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Vorwort.

Wiahrend die Darstellung und Konstitution der Farbstoffe den
Studenten der Chemie meist geldufig sind, 148t die Kenntnis
ihrer praktischen Anwendung in der Firberei mitunter zu
winschen ibrig. Es tritt daher auch an den: Universititen
immer mehr das Bestreben zutage, diese Liicke durch Abhaltung
von Farbereikursen auszufiillen. Unter diesem Gesichtspunkt bin
ich gern der Einladung des Verlags gefolgt, die seit einigen Jahren
in meinem Farbereipraktikum an der Universitit Basel abge-
haltenen Ubungen in erweiterter Form zu verdffentlichen. Damals
lag von allgemeiner gehaltenen Anleitungen in der wissenschaft-
lichen Lehrbuch-Literatur nur ein Abschnitt {iber Firbemethoden in
Mohlau-Bucherers bekanntem ,, Farbenchemischem Praktikum**
vor. Nach Fertigstellung meines Manuskripts erschien das ,,Prak-
tikum der Fiarberei und Druckerei* von K. Braf}, welches #hn-
liche Ziele verfolgt; doch hoffe ich, dafl sich auch das vorliegende
Biichlein neben den genannten einige Freunde erwerben moge,
da die Anlage in mancher Hinsicht eine andere ist. Kiirzlich
ist nun auch das reichhaltige Farberei-Taschenbuch von Gnehm-
v. Muralt in 2. Auflage erschienen.

Vor allem war ich bemiiht, stindig auf die Beziehungen zwischen
der chemischen Konstitution eines Farbstoffes und seinen firberi-
schen Anwendungsmethoden, sowie vor allem seinen Echtheits-
eigenschaften hinzuweisen, welch’ letztere in der Praxis eine
Hauptrolle spielen. Dabei wurde versucht, fiir diec experimentellen
Tatsachen nach Moglichkeit eine Erkldrung zu geben oder wenig-
stens durch Hinweise auf Erkldrungsmoglichkeiten bzw. auf die
Literatur hieriiber zum eigenen Nachdenken anzuregen. Bei jedem
Farbstoff wurde seine Nummer in den Tabellen von Schultz
angegeben; sollte also die Auswahl der Farbstoffe nicht vielseitig
genug erscheinen, so koénnen die Beispiele leicht durch weitere
erginzt werden. Nach Durcharbeitung der Versuche wird der
Student in der Lage sein, mit Erfolg die Originalpublikationen
der verschiedenen Farbstofffabriken zu studieren, welche infolge
ihrer rein technischen Orientierung zum Anfangsstudium weniger
geeignet sind.

Der zweite Teil des Buches enthilt eine Anleitung zur Farb-
stoffanalyse. Abgesehen von dem Nutzen, welche dieselbe dem
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Fachmann bieten kann, scheint sie mir besonders auch fiir die
Studierenden von didaktischem Wert zu sein; auf Grund der in
unserem ,,Farbstoffanalytischen Praktikum‘ gemachten Erfah-
rungen mochte ich die Analyse sogar fiir besonders geeignet halten,
um eine allgemeine Kenntnis der Farbstoffe zu vermitteln und zu
zeigen, wie die Eigenschaften der verschiedenen Klassen ohne
scharfe Grenzen ineinander {ibergehen. Die bekannten Green-
schen Analysetabellen konnten mit freundlicher Zustimmung des
Herrn Prof. A. G. Green in vollem Umfang einschliellich der
Vorbemerkungen aufgenommen werden.

Herr Dr. G. Tagliani hatte die Freundlichkeit, das Manuskript
durchzusehen und mich auf einige technisch wichtige Punkte auf-
merksam zu machen, wofiir ich%ihm auch an dieser Stelle bestens
danke; ferner spreche ich Herrn H. Zschokke fiir die Durchsicht
der Kapitel iiber Seiden- und Kunstseidenfirberei sowie Herrn
Dr. A. Fischli fiir Anfertigung der Zeichnungen meinen besten
Dank aus.

Basel, im Februar 1925.

Paul Ruggli.



Abkiirzungen.

A] Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, Berlin (Agfa).
B] Badische Anilin- und Sodatabrik, Ludwigshafen.

[By] Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen
bei Koln.

] Cassella & Co., Frankfurt-Mainkur.
[DH] Durand, Huguenin & Co., Basel.
J. R. Geigy, A.-G., Basel.
Read Holliday & Sons in Hudderfield.

[M] Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, Hoechst.
[t.M] Chemische Fabriken vorm. Weiler-ter Meer, Urdingen.
[S] Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel.

Die Abkiirzungen sind dieselben wie in den Farbstofftabellen
von G. Schultz. Die bei den Farbstoffen angegebenen ,,Schultz-
Julius-Nummern‘, z. B. SJ 307, beziehen sich auf die Nummern
dieses Tabellenwerkes (6. Auflage, 1923, Bd. 1, im wesentlichen
identisch mit der Ausgabe von 1914).
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FARBEREI

Ruggli, Praktikum der Firberei.



Allgemeines.

Die Farberei hat den Zweck, Farbstoffe auf Textilfasern und
andern Materialien derart zu befestlgen daf} sie mit einer gewissen
Echtheit haften bleiben. Die Echtheit der Farbung kann gegen
verschiedene Einflisse, wie Licht, Wasser, Seife, Soda, Chlor,
Siure, Alkali, Reiben, Walken usw. sehr verschieden sein. Welche
Echtheitsanspriiche erfillt werden miissen, hidngt von der Ver-
wendung des zu fdrbenden Gegenstandes ab; hiernach und nach
der Natur des Fasermaterials ist die Farbstoffklasse zu wahlen.

In der Regel verwendet man eine wifirige Losung des Farb-
stoffes, die Flotte; den Ubergang des Farbstoffes aus der Flotte
auf die Textilfaser bezeichnet man als Aufziehen. Das Auf-
ziehen soll nicht zu rasch vor sich gehen, da die Firbung sonst
leicht unegal wird; ein allzulangsames Fiarben ist natiirlich mit
Ricksicht auf Arbeitszeit und Heizmaterial ebenfalls zu ver-
meiden. Zur Regulierung der Geschwindigkeit dient vor allem
eine passende Variierung der Temperatur (z. B. kalt oder lauwarm
eingehen, spéter kochen), der Konzentration (z. B. allmihliche
Zugabe des Farbstotfs) und stufenweiser Zusatz von Fillungs-
mitteln wie Salzen oder Siuren, dic je nach der Farbstoffklasse
verschieden sind.

Zu beachten ist bei der Farbung:

1. die Prozentigkeit, das ist die auf 100 g Faser angewandte
Gewichtsmenge des festen oder teigférmigen Farbstoffs. Sic ent-
spricht meist nicht dem wirklichen Farbstoffgehalt der fertigen
Farbung, da die Flotte in der Regel nicht véllig erschopft wird.
Auch sonst bezicht der Féarber seine Angaben iiber Prozente stets
auf das Gewicht der Faser und nicht etwa auf das Volum der
Losung, wenn es nicht ausdriicklich angegeben ist. Eine 39 ige
Tanninbeize bedeutet also nicht die Anwendung einer 3% igen
Tanninlésung, sondern von je 3 g festem Tannin fiir je 100 g Baum-
wolle, in der zum Umziehen der Faser erforderlichen Wassermenge
gelost.

2. Das Flottenverhiltnis. Dies ist das Verhiltnis der gesamten
Wassermenge zum Gewicht der Faser. Farbt man also z. B. 10 g
Baumwolle in 200 ccm Wasser, so hat man das Flottenverhiltnis
20:1 oder eine zwanzigfache Flotte. Fir das Flottenverhiltnis
oder die ,,Badldnge‘* ist neben der maschinellen Einrichtung auch
die Art des Materials (lose Faser, Garn, Gewebe) mafigebend.

3. Der dem Chemiker geldufige Begriff Konzentration (Farb-
stoff: Wasser) ist in obigen Ausdriicken (d. h. in beiden zusammen-

genommen) mitenthalten; er wird vom Firber weniger gebraucht.
1%
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Was die Textilfasern betrifft, so sind die tierischen Fasern
(Wolle, Seide) empfindlich gegen Alkali, aber bestdndig gegen
verdiinnte Sduren; sie werden im essigsauren bis schwach mineral-
sauren Bade gefarbt Alkalische Flotten diirfen nur mit Vorsicht
verwendet werden und nur bei geringer Alkalikonzentration (in-
digoide Kiipenfarbstoffe), evtl. unter Zusatz von Schutzkolloiden
wie Leim, Sulfitablauge, Protalbinsiure usw. Stark alkalische
Bider, wie sie bei den Kiipenfarbstotfen der Anthrachinonreihe
und den Schwefelfarbstoffen erforderlich sind, verwendet man in
der Regel nur fiir Baumwolle und andere pflanzliche Fasern.

Die pflanzlichen Fasern (Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute,
Ramie, Kunstseide) sind gegen Alkali bestandig, aber gegen langere
Behandlung mit Sduren empfindlich; sie werden in der Regel
alkalisch oder neutral gefdrbt. Stark saure Reaktion ist hier nur

Abb. 1.

beim Entwickeln von Anilinschwarz nétig und kann unter Um-
stdnden zur Schidigung der Faser fihren.

Jede zu farbende Faser, ob Garn, Stoff oder loses Material,
muf} vor dem Farben griindlich und gleichméfig eingenetzt werden,
was bei Baumwolle mit kochend heiler Soda- oder Scifenlésung?,
bei Wolle mit lauwarmem Wasser, evtl. unter Zusatz weniger
Tropfen Ammoniak, geschieht. Voraussetzung ist, daf§ die natiir-
liche Faser bereits durch die technischen Reinigungsoperationen
von ihrem Fettgehalt befreit ist. Fiir helle oder besonders leuch-
tende Farbungen soll sie auch gebleicht sein. In der Technik
kommen iibrigens auch Fille vor, in welchen die trockene Faser
ohne vorherige Benetzung geférbt wird.

Beim Benetzen und insbesondere wihrend des Farbens mufl die
Faser in der Flotte bewegt werden, damit sie sich gleichmiBig

1 Im kleinen Versuch kann man Seifenlésung nchmen; im groBen
mufl man bei billigem Matcrial, wie Baumwolle, moglichst sparsam mit
der Seife umgehen.
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anfarbt. Dies geschieht durch Umziehen des Stranges. (Versuchs-
farbungen werden meist im Strang ausgefiihrt.) Den auf einem
Glasstab ruhenden Strang (Abb. 1) nimmt man mit zwei Fingern
der linken Hand in die Hohe, wihrend man das untere Ende mit
dem in der rechten Hand gehaltenen Glasstab etwas ausspannt
(Abb. 2). Dabei legt man den Glasstab so an den Rand des Bechers,
daf} die vom Strang ablaufende Flotte in den Becher zuriickfliefit.
Nun wendet man mit leichtem Schwung den Glasstab mit dem

Abb. 2.

untern Ende des Stranges nach oben, wihrend man das mit der
linken Hand gehaltene Ende in die Flotte zuriicksinken 148t
(Abb. 3). Durch Senken des Glasstabs kehrt man in die Anfangs-
stellung (Abb. 1) zuriick, wobei nun der vorher obere Teil des
Stranges nach unten zu liegen kommt. Das Umziehen wird nach
Bedarf etwa alle 2—5 Minuten wiederholt, bei Beginn des Farbens
moglichst oft. Man kann auch ganz unter der Flotte farben,
was bei Kiipen- und Schwefelfarbstoffen selbstverstindlich ist.
In dem Fall legt man Strang und Glasstab ganz unter die Flotte
(Abb. 4) oder verwendet U-férmig gebogene Glasstibe (Abb. 3).



Abb. 4.

Abb. 3.

Abb. &,



—_ 7 —_—

Ein zeitweises Umziehen (nicht zu oft, alle 5—10 Minuten) ist auch
in letzterem Falle wiinschenswert. Neben diesem System der
,,bewegten Faser und ruhenden Flotte* gebraucht man in der Technik
fir Garn und loses Material noch mehr das umgekehrte System

Abb. 6. Packsystem.

Abb, 7. Aufstecksystem.

,,bewegte Flotte und ruhende Faser, indem man mittelst einer
Pumpe die Flotte durch das Material zirkulieren 1483t, welches ent-
weder in einem Behilter gleichmdflig zusammengepackt liegt
(Packsystem, Abb. 6) oder auf durchlochten Nickelinhiilsen in
Form von Garnspulen aufgesteckt ist (Aufstecksystem, Abb. 7).
Stiickware (Stoff) wird auf der Haspelkufe (Abb. 8) in ,,Strang-
form* oder im Jigger (Abb. g), im Foulard, in der Rollenkufe in



— 8 —

breiter Bahn gefdrbt. Da auf dem Jigger eine grofie Menge Material
durch eine kleine Menge Flotte mehrmals hindurchgezogen wird,
kommt man mit wenig Wasser aus und kann unter Umstidnden
bis zum Flottenverhiltnis 5:1 herabgehen, was in gewissen Fallen
cine wesentliche Ersparnis an Farbstoff bedeutet.

Abb. 8. Haspelkufe.

Mit ganz ,kurzen", d. h. konzentrierten Flotten arbeitet man
im Foulard (Paddingmethode); diese Arbeitsweise ist bei grofien
Materialmengen und fiir helle und mittlere Téne zu empfehlen.
Alsdann geht man meist mit trockener Ware ein, arbeitet mit den
leichtest loslichen Farbstoffen und beschrinkt die ausfillenden
Zusitze (Glaubersalz) auf ein Minimum; die Durchdringung wird
durch Zusatz wasserloslicher sulfierter Ole oder Pyridinbasen
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(,, Tetracarnit'‘ Sandoz) begiinstigt. Da die Fixierung bei so raschem
Farben nicht in gleicher Weise erfolgt wie bei den {iiblichen lang-
samen Verfahren, wird sie durch nachfolgendes scharfes Trocknen
auf geheizten Trommeln, evtl. durch kurzes Nachdimpfen ver-
vollstandigt.

Die Farbbarkeit der Faser hdngt natiirlich auch von ihrem
Zustand bzw. ihrer Vorbehandlung ab; so. unterscheiden wir
bei der Baumwolle

Abb. 9. Jigger.

a) rohe Baumwolle = rohe Zellulose, welche Pflanzenwachs und
Fettsduren, daneben kleine Mengen braune Farbstoffe, Pek-
tinsduren und Eiweif3 enthilt,

b) abgekochte Baumwolle = entfettete Zellulose, die aber noch
nicht rein weif3 ist,

c) gebleichte Baumwolle = reine weifle Zellulose. (Bei zu starkem
Bleichen kann sich Oxyzellulose bilden, die sich mit manchen
Farbstoffen stdrker anfirbt.)
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d) alkalisch wmerzerisierte Baumwolle = gequollene Zellulose,

e) sauer merzgerisierte Baumwolle = starker hydratisierte Zellu-

lose.

Eine rohe Faser kann nur gefirbt werden, wenn im Farbebad
geniigende Mengen Fettlosungsmittel bzw. solche Stoffe vorhan-
den sind, welche die Benetzungsfdahigkeit und Durchdringbar-
keit der Faser erhohen wie Pyridinbasen (,,Tetracarnit*). In den
meisten Fallen wird abgekochte und fir helle oder leuchtende
Farben gebleichte Baumwolle gefirbt. Merzerisierte Baumwolle
hat eine erhohte Aufnahmefihigkeit fiir Farbstoffe.

Bei den Farbstoffen achte man — neben ihrer Zugehorigkeit
zu einer bestimmten chemischen Korperklasse — besonders auf
ihre verschiedene Loslichkeit. Viele sind durch Einfihrung
der Sulfogruppe SO;H (resp. als Salz SO;Na) wasserloslich ge-
macht. Kiipen- und Schwefelfarbstoffc werden durch Reduk-
tion in alkalilésliche Verbindungen iibergefiihrt und nach Auf-
ziehen der letzteren auf der Faser wieder oxydiert. Andere Farb-
stoffe (Gruppe der ,,Eisfarben*’, d. h. unléslichen Azofarbstoffe)
werden aus zwei loslichen Komponenten als unléslicher Nieder-
schlag in den Poren der Faser gefillt, wieder andere (Anilin-
schwarz) durch Oxydation léslicher Verbindungen (Anilin) in den
Poren der Faser unléslich abgeschieden. Nitrosoblau endlich wird
durch Kondensation seiner Komponenten (Nitrosodimethylanilin
und Resorzin) auf der Faser erzeugt.

Unter den wasserléslichen Farbstoffen ziehen die schwerer
léslichen in der Regel rascher auf und missen daher zwecks
guten Egalisierens sehr vorsichtig gefarbt werden. Die Loslichkeit
scheint also im wesentlichen auf die Geschwindigkeit des Auf-
ziehens von Einflufl zu sein; der Grad des Aufziehens, d. h. der-
jenige Bruchteil des vorhandcnen Farbstoffes, welcher auf die
Faser aufzieht, ist noch von einer andern Gréfle abhéingig, welche
wir ,,Affinitat* des betreffenden Farbstoffes zu der betreffenden
Faser nennen wollen und dic je nach Farbstoff und Faser ver-
schieden ist. Der Ausdruck ,,Affinitdt* soll hier sowohl im ur-
spriinglichen chemischen Sinne wie auch im Sinne einer Ad-
sorption gebraucht werden, welch letztere sowohl vom Disper-
sitatsgrad des Farbstoffes (Teilchengréfle) wie von der Quellung
der Faser abhdngt. Nach neueren Anschauungen iiber die Adsorp-
tion (Haber, Fajans u. a.) sind beide Begriffe nicht mehr als prin-
zipiell verschieden zu betrachten. Léslichkeit und Atfinitdt spielen
natiirlich auch fiir die Umkehrung des Farbeprozesses, d. h. fir
das Abziehen von Farbstoffen (Priifung auf Waschechtheit) eine
entscheidende Rolle.

In den Lehrbiichern der Farbstoffchemie ist fiir die Einteilung
vorwiegend die chemische Konstitution der Farbstoffe mafi-
gebend; man unterscheidet da Nitro-, Nitroso-, Azo-, Triphenyl-
methan-, Chinonimid-, Schwefel-, Indigo- und Anthrachinonfarb-



stoffe. Im Unterschied hierzu teilt der Farber seine Farbstoffe
vorwiegend nach ihren farberischen Eigenschaften ein. Dabei
verteilen sich z. B. die Triphenylmethanfarbstoffe trotz einheit-
licher Konstitution in die farberischen Gruppen der basischen,
sauren und Beizenfarbstoffe; auch die Azofarbstoffe und die
Anthrachinonfarbstoffe werden in verschiedene Klassen zerlegt.
Dementsprechend kann sich auch eine férberisch einheitliche
Klasse, z. B. die Beizenfarbstoffe, aus chemisch sehr verschieden
konstituierten Farbstoffen zusammensetzen. Man unterscheidet
ferner vom féarberischen Standpunkt substantive und adjektive
Farbstoffe. Substantiv nennt man diejenigen, welche aus ihrer
Loésung ohne weiteres auf die Faser aufziehen, adjektiv die-
jenigen, welche nur dann in brauchbarer Weise aufziehen, wenn man
die Faser mit einer chemischen Hilfssubstanz imprigniert (ge-
beizt) hat. Als solche Hilfssubstanzen oder Beizen gebraucht
man Metallsalze oder Gerbstoffe. Ein Farbstoff kann sehr wohl
gegen eine Faser substantiv, gegen die andere adjektiv sein; so
ziehen die basischen Triphenylmethanfarbstoffe (Fuchsin usw.)
auf tierischer Faser (Wolle und Seide) mehr oder weniger auf,
wahrend Baumwolle mit Tannin vorbehandelt sein muf.

I. Substantive Baumwollfarbstofie.
Allgemeines.

Unter substantiven Farbstoffen versteht man solche, die aus
wiallriger Losung direkt auf Baumwolle aufziehen; sic heiflen des-
halb auch Direktfarbstoffe. Zuweilen nennt man sie auch Salz-
farben, weil sie in Gegenwart von Kochsalz oder Glaubersalz ge-
farbt werden. Chemisch sind es meist Disazo- oder Polyazofarb-
stoffe der Benzidinreihe in Form ihrer sulfosauren Salze. Neben
diesen mehr oder weniger symmetrisch gebauten Farbstoffen ziehen
auch einige unsymmetrische Dis- und Triazofarbstoffe direkt auf
Baumwolle, wenn sie als endstdndige Komponente die J-Siure
{2-Amino-5-naphthol-7-sulfosdure) oder ihre Derivate enthalten
(Benzolichtblau). Einige sind auch Thiazole (Primulin, Erika).
Die gebrauchlichen Handelsnamen sind: Diaminfarbstoffe [C], Di-
anilfarben [M], Direkt- oder Chlorantin-Farbstoffe [J], Oxamin-
farbstoffe [B], Benzofarbstoffe [By], Diphenyl- oder Polyphenyl-
farbstoffe G|, Chloraminfarbstoffe [S], Naphthaminfarbstoffe [K],
Kolumbia-; Kongo-, Chicagofarbstoffe [A].

Versuch 1.
Hirtebestimmung und Korrektur des Wassers.

Je reiner das Wasser ist, desto besser; die Ndhec eines kalk-
armen Fluffiwassers ist fiir dic Anlage eciner Firberei daher von



Wichtigkeit. Von den zahlreichen Untersuchungsmethoden fiir
Wasser sei nur die Bestimmung des Kalkgehaltes hier angegeben;
fiir weitere Untersuchung wird auf die Handbiicher der Farberei
verwiesen.

1 1 Wasser wird in einem grofien Becherglas oder einer Schalc
mit Ammoniumoxalatlésung versetzt, welche etwas iiberschiissiges
Ammoniak enthilt; es scheidet sich Kalziumoxalat aus. Nach
mehrstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbad wird der Nieder-
schlag abfiltriert, gut ausgewaschen und mit destilliertem Wasser
quantitativ in eine Porzellanschale gespiilt. Man sduert mit ver-
diinnter Schwefelsdure an und titriert warm mit 0,1 n-Permanganat-
I6sung. Ein ccm 0,1 n-KMnO, entspricht 0,0028 g CaO, der im Wasser
in der Regel vorwiegend als Ca (HCO,), und CaSO, vorhanden war.
Man berechne die Hirtegrade; unter ,,deutschen Héirtegraden'
versteht man die Anzahl Gramm CaO in 100 1 Wasser. (Genau ge-
nommen CaO + MgO, welch letzteres aus dem Filtrat vom Kal-
ziumoxalat in bekannter Weise als MgNH,PO, gefillt und als
Mg,P,0, gewogen werden kann.)

Ein |, franzésischer Hirtegrad = 1 Teil CaCO; in 100 I
demnach entspricht er 0,56 deutschen Hartegraden.

Ist der Kalk nur als Ca(HCO,), enthalten, so geniigt zur Kor-
rektur die nach der Gleichung

Ca(HCOy)y + 2 NaOH = CaCO; 4+ Na,CO; + 2 H,0
berechnete Menge Natronlauge; in Gegenwart von CaSO, und
CaCl, ist auch noch Soda zuzusetzen. Wihrend fiir eine exakte
Korrektur natiirlich eine genauec Wasseranalyse erforderlich ist,
mag fiir einfache Falle auf 10 | Wasser etwa ein Zusatz von 0,3 g
Na,CO; (wasserfrei) fiir jeden deutschen Hirtegrad geniigen;
Aufkochen ist empfehlenswert. Das Wasser soll dann mit Seifen-
lgsung stark schiumen, andererseits durch Phenolphthalein héch-
stens schwach rosa gefarbt werden.

Versuch 2.
Zweiprozentige Farbung von Kongorot auf Baumwolle.

20fache Flotte, 259, Na,SO,, 2%, Soda.
Kongorot = Baumwollrot C = Dianilrot R, Rouge coton (S]J
307), Kupplungsprodukt von Benzidin mit 2 Mol. Naphthionsdure

NH, NH,
| |
AN v v TN N AN

l;“‘“\w/\ /'\"‘\li;
\/\[/‘ \l/\/'
SO,H SO,Na

 Erster synthetischer Farbstoff, bei welchem das direkte Auf-
zichungsvermoégen gegeniiber Baumwolle erkannt wurde (Bdtiiger
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1884). Zum Einnetzen bereitet man sich einen Vorrat von 5%, iger
Seifenlésung, indem man 100 g gute Marseillerseife zerschneidet
und in 2 1 warmem, destilliertem Wasser lést. Die Losung wird
zum Gebrauch verdiinnt, indem man etwa 50 ccm in einem Por-
zellanbecher oder Emailbecher mit Y%—1 1 kochendem Kkorri-
giertem Wasser versetzt. Die Korrektur ist bei kalkhaltigem Wasser
unbedingt erforderlich, da Kalksalze die Seife sowie zahlreiche
Farbstoffe ausfillen; sie kann z. B. durch Filtration durch Per-
mutit! erreicht werden. Im vorliegenden Falle geniigt ein Zusatz
von etwas Soda, deren Menge sich nach dem Kalkgehalt des Wassers
(meist in Form von Ca(HCO,), vorhanden) richtet; vgl. Versuch 1.
Den entstehenden Niederschlag 1483t man absitzen; er ist ibrigens
nicht besonders schiadlich, nur muf} die Korrektur zeitig vor Ge-
brauch geschehen, da die Fallung eines Niederschlages wahrend
des Versuchs in der Regel geloste Farbstoffe mit niederreifit. Man
hilt sich groflere Mengen kalten sowie kochenden korrigierten
Wassers vorritig, durch deren Mischung man rasch Wasser jeder
gewiinschten Temperatur erhdlt. In den Fabriken wird dies
durch Einleiten von Dampf (,,direkter Dampf') oder eingelegte
Heizschlangen (,,indirekter Dampf‘‘) erreicht.

In der heiflen Seifenlésung zieht man mittelst eines kriftigen
Glasstabes die fiir die Versuche benostigten Baumwollstrdnge (vor-
erst etwa 5 Strdnge zu 10 g) einige Minuten um und 148t sie dann
noch eine Viertelstunde unter der Losung liegen, wahrend man die
Farbeflotten vorbereitet. Um die Stringe zu numerieren, was bei
Serienversuchen mit dhnlichen Farbstoffen oft Wunschenswcrt ist,
kann man vorher um jeden Strang einen Faden mit einem, zwei,
drei usw. Knoten lose herumbinden; hierdurch ist man zugleich
gegen eventuelles Verwirren der Stringe geschiitzt.

Inzwischen bereitet man die Farbeflotte. Daein 10 g String-
chen gefdrbt werden soll, werden auf einer genauen (analytischen)
Wage 0,200 g Kongorot = 29, des Fasergewichtes exakt abge-
wogen und in einem kleinen Erlenmeyerkolben in destilliertem
Wasser kochend gelost. Fithrt man mehrere Farbungen aus, oder
arbeiten mehrere Praktikanten gleichzeitig, so bereitet man sich
zweckmaifiger eine 19%ige Stammlésung, indem man z. B. 2 g
Farbstoff in 200 ccm destilliertem Wasser kochend lost und fiir
jeden Versuch mit einer Mefipipette oder einem kleinen McBzylin-
der 20 ccm entnimmt. Obwohl man hier zur Not auch korrigiertes
Wasser verwenden konnte, ist zum Bereiten der Stammlosung die
Verwendung von destilliertem Wasser (Kondenswasser) unbedingt

1 Permutit ist ein kiinstlich dargestelltes zeolithartiges Natriumalu-
miniumsilikat, welches in Berithrung mit kalkhaltigem Wasser einen
Basenaustausch vollzieht, indem es Kalk und Magnesia aufnimmt und
Natron dafiir abgibt. Ist der Permutit ,,erschopft, so wird er durch
Berithrung mit Kochsalzlésung regeneriert, indem der ProzeB riick-
laufig wird.



vorzuziehen und ist auch in der Technik tblich. - Jedenfalls iiber-
zeuge man sich, daff der Farbstoff wirklich vollstindig gelost ist,
da ungeldste Farbstoffteilchen unweigerlich Flecken verursachen.

Das eigentliche Farben geschieht im kleinen Versuch im Firbe-
becher aus Porzellan (oder Email')) beispielsweise von Y4 oder
% 1 Inhalt, die mit 200 resp. 400 ccm Flotte beschickt und in ent-
sprechende Offnungen eines Heizbades eingesetzt werden, welches
mit einer Losung von Kochsalz oder Chlorkalzium gefullt ist.
Besonders sauber gestaltet sich die Verwendung elektrisch heiz-
barer Glyzerinbdder. Im grofien verwendet man Holzbottiche mit
Heizschlange oder direktem Dampf, resp. kupferne Behalter und
Apparate, die fir kupferempfindliche Farbstoffe bisweilen innen
verzinnt werden; doch kann man den Schutz gegen Kupfer meist
auch durch Zusatz von etwas Rhodankalium zur Flotte (Bildung
einer Schutzschicht von Kupferrhodaniir) erreichen.

Da im vorliegenden Fall eine 20fache Flotte vorgesehen ist, soll
das Gesamtvolum 200 ccm betragen. Man bringt also in den
14 1 Farbebecher 20 ccm 1% ige Farbstofflosung, gibt 178 cem
lauwarmes (etwa 50°) korrigiertes Wasser und mit der Meflpipette
2 ccm 10%1ge Sodalésung hinzu. Wenn auch Abweichungen von
einigen Kubikzentimetern im Gesamtvolum (Flottenverhiltnis)
nicht stérend sind, so achte man bei unvollstindig aufzichen-
den Farbstoffen, wie sie hier vorlicgen, doch einigermafien genau
darauf, da das farberische Gleichgewicht bei der Verteilung des
Farbstoffes zwischen Flotte und Faser von der Verdiinnung ab-
hiangt (vgl. Versuch 5). Bei vollstindig oder nahezu vollstandig
aufziehenden Farbstoffen, wie basischen Farbstoffen auf tannicerter
Baumwolle oder Beizenfarbstoffe auf chromicrter Wolle, ist das
Flottenverhiltnis weniger von Belang.

Nun geht man mit dem feuchten 10 g-Strang in dic lauwarme
Flotte ein. Hierzu wird der geseifte Strang ausgerungen, evtl.
noch flichtig mit Wasser gespiilt und wieder ausgerungen. Das
Spiilen kann hier auch unterbleiben, da etwa anhaftende Seifen-
lossung der ohnehin schwach alkalischen Flotte nichts schadet;
wird doch manchen Féarbebddern absichtlich etwas Scife zugesetzt.
Man taucht den Strang am Glasstab rasch und gleichmifig in die
Flotte und zieht unverziglich ein paarmal um, damit die Faser
gut von der Flotte genetzt wird; jedes Zoégern ist schidlich, da das
Aufzichen in den ersten Minuten sehr rasch crfolgt. Uberhaupt
ziehe man in den ersten 10 Minuten recht oft um, da die Egalitdt
der Farbung hiervon abhidngt. Spiter geniigt es, etwa alle 5 Mi-
nuten umzuziehen. Dazwischen 14fit man den Strang am quer-
gelegten Glasstab in die Flotte hdngen (Abb. 1). Ein Farben vollig

1 Emaillierte Eisenbecher leiten die Warme besser, sind aber nach
Verletzung der Emailschicht fiir cisenempfindliche Farbungen (Alizarin-
rot) nicht mehr zu gebrauchen, werden auch durch Salze und Siuren
an den verletzten Teilen leicht angegriffen.
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unter der Flotte (Abb. 5, S. 6), wie es manche bevorzugen, ist
hier nicht nétig. Ist ein Teil des Farbstoffes aufgezogen, so setzt
man 2,5 g festes kalziniertes Glaubersalz (Na,SO,) = 25% vom
Fasergewicht zu. Bei Verwendung von kristallwasserhaltigem
Salz Na,S0, + 10 H,O ist die doppelte Menge erforderlich. Die
Menge richtet sich nach der Neigung des Farbstoffes, mehr oder
minder vollstdndig aufzuziehen, und wird gewohnlich zwischen
5 und 20% Na,SO, (resp. 10—40% Na,S0, . 10 H,0) gehalten; im
vorliegenden Falle gehen wir wegen des ungiinstigen Flottenver-
h3ltnisses noch etwas hoher. Der Strang wird wahrend des Zu-
satzes aus der Flotte herausgehoben und dann durch Umziehen
fir gute Durchmischung gesorgt. Sehr oft wird das Salz auch gleich
zu Anfang zugesetzt, anderseits kann man es, wenn zu rasche Ab-
scheidung des Farbstoffes befiirchtet wird, in zwei Portionen zugeben.

Wihrend dieser Operationen steigert man die Temperatur der
Flotte durch Einsetzen ins Heizbad allmihlich zum Kochen und
kocht noch ¥,—1 Stunde. Ob die Farbung noch zunimmt, erkennt
man durch zeitweises Herausheben aus der Flotte an der Farbe
der abfliefenden Losung.

Nach beendigter Fiarbung wird der Strang in Anbctracht der
mangelhaften Waschechtheit der substantiven Farbungen nur durch
mehrfaches Umziehen im Becken mit flielendem kalten Lei-
tungswasser von anhaftender Flotte befreit, ausgerungen, auf dem
Rundholz etwas aufgelockert und ausgebreitet und am Holzstab
im Trockenschrank getrocknet, worauf er zur Aufbewahrung ge-
knotet und etikettiert wird.

Theoretische Bemerkungen.

Als Grund fir das direkte Aufziehen der Benzidinfarbstoffe
auf Baumwolle nimmt man fast allgemein eine mechanische Ad-
sorption des kolloiden Farbstoffes an die ebenfalls kolloide Faser
an. o. Georgievics hat an einigen- quantitativ untersuchten Bei-
spielen (Buntrocks Zeitschr. f. Farben- und Textilchemie II, S. 253.
1003) die Adsorptionsformel bestatigt gefunden, nach welcher sich
der Farbstoff zwischen Wasser und Faser so verteilt, daf} die Kon-
zentration des Farbstoffes auf der Faser (C-Faser) proportional
einer Wurzel der Konzentration des Farbstoffes in der FElotte
(C-Flotte) ist.

C-Faser = K - J/C-Flotte

oder
S}iFaie—r_ = Konstant
ﬁ'C-F lotte
oder auch
Co-Faser
Chlotts = Konstant.

In einigen Féllen war n = 2.
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Dementsprechend kann man nach Untersuchungen von W.Biltz
und seinen Mitarbeitern sowohl den Farbstoff wie die Faser durch
andere, z. B. anorganische Kolloide, ersetzen. Den Einflufl der
Oberfliche erkennt man an der Tatsache, daf3 Nitrozellulose sich
dhnlich der gewéhnlichen Zellulose anfarbt, in Form eines Films
jedoch kaum Farbstoff aufnimmt. Als Vorldufer dieser Anschau-
ungen kann man die ,, Theorie der festen Losung* von 0. N. Wiit
betrachten, nach welcher hier zwei nicht mischbare Losungsmittel,
Faser und Wasser, vorliegen, zwischen denen sich der Farbstoff
nach dem ,,Verteilungssatz verteilen konnte. Doch wiirde das
Auftreten der Wurzel eine Assoziation des Farbstoffes in wifiriger
Loésung erfordern, die zwar meist qualitativ zutrifft, aber quantitativ
nicht mit den Beobachtungen iibereinstimmt, zumal man im festen
Farbstoff auf der Faser wohl noch héhere Assoziation anzunehmen
hat. Bei gewissen Kunstfasern wie bei Azetatseide [z. B. Farbung
mit Jonaminfarbstoffen, Green und Saunders, Journ. soc. Dyers
a. Colourists 39, 10 (1923)] hat die Theorie jedoch manches Ver-
lockende.

Nach der elektrischen Farbetheorie! kann man die Tatsache
zugrunde legen, dafl die Faser in Berithrung mit Wasser infolge
Beriihrungselektrizitdt schwach negativ, die benachbarte Wasser-
schicht schwach positiv geladen ist. Die negative Faser adsorbiert
die positiven Natriumionen des Farbstoffes, wodurch ihre Ladung
abgeschwacht wird. Ahnlich wird die negatxve Ladung der Farb-
sdureionen oder der negativen Farbstoff-Kolloidteilchen durch die
positiven Jonen der Wasserschicht neutralisiert, bis sie von der
Faser nicht mehr abgestoflen, sondern adsorbiert werden. Hier-
durch wird die Faser wieder negativ geladen, und der Vorgang
beginnt von neuem, bis die Verdiinnung zu grofl wird.

Dem Adsorptionsgleichgewicht entsprechend ziehen diese Farb-
stoffe unvollstindig auf. Man kann sie durch kochendes Wasser
wieder abzichen, doch haften die letzten Anteile auffallend fest an
der Faser: Analogie mit der Vulkanisation und Entvulkanisierung
des Kautschuks.

Die Grofle der gelosten Farbstoffteilchen, ihr Dispersititsgrad,
scheint fiir die Affinitdt zur Baumwolle wichtig zu sein. Diese
Teilchengrofie 1af3t sich, abgesehen von Molekulargewichtsbestim-
mungen, ultramikroskopischer Betrachtung usw. am besten durch
Ultrafiltration durch Filter von bestimmter Porengrofie oder
durch ihre Diffusionsgeschwindigkeit in Gelatinegallerte beurteilen.
Daraus ergibt sich, daf3 die substantiven Farbstoffe in ihrer Teil-
chengréfie den Kolloiden entsprechen, doch sind betréchtliche
Unterschiede wahrnehmbar. So diffundiert Erika (S] 117, 121,
122), einer der wenigen substantiven Monoazofarbstotfe, ziem-
lich rasch und erweist sich im Ultramikroskop als optisch leer,

! Vgl. Harrison, Journ. Soc. Dyers 27, 279, 286 (1911).



hat also feine Teilchen, wihrend z. B. Benzopurpurin (S] 363)
oder Benzoazurin (S]J 410) grobere Teilchen haben und nur lang-
sam oder kaum diffundieren.

Technische Bemerkungen.

Da die Bader nur unvollkommen ausziehen, werden sie in der
Praxis mehrmals nacheinander verwendet, indem man die aus-
gezogenen Farbstoffmengen ersetzt und nach Bedarf auch kleine
Mengen Salz von neuem zufiigt; auf diese Weise konnen die alten
Flotten oft wochenlang verwendet werden. Trotz ihrer Unechtheit
werden die substantiven Farbstoffe fiir billige Artikel viel ge-
braucht. Uber die Verbesserung der Echtheit durch geeignete
Nachbehandlung vgl. Versuche 9—17; einige sind iibrigens schon
als direkte Farbungen leidlich echt. Da viele Direktfarbstoffe
auch Wolle und Seide anfirben, werden sie in groflem Mafistab
fir Halbwolle und Halbseide gebraucht; fir reine Wolle finden
sdurebestandige substantive Farbstoffe wie Chloraminechtrot F
[S] = Diaminechtrot F [C], SJ 343, ebenfalls Anwendung, indem
sie bereits den Ubergang zu den Siurefarbstoffen bilden.

Versuch 3.
Echtheitsproben mit der Kongorotfdrbung.

a) Wasserechtheitsprobe: Man lege den mit Kongorot ge-
farbten Strang, resp. einen Teil davon in kochendes Wasser unter
Beigabe weifler Baumwolle: ein Teil des Farbstoffes wird abgezogen
und zieht allmahlich auf die weifle Baumwolle auf (Bluten). Kongo-
rot ist nicht wasserecht.

Fiir genauere Priifungen unterscheidet man Wassercchtheit,
Waschechtheit (in Gegenwart von Seife resp. Seife und Soda)
und Walkechtheit (Reiben in Gegenwart von Seifenlésung). Das
Resultat wird mit Nummern zensiert, wobei in der Regel mit I
eine sehr gute Echtheit, mit 5 véllige Unechtheit bezeichnet
wird; doch findet man-auch bisweilen die umgekehrte Bedeutung
(5 echt, 1 unecht).

b) Priifung auf Sdureechtheit: Ein Stiick des Stranges wird
mit verdiinnten SAuren betupft; schon verdiinnte Essigsdure ruft
Umschlag nach Dunkelblau hervor. Kongo ist also vollig unecht
gegen Sduren (Sdureechtheit = 4—5); darauf beruht seine Ver-
wendung als Indikator. Schon durch die Kohlensdure der Luft
wird die Farbung braunlich; sie ist daher nicht ,lagerecht*‘. Durch
Impragnieren mit Sodalésung kann sie indes wieder aufgefrischt
werden.

Uber die Theorie des Farbumschlags vgl. A. Hantzsch, B. 48,
158; daselbst weitere Literatur. Eine abweichende Auffassung
vertritt Wo. Ostwald in seinen Arbeiten iiber Kongorubin, Kolloid-
chemische Beihefte, X, 179; Kolloidzeitschr. 24, 67. Man kann die

Ruggli, Praktikum der Firberei. 2
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Siureechtheit verbessern durch Nachbehandlung mit Solidogen
Hoechst (Chlorhydrat des Einwirkungsproduktes von Formaldehyd
auf ein Gemenge von o- und p-Toluidin), welches die reaktions-
fahigen Aminogruppen des Farbstoffes wahrscheinlich durch die
Gruppe
—CH2—<¢A>—NH2
\CH,

,,verschlieft", doch hat dieses Mittel seit Einfiihrung sdurcechter
roter Direktfarbstoffe keine Bedeutung mehr. (Benzoechtschar-
lach, Direktechtscharlach, Chloraminechtrot usw.)

Allgemeines iiber Echtheit und ihre Priifung.

Unter Echtheit verstehen wir das Vermoégen einer Firbung,
eine Reihe von Einflissen, denen sie beim praktischen Gebrauch
ausgesetzt wird, ohne merkliche Verdnderungen zu ertragen. Man
unterscheidet Echtheit gegen Licht, Waschen, Biigeln, Reiben,
Walken, Chlor (in Form von Chlorkalk), Schwefel (gemeint ist
Schwefeldioxyd SO,), Schweif}, Staub (Kalk), Saure, Alkali usw.,
die einzeln oder paarweise (z. B. Walke = Scife und Reiben) in
verschiedenen Abstufungen zur Geltung kommen konnen.

Das Ideal wire, nur echte Farbstoffe zu verwenden, doch sind
diese in der Regel teuer, da ihre Darstellung meist umsténdlicher
ist (Polyazofarbstoffe, Kiipenfarbstoffe) und nicht fiir alle Fasern
anwendbar; auch erfordern sic bisweilen kompliziertere Farbe-
methoden (Kiipe, Entwicklung auf der Faser, Chrombehandlung)
und beanspruchen auf diese Weise mehr Zeit und Geschicklich-
keit, sowie auch oft mehr Heizungsmaterial (Zweibadverfahren bei
Chromfarbstoffen, Halbwollfarbungen).

Man wird sich daher damit begniigen, eine geeignete Auswahl
unter den Echtheitsanforderungen zu treffen und auf solche zu
verzichten, welche fiir den Gebrauch des zu fiarbenden Gegen-
standes nicht in Frage kommen. Fiir Mébel- und Tapetenstoffe
werden in der Regel keine waschechten Farbungen verlangt, da-
gegen sollen sie lichtecht sein; fiir eincn Sonnenschirm kommt es
auf Lichtechtheit an, bei einem Regenschirm auf Wasserechtheit
und auch Schwefelechtheit, da Regen und Nebel in Grofistidten
betrdchtliche Mengen SO, enthalten. Bei einem Ballkleid, das
meist bei kiinstlichem Licht getragen wird, darf man sich zu-
gunsten einer schénen Farbnuance auch mit geringerer Lichtecht-
heit begniigen. Fiir Wischestiicke (Tischtiicher, Hemden) wird
nicht nur Waschechtheit gegentiber Seife und Soda, sondern auch
Chlorechtheit (wegen Verwendung von Chlorkalk beim Waschen)
verlangt.

Die Prifungen auf Echtheit werden von den Farbstoff-
fabriken ausgefiihrt und in ihren Musterkatalogen und Rezept-
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biichlein verdffentlicht, wobei sie sich teils mehr allgemeiner An-
gaben bedienen (gut, mittel, schlecht), teils zahlenmifiige An-
gaben machen (z. B. Nummern von 1—j5, bzw. neuerdings fiir
Lichtechtheit 1—8). Leider ist man trotz dahinzielender Be-
strebungen noch nicht zu ciner allgemein anerkannten - inter-
nationalen Regelung dieser Normen gekommen. Man wird daher
stets angeben miissen, wie die Priifung angestellt wurde. Man ver-
gleiche z. B. die Priiffungsnormen der Farbstoffkataloge mit denen
der Echtheitskommission in Ullmanns Enzyklopadie Bd. 5, S. 263 ff.
oder der Farbstofftabellen von G. Schultz, Ausgabe 1923, Bd. 1,
S. XVII. Im folgenden werden vorwiegend die von Schultz an-
gegebenen Echtheitspriifungen beniitzt, da sich alle Einzelangaben
der Farbstofftabellen hierauf beziehen.

Die Wasserechtheit wird hier z. B. durch zwei Proben be-
stimmt: a) Man kocht das gefdrbte Baumwollgarn gemeinsam mit
weifler Baumwolle und Wolle 1, Stunde in gewohnlichem (kalk-
haltigem) Brunnen- oder Leitungswasser; b) man vereinigt den
gefdrbten Strang mit einem weiflen Baumwoll- und Wollstrang
zu einem Zopf und legt 12 Stunden in destilliertes, anfangs heifies
und dann erkaltendes Wasser; letztere Probe ist milder wic die
crstere.

Es bedeutet:

I. Blutet in beiden Fallen nicht.

2. Blutet schwach bei der Kochprobe und nicht beim Ein-

legen.

3. Geringes Bluten beim Einlegen, stdrkeres Bluten bei der

Kochprobe.

4. Blutet stark beim Einlegen und erleidet merkliche Einbufle
bei der Kochprobe.

Erleidet merkliche Einbufle beim Einlegen, beim Kochen
ganz abgezogen.

Man bestimme auf diese Weise zahlenmiflig die Wasserecht-
heit einer Kongorotfirbung.

Weitere Angaben iiber Echtheitspriifungen folgen weiterhin
im Anschlufl an geeignete Beispiele.

U

Versuch 4.
EinfluB gewisser Atomgruppen auf die Farbel.

Dic Farbe des Kongorotes wird ein wenig blaustichiger, wenn
man in die Benzidinkomponente Methylgruppen einfiihrt (Tolidin),
weit mehr durch Einfithrung von Methoxylgruppen-OCH; (Di-
anisidin).

1 Uber ,,die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution bei Farb-
stoffen“ vgl. das Buch dieses Titels von G. v. Georgievics (Ziirich,
SchultheB 1921), welches allgemeine Angaben iiber die Konstitutions-
und Valenzfragen der verschiedenen Farbstoffklassen gibt.

2%



CH, CH,
/ NN\ > TN_/ —_<
HN— D= DN, AN N s
Benzidin Tolidin
NH, OH
CH,0 - OCH,4 | |
S < 0 AN
N X N | oy
o \/ \/ NSNS
Dianisidin |
$o,H SO4H
Naphtionsidure Nevile-Winther-Siure

1-Napthol-4-sulfosiure

Noch wirksamer ist in diesem Sinn der Ersatz der Amido-
gruppe in der Naphthionsdurc durch Hydroxyl; es entsteht dic
Alpha-Naphthol-4-sulfosdure oder ,,Nevile-Winther-Siure*', deren
Kupplungsprodukte mit tetrazotierten Benzidinderivaten ein mchr
oder weniger rotstichiges Blau ergebcen.

Man stelle 2—3%,ige Ausfarbungen von folgenden Farbstoffen
dar, welche sich durch Kombination obiger Prinzipien ergeben.

~ Naphthionsiurc
N\ Naphthionsdure
N Pl ~ Naphthionsiure
63) Tolidin N Naghthionséurc
~ Naphthionsidure
N Naphthionsiurc
Naphthionsdurc
Kongo Korinth G~ (S] 312) Benzidin <I -Naphthol-4-sulfo-
sdure
Naphthionsidurc
Kongo Korinth B (S] 375) Tolidin < 1-Naphthol-4-sulfo-
sdure
Naphthionsaure
Azoviolett (SJ 407) Dianisidin { 1-Naphthol-4-sulfo-
sdure
~ Naphtholsulfosdurc
N Naphtholsulfosdaure
,~ Naphtholsulfosdure
N Naphtholsulfosiure.

Kongorot (SJ 307) Benzidin

Benzopurpurin 4B (S] 3
Baumwollrot 4B
Benzopurpurin 10B (S]J 405) Dianisidin

Azoblau (SJ 377) Tolidin
Benzoazurin (SJ 410) Dianisidin

Man fithrt die Farbungen analog Versuch 2 aus, mit zwanzig-
facher Flotte, 20%, kalziniertem Na,S0, oder Kochsalz resp. der
doppelten Menge krlstalhslertem Glaubersalz und mit 2%, Na,COs,.
Das Glaubersalz wird zweckmifBig erst Y Stunde nach Beginn
des Farbens zugesetzt, evtl. auch portionsweisc in mehreren Malen.



Die weitere Behandlung erfolgt wie beim Kongorotversuch. Man
vergleiche die Nuancen mit Bezug auf die Formeln der Farb-
stoffe.

Weitere Beispicle sind die Kupplungsprodukte mit H-Sdure =
1,8- Aminonaphthol- 3, ’
6-disulfosdure, welche O‘H BIIHZ ?H I\IIHS
auch durch die #hn- SO,H
liche SS-Sdure (auch Y ;/\!/\/
FF-Siure genannt) = l ’ l T 1
1,8 Aminonaphthol-2, H03$/\/\/\503H \/\I/
4-disulfosaure ersetzt SOH
werden kann. H-Siure SS-Siure

Die alkalische Kupplung (Ort der Kupplung?) fithrt zu den
Farbstoffen:

Diaminblau 2B = (SJ 337) Benzidin - 2 Mol.
Direktblay 2B H-Saure
Diaminblauw 3B = (SJ 391) Tolidin - 2 Mol.
Direktblau 3B H-Siure
Diaminreinblan [C] (S] 424) Dianisidin — 2 Mol.
Direkthimmelblaw griinlich []] H-Saure.

Oxaminreinblau 6B [B]
Chicagoblau 6B [A]
Brillantbenzoblau 6B [By]

Noch leuchtender und reiner blau ist das

Chlorazolbrillantblan [H] (SJ 417) Dianisidin — 2 Mol.
Direktbrillantblaw 8B = Chlor-1-Naph-
thol-4-sulfosaure.

Auch hier fithre man 39 ige Farbungen aus; beim Diaminrein-
blau unterldfit man den Zusatz von Soda, da es infolge seiner guten
Loslichkeit auch ohnedies gut egalisiert.

Versuch 3.

EinfluB des Flottenverhéltnisses (der Verdiinnung) und des Salz-
zusatzes.

Man firbe 2%, cines beliebigen substantiven Farbstoffes, z. B.
Diaminblau 2B (SJ 337, Benzidin — H-Sdure) auf 10 g Baum-
wolle mit 20facher Flotte und 209, Na,SO, (wasserfrei). Analoge
Versuche werden ausgefiihrt a) in sofacher Flotte unter sonst
gleichen Bedingungen, b) in 20facher Flotte unter Weglassung
des Salzes. Man vergleiche die Intensitit der drei erhaltenen Fir-
bungen. :



Versuch 6.

EinfluB der sauren oder alkalischen Reaktion bei der Kupplung auf
die Farbe und weiteren Eigenschaften des Farbstoffes.

Beim Kuppeln von Diazoverbindungen mit Amidonaphthol-
sulfosduren tritt je nach-der sauren oder alkalischen Reaktion
Kupplung an verschiedenen Stellen ein. Ein
Beispiel bietet (aufler der obengenannten 0|H
H-Saure) die NH

-Saure N \,/ :
= 2 Amido-8-naphthol-6-sulfosiure.

In welcher Stellung kuppelt diese a) in o NV N
saurer, b) in alkalischer Losung? :

Welchen Einflufl hat in letzterem Fall die Sulfogruppe auf den
Ort der Kupplung? Vergleiche die allgemeinen Kupplungsregeln
in den Lehrbiichern der Farbstoffchemie.

Man mache 39%ige Ausfirbungen der folgenden Farbstoffe:

Diaminechirot F [C] Salizylsdure
Direktechtrot F [J) = (S] 343) Benzidin {
Chloraminechtrot F [S] y-Siure (sauer).

Dieser Farbstoff kann durch Nachbehandlung mit Chromsalzen
echter gemacht werden; tber dieses ,,Nachchromieren wvgl.
S. 79, Rolle der Salizylsdure?

Diaminbraun M [C] (S] 344) .. Salizylsdure
Direktoraun M []J] Benzidin N p-Séure (alkalisch).

Bei letzterem soll die Nachchromicrung spiter (Versuch 11)
ausgefihrt werden.

Diaminviolett N [C] (SJ 327) Benzidin — 2 Mol. y-Saure (sauer).
Diaminschwarz RO [C] (S] 328) Benzidin — 2 Mol. p-Saure (alka-
Oxaminschwarz 2R [B] lisch).

= Melantherin’ RO []]

Dieser Farbstoff gibt, direkt gefdrbt, ein dunkles stumpfes
Grauviolett, das erst beim Nachdiazotieren und Kuppeln mit
Toluylendiamin schwarz wird (Versuch 13).

Warum kann dieser Farbstoff nachdiazotiert werden, das Di-
aminviolett hingegen nicht?

Versuch 7.
Beziehungen zwischen Echtheit und Konstitution.

Man stelle 29%ige Firbungen mit Brillantgelb und Chryso-
phenin auf 10 g Baumwollstrang her; fiir diese gelben (und andere
hellen) Fiarbungen nehme man gebleichte Baumwolle.
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Brillantgelb (S ] 303) = p, p’-Diamidostilben-o,0’-disulfosiure, diazo-
tiert und gekuppelt mit 2 Mol Phenol.

H0— S-N=N— >S—cH=CcH— D—N= N—<_\—0H

NS \_,\/ >¥,/ _/
SO4Na SO,Na

Da dieser Farbstoff durch Alkali nach Rot umschlagt, wird die
Soda hier weggelassen und zweckmifig sogar etwas Siure zu-
gesetzt: 2%, Oxalsdure vom Gewicht der Faser. Der Farbstoff wird
viel zum Farben von Papier gebraucht: Papiergelb 3 G [B].

Chrysophenin  (S] 304) = Athylierungsprodukt des Brillantgelb.

N N=N—¢ N_CH=CH—¢ NoN=N—¢ N_oc.H
CHO—(  >-N=N—  B—CH=CH—( 3>-N=N—  3-0CyH,

/
SO,Na SO4Na

Dies wird in gewohnter Weise mit 29, Soda gefirbt.

Die Lichtechtheit ist bei beiden Farbstoffen sehr gut. Man
betupfe die Farbungen mit verdiinnter Natronlauge: Brillantgelb
wird rot, Chrysophenin bleibt bestindig. Wie die freie Amino-
gruppe das Kongorot sdureempfindlich macht, so bewirkt die freie
Hydroxylgruppe im Brillantgelb Alkaliempfindlichkeit. Uber den
Einflufl der Stellung der Hydroxylgruppe in Oxyazofarbstoffen
auf die Echtheit vgl. bei Pararot.

Man stelle ferner 29,ige Firbungen auf je 10 g Baumwoll-
strang her mit a) Kongorot, b) Benzoechtscharlach oder Direkt-
echtscharlach, ¢) Diaminechtrot oder Chloraminechtrot oder Direkt-
echtrot, priife ihr Verhalten durch Betupfen der Farbungen mit
Sduren und erklidre ihre Verschiedenheit aus der chemi-
schen Formel. (Siehe Lehrbiicher oder Schults, Farbstofftabellen.)

Die Saureechtheit hat besonders fiir das Uberfarben in schwach
saurem Bad bei Halbwolle (Baumwolle + Wolle) Bedeutung.

Zur zahlenmiBigen Angabe der Sdureechtheit unterscheidet man
zweckmiflig zwischen Essigsdureechtheit und Salzsiureechtheit.

Essigsdureechtheit.

Dieselbe wird nach den in Schultz’ Tabellen gebrauchten Nor-
men durch Betupfen mit Essigsdure von 8° Be. erkannt. Nach
10 Minuten Einwirkungsdauer bedeutet

I. wird nicht verdndert.

2. Geringe Anderung.

3. Deutliche -Anderung, die aber noch nicht eine Farbe des

Spektrums betragt.
4. Anderung um eine Farbe des Spektrums.
5. Vollstindige Anderung.
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Die Salzsdureechtheit.

wird nach der Nuanceninderung beurteilt, die durch Betupfen
mit verdiinnter Salzsdure innerhalb 10 Minuten eintritt. Man
verwendet eine Sdure, die z. B. durch Verdiinnen von 100 ccm
Salzsaure 22° Bé. auf einen Liter dargestellt wurde; dies ent-
spricht ciner etwa 35%igen Sdure. Die Klassifizierung ist dic-
selbe wie oben. Die Siure sollte bei dem Versuch nicht cintrocknen,
da sonst eine konzentrierte Siure entsteht.

Versuch 8.
Biigelechtheit.

Die Mchrzahl der gebrauchlichen Farbstoffe ist biigelecht.
Wo durch Biigeln eine schiddigende Wirkung hervorgerufen wird,
beruht dieselbe auf dem Einflufl der Hitze, welche eine Zerstérung
empfindlicher Farbstoffmolekiile bewirken kann. So wird z. B.
die Karbimidgruppe im Auramin bei Temperaturen iiber 70°
gespalten und macht daher die Auraminfirbungen biigelunecht.
Interessanter sind die Fille voriibergehender Anderung
der Nuance durch Biigeln:

Man stelle auf einem ctwas grofleren Stiick Baumwollstoff
(etwa 20 g) in einer gerdumigen Porzellanschale oder cinem FEmail-
becken eine 29, ige Farbung von Benzoazurin her. (Zusatz von
10—20%, Na,SO, und 2%, Soda, Umzichen in breiter Form.) Nach
kaltem Spiilen wird vorsichtig, d. h. bei mifliger Temperatur ge-
trocknet oder in halbfeuchtem Zustand mit einem nur lauwarmen
Biigeleisen geglittet.

Setzt man nun auf den vollig trockenen gefarbten Stoff cin
heifies Biigeleisen, so wird dic blaue Farbung stark gegen Rot
hin veriandert; dic Anderung geht aber in wenigen Minuten
zuriick.

Dieser Umschlag tritt nicht nur beim Benzoazurin (Dianisidin
— 2 Mol. 1-Naphthol-4-sulfosdure, S]J 410), sondern auch bei
andern blauen Farbstoffen derselben Klasse auf und tritt auch bei
anderer Gelegenheit zutage. So firben einzelne dieser Farbstoffe
Wolle mehr korinthrot, Baumwolle mehr blau an, worauf spiter
bei den Halbwollfarbstoffen weiter eingegangen wird.

Fustin - Muller fafit die Farbanderung beim Biigeln als Uber-
gang in eine wasserdrmere Form des (hydratisierten) Farbstoffes
auf. [Revue générale des matieres colorantes, Bd. 11, 262. (1903)].
Neuere Anschauungen hieriiber vgl. spater bei Halbwolle.



II. Nachbehandlung substantiver
Baumwollfdrbungen zur Erhohung der Echtheit.

Allgemeines.

Wenn auch die Echtheit der direkten Farbungen oft zu wiin-
schen brig 146t, so kann man dieselbe doch oft durch geeignete
Nachbehandlung der fertigen Farbung mit geeigneten Che-
mikalien auf frischem Bad verbessern. So werden einzelne licht-
empfindliche Fdrbungen durch Nachbehandlung mit Kupfer-
salzen (,,Nachkupfern‘’) lichtecht, was wohl auf dic Bildung eines
bestiandigen innerkomplexen Kupfersalzes zuriickzufiihren ist. Auf
derselben Grundlage beruht das , Nachchromieren® zur Er-
hohung der Waschechtheit, das oft zusammen mit dem Nach-
kupfern ausgefiihrt wird. Zum Chromieren eignen sich besonders
diejenigen IFarbstoffe, welche Salizylsdure als Kupplungskom-
ponente erdthalten (warum?). Farbstoffe, welche noch eine diazo-
tierbare Aminogruppe enthalten, kénnen durch Umziehen in einer
angesduerten Nitritlssung auf der Faser diazotiert und mit
Phenolen oder Aminen (die man hier oft , Entwickler nennt)
gekuppelt werden, wodurch z. B. Disazofarbstoffe in echtere
Tris- und Tetrakisazofarbstoffe iibergefiihrt werden. Andererseits
kénnen Farbungen, welche phenolische Komponenten enthalten,
auch durch Nachbehandeln mit Diazoverbindungen cchter
werden, indem sie mit diesen kuppeln. Eine Nachbehandlung mit
Formaldchyd ist besonders bei solchen Farbstoffen niitzlich,
welche ein reaktionsfdhiges Phenol, z. B. eine Resorzinkomponente
enthalten; wahrscheinlich bilden sich hier doppelt molekulare Kon-
densationsprodukte mit Formaldehyd als Bindungsglied, dhnlich
den bekannten Kondensationsprodukten aus Phenol und Form-
aldehyd. In den letztgenannten Fillen bewirkt wohl die Vergrofie-
rung des Molekiils eine Erschwerung der Léslichkeit und damit
Verbesserung der Waschechtheit. Von weiteren Nachbehandlungen
sei noch erwiahnt die mit Chlorkalk (wohl meist eine Oxydatlon)
mit Solidogen (vgl. S. 34) und das , Ubersetzen' mit basi-
schen Farbstoffen das spiter bei diesen besprochen wird.

Die meisten dieser Nachbehandlungen verbessern nicht nur
die Echtheit, sondern bewirken auch eine Verdnderung der Farb-
nuance, eine Farbvertiefung, die je nach der eintretenden Ver-
dnderung im Bau des Molekiils geringer oder grofier sein kann.
Wihrend z. B. Formaldehyd-Behandlung kaum oder wenig ver-
andert, bewirkt Nachdiazotierung und Kupplung meist starke
Verschiebung der Farbnuance, wie sie besonders beim Primulin
hervortritt. Doch gibt es auch Fille, z. B. bei ,,externen‘* Amino-
gruppen, wo die Farbdnderung gering ist.
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Versuch 9.
Nachkupfern zur Erhéhung der Lichtechtheit.

Die Wirkung des Nachkupferns tritt namentlich bei gewissen
Blau hervor.

Man farbt zunichst 5 g Kalikostoff mit 29, Chloraminrein-
blaw FF [S] oder Direkthimmelblan griinlich []J] oder Diaminvein-
blau FF [C] (S] 424), Chicagoblau 6B [A]. 200 ccm Flotte, ohne
Soda, nachtriglich 20%, Na,SO, Da etwaige Unegalititen im
Stiick noch mehr ins Auge fallen als beim Strang, so ist durch gutes
Bewegen mit Hilfe eines Glasstabes fiir gleichmiaflige Farbung Sorge
Zu tragen; von Zeit zu Zeit nimmt man auch wohl das Stiick ganz
heraus, damit sich keine bleibenden Falten bilden, und legt es wieder
neu ein. Beigrofleren Versuchsstiicken ist es empfehlenswert, ineiner
Schale zu farben, wobei man das Stiick in breiter Bahn umzieht.

Nach beendeter Ausfirbung wird das Stuck halbiert und die
eine Hilfte als Direktfarbung aufbewahrt, die andere Hilfte nach-
gekupfert, indem man sie in ein frisches Bad bringt, welches 59,
(auf die Faser berechnet) Kupfersulfat — man hilt einc 19 ige
Losung vorritig — und 1 ccm 10%ige Essigsdure, mit gewohn-
lichem Wasser auf 200 cem aufgefiillt, enthdlt. Die Essigsdure
dient hauptséchlich zur Korrektur des Wassers; die Sodakorrek-
tur fillt dann natiirlich weg. Man bringt die Innentemperatur
auf 60—70° und zieht 15, Stundec um. Man beobachte hierbei dic
Veranderung der Farbe.

Schliefllich werden die direkte und die nachbehandelte Farbung
mit kaltem Wasser gespiilt, gebiigelt und dann der Belichtungs-
probe (Versuch 10) unterworfen.

Um zu zeigen, dafi gewisse baumwollziehende sekundire Dis-
und Triazofarbstoffe auch ohne Nachbehandlung lichtecht sein
konnen, fige man der Lichtechtheitspriifung eine 2%, ige Farbung
von Benzolichtblau [By] (Anilin — Clevesdure — Clevesiure —
J-Séure) oder Solaminblaw [A] hinzu. Vgl. auch Friedlinder,
Fortschritte der Teerfarbenfabrikation IX, 384.

Versuch 10.
Vergleichende Belichtungsprobe.

Die direkte und die nachbehandelte Farbung werden mit etwas
Gummilésung oder mit Heftzwecken auf einem Belichtungskarton
befestigt, welcher so zusammengeklappt werden kann, dafl er die
eine Halfte beider Farbungen bedeckt und dadurch vor Licht
schiitzt, wihrend die andere Halfte dem Licht ausgesetzt ist,

Dann wird der Karton zusammengeklappt, mit einem Heft-
stift befestigt und einige Tage bis Wochen an einem moglichst
sonnigen Ort dem Licht ausgesetzt. Nach langerer oder kiirzerer



Zeit, je nach der Lichtstdrke, beobachtet man ein ,,Verschieflen
der direkten Farbung, wihrend die nachbehandelte konstant ge-
blieben ist; beim Offnen des Kartons hat man den Vergleich mit
den unbelichteten Hilften.

In der Regel unterscheidet man 5 Echtheitsstufen zwischen
den lichtechtesten Farbungen (z. B. Indanthrene, Cibanonfarb-
stoffe) und den lichtunechtesten, wozu das obengenannte direkt
gefarbte Diaminreinblau FF gehort. Fiir eine exakte Bezifferung
ware vor allem eine konstante Lichtquelle zu gebrauchen. In der
Tat sind in manchen Untersuchungslaboratorien Belichtungs-
apparate mit Bogenlampen in Gebrauch; da diese aber nicht immer
dem natiirlichen Tageslicht entsprechen und auch nicht allgemein
eingefiihrt sind, werden die Proben meist am gewoéhnlichen Sonnen-

]

Abb. 10. Offener und geschlossener Belichtungskarton.

licht? gepriift; bei Prifung auf , Wetterechtheit'* setzt man sie
auch den iibrigen atmosphidrischen Einfliissen, Regen usw. aus.

Man kann nun die Zeit bestimmen, nach w elcher eine Farbung
verblafit ist und etwa folgenderrnaﬁen numerieren:

I. Nach einem Monat nicht oder kaum verindert.

2. Nach 2 Wochen wenig, nach einem Monat ziemlich ver-
schossen.

3. Nach 1 Woche wenig, nach 2 Wochen stark verfarbt.

4. Nach einer Woche stark verindert.

5. Schon* nach einem Tag stark verindert.

Da das Verblassen aber subjektiv verschieden aufgefafit wird
und die Lichtstdrke je nach Klima, Jahreszeit usw. wechselt, hat

! Das bisweilen ibliche Belichten unter Glas ist nicht zu empfehlen,
da es in keiner Weise den natiirlichen Verhiltnissen entspricht; zum
mindesten sollte man die Firbung einige Zentimeter entfernt vom Glas
anbringen und fiir geniigende Zirkulation von Luft mit natiirlicher
Feuchtigkeit sorgen.
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eine zahlenméflige Angabe eigentlich nur Zweck, wenn man die
Prifung gemeinsam mit einer Vergleichsfarbung von bekanntem
Verhalten ausfithrt. Als Normen hat man fiir Baumwolle neuer-
dings acht Typen vorgeschlagen, wobei allerdings die Numerierung
mit dem unechtesten Farbstoff beginnt:

1. 5,5% Chicagoblau 6B, unecht,

2. 1 9% Methylenblau BG,

3. I 9% Indoinblau R,

4. 20 9, Kryogenviolett 3R,

5. 2,5% Benzolichtrot 8 BL,

6. o 9, Hydronblau G Teig,

7. 8 9% Kryogenschwarz,

8. 25 9, Indanthrenblau CC Teig, echt.

Weitere Angaben iiber Lichtechtheit werden bei den basischen
Farbstoffen folgen.

Versuch 11.

Nachbehandiung mit Chrom (und Kupfer) zur Erh6hung der Wasch-
echtheit.

2 Stringe von 10 g Baumwolle werden mit 29,

Diaminbraun M [C] (S] 344) ~ Salizylsdure
= Direktbraun M []] Ny-Sdure (alkalisch ge-
= Dianilbraun MH [M] kuppelt).

= Oxaminbraun R [B]

Benzidin

OH
| NH
— v N N_/ NN NN\
HO /> N =N < o= N =N\ 1 |
|
COOH NN\
NaQ3;S

unter Zusatz von 2% Soda und 20%, Glaubersalz kalziniert ge-
farbt. Ein Strang wird nach kaltem Waschen als solcher aufbe-
wahrt, der andere wird cine halbe Stunde in einem neuen Bad
umgezogen, das 29, Kaliumdichromat (,,Chromkali*) und 3%,
Kupfersulfat (bezogen auf das Fasergewicht) sowie zur Korrektur
I ccm 109, ige Essigsdure auf 200 ccm gewohnliches Wasser ent-
hdlt. Innentemperatur 60—70°% Zum Schluffi wird gespiilt.
Weitere Angaben iiber Chromierung siehe spater bei ,,Beizen-
farbstoffen* bzw. Nachbehandlung von Wollfirbungen.

Versuch 12.
Vergleichende Waschproben.

Die beiden Strénge, resp. Teile von ihnen werden nach dem
Trocknen, jeder fiir sich, mit einem weiflen (gebleichten) Baum-



wollstrang und einem Wollstrang zu einem Zopf geflochten, dieser
an beiden Enden abgebunden und eine halbe Stunde mit Seife
und Soda gewaschen. Die beiden Zopfe werden ganz gleichartig,
aber jeder fiir sich in besonderem Bad behandelt, indem man sie
eine halbe Stunde bei 60° (Innentemperatur) in einer Wasch-
flissigkeit umzieht, resp. liegen 148t, welche 5 g Seife und 2 g
Soda pro Liter korrigierten Wassers enthélt (bei kleineren Mengen
dementsprechend umzurechnen). Die Direktfarbung blutet auf
die weifle Baumwolle ab, die nachbehandelte ist bei dieser Tem-
peratur waschecht.

Allgemeines iiber die Ausfiihrung von Waschproben.

Im vorliegenden Falle wurden Bedingungen gewihlt, unter
welchen die nachchromierte Firbung noch waschecht ist; bei
hoherer Temperatur oder starkem Reiben auf einem Waschbrett
wiirde auch sic abfirben. Auch die Waschechtheit hat daher
vielerlei Abstufungen von sehr unechten Farbungen (z. B. Pikrin-
sdurc auf Wolle oder Seide) bis zu den echtesten Kiipen- und
Chromfirbungen.

Manche unterscheiden heifle Wische mit Seife und Soda bei
00° und andererseits ,,Hauswische* mit Seife allein bei 50 Die
Behandlung dauert gewdhnlich eine halbe Stunde; manche pflegen
den Zopf hierbei alle 10 Minuten auf dem Waschbrett oder in der
Hand zu reiben, andere bewegen ihn ruhig in der Flissigkeit und
rechnen im Gegensatz hierzu das Reiben als besondere ,,Walk-
probe‘‘. Es ist daher jeweils die Art der Ausfiihrung anzugeben.

Versuch 13.

Nachdiazotierung auf der Faser und Kupplung mit Phenolen oder
Aminen,

(Der Farbstoff dient als Diazokomponente.)

Substantive Farbstoffe, welche einc Aminogruppe enthalten,
kann man oft auf der Faser diazotieren und mit Aminen oder
Phenolen kuppeln, wodurch schwerer l6sliche und dadurch echtere
Farbstoffe entstehen. Die Nuance wird je nach der Kupplungs-
komponente in verschiedencr Weise verandert.

4 Baumwollstringe von 5 oder 10 g werden mit 49 Primulin
gefiarbt; Zusatz von 2%, Soda, spiter 25%, Na,SO,.

Primulin (SJ 616) = Polychromin [G], Aureolin [DH] ist das
Natriumsalz einer Sulfosiure der Primulinbase und hat etwa
folgende Konstitution:
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Obwohl es kein Benzidin-, ja iberhaupt kein Azofarbstoff ist,
hat es — wohl infolge seiner Molekulargréfie und kolloiden Eigen-
schaften — direkte Affinitdt zu Baumwolle, dhnlich den Schwefel-
farbstoffen, welchen es ja nach seiner Darstellung nahesteht.
Seine Losungen sind triib. Farberisch interessant ist der von
Haller und Nowak beim Primulin gefithrte Nachweis, daf3 das An-
farbungsvermdogen von der Teilchengrofic abhingt (Koll. Beihefte
Bd. 13, S. 61ff. 1920).

Nach beendeter Ausfirbung wird ein Strang der direkten
gelben Primulinfarbung als Muster aufbewahrt, die andern drei
werden nach dem Spiilen nachdiazotiert. Hierzu 16st man eine
kleine Messerspitze Natriumnitrit in 200 ccm kaltem Wasser,
setzt einige ccm verdiinnte Schwefelsdure hinzu und zieht die
noch feuchten Stringe etwa 10 Minuten in dieser kalten Losung
um. Die hierbei gebildete Diazoverbindung ist sehr lichtempfind-
lich; sie wird daher nach kurzem Spiilen mit kaltem Wasser ohne
Verzug in die Kupplungsbider gebracht. Fiir die folgenden Kupp-
lungen verwendet man je einen diazotierten Strang.

a) Primulinrot. Man lost cine Messerspitze Beta-Naphthol
(,,Rotentwickler') in wenigen Kubikzentimetern miflig ver-
diinnter Natronlauge und verdiinnt mit 200 ccm kaltem Wasser.
Durch Umziehen in dieser Losung wird auf dem diazotierten Strang
das Primulinrot, der Azofarbstoff Primulin — Beta-Naphthol,
entwickelt. B

b) Primulinbordeaux. Analog mit Athyl-f-naphthylamin
(,,Bordeauxentwickler‘), das in heiflem Wasser unter Zusatz von
Salzsdure aufgelost und dann verdiinnt wird.

Rot und Bordeaux sind in der Praxis gebraucht worden und
sind waschecht, aber nicht lichtecht. Man studierc noch die
Kupplung mit

¢) Phenol (,,Gelbentwickler*),

d) Resorzin in schwach alkalischer Losung; hierbei cntsteht
ein rotstichiges Braun (Dunkelorange), das aber keinc Bedeu-
tung hat.

¢) Chlorkalknachbehandlung: Man zieht eine halbe Stunde in
Chlorkalklésung von %4° Bé. um, sduert ab, d. h. wischt mit
schwach HCl-haltigem Wasser, dann mit reinem Wasser. Die Be-
handlung mit Chlorkalk oder andern Hypochloriten macht das



Gelb etwas dunkler und erhoht die Echtheit, vielleicht durch Oxy-
dation zu einem Azofarbstoff Primulin — N = N — Primulin;
vgl. SJ 617 Chloramingelb [S], [By], Naphthamingelb [K].

Das Primulin war der erste auf der Faser nachdiazotierte Farb-
stoff. Man nennt solche Farbstoffe Entwicklungsfarbstoffe
oder Ingrainfarben: ,in grain coloured‘* = auf der Faser ge-
farbt.

Versuch 14.

Nachdiazotierung und Kupplung mit Toluylendiamin zur Ent-
wicklung von Tiefschwarz.

Man farbt zwei Stringe von 10 g Baumwolle mit 4%, (= 0.8 g)

Diaminschwarz BH (S] 333); dhnlich ist Melantherin BH. -
Benzidin /¥ Séure (alkalisch)
€ N\ H-Siure (alkalisch)

unter Zusatz von 29, Soda und 50% Glaubersalz; 20fache Flotte,
also 400 ccm, zweckmafig im 14 1-Farbebecher auszufiihren. Nach
dem Spiilen wird einer der beiden Strdnge nachdiazotiert und
durch Umziehen in einer Losung von Toluylendiamin 1:2:4

H,N

e
zu Tiefschwarz gekuppelt. Eine Messerspitze Toluylendiamin wird
hierzu in einigen Kubikzentimetern heiflen Wassers unter Zusatz
von etwas Soda gelést und dann mit 200 ccm kaltem Wasser ver-
diinnt. Man formuliere die Konstitution des hierbei entstehenden
Tetrakis-Azofarbstoffs. Warum werden Tetrakis- und hohere Azo-
farbstoffe meist auf der Faser erzeugt? Man stelle mit der direkten
und der nachbehandelten Farbung eine vergleichende Priifung auf
Wasserechtheit (S. 19) an und driicke das Ergebnis in Zahlen aus!

CH,

Versuch 15.
Weitere Diazotierungstarbstoife.

Je nach den zur Verfiigung stehenden Farbstotfen filhre man
noch einige weiterc Nachdiazotierungen aus; hierher gehéren
z. B. die

Diagofarbstoffe, Diazolichifarbstoffe [By].

Diazanilfarbstoffe [M].

Diaminazofarbstoffe (auch Diaminogenblaw und -schwarz) [C].

Rosanthrene usw. []J].

Rosanthren R verandert seine rote Nuance beim Nachdiazoticren
und kuppeln mit g-Naphthol nicht; warum nicht? Man beachte
dabei die Konstitution des Farbstoffs; Darstellung durch Ein-
wirkung von m-Nitrobenzoylchlorid auf J-Saure, Reduktion der
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Nitrogruppe zu Amino, alkalische Kupplung dieser Aminobenzoyl-
J-Sdure mit ciner Diazoverbindung zu

NH2
. /.—
Na( )38\/\/\./ NH - C( )-—\—_>

!
CeHy-N=N" \I/ N
OH

Was versteht man unter einer ,,cxtcrnen‘* Aminogruppe?
Warum hat ihre Diazoticrung und Kupplung keinen grofien Ein-
flul auf die Farbnuance (wohl aber auf die Echtheit)? Zur
Diazotierung cxterner Aminogruppen vgl. ferner die Konstitution
von Diazobrillantscharlach [By] und Zhnlichen wasch- und siure-
echten roten Farbstoffen, Diaminazoscharlach [C], Naphthamin-
cchtscharlach [K], Diazanilscharlach [M], Sambesirot [A]. Vgl
(Ii}e Lehrbiicher, z. B. Georgievics, auch Ullmanns Enzyklopadic

, 108.

Versuch 16.

Kupplung einer Farbung mit Diazo-Nitranilin.
(Der Farbstoff dient als Kupplungskomponente.)

Man stellt sich zuerst eine oder mehrere dirckte Ausfarbungen
der folgenden geeigneten Farbstoffc in gewohnter Weise auf je
10 g Baumwollstrang her:

4%, Nitranilbraun [J].

4%, Kolumbiaschwarzs B [A].

3%, Toluylenorange G, R (S] 392, 396).

3%, Parascharlach [By].

3% Direkitiefschwarz [By].

3% Oxaminbraun, -vot [B].

Weitere Farbstoffe in den Katalogen.

Wihrend des Farbens bereitet man sich die (fiir mehrere Far-
bungen ausreichende) Diazolésung, indem man 1 g p-Nitranilin
im Reagenzglas in 3 cm?® konzentrierter Salzsdure und 6—10 cm?
Wasser heify auflést; da beim FErkalten das salzsaure Nitranilin
ausfallen wiirde, giefit man diesc Losung noch lauwarm in diinnem
Strahl unter gutem Umriihren in einen Liter Eiswasser, in welchem
vorher 0,7 g Natriumnitrit gelgst wurden.

Dic so bereitcte Diazolosung ist einige Stunden haltbar; direkt
vor Gebrauch fiigt man 1, g Natriumazetat in etwas Wasser ge-
lost hinzu und rithrt um; nunmechr mufl dic Losung sogleich ver-
wendet werden.

In je 200 ccm dieser Diazolgsung zieht man ecine der obigen
Ausfiarbungen eine halbe Stunde lang in der Kialtce um, spiilt
dann gut aus und trocknect.



Die nachbehandelten Féarbungen sind waschechter und siure-
echter; zur Verbesserung der Lichtechtheit setzt man oft gleich-
zeitig mit dem Natriumazetat etwas Kupfersulfat zu, was aber zu
einer Anderung des Farbtones fiihren kann. In der Technik kann
man die relativen Mengen der obengenannten Reagentien der Er-
sparnis halber noch kleiner wihlen. In einigen Fillen wird die
Nuance durch die Kupplung vertieft.

Um dem Féarber die Herstellung der Diazolésung zu ersparen,
sind fertige Diazo-Nitranilinpriparate unter dem Namen Azo-
phorrot [M], Nitrosaminrot [B] usw. trocken oder in Teigform
im Handel. Sie benétigen keine Eiskiihlung. (Naheres vgl. bei
Pararot.)

Man braucht hiervon einfach 2—49%, vom Gewicht der Baum-
wolle in der zum Umziehen erforderlichen Wassermenge zu lésen
und 1—29, essigsaures Natrium zuzugeben. Nitrosaminrot ist ein
Alkalidiazotat; es wird daher nach erfolgtem Auflésen zunichst
durch Ansiuern mit Salzsdure in das Diazoniumsalz zuriick-
verwandelt und vor Gebrauch mit Natriumazetat versetzt.

Versuch 17.
Nachbehandlung mit Formaldehyd.

Hierzu eignen sich z. B. folgende Farbstoffe:

Formalfarbstoffe [G].

Benzoform- und Plutoformfarbstoffe [By].

Karbidechischwarz []J], z. B. 6% fir Schwarz, 149 fir Grau.

Baumwollschwarz [B].

Trisulfonbraun, Chloraminbraun 2R, Parasulfonbraun G oder

v [S].

Oxcgwginbmun [B].

Neoformfarbstoffe []].

Man stelle unter Zusatz von 29, Soda und 209, Natriumsulfat
(wasserfrei) einige 3—49%ige Ausfirbungen auf Baumwollstrang
her und behandle die kalt gespiilten Farbungen eine halbe Stunde
in einem 60—70° warmen Bade, das 3%, technischen, 30—40%,igen
Formaldehyd und die zur Korrektur des (gewdhnlichen) Wassers
erforderliche Menge Essigsdure enthilt, d. h. je nach der Hirte
des Wassers 0,5—1,2%, 100%,ige Essigsdure. Alle Mengenangaben
sind auch hier wieder auf das Gewicht der Faser bezogen. Die
Technik verwendet gewdhnlich eine 30 oder 409%,ige Essigsdure,
doch sind obige Angaben auf 100%ige Sdure (Eisessig) bezogen,
damit man sie einfacher auf die zur Verfiigung stehende verdiinnte
Essigsdure umrechnen kann.

Die Formaldehyd-Nachbehandlung erhéht die Waschechtheit;
sie wird besonders bei Halbwolle angewandt. Zuweilen werden
noch 1—29%, Chromkali (Kaliumdichromat) oder Kupfersulfat zu-
gesetzt. Die Verdnderung der Nuance ist in der Regel gering.

Ruggli, Praktikum der Farberei. 3



Versuch 18.
Nachbehandlung mit Solidogen.

Ein mit Kongorot gefiarbter und kalt gespiilter Baumwoll-
strang (Versuch 2) wird in ein Entwicklungsbad gebracht, welches
29, Salzsdure und 2—69, Solidogen A [M] (bezogen auf das Faser-
gewicht) enthilt. Nach halbstiindigem Kochen wird gut gewaschen.

Solidogen ist das Chlorhydrat des Einwirkungsproduktes von
Formaldehyd auf ein Gemenge von o- und p-Toluidin. Es fiihrt
wahrscheinlich die Gruppe

— CH2—<i:>—NH2
AN

CH,

bzw. ein Isomeres hiervon in die reaktionsfahige Aminogruppe des
Farbstoffs ein und verbessert dadurch die Siure- und Wasch-
cchtheit.

Ill. Basische Farbstoife.

Allgemeines.

Auch die basischen Farbstoffe sind als Salze im Handel; in
der Regel sind es Chlorhydrate oder Chlorzinkdoppelsalze von
Farbbasen. Sie haben ihren Namen daher, dafl der basische Teil
des Farbsalzes fiir die Farbung das Wesentliche ist, im Gegensatz
zu den spiter zu behandelnden sauren Farbstoffen, in welchen die
Farbsiure als farbender Bestandteil in Frage kommt.

Zu den basischen Farbstoffen gehoren die jedem Chemiker ge-
laufigen Di- und Triphenylmethanfarbstoffe, sofern sie keine Sulfo-
gruppe enthalten. Der Eintritt einer oder mehrerer saurer Gruppen
verwandelt sie dagegen in saure Farbstoffe. Bekannte Beispiele
sind Auramin, Fuchsin, Malachitgriin, Kristallviolett, Rhodamin
usw. Auflerdem gehoren hierher die ,,Azinfarbstoffe’* wie Oxazine
(Medolablau), Thiazine (Methylenblau), Phenazine (Safranin usw.),
die Pyroninfarbstoffe, Akridinfarbstoffe und basischen Azofarb-
stoffe, d. h. diejenigen Amidoazofarbstoffe, welche keine Sulfo-
gruppe enthalten, wie Chrysoidin und Bismarckbraun. Man rekapi-
tuliere die Formeln und Synthesen dieser Farbstoffe.

Wie verhalten sich die basischen Triphenylmethanfarbstoffe,
z. B. Fuchsin, bei Einwirkung von Alkali? Wie verhalten sich
Farbsalz, Farbbase und Pseudobase hinsichtlich Farbe, Loslich-
keit und Leitfahigkeit?

Konstitutionsbeweis des Parafuchsins? _

Zu den basischen Farbstoffen gehéren die ersten kiinstlichen
Anilinfarbstoffe (1856 Mauvein, 1858 Fuchsin), welche durch ihre



Schénheit und Leuchtkraft grofles Aufsehen erregten, aber bald
durch ihre Lichtunechtheit die kiinstlichen Farbstoffe voriiber-
gehend in Miflikredit brachten. Zwar hat man seither zahlreiche
echtere Farbstoffe dargestellt, doch ist die Verwendung der basi-
schen Farbstoffe trotz ihrer Unechtheit auch heute noch eine aus-
gedehnte. So spielen sie dank ihrer Lebhaftigkeit und Ergiebigkeit
eine grofle Rolle im Zeugdruck, sowohl im direkten Druck wie im
Tanninitzartikel, wo sie oft mit echten Farben (Kiipenfarbstoffen)
im Buntitzverfahren kombiniert werden. Auch als Illuminations-
farben fir Hydrosulfititze auf Pararot, ferner in Kombination
mit Anilinschwarz werden sie viel verwendet. Widerstandsfdhiger
sind die Lacke, welche aus basischen Farbstoffen durch Fallung
mit anorganischen Reagenzien erhalten werden.

Farberisch wverhalten sich die basischen Farbstoffe ver-
schieden gegen tierische und pflanzliche Faser; wihrend sie der
tierischen Faser gegeniiber | substantiv‘’ sind, d. h. ohne weiterc
Hilfsmittel aufziehen, verhalten sie sich gegeniiber der Pflanzen-
faser (mit Ausnahme der Jute und gewisser Kunstseiden) ,,adjek-
tiv'’, d. h. sie bediirfen der Anwendung eines Hilfsstoffes, welcher
zu ihrer Befestigung dient. Solche Hilfsstoffe nennt man Beizen?.
Sie werden in der Regel vor dem Firben auf die Faser gebracht;
doch werden wir spdter auch Falle von Nachbeize kennen lernen,
nidmlich da, wo ein direkt aufziehender Farbstoff nachtriglich
wasch- und walkecht gemacht werden soll. Gewisse Beizen haften
von sich aus nicht geniigend auf der Faser und miissen daher noch
durch Nachbehandlung mit einem weiteren Hilfsstoff, einer , Hilfs-
beize*, fixiert werden, bevor man zum Farben schreitet.

Die wichtigsten Beizen fiir Baumwolle zwecks Aufnahme basi-
scher Farbsfoffe sind die Gerbstoffe. Unter diesen spielt das nahezu
farblose Tannin als reinster Gerbstoif die grofite Rolle da, wo es
sich um Erzeugung heller und klarer Toéne handelt; fir dunkle
Fiarbungen, insbesondere Schwarz, kénnen auch die billigeren,
unreinen Gerbstoffe Sumach, Dividivi, Valonea, Mirabolan ver-
wendet werden. In letzterem Falle werden oft mehrere Farbstoffe
miteinander kombiniert; so wird fir sehr dunkle Blau oft Sumach
mit Blauholz auf metallischer Vorbeize unter Nachbehandlung
mit Gallozyanin und Thioninblau verwendet (Bleading Blue-
Artikel). ‘

Uber die Konstitution des Tannins und anderer Gerbstoffe
vgl. E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 915. 2709; 46, 1116 und
die ncueren Arbeiten von Freudenberg.

Das Tannin allein haftet noch nicht geniigend fest auf der
Baumwolle und mufi daher durch eine Hilfsbeize fixiert werden;
man beniitzt hierbei seine FEigenschaft, mit gewissen Schwer-
metallen (Antimon, Eisen) schwerlosliche Verbindungen zu bilden.

! Einige basische Farbstoffe firben Baumwolle auch ohne Beize
etwas an, aber nur in hellen Ténen ohne Echtheit.

3%



Da Eisen nur fiir dunkle Farbungen in Betracht kommt (warum?),
verwendet man in den meisten Fillen die farblosen Antimon-
verbindungen, insbesondere Brechweinstein (Kaliumantimonyltar-
trat).

Gelgste Praparate aus basischen Farbstoffen und den zur Fi-
xierung erforderlichen Zusitzen werden von der Firma Geigy als
,,Irgatarbstoffe B* in den Handel gebracht. Sie eignen sich be-
sonders zur kunstgewerblichen Bemalung von Stoff und bediirfen
nach dem Trocknen keiner weiteren Fixierung durch Dampfen.
Sie enthalten aufler Farbstoff und Tannin Glykolsdure und Chlor-
essigsdure .

Versuch 109.
Einige Vorversuche mit Tannin.

a) Man versetzt eine einprozentige Losung eines basischen
Farbstoffs, z. B. Methylenblau, mit einigen Tropfen 10%iger
Tanninlésung; es entsteht ein volumingser farbiger Niederschlag.

b) Man versetzt eine Brechweinsteinlosung mit Tannin; es ent-
steht ein farbloser Niederschlag.

¢) Man versetzt eine Tanninlésung mit wenig Ferrisalz; es ent-
steht eine dunkle Fillung. — Was ist Eisengallustinte?

Versuch 20.
Tannieren von Baumwolle.

Die angewandte Tanninmenge betrigt in der Praxis je nach der
Ticfe der zu erzielenden Farbung 1—69, vom Gewicht der Baum-
wolle. Im Labarotoriumsversuch nehmen wir wegen des ungiin-
stigeren Flottenverhiltnisses ctwas mehr, bis 8%,

4 g Tannin werden in etwa 11 gewdhnlichem Wasser von 80 bis
90° gelsst und 5 Baumwollstrange von 10 g wihrend einer halben
Stunde darin umgezogen, so daf} sie gut von der Loésung durch-
trankt werden. Wihrend dieser Operation wird nicht geheizt,
so daf} die Temperatur der Losung bis auf lauwarm sinkt. Man 148t
nun das Garn unter der erkaltenden Lésung tiber Nacht
liegen, wobei cs nirgends aus der Fliissigkeit hervorragen darf,
und ringt oder schleudert es dann schr sorgfiltig und gleichmiBig
aus, ohne zu waschen. Auf die Gleichmafiigkeit des Ausringens
kommt viel an, da sich jeder Fehler spiter durch fleckige An-
farbung récht.

Zum Fixieren l6st man Brechweinstein (Kaliumantimonyl-
tartrat), etwa halb so viel als die gebrauchte Tanninmenge, in
einem Liter lauwarmem gewohnlichen Wasser und zieht die tan-
nierten Striange 14— Stunde darin um. Dann werden sie griind-
lich mit Wasser gespiilt.

1 E. P. 183813. D.R.P. 371 597. Kl. 8n. Zentralbl. 1922. IV, 1087.



Theoretische Bemerkung: Das Tannin hat ein gewisses
Vermogen, auf die Baumwolle nach Art substantiver Baumwoll-
farbstoffe aufzuziehen. Doch ist das Aufnahmevermogen ziemlich
gering und fithrt bald zu einem Gleichgewicht. Am giinstigsten
scheint eine mittlere Temperatur von 50—60° zu sein. Wiirde man
die tannierte Baumwolle mit sehr viel Wasser oder gar alkali-
haltigem Wasser waschen, so wiirde fast die ganze Tanninmenge
wieder abgezogen. Man spiilt daher nicht, sondern entfernt den
Uberschufl durch Ausschleudern oder Ausringen. Durch die Be-
handlung mit Brechweinstein oder andern Schwermetallsalzen
entstehen Metalltannate, welche durch Wasser nicht mehr gelést
werden. Beim folgenden Férbeprozefl bildet sich eine ebenfalls
schwerlosliche Verbindung Farbstoff-Tannin-Metalloxyd.

Technische Bemerkungen: In der Praxis wihlt man eine
kiirzere, etwa 10fache Flotte, um das Tannin besser auszuniitzen.
Trotzdem wird das Tannin recht unvollstdndig aufgenommen, so
dafl man das Bad nach Zusatz von etwa 50—709%, der anfing-
lichen Tanninmenge von neuem benutzt. Um die Lésung ldngere
Zeit zu konservieren, setzt man ihr eine Spur Phenol zu.

Will man beim Tannieren von Geweben, z. B. fiir alkalische
Tanninatze im Zeugdruck, eine vollstindige Aufnahme des Tannins
erzwingen, so wird das Gewebe durch eine entsprechende Tannin-
Issung hindurchgezogen und direkt getrocknet. Aus der Gewichts-
zunahme in feuchtem Zustand wird die aufgenommene Tannin-
menge berechnet.

Verwendet man andere Gerbstoffe, so entsprechen einem Kilo-
gramm Tannin etwa 3 kg Sumachextrakt (259%,1g) oder 1,5—2 kg
chinesische Galldpfel oder 3 kg Mirabolan, doch kénnen diese
Mengen je nach der Qualitit der verwendeten Produkte variieren.
Neuerdings wird von Bayer & Co. an Stelle von Tannin eine synthe-
tische neue Beize ,,Katanol‘ vorgeschlagen, die aus Kondensations-
produkten von Formaldehyd und Resorzin oder Pyrogallol besteht
(Textilberichte 1922, S. 209; D.R.P. 347 131 Kl. 8 m. Zentralblatt
1922, I, 480). Sie hat den Vorzug starkeren Aufziehens, aber ander-
seits den Nachteil, daf} sich die Lackbildung mit basischen Farb-
stoffen nicht verzogern 146t, wie dies im Zeugdruck erwiinscht ist.

An Stelle des Brechweinsteins kénnen auch andere Antimon-
priaparate gebraucht werden, meist Doppelsalze des Antimon-
fluorids. Zuweilen wird an Stelle der Antimonverbindungen ein
Bad mit 1—29%, Zinksulfat verwendet, da das Zinktannat eben-
falls farblos ist.

Versuch 2I.

Ausfirbung mit einem basischen Farbstoff auf tannierter Baum-
wolle. 1°/, Fuchsin.

Man fillt den ¥ I-Farbebecher zu etwa drei Vierteln mit ge-
wohnlichem kaltem Wasser, das man mit einer Spur Essigsiure



korrigiert (1 ccm 109, ige Sdure). Es kommt hier, im Gegensatz zu
den substantiven Farbstoffen, nicht so genau auf das Flottenverhalt-
nis an, da das Bad ziemlich vollstindig erschopft wird (Fallungs-
reaktion), doch nimmt man fiir Garn und loses Material im grofien
das Flottenverhdltnis 10—15:1, im kleinen Versuch etwa 20:1.

In dem kalten schwach essigsauren Wasser wird ein tannierter
und mit Brechweinstein fixierter 10 g-Strang ein paarmal um-
gezogen und dann — bei herausgenommenem Strang — die Farb-
stofflosung portionenweise zugesetzt.

Die basischen Farbstoffe losen sich in der Regel besser, wenn
man sie zundchst mit etwas Essigsdure verrithrt. Dies gilt vor-
zugsweise fiir die Bereitung konzentrierter Farbstofflosungen bei
der Herstellung von Druckfarben fiir Zeugdruckerei, verdient
aber auch fir verdiinnte Losungen Beachtung. Man verriihrt
daher die abgewogene Farbstoffmenge, im vorliegenden Fall 0,1 g
mit I—2 cem 10% iger Essigsdure und einigen Kubikzentimetern
destillierten Wassers im Erlenmeyerkolben mit einem Glas- oder
Holzstabchen, fiigt dann etwa 20 ccm destilliertes Wasser hinzu
und erwdrmt im Wasserbad bis zur volligen Losung. Direktes Er-
hitzen auf freier Flamme oder Drahtnetz ist weniger zu empfehlen,
weil die basischen Farbstoffe leicht am Glas kleben und durch
Uberhitzung zerstort werden. Die Losung wird zweckmiflig fil-
triert, da bei den Tanninfarben ungeloste Partikel besonders leicht
zu Flecken Anlafi geben.

Bei tieferen Nuancen, insbesonderc bei dem auflerordentlich
farbstarken Kristallviolett und dhnlichen Farbstoffen, gibt man
zunéchst einen Teil der Farblosung (etwa 14) zum Farbebad, zieht
den Strang 5—10 Minuten kalt um und setzt den Rest der Losung
erst nach und nach hinzu. Man beobachte, wie hier (und tbrigens
auch bei zahlreichen substantiven Farbstoffen) der Farbstoff
schon in der Kilte aufzieht; nach einer halben Stunde erwirmt
man allm#hlich im Heizbad auf 60—70° Innentemperatur, bis
die Flotte erschopft ist und spiilt gut mit Wasser.

Arbeiten mehrere Praktikanten zusammen, so wird zunichst
eine einprozentige Farbstofflssung aus 1 g Farbstoff, 10 ccm
10%iger Essigsdure und 9o ccm destilliertes Wasser bereitet und
hiervon die berechnete Anzahl Kubikzentimeter mit Hilfe einer
Mefipipette zugesetzt.

Zum Vergleich mache man einen analogen Firbeversuch auf
gewohnlicher (d. h. nicht tannierter) Baumwolle. Nach dem
Spiilen sieht man, dafi der Farbstoff nicht oder kaum aufgezogen
ist; dunklere Flecken lassen auf Oxyzellulose (infolge zu starken
Bleichens) schlieflen.

Theoretisches: Die Bindung des positiv geladenen basischen
Farbstoffes bzw. der Farbbase! an das Tannin oder die tannierte

1 Die Salzsdure des Farbstoffes (im Fall derselbe als Chlorhydrat ver-
wendet wurde) bleibt im Bade zuriick.



Faser kann als Bildung eines schwerléslichen Salzes oder als Fil-
lung entgegengesetzt geladener Kolloide aufgefafBt werden. Jeden-
falls ist tannierte Baumwolle in Wasser infolge Beriithrungselektri-
zitdt stiarker negativ geladen als gewohnliche Baumwolle und zieht
daher die Farbbase an.

Versuch 22.
Weitere Ausfidrbungen mit basischen Farbstoffen.

Analog wie im vorigen Versuch stelle man folgende weitere
Ausfarbungen auf je 10 g tanniertem Baumwollstrang her:

1 9% Auramin; dieses beim Auflosen und Firben nicht iiber
700 erwirmen!

2 %, Rhodamin B.

2 9 Rhodamin 6G.

1 % Malachitgriin.

0,5% Kristallviolett oder Methylviolett.

1,5% Phosphin.

2 9%, Laubgriin, dargestellt durch Mischen von Auramin- und
Malachitgriinlgsungen im Verhéltnis 5:1.

1,5% Viktoriablau,; hier wird die Temperatur beim Féarben
bis zum Kochpunkt gesteigert.

1,5%, Methylenblau, Thioninblau, Neumethylenblau, Tannastrol.

1 % Methylengriin (Nitromethylenblau).

2 % Safranin.

1 Y% Chrysoidin.

1,5% DBismarckbraun (Manchesterbraun, Vesuvin). Bei letz-
terem macht man einen analogen Firbeversuch mit ge-
wohnlicher, d. h. nicht tannierter Baumwolle in neutraler
Losung; es zieht ebenfalls auf. Der Grund liegt wohl
darin, dafl das technische Bismarckbraun nicht reines
Triamidoazobenzol ist, sondern vorwiegend aus einem
Disazofarbstoff (Formel?) besteht, welcher wie alle
Disazofarbstoffe aus Diaminen sich gegen Baumwolle
substantiv verhilt.

3% Indoinblaw R [B] = Indoin in Pulver [G] = Fanusblau oder

Fanusdunkelblaw [M] = Indonblau [By] = Diazinblau [K] (S] 126)
= Safranin, diazotiert und gekuppelt mit S-Naphthol.

Versuch 23.
Belichtungsproben- mit basischen Firbungen.

Der Hauptmangel aller basischen Farbstoffe liegt in
ihrer geringen Lichtechtheit, die ihre praktische Anwendung
in vielen Fillen von vornherein verbietet. Wihrend also zahl-
reiche dieser Farbstoffe in der 1—5-Skala die Zensur 4 oder 4—5§
erhalten, gibt es immerhin einige bessere Ausnahmen mit leid-
licher oder guter Echtheit wie Methylenblau und Methylengriin.



Es sei schon hier darauf hingewiesen, dafi die Echtheitseigen-
schaften nicht nur vom Farbstoff, sondern auch von der Faser ab-
hingen; so ist Methylenblau auf tannierter Baumwolle ziemlich
lichtecht, auf Azetatseide lichtunecht; anderseits sind Malachit-
griin (Bittermandelslgriin) und Brillantgriin auf tannierter Baum-
wolle sehr unbestidndig, auf gewissen Kunstseiden bedeutend be-
standiger gegen Licht.

Man fiithre vergleichende Belichtungsproben dhnlich wie bei
Versuch 10 aus, z. B. mit Firbungen von Methylengriin und gleich-
zeitig Malachitgriin; ferner mit Methylenblau, Indoinblau, Vik-
toriablau, Kristallviolett.

Am besten prasentieren sich diese Belichtungsversuche wieder
auf tanniertem Stoff, dessen Tannierung und Ausfirbung im
kleinen Versuch allerdings nicht ganz leicht ist, da leicht unegale
Stellen auftreten; man fiihrt daher beide Operationen am besten
in einer grofien flachen Porzellanschale aus, indem man den Stoff
fleiffig in ausgebreiteter Form umzieht.

Will man die Versuche mit gefdrbten Strdngen ausfithren, so
kann man sie (evtl. aufgeschnitten) mit einem Kamm moglichst
flach ausbreiten und auf dem gummierten Belichtungskarton fest-
kleben. Es geniigt auch, den Strang méglichst ausgebreitet an die
Sonne zu legen, nachdem man die eine Hilfte gut bedeckt hat.

Zur Orientierung seien die Lichtechtheitszahlen fiir einige be-
kannte Farbstoffe in der 1—5 Skala angegeben: Methylengriin
2—1; Methylenblau 2; Auramin 2—3; Indoinblau 2—3; Phosphin 3;
Safranin 3; Rhodamin 3—4; Malachitgriin und Brillantgriin 4;
Fuchsin 4; Viktoriablau 4; Chrysoidin 4; Bismarckbraun 4; Me-
thylviolett und Kristallviolett 4—j5.

Allgemeines iiber Lichtechtheit.

Im Anschluf} an frithere Bemerkungen iiber Lichtechtheit und
Echtheit im allgemeinen (vgl. SS. 17—19, 26—29, 39.) seien noch
folgende Tatsachen angefiihrt:

Kaum eine organische Substanz widerstebt dem Licht véllig;
das Verblassen der Farbungen ist nur ein besonders deutlich sicht-
barer Spezialfall dieser allgemeinen Erscheinung. Auch bei Farb-
stoffen ist die Lichtechtheit ein relativer Begriff, indem sich die-
selben in Pulverform, in Lésung sowie in Ausfdrbungen auf ver-
schiedenen Fasern und anderen Substraten einigermaflen ver-
schieden verhalten kénnen. So ist Rhodamin auf Seide von guter,
aut tannierter Baumwolle von geringerer Lichtechtheit. Methylen-
blau auf Baumwolle ist relativ lichtecht, auf Azetatseide sehr ver-
ginglich; Malachitgriin und Brillantgriin verhalten sich umgckehrt.
Basische Farbstoffe sind auf Weilerde oder Griinerde fixiert licht-
echter als auf tannierter Baumwolle. Indigo ist auf Baumwolle
nicht ganz so lichtecht wie auf Wolle.



Uber den Chemismus ist wenig bekannt, doch ist nachgewiesen,
daBl Luftsauerstoff und Feuchtigkeit bei der Zerstérung zugegen
sein miissen; es handelt sich also wahrscheinlich um einen Oxyda-
tionsvorgang. Man kann dabei die Lichtechtheit bisweilen ver-
bessern, indem man die reaktionsfiahigen Gruppen (NH,, OH oder
reaktionsfihige Kernwasserstoffe) durch Substitution oder Kon-
densation festlegt. Vielfach kann auch eine nachtrédgliche Kom-
plexbildung auf der Faser giinstig wirken.

Bei basischen Firbungen hat man eine gute Wirkung durch
Nachbehandlung mit Salzen hochmolekularer oder komplexer
Sduren wie Metaphosphorsdure, Phosphorwolfram- oder Phosphor-
molybdédnsidure erzielt. Besonders giinstig wirkt Metaphosphat +
Glukose, wihrend Salze der Orthophosphorsdure unwirksam sind.

Weitere Echtheitseigenschaften basischer Fidrbungen.

Obgleich neben der ungeniigenden Lichtechtheit die andern
Echtheitseigenschaften der basischen Farbstoffe in den Hinter-
grund treten, ist es von Interesse, an den Echtheitstabellen, wie
sie in den Publikationen der Fabriken sowie in Schultz’ Tabellen-
werk gegeben werden, die wichtigsten Eigenschaften zu vergleichen.
Wihrend sie eine milde Wische sowie Behandlung mit Essigsaure
meist vertragen, auch gut reib- und biigelecht? sind, ist ihre Echt-
heit gegen stdrkere SAuren (Salzsiure usw.) und Alkalien meist
schlecht. Die Unechtheit gegen Salzsiure beruht auf der Los-
lichkeit resp. Zerlegbarkeit des Tanninlacks in dieser Sdure; auch
haben mehrsdurige Salze zuweilen andere Farbe als einsdurige.
Die Alkaliunechtheit von Fuchsin, Malachitgriin usw. beruht auf
Bildung der farblosen Pseudobase; gewisse ringformige Triphenyl-
methanfarbstoffe, wie die Rhodamine, sind alkaliechter. Die
Chlorechtheit ist meist schlecht. (Echtere werden wir bei gewissen
sauren, insbesondere nachchromierbaren Triphenylmethanfarb-
stoffen kennen lernen.)

Versuch 24.
Kiipenfarbungen mit basischen Farbstoffen.

Nach H. Wieland [B. 52, 880 (1919), D.R.P. 308 298] 16st man
1 g Kristallviolett in 200 cm3 heiflem Wasser und ldfit nach Er-
kalten langsam in eine Loésung von I,4 g Hydrosulfit in 16 cm?
n-Natronlauge einlaufen. Beim Umschwenken entsteht allmah-
lich eine farblose Losung, welche die Leukoverbindung in Form
ihres sulfinsauren Salzes enthélt. Man netzt mit dieser Losung einen
Baumwollstrang und windet ihn aus, wobei sich an der Luft der
Farbstoff zuriickbildet.

1 Auramin ist nicht biigelecht, da die Imidgruppe durch Hitze ge-
spalten wird.
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Versuch 25.
Andere Beizen fiir basische Férbungen.

Fir Rhodaminfdrbungen eignet sich an Stelle des Tannins
auch Tiirkischrotsl zur Vorbehandlung der Baumwolle. Die
damit erzeugten Farbungen sind lebhafter und feuriger als die auf
Tanningrund erzeugten, aber weniger echt als diese.

Man verdiinnt 50 g Tiirkischrotol mit lauwarmem Wasser auf
500 cm3 und 148t einige Baumwollstringe unter 6fterem Umziehen
eine halbe Stunde darin liegen. Dann ringt man gleichmiflig
aus, trocknet 12 Stunden bei 50° und wiederholt zweckmaBig diese
Behandlung ein zweites Mal. Man farbt darauf mit 19, Rhodamin
zundchst kalt, dann lauwarm bis 509, spiilt leicht und trocknet.

Obwohl die meisten basischen Farbstoffe auf Wolle ohne wei-
teres aufziehen (vgl. nidchsten Versuch), kann man bei einigen
griinen Farbstoffen wie Malachitgriin, Brillantgriin und Methylen-
grin die Aufnahme durch eine Schwefelbeize begiins*igen.
Man behandelt die Wollstriange eine Stunde bei 60° mit einem Bad,
das 15%, Natriumthiosulfat, 39, Schwefelsdure und 5%, Alaun be-
zogen auf das Wollgewicht enthilt. Infolge Zersetzung der freien
Thioschwefelsdure findet eine Ablagerung von fein verteiltem
Schwefel auf der Faser statt. Nach gutem Spiilen wird mit % bis
1% Brillantgriin in frischem Bad bei 50—90° in Gegenwart von
3Y% Essigsdure ausgefarbt.

Versuch 26.
Basische Fédrbungen auf Wolle.

Wihrend die basischen Farbstoffe gegeniiber Baumwolle adjek-
tiv sind, d. h. einer Tannin- oder Zhnlichen Beize bediirfen, ver-
halten sie sich gegen tierische Faser substantiv, indem sie
ohne weitere Hilfsmittel auf dieselbe aufziehen. Dabei zeigen sic
ein unterschiedliches Verhalten gegeniiber verschiedenen tieri-
schen Fasern; sie besitzen z. B. mehr Affinitit zur Seide als zur
Wolle, wihrend die Wolle anderseits mehr Affinitdt zu sauren
Farbstoffen hat!. Man driickt diese Tatsache gewohnlich so aus,
dafl man dem Fibroin der Seide mehr saure, dem Keratin der Wolle
mehr basische Eigenschaften zuschreibt. Nach Nizetzki vermag
Wolle die Salze starker Farbbasen wie Methylgriin iiberhaupt
nicht zu zerlegen; jedenfalls hat sie zu letzteren nur geringe Af-
finitat.

Aus diesen Griinden und wegen ihrer geringen Echtheit stehen
sie in der Wollfdrbung hinter den S3urefarbstoffen und Chrom-
farbstoffen zuriick.

1 Tannierte Wolle nimmt saure Farbstoffe nicht auf (Becke-Beil-
Methode); auch basische werden kaum fixiert.



Immerhin sind manche auch fiir Wolle gut geeignet, wie Vik-
toriablau und die Rhodamine; auch Auramin, Bismarckbraun,
Fuchsin, Methylviolett, Malachitgriin und andere werden wver-
wendet. Die meisten derselben werden in neutralem (resp. mit
wenig Essigsiure korrigiertem) Wasser gefdrbt, Viktoriablau und
Rhodamin erfordern jedoch ein stdrker saures Bad.

Man verwendet basische Farben auf Wolle oft, um andere
Ausfdarbungen lebhafter zu machen.

Was die Behandlung von Wollgarn betrifft, so verwende
man fiir fettfreies Material zum Einnetzen warmes Wasser, welchem
man wenige Tropfen Ammoniak oder Tetrakarnit (Pyridin) zu-
gesetzt hat. In Anbetracht der Empfindlichkeit der Wolle sind
Seife und stirkere Alkalien namentlich bei héherer Temperatur
zu vermeiden. Im allgemeinen braucht man Wolle beim Férben
nicht so oft umzuziehen wie Baumwolle, da die Farbstoffe auf
Wolle meist langsamer resp. erst bei hoherer Temperatur auf-
ziehen; aufierdem ist hiufiges Umziehen wegen der eintretenden
Verfilzung zu vermeiden, welche namentlich bei lingerer Farbe-
dauer bei vielem Hantieren leicht eintritt. In Anbetracht des
teureren Materials geniigen fiir Versuchsfiarbungen Stringe von
5 oder 2,5 g.

Man stelle eine 19%ige Farbung von Vikioriablauw B (S] 559)
auf 5 g Wolle her, indem man eine Losung von 0,05 g Farbstoff in
etwa 50 ccm kochendem destilliertem Wasser in 150 ccm kaltes
(moglichst kalkarmes) Wasser gibt, das mit 59, Schwefelsdure
{bezogen auf das Gewicht der Wolle) angesduert ist. Die hiernach
berechneten 0,25 g konzentrierte Schwefelsdure setzt man in Form
von 2,5 ccm 10%iger Saure hinzu. Der Fehler, welchen man dabei
macht, indem man das spez. Gewicht der 109 igen Schwefelsdure
gleich 1 setzt, kommt hier praktisch nicht in Betracht.

Man geht mit der genetzten Wolle ein, erwdrmt unter zeit-
weiligem Umziehen langsam zum Kochen und hilt eine halbe
Stunde bei Siedetemperatur.

Nach diesem Verfahren, das farberisch bereits zu den bei Sdure-
farbstoffen ublichen Methoden iiberleitet, werden noch einige
weitere basische Diphenylnaphthylfarbstoffe, z. B. Nachtblau
(SJ 560) gefarbt.

Analog stelle man eine 39ige Firbung von Rhodamin B
(S7J 573) auf Wolle her, nur mit der Abidnderung, dal man aufler
der Schwefelsdure noch 109, kalziniertes Glaubersalz (also fiir
5 g Wolle 0,5 g festes Salz oder 5 ccm einer 109, igen Losung) zu-
gesetzt, welches die Aziditdt der Schwefelsdure durch Bildung von
NaHSO, mildert, da Rhodamin keine so stark saure Reaktion er-
fordert wie Viktoriablau. Niaheres iiber die Verwendung von
Bisulfat vgl. bei den sauren Wollfarbstoffen. Temperatur-Optimum
fiir Rhodamine 9go—05°.



Als Beispiel fiir die iibrigen, auf Wolle neutral ziehenden, basi-
schen Farbstoffe sei Kristallviolett oder Methylviolett in 159, iger
Farbung gewidhlt. Wiirde die Flotte nur mit destilliertem Wasser
angesetzt, so wire ein Zusatz {iberhaupt nicht nétig; gewéhnliches
kalkhaltiges Wasser erfordert Korrektur mit Essigsdure. Ein
kleiner Uberschufl derselben schadet nichts, ein grofierer bewirkt
ein langsameres, aber evtl. auch unvollstindigeres Ausziehen (z. B.
besonders beim Fuchsin), was wahrscheinlich auf Verbesserung
der Loslichkeit beruht; denn leichtere Loslichkeit des Farbstoffs
wirkt ceteris paribus meist hemmend auf die Farbstoffaufnahme.

Pastellfarben.

Unter Pastell-? oder Schwefelfarben (nicht zu verwechseln mit
den ecigentlichen Schwefelfarbstoffen!) versteht man schwefel-
echte basische Farbstoffe, die sich zur Herstellung ganz heller,
zarter und klarer Nuancen auf Zephirgarn eignen.

Man verwendet hierzu ein moglichst reines, evtl. soda-korri-
giertes Wasser, dem man 5%, (vom Fasergewicht) Secife und die
neutrale Farbstofflésung zusetzt. Dann tdrbt man lauwarm, bis
die gewiinschte Nuance erreicht ist, entfernt die anhaftende Losung
durch Ausringen oder Schleudern, ohne zu waschen, und hingt
die Ware in den ,,Schwefelkasten'’, eine Kammer, in welcher durch
Verbrennen von Schwefel SO,-Dampfe crzeugt werden. Hierdurch
wird die Faser nachtriglich gebleicht, wodurch dic Nuance der
Farbstoffe noch reiner hervortritt; daher auch der Name ,, Schwefel-
farben*‘.

Nach einem anderen Verfahren erhidlt man ,,Pastellfarben
durch Firben im neutralen Bade unter Zusatz von Schlammkreide,
Zinkweif3 oder durch Glaubersalz und darauffolgende Zugabe von
Bariumchlorid, wodurch ein Niederschlag von Bariumsulfat wah-
rend des Firbens erzeugt wird. Diese mineralischen Stoffe wirken
wohl teilweise als kiinstliches ,,Deckweifl, um die an sich nic
schneeweifle Wolle noch reiner erscheinen zu lassen; tcilweise
wirken sie als Adsorbentien fiir den Farbstoff, namentlich bei
der Bildung des BaSO,-Niederschlages, welcher den Farbstoff
,,mitreifit*. Fir dieses Verfahren werden auch gewisse saure Farb-
stoffe in essigsaurem Bad gebraucht, so dafi sich der Begriff ,, Pastell-
farben'* weniger auf eine bestimmte Farbstoffklasse als auf die
Reinheit und Zartheit der Nuance bezieht.

Versuch 27.

Ubersetzen von substantiven Baumwollfdrbungen mit basischen
Farbstoffen.

Versetzt man eine Losung eines substantiven Baumwollfarb-

stoffes oder eines SAurefarbstoffes — beide enthalten die Gruppe

1 Die Malerei versteht unter Pastell das Malen mit trockenen Farb-
stiften.



SOzH oder SOgNa — mit der Losung eines basischen Farbstoffes,
so entsteht in der Regel ein Niederschlag, welchen man als schwer-
lésliches Salz der Farbbase des basischen Farbstoffes mit der Farb-
sdure des substantiven oder sauren Farbstoffes oder als Aus-
fallungsprodukt entgegen gesetzt geladener Kolloide ansehen kann.
Man versetzt eine 1%ige Losung von Kongorot in destilliertem
Wasser mit einer ebensolchen von Methylenblau. Es entsteht ein
Niederschlag. Man giefit einige Tropfen der Mischung auf Filtrier-
papier und erkennt an der Farbe des Auslaufs, welcher Farbstoff
im Uberschufl vorhanden war. Diese Reaktion kann man unter
bestimmten Bedingungen zur gegenseitigen Titration von Farb-
stoffen gebrauchen, doch ist die Ausfillung meist nicht so voll-
stindig, daffi man beim optimalen Absidttigungspunkt iiber dem
Niederschlag eine vollstandige Entfarbung der Losung beobachten
koénnte.

Farberisch kann man von diesem Vorgang insofern Gebrauch
machen, als ein auf Baumwolle gefdrbter, substantiver Farbstoff
gew1ssermaBen als Beize fiir einen folgenden basischen Farbstoff
dient. Allerdings haben solche Uberfarbungen keine besondere
Echtheit und dienen nur dazu, dem substantiven Farbstoff durch
cinen aufgesetzten basischen von gleicher oder dhnlicher Nuance
ein schoneres und brillanteres Aussehen zu geben. Man be-
zeichnet dies als ,,Schénen‘ oder ,,Avivieren, doch gebraucht
man diese Ausdriicke fir jede Verbesserung der Brillanz, auch die
durch andere Mittel (Seife, Ol) erzielte.

Beispiel: Ubersetzen von Diaminviolett (oder einem andern
substantiven Violett) mit Methylviolett: Man stellt eine 29%,ige
Ausfiarbung von Diaminviolett (SJ 327) auf 10 g Baumwollstrang
her, spilt griindlich mit kaltem Wasser und geht in ein neues
Fiarbebad ein, welches 0,3%, d. i. 0,03 g Methylviolett in 200 ccm
cssigsdure-korrigiertem kaltem Wasser enthdlt. Vorsichtiger ist
es, die Methylviolettlosung allmdhlich in mehrere Portionen der
Flotte zuzusetzen. Man farbt kalt oder h¢chstens lauwarm.

Weitere Beispiele: Ubersetzen von Diamingriin (S] 474) mit
Malachit- oder besser Brillantgriin resp. einer Auramin-Malachit-
griin-Mischung; Ubersetzen von Diaminblau mit Methylenblau.

Theoretische Bemerkungen zur Firbung der Wolle mit basischen
Farbstoffen.

Die ,,chemische Theorie'* nimmt an, dafl die Wolle sowohl
schwach saure wie schwach basische Eigenschaften haben kann,
welche darauf beruhen, daff das Keratin als Eiweiflkérper aus am-
photer reagierenden Aminosduren zusammengesetzt ist. Fir die
Aufnahme basischer Farbstoffe kommen dann die sauren Eigen-
schaften der Wolle in Betracht, welche durch den Versuch von
Facquemin demonstriert werden (vgl. Versuch 27). Danach ver-



_46_

mag eine durch Ammoniak entfirbte Fuchsinlésung (d. h. die
(Pseudobase) beim Erwirmen mit Wolle diese fuchsinrot anzu-
farben, was durch Bildung eines Farbsalzes mit der Wollsubstanz
erklart wird. (Gegen diesen Versuch lassen sich allerdings schon
experimentell einige Einwinde erheben: so wird die Losung durch
Ammoniak nicht véllig entfdrbt; beim Erhitzen ohne Wolle
verstarkt sich ihre Farbe ebenfalls.) Auch Beobachtungen am
Verhalten des Nitrophenylhydrazons des Amidoguanidins! gegen
Wolle lassen sich im Sinne einer chemischen Bindung deuten.
Ferner wurde beobachtet, daffi der saure Bestandteil des Farb-
stoffs (z. B. Salzsdure, wenn ein Chlorhydrat der Farbbase vorlag)
in der Losung zuriickbleibt.

Obwohl die chemische Theorie bei basischen Wollfarbungen
noch am ehesten eine Stiitze findet, lassen sich Griinde angeben,
welche die Beweiskraft obiger Versuche stark einschrianken. Auch
ist gerade bei gewissen stdrkeren Farbbasen cine geringere Auf-
nahme durch Wolle festgestellt worden. Ferner fiarbt Amidoazo-
benzol Wolle nicht in der Farbe seiner Salze, sondern mit dem Gelb
der freien Base, wahrend es auf tannicrter Baumwolle eine rot-
braune, allerdings ziemlich unbestdndige Farbung gibt. In der
Tat wird von zahlreichen Autoren die Farbung hier — wie bei den
substantiven Baumwollfarbstoffen — als eine Adsorption an die
Faser betrachtet. Die hierfiir in Betracht kommenden Beobach-
tungen sind in der Literatur verschiedentlich zusammengestellt
worden. Vgl. C. G. Schwalbe, Ncuere Firbetheorien (Enke 1907);
L. Pelet-Folivet, Die Theorie des Farbeprozesses (Dresden 1910);
M. Bader, Contribution a I'étude du phénomeéne de la teinture
(These, Genf 1917).

Da die Wollfaser (wie auch die Baumwolle) in reinem Wasser
eine schwach negative Ladung zeigt, kann man die Aufnahme
des positiv geladenen basischen Farbstoffs auf diese zuriickfithren
(,,Elektrische Farbetheorie*).

Eine Reihe wvon Widerspriichen in der Literatur iiber den
Farbeprozef erklaren sich dadurch, dafl der Begriff der Farbung
verschieden definiert wird. Wihrend manche Autoren jede Farb-
stoffaufnahme als Fédrbung bezeichnen, lassen andere nur die
wasserechten Farbungen als solche gelten. Daf} iibrigens auch bei
,Adsorption‘* an anorganischc Substrate die chemische Natur
der letzteren nicht gleichgiiltig ist, haben Rheinboldt und Wede-
kind gezeigt (Koll. Beihefte 17, 115).

Die frither lebhaft gefithrte Polemik zwischen den Anhingern
der ,,chemischen‘ und ,,physikalischen‘* Theorie verliert an Be-
deutung, wenn wir die neueren Ansichten? iiber das Wesen der

1 J. Thiele, vgl. B. 47, 2150 (1914), Anmerkung.
2 F. Haber, Z. . Elektrochemie 20, 521 (1914); Fajans und Beckerath,
Z. f. physikal. Chemie 97, 480 (1921).



Adsorption zugrunde legen, wonach die aus dem Atomgitter des
Adsorbens herausragenden Valenzkrifte es sind, welche die Ad-
sorption hervorrufen. Damit existiert zwischen den beiden An-
schauungen kein prinzipieller Unterschied mehr.

Versuch 28.
Jacqueminscher Versuch.

Eine Losung von 0,1 g Fuchsin wird auf 400 cm? verdiinnt und
mit Ammoniak bis zur (anniherden) Entfirbung versetzt. Eine
Tribung durch ausgeschiedene rote Imidbase wird abfiltriert.
Bringt man einen Wollstrang in die Losung und erwirmt, so farbt
sich die Wolle rot.

IV. Eosinfarbstoffe.

Bevor wir von den basischen Farbstoffen auf die eigentlichen
Saurefarbstoffe tibergehen, haben wir noch die dazwischenliegende
Klasse der schwach sauren Farbstoffe kennen zu lernen. Wir kénnen
sie aus den in der vorigen Gruppe behandelten Rhodaminen ab-
leiten, indem wir das basische Amino-Auxochrom durch das
schwach saure Hydroxyl-Auxochrom ersetzen. Es sind die Re-
sorzin-Phthaleine, dargestellt aus Resorzin und Phthalsdure-
anhydrid; sie werden daher als Resorzinfarbstoffe oder nach ihren
einfachsten Vertretern als Fluoreszein- oder Eosinfarbstoffe be-
zeichnet.

Das gewohnliche Phenolphthalein wird farberisch nicht beniitzt;
es dient als Indikator in der Analyse. Auch das Fluoreszein (Re-
sorzinphthalein) hat farberisch kaum Bedeutung, wohl aber sind
die halogenierten Fluoreszeine wegen der Schonheit und Leucht-
kraft ihrer Farbungen beliebt; einige zeigen auf Seide Fluoreszenz.

Die Farbstoffe sind als Kalium- oder Natriumsalze im Handel,
indem die noch vorhandene Karboxylgruppe der Phthalsdure und
eine Phenolgruppe an der Salzbildung beteiligt sind; die andere
Phenolgruppe ist bei der parachinoiden Formulierung als Chinon-
karbonyl vorhanden, bei orthochinoider Formulierung an den
basischen Oxonium-Sauerstoff gebunden.

Versuch 29.
39, Eosin auf Wolle.

Als schwache Siuren haben die Eosinfarbstoffe, dhnlich den
stirkeren Sdurefarbstoffen, direkte Affinitit zu Wolle; sie werden
im schwach essigsauren Bad gefdrbt. Um den Vorgang etwas zu
verlangsamen, was zwecks Egalisierung stets giinstig ist, wird die
an sich schon schwache Aziditit der Essigsdure meist durch Zu-
satz von etwas essigsaurem Natrium abgeschwicht (Zuriick-
dringung der SHure-Ionisation durch Zusatz von Azetat-Ion).



Beim Auflésen der Farbstoffe achte man darauf, daf} sie in-
folge der Hydroxyl- und Karboxylgruppe durch Sduren ausgefillt,
durch Alkalien gelost werden. Man lose also die berechnete Menge
Farbstoff im Erlenmeyerkolben in heiflem neutralem destil-
liertem Wasser; schwerlosliche Farbstoffe werden nétigenfalls
durch einige Tropfen Ammoniak leichter 16slich, doch muf letzteres
beim Firben durch Essigsdure kompensiert werden.

Man setzt zu I50 ccm cssigsdure-korrigiertem kaltem Wasser
10% (vom Wollgewicht) 509, ige Essigsdure (resp. 2,5 ccm 109, ige
Saure) und 10%, essigsaures Natrium (d. h. 5 ccm einer vorritigen
109, igen Natriumazetatlésung) und setzt die Losung der be-
rechneten Farbstoffmenge in heiflem destilliertem Wasser zu.
Dann geht man mit 5 g genetzter Wolle in die Flotte ein und er-
wirmt im Heizbad innerhalb einer halben Stunde auf 80° Innen-
temperatur. Dann hilt man etwa eine Stunde bei dieser Tem-
peratur, spilt kalt und trocknet.

Man kann auch die Wolle zuerst mit Wasser und 4%, Essig-
sdure 14 Stunde ,,ansieden‘, dann die Farbstofflssung zugeben
und eine halbe Stunde bis zur Beendigung der Farbstoffaufnahme
kochen. Ob noch Farbstoff aufgenommen wird, erkennt man
durch zcitweises Herausheben des Stranges an der Farbe der ab-
laufenden Losung.

Versuch J30.
Abhingigkeit der Nuance von der Substitution durch Halogen usw.

Nach dem Beispiel des vorigen Versuches stelle man 3% ige
Ausfiarbungen der folgenden Farbstoffe auf Wolle her und ver-
gleiche die Nuance mit ihrer chemischen Zusammensetzung:

Fluoreszein (Uranin) SJ 58s.

Eosin, SJ 587, Tetrabrom-Fluoreszein.

(,,Eosin spritléslich‘‘ ist der Methylester des Eosins; er ist als solcher
in Wasser ziemlich schwerléslich und wird teils fiir Seidefirbungen, feils
in alkoholischer Losung zum Farben von Spritlacken fiir Stanniol ver-
wendet.)

Erythrosin gelblich, SJ 591, Dijod-Fluoreszein.

Erythrosin blaulich, SJ 592, Tetrajod-Fluoreszein.

Phloxin, SJ 593, Tetrabromdichlor-Fluoreszein, aus Dichlor-
phthalsdure und Resorzin, nachtriglich bromiert.

Andere Sorten Phloxin cnthalten Tetrachlorphthalsdure als
Komponente (SJ 596).

(Zyanosin spritldslich ist der Methylester des Phloxins.)

Rose bengale, SJ 595 und 597, Tetrajoddichlor- (resp. tetra-
chlor-) Fluoreszein, aus Di- oder Tetrachlorphthalsdure und Re-
sorzin, nachtréglich jodiert.

Man findet hierbei folgende GesetzmafBigkeiten: Einfithrung
von Halogen vertieft die Farbe schrittweise vom Gelb iiber Orange



und Rot nach Blaurot. Schwereres Halogen wirkt in diesem Sinn
stdrker bathochrom als leichteres, z. B. Jod stdrker als Brom.
Substitution im Phthalsdurerest wirkt schwicher als im Resorzin-
kern. .

Sollte man auf scheinbare Widerspriiche stoflen, so bedenke
man, dafl die technischen Farbstoffe nicht immer einheitlich und
die Benennungen seitens der verschiedenen Fabriken oft sehr ab-
weichend sind.

Auch nitrierte Produkte sind im Handel, z. B. Dinitrodibrom-
fluoreszein (SJ 590), in welchem auch die Nitrogruppe batho-
chrom wirkt.

Eosinfarbstoffe auf Baumwolle.

Da die Eosinfarbstoffe (mangels kolloiden Charakters?) keine
Affinitdt zur Baumwolle haben, werden sie fiir letztere wenig ver-
wendet. Man kann zwei Methoden anwenden, um sie gewisser-
maflen gewaltsam auf die Faser zu bringen.

I. Man salztsie aus, indem man zu der schon an und fiir sich
moglichst konzentrierten Flotte bei ca. 30° grofie Mengen Koch-
salz (bis 60 g pro Liter) hinzusetzt.

2. Man kann die Baumwolle mit einer Alaunlésung von 6° Be.
beizen und dann bei 60° eine halbe Stunde mit dem Eosinfarb-
stoff ausfarben, wobei man pro Liter 10 g Natriumsulfat zugibt.
Man ringt die Strdnge aus und trocknet sie, ohne zu waschen.

V. Sdurefarbstoffe.

Die Sdurefarbstoffe oder sauren Wollfarbstoffe zeichnen sich
durch direkte Affinitdt zur tierischen Faser, insbesondere zur
Wolle aus und haben fiir diese grofle Bedeutung. Sie bilden
gewissermaflen das Gegenstiick zu den direkten Baumwollfarb-
stoffen und werden daher auch bisweilen als ,,direkte’* Wollfarb-
stoffe bezeichnet. Sie enthalten die Sulfogruppe SOzH und sind
als Natriumsalze oder saure Natriumsalze im Handel; doch wird
die Farbsiure wihrend des Farbens durch Zusatz von Schwefel-
saure oder andern Sduren in Freiheit gesetzt.

Die zahlreichen Vertreter, welche farberisch in diese Gruppe
gehoéren, entstammen hinsichtlich threr Konstitution recht ver-
schiedenen Klassen; die wichtigsten sind: '

a) Die Sulfosduren der Mono-, Dis- und Trisazofarbstoffe.

Beispiele: Orange I (Sulfanilsiure — Beta-Naphthol), die zahl-
reichen Ponceau, Bordeaux, Scharlache, Echtrot, Echtgelb (Amido-
azobenzoldisulfosdure) und die Azofarbstoffe der Pyrazolonreihe:
Tartrazin, Flavazin, Pyrazingelb, Kitongelb, Xylengelb, Polar-
gelb 5G.

Ruggli, Praktikum der Firberei. 4



Nicht hierzu rechnet man die Disazofarbstoffe aus Benzidin
und andern Diaminen (Typus Kongorot), welche direkt auf Baum-
wolle ziehen und als substantive Baumwollfarbstoffe bereits im
1. Abschnitt behandelt wurden; doch ziehen die meisten der-
selben auch auf Wolle und werden daher viel fiir gemischte Ge-
webe (Halbwolle) gebraucht. Die einzelnen Farbstoffklassen sind
eben nicht streng voneinander geschieden, sondern zeigen in farbe-
rischer Hinsicht Ubergénge.

b) Die Sulfoséiuren von Triphenylmethanfarbstoffen. Fiihrt man
beispielsweise Sulfogruppen in das basische Fuchsin ein, so wird
die schwache Basizitdt durch die stark sauren Gruppen tiberdeckt
und man erhdlt einen Sdurefarbstoff, welcher unter dem Namen
Sdurefuchsin oder Fuchsin S im Handel ist. Allerdings zeigen
sich die latenten basischen Eigenschaften immer noch in cinem ge-
wissen Aufziehvermogen gegeniiber tannierter Baumwolle, doch
ist der saure Charakter vorherrschend.

Ahnliche Saurefarbstoffe leiten sich von andern Amino- und
Oxy-Triphenylmethanfarbstoffen durch Sulfierung ab; ja die
Oxyverbindungen kommen nur in sulfierter Form fiir die Textil-
farberei in Betracht; ohne Sulfogruppen kénnen letztere nur als
Lack- und Pigmentfarben Verwendung finden.

c) Die Sulfosduren von Indigo- und Anthrachinonfarbstoffen.
Bei den indigoiden Farbstoffen spiclen die Sulfosduren wie In-
digokarmin (Indigo-3,5"-disulfosdure) keine grofie Rolle, da die
fir die Echtheit wertvolle Unléslichkeit der Kiipenfarbstoffe durch
Sulfierung verloren geht. In der Anthrachinonreihe gibt es jedoch
eine Reihe wertvoller Sulfosduren von Oxy- und Aminoanthra-
chinonen, welche an Echtheit die meisten andern Siurefarbstoffe
iibertretfen.

d) Einige Nitrophenole wiec Pikrinsdurc (Trinitrophenol) und
Martiusgelb (Dinitronaphthol) enthalten zwar keine Sulfogruppe,
gehoren aber doch zu den Sdurefarbstoffen, da die Nitrogruppen
dem phenolischen Hydroxyl stark saure Eigenschaften verleihen.

e) Die Chinolinfarbstoffe, wie Chinolingelb, SJ 613.

Fidrbemethode.

Dic Farbemecthode besteht im einfachsten Falle darin, dafl
man die Farbstofflosung mit 2—59%, Schwefelsdure, bezogen auf
das Wollgewicht, versetzt; dann geht man lauwarm mit der Wolle
cin, treibt langsam zum Kochen und kocht 34—1 Stunde. Man
beobachtet hier, dafl die Geschwindigkeit und Vollstindigkeit
der Farbung — abgesehen von der Natur des Farbstoffes selber
— besonders von zwei Faktoren abhdngt: der Temperatur und
dem Siuregrad (Aziditdt) der Flotte.

Wihrend die Baumwollfarbstoffe meist unterhalb 100° oft
bei Zimmertemperatur schon kriftig aufziehen, ziehen die sauren
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Wollfarbstoffe in der Regel erst im heiflen resp. kochenden Bad
flott auf. Da zum Zwecke guten Egalisierens ein langsames Farben
erwiinscht ist, steigert man also die Temperatur nur allméhlich,
etwa innerhalb einer 14 Stunde, bis zum Kochpunkt. Da auch die
zugesetzte Siure den Farbstoff auf die Faser treibt, geht man hier
schrittweise vor. Man setzt niemals 59, Schwefelsdure auf einmal
zu, sondern zu Anfang 29%. Geniigt dies nicht, so setzt man im
spateren Verlauf des Versuches noch weitere 2-—3% zu. Fast
stets ist es ratsam, die Wirkung der Schwefelsdure durch Zusatz
von Glaubersalz zu mildern, resp. zu verlangsamen. Dieses Salz
hat hier die entgegengesetzte Wirkung wie beim Férben der sub-
stantiven Baumwollfarbstoffe. Wahrend es dort die Abscheidung
des Farbstoffes begiinstigt, wirkt es hier bei den Saurefarbstoffen
(wenigstens in kleinen Mengen) verzégernd, indem es mit der freien
Schwefelsdure Natriumbisulfat NaHSO, bildet. Dieses ionisiert
vorwiegend nach der Gleichung:
NaHSO, = Na* 4+ HSO,/
und letzteres Ion ist nur zum geringen Teil weiter ionisiert.
HSO, = H: + SO,".

Anstatt das Bisulfat erst in Losung zu erzeugen, kann man
auch von vornherein fertiges Bisulfat zusetzen, welches fiir Far-
bereizwecke unter dem irrefithrenden Namen ,,Weinsteinpraparat**
in den Handel kommt; diese Bezeichnung riihrt daher, dafi es
als Ersatz fiir den gleichfalls schwach sauren Weinstein dient.

Von den Firbemethoden fiir mittel und schwer egalisierende
Farbstoffe wird weiter unten die Rede sein.

Theoretische Bemerkung iiber das Aufziehen der Sdurefarbstoffe.

“Auch bei den Siurefarbstoffen hat man, wie bei den basischen,
verschiedene Faktoren fiir das Zustandekommen der Féarbung ver-
antwortlich gemacht. Die ,,chemische** Theorie nimmt eine Salz-
bildung der Farbsdure mit der Amino- oder Iminogruppen der
Wolle an, die ,,kolloide‘* Theorie eine Adsorption der Farbsdure
an die Wolle, welch letztere namentlich in der Hitze eine Quellung
erleidet und dadurch in cinen fiir die Adsorption giinstigeren Zu-
stand gelangt.

Dafl man zur Erziclung einer brauchbaren Farbung weit mehr
Schwefelsiure zusetzt als nétig wire, um die Farbsdure aus ihrem
Natriumsalz in Freiheit zu setzen, hat nach der ,elektrischen*’
Firbetheorie seinen Grund darin, dafl die Wolle durch Wasser-
stoffionen positiv geladen werden muf}, damit sie die negativen
Farbsiureionen anzieht. Anderseits kann man den Wert des
zugesetzten Sidureiiberschusses auch darin erblicken, dafl er die
Farbsiure in Wasser schwerer léslich macht, wie ja auch andere
organische Siuren auf Zusatz ciner starken Mineralsdure schwerer
loslich werden. Schwerlésliche Kérper reichern sich bekanntlich

*
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in den Grenzflichen an und wirken daher in Kontakt mit der
Faser so, als ob sie in hoherer Konzentration vorhanden wiren.

Die Loslichkeitserschwerung ist aber jedenfalls nicht der ein-
zige Grund fir das Aufziehen, sondern es 148t sich daneben eine
spezifische Affinitdt der Sulfogruppe zur Wolle nachweisen. Dafl
eine Unterscheidung zwischen chemischer und adsorptiver Af-
finitdt nicht mehr streng durchzufiihren ist, wurde schon bei Be-
sprechung der basischen Farbstoffe erortert. Nidheres hieriiber
vgl. Helvetica chimica acta 7, 496 (1924).

Das Egalisieren.

Unter Egalisiervermogen eines Farbstoffes versteht man seinc
Fahigkeit, ganz gleichmdfig auf die Faser aufzuziehen. Schlecht
egalisierende Farbstoffe neigen dazu, einzelne Stellen stidrker an-
zufdrben als andere; wenn solche Farbungen auch nicht gerade
fleckig sind, so zeigt sich die Unegalitit doch im unruhigen
Aussehen, namentlich wenn man bei guter Beleuchtung schrig
iiber den ausgebreiteten Stoff blickt. Die Farber gebrauchen den
Ausdruck ,,schipprige Farbungen‘.

Naturgemdfl fallen Unegalitdten besonders bei gefidrbtem
Stoff (Stiickfdrberei) ins Auge. Auf Garn werden sie erstens
weniger gesehen, zweitens gleichen sie sich beim Verweben wicder
aus; letzteres gilt noch mehr fiir loses Material (lose Wolle oder
Kammzug), dessen Unegalitdten sich zundchst beim Verspinnen
und dann nochmals beim Weben ausgleichen. Dieser Punkt ist
einer der Hauptvorteile, welche die Farberei von Garn und losem
Material gegeniiber der Stiickfdrberei hat.

Schéadlich ist bei Stoff die Bildung von Falten wihrend des
Farbeprozesscs, sofern dieselben im ndchsten Moment nicht wieder
ausgebreitet oder anders gelegt werden. Der Stoff wird ndmlich
an der Aufienseite einer Falte auseinandergezogen, an der Innen-
seitec zusammengedriickt; letztere kommt also relativ weniger
mit der Flotte in Beriihrung. Durch absichtlich festes Zusammen-
binden in Form unregelmifiger kleinen Falten kann man beim
Farben sogar kiinstliche Muster hervorrufen, wovon besonders in
der Lederfarberei zur Erzeugung von Phantasieleder Gebrauch
gemacht wird (Maximum der Unegalitit).

Das Egalisiervermégen hingt hauptsiachlich (aber nicht aus-
schlieBllich) mit der Ldslichkeit des Farbstoffes zusammen, indem
leichter losliche Farbstoffe in der Regel besser egalisieren als
schwer Igsliche.

Damit hingt die weitere Tatsache zusammen, dafl das Egali-
siervermoégen gewohnlich im Gegensatz zur Echtheit gegen heifles
Wasser (Pottingechtheit) steht. Je unecchter die fertige Farbung
gegen heifles Wasser ist, d. h. je leichter sie wieder abgeldst wird,
desto besser pflegt sie beim Aufziehen zu egalisiercn.



Daher a6t man viele Farbungen auch nach beendigtem Auf-
ziehen noch einige Zeit in der Flotte weiterkochen, da hierbei
ein ,,Nachegalisieren* stattfindet, indem bereits aufgezogener Farb-
stoff von Stellen hoherer Konzentration zu Stellen niederer Kon-
zentration wandert.

Diese Beziehungen gelten natiirlich nur fiir 16sliche Farb-
stoffe. Wenn hingegen ein Farbstoff wiahrend des Féarbens als un-
loslicher Lack abgeschieden wird, z. B. auf gebeizter Faser,
so kann er nicht mehr nachegalisieren; fiir seine Egalitit ist in
diesem Falle neben fleiigem Bewegen der Faser und Zugabe losen-
der Mittel (Pyridinbasen) im wesentlichen die Fdrbegeschwindig-
keit mafigebend; je langsamer gefarbt wird, desto egaler wird die
Farbung. ’

Bei ein und demselben Farbstoff hingt die Egalitdt auch von
der Tiefe der Nuance ab; so egalisieren manche Schwarz schlecht,
wenn sie in abgeschwichter Form als Grau verwendet werden.
Dabei spricht u. a. die Tatsache mit, dafl unser Auge fiir Unter-
schiede der Farbstdrke bei hellen Nuancen relativ empfindlicher
ist als bei dunklen.

Was hier tber Egalisieren gesagt wurde, gilt auch fir das
Durchfarben dicker Gewebe, Filze usw., da man das Durch-
farben als Egalisieren in die Tiefe definieren kann.

Sehr gut egalisierende Farbstoffe nennt man ,,Egalisierfarb-
stoffe. Der Farber definiert sie als solche, bei welchen er die
Faser direkt in die siedende schwefelsaure Flotte einfithren kann.
Egalisierfarbstoffc sind zugleich Nuancierfarbstoffe.

Versuch 3I1.
Ausfarbungen mit leicht egalisierenden S&durefarbstoffen.
Beispiel: 1% Wollgriin (S] 566) oder Eriogriin extra = Naph-
thalingrin (SJ 564). Man lost 0,05 g Farbstoff in heilem destil-
liertem Wasser, verdiinnt im Farbebecher mit lauwarmem essig-
sdure-korrigiertem Wasser auf 200 ccm und fiigt 29, Schwefel-
saure = 0,1 g konzentrierte oder einfacher mit der MeBpipette
I ccm 10%ige Sdure hinzu; ferner versetzt man mit 109, wasser-
freiem Glaubersalz. Man geht lauwarm mit 5 g genetzter Wolle
ein, erwarmt zum Kochen und gibt nach ¥jstiindigem Kochen
nochmals 1—1,5 ccm 109, ige Schwefelsiure hinzu. Darauf kocht
man noch ca. 1, Stunde. Das Umziehen besorge man nicht zu
hiufig, um Verfilzung zu vermeiden.
Viele Farber lassen nun im erkaltenden Bade ,,nachziehen®,
d. h. sie lassen die Wolle in, resp. unter der Flotte liegen, bis letztere
erkaltet ist. Diesem Brauch liegt wohl der Gedanke zugrunde,
dafl der Farbstoff in der Kilte schwerer léslich ist, also sein Ver-
teilungsgleichgewicht zwischen Flotte und Faser zugunsten der
letzteren noch etwas verschoben wird.



Man kann hieran die Frage kniipfen, warum iiberhaupt ge-
kocht wird. Ein Grund hierfir ist die Quellung der Wollfaser
in der Hitze, welche sie zur Farbstoffaufnahme geeigneter macht.
Dies ist der Standpunkt der Kolloidchemiker, wihrend von rein
chemischer Seite die Beschleunigung chemischer Reaktionen
durch Temperatursteigerung geltend gemacht wird.

Als weitere Beispiele fiihre man Farbungen mit folgenden
leicht egalisierenden Farbstoffen aus:

3% Naphtholgelb S = 7-Sulfosdure des Martiusgelb, ST 7.

3% Chinolingelb, SJ 613.

2%, Kitongelb, es ist analog dem Chinolingelb dargestellt, nur
dafl beil Darstellung der Chinaldinkomponente das Anilin
durch g-Naphthylamin ersetzt ist; vgl. SJ 613, Anmerkung.

Auch die andern Kitonfarbstoffe [J] egalisieren gut.

3% Flavazin, S] 19 und 20.

3% Orange 11, SJ 145, Sulfanilsdure — B-Naphthol.

% Kitonrot, Amidonaphtholvot, SJ 42, Anilin - Azetyl-H-
Sdure.

3% Chromotrop 2R, S] 57, Nitranilin — Chromotropsiure.

2%, Sdaurefuchsin, Fuchsin S, SJ 524, Gemisch von Fuchsindi-
und -trisulfosdure. ,

2%, Echtsiurefuchsin, SJ 41, Anilin - H-Siure (alkalisch ge-
kuppelt).

2% Xylenvot B [S], Brillantkitonrot B []], Sulforhodamin B
[M]:SJ 570.
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2% Brillantsulfonrot, SJ 182.

1%, Sdureviolett, SJ 527.

3% Eriorubin [G].

2%, Erioglaucin [G], SJ 506, und weitere Eriofarbstoffe nach
Katalog. '

2%, Xylenblauw [S], SJ 507, 508.

2%, Alizarinastrol [By] SJ 856.

2% Alizarinsaphirol [By] SJ 8s58.

2%, Alizarindirekiblaw [S].

2%, Nachtgriin, Patenigrin, Walkgriin, Neptungriin, Brillant-
sduregriin, Benzylgriin, Brillantwalkgriin, Echiwollgriin,
Evrioviridin, SJ 503.

Die hier und in den folgenden Versuchen genannten Farbstoffe
bilden nur eine kleine Auswahl aus dem grofien Gebiet der technisch
wichtigen Sdurefarbstoffe; es ist daher unbedingt zu empfehlen,
deren Kenntnis durch das Studium der Musterkataloge der ver-
schiedenen Farbenfabriken zu erweitern.

Ferner ist es instruktiv, an ein und demselben Farbstoff, z. B.
1% Xylenblau V oder AS [S], die Wirkung verschiedener Séuren
zu studieren. Man verwende z. B. Schwefelsdure, Schwefelsdure +
Na,SO,, fertiges Bisulfat, Ameisensdure, Essigsdure, Glykolsdure,
Weinsdure, Zitronensdure, Milchsdure, und zwar a) in gleichen,
b) in dquivalenten Mengen. Auch in letzterem Falle kann die
Nuance nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ verschie-
den ausfallen, namentlich wenn derartige Firbungen im Zeug-
druck geddmpft werden. Die chemische Natur der Sdure bzw.
ihres Anions ist demnach nicht immer gleichgiiltig.

Versuch 32.
MittelmiBig egalisierende S#urefarbstoffe.

Bei weniger gut egalisierenden Farbstoffen pflegt man nicht
sogleich Schwefelsdure zuzusetzen. Man gibt zum Farbebad 29,
vom Wollgewicht Essigsdure; diese Angabe bezieht sich auf
1009, ige Sdure (Eisessig), doch wird dieselbe schon der bequemeren
Abmefbarkeit wegen in Form von 10%iger Essigsidure zugesetzt.
Letzterer Grund fillt natiirlich im Grofibetrieb fort; die Angaben
der technischen Hilfsbiicher beziehen sich meist auf 40%ige oder
50%ige (8° Be.) Sdure.

Auflerdem werden auch hier wieder 5—10%, (vom Wollgewicht)
wasserfreies Glaubersalz resp. die doppelte Menge kristallwasser-
haltiges Salz hinzugefiigt.

Erst gegen Schlufl des Firbens setzt man nach Bedarf 1—29,
Schwefelsdure hinzu; zieht der Farbstoff auch ohne diese so gut
wie vollstdndig auf, so verzichtet man natiirlich auf den Zusatz.
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Beispiele: 39, Saureviolett 7B (S] 534), 3% Tartrazin (S]J 23),
4%, Benzylbordeaux, 2%, Tuchechtgelb GR, 3%, Kitonechtorange,
29, Azorubin, 2%, Wollrot E, 3% Ponceau S, 3% Roccellin, 4%,
Tuchechtrot, 3%, Benzylviolett, 8%, Sdureschwarz | J].

3% Xylengelb 3G, 1% Xwylenlichtgelb R [S].

3% Polarrot, Erioechtpurpur, Erioechtblau, Solidblaun (S] 699),
Sdurereinblau, Erioreinblau, Grenadin, Sdurefuchsin, Eriosolid-
gelb [G].

3% Echtrot B (S] 112), Ponceau 6R, Kristallponceau (S]
113) [BI.

6% Awmidonaphtholschwarz, 6%, Alphylblauschwarz, 3%, Ali-
zarindivektblau, 2%, Alizarindivekigriin (letztere beide ganz ohne
Schwefelsdure) [M].

2%, Alizarinrubinol, Brillantdoppelscharlach, Kristallponcean
6R, Tuchrot, Walkrot SB, Supraminbraun R, Sdureviolett, Alizarin-
uranol, Echtgriin und die meisten Schwarz, letztere 5—7%ig [By].

3% Lanacylblauw [C].

In essigsaurem Bade werden auch die meisten substantiven
,Baumwollfarbstoffe’* auf Wolle gefarbt, soweit sie fiir letztere
Verwendung finden.

Statt Essigsdure kann auch vielfach die stdrkerc Ameisen-
sdure verwendet werden.

Versuch 33.
Schlecht egalisierende Farbstoffe.

Gewisse Farbstoffe ziehen beim Ansiduern der Flotte auch mit
schwachen Sduren so rasch auf, daf} sie nach den vorgenannten
Methoden auf alle Fille unegal farben wiirden. In diesem Falle
farbt man anfangs im neutralen Bad und sorgt durch einen kleinen
Kunstgriff dafiir, daf} sich ganz allmdhlich von selber eine schwache
Aziditat einstellt. Dies wird durch Zusatz von Ammoniumazetat
zum Fiarbebad erreicht. Diese Verbindung wird als Salz einer
schwachen Sdure mit einer schwachen Base in wéafiriger Losung
hydrolytisch in Sdure und Base gespalten: ’

CH, - COO NH, + H,0 = CH,- COOH + NH,0H
2\
NH, + H,0.

Da nun Ammoniak weit fliichtiger ist als Essigsdure, so ent-
weicht es beim Erwirmen der Losung allmihlich, was sich wahrend
des Farbens durch den Geruch feststellen 148t. In gleichem Mafle,
wie das Ammoniak entweicht, wird die dquivalente Menge Essig-
saure frei, welche den Farbstoff auf die Faser treibt. Nachdem
der grofite Teil des Farbstoffes aufgezogen ist, kann man im Be-
darfsfall zum Schlufl noch 19, Essigsdure (100%ig) zusetzen.



Nach dieser Methode werden z. B. folgende Farbstoffe gefarbt:

Die Sulfonzyanine [By] [B] oder Tolylblaw [M], S] 257, un-
symmetrische Disazofarbstoffe des Typus: Metanilsdure - a-
Naphthylamin — Phenyl-1,8-naphthylaminsulfosgure.

Sulfozyaninschwarz [By], S] 265, 1-Naphthylamin-3-sulfosdure
— a-Naphthylamin (resp. Clevesidure) — Phenyl-1 - 8-naphthyl-
aminsulfosiure.

Tuchechtblau []],

Sulfoninblau 5R extra [S],

Chloraminrot B, 3B, Chloraminechtrot F [S)],

Sdurewalkschwarz [G],

Biebricher Patentschwarzs, Neupatentschwarz [K].

Darstellung von Ammonazetatlésung:

Man versetzt 105 ccm 25%, iges Ammoniak mit 150 cem 509, iger
Essigsdure und verdiinnt zum Liter. Die Losung soll schwach
alkalisch reagieren; andernfalls setzt man noch ein wenig Am-
moniak zu. Die Losung enthdlt 10 g Ammonazetat in 100 ccm.
Der eigentiimliche Geruch rithrt von Spuren von Pyridinbasen
her, welche im technischen Ammoniak enthalten sind. In fester
Form bildet Ammonazetat zerfliefiliche Kristalle.

Beispiel: 39, Sulfonzyanin oder ein anderer der genannten
blauen Farbstoffe. (Fiir die Schwarz nehme man 6—89,.) Zur
schirferen Priifung, ob die Farbung egal wird, nehme man ein
rechteckiges Stiick Wollstoff (Gabardine) 5 g, weil auf diesem,
im Gegensatz zum Strang, die Fehler gleich ins Auge fallen. Man
versetzt das kalte oder lauwarme, nétigenfalls mit etwas Essig-
sdaure korrigierte Wasser mit 59, Glaubersalz und 5% Ammonium-
azetat (= 2,5 ccm der 10%igen Losung), bezogen auf das Woll-
gewicht, hilt 20 Minuten lauwarm, treibt dann langsam zum
Kochen und kocht 1%—1 Stunde, wobei man nach Bedarf noch
1—29, Essigsdure zusetzt.

Wiahrend des Farbens kann man durch den Geruch das Ent-
weichen von Ammoniak feststellen. Nach Spiilen, Trocknen und
Biigeln priife man das Stiick auf Egalitdt (evtl. unruhige Farbung).

Da die Sulfonzyanin-Klasse bei einfacher Farbeweise gut
wasch-, walk- und lichtecht ist, findet sie ausgedehnte Verwendung
in der Wollfarberei.

Die genannte Methode, welche man als ,,Farberei im neutralen
Bade'‘ bezeichnet, wird in der Apparatefdrberei bisweilen auch
bei anderen Farbstoffen zu Beginn angewendet, um groflere Ge-
wihr fiir Egalitit zu geben; spiter setzt man nach Bedarf Siure zu.

Infolge der Neutralitit des Bades konnen die Sulfonzyanine
auch mit substantiven Farbstoffen zusammen verwendet werden.
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Versuch 34.
Alkaliblau.

Wenn man Fuchsin oder Rosanilinbase mit Anilin und Benzoe-
siure erhitzt, so wird es unter Abspaltung von Ammoniak pheny-
liert und es entsteht das alkohollgsliche Spritblan (S] s521). Ist
man von reinem (nicht methylsubstituiertem) Pararosanilin aus-
gegangen, so treten drei Phenylgruppen ein; der (ebenfalls nur
in Alkohol 18sliche) Farbstoff wird dann als Lichtblaw oder Di-
phenylaminblau (SJ 520) bezeichnet. Er hat in Form seines
Chlorhydrates die Formel

C,H, \H—/\) /W—\H CGH,

NN C/\/

A
| ]
N/

cl- lIH -CeHg

und bildet samt seinen Sulfosduren die Gruppe des Anilinblau.

Sulfiert man das spritlésliche Lichtblau oder Spritblau unter
milden Bedingungen (1ofache Menge konzentrierte Schwefelsdure
bei 359, so tritt nur eine Sulfogruppe ecin; die entstehende Mono-
sulfosdure ist (im Gegensatz zu den stirker sulfierten Produkten)
in Wasser schwer l6slich, aber gut in Alkalien oder Ammoniak
und heifit daher Alkaliblau (S] 536). Sie ist als Natriumsalz im
Handel und wird, was bei Wollfirbungen im allgemeinen selten
ist, schwach alkalisch unter Zusatz von etwas Soda oder Borax
gefarbt, da sie dann die Faser gleichmifBiiger durchdringt.

Durch die Alkalitit des Bades wird der Farbstoff nun mehr
oder weniger entfdrbt, was wohl auf Bildung der Pseudobase
zuriickzufithren ist. Trotzdem zieht er gut auf Wolle auf, aber
nur schwach hellblau. Bringt man diese ,,Pseudofarbung* nach-
triaglich in ein schwefelsaures Bad, so wird dic Farbung ,,ent-
wickelt; sic schldgt momentan in cin intensives Blau um.

Beispiel einer 2%igen Farbung: Man verwendet sodakorri-
giertes Wasser, setzt 19, (vom Wollgewicht) wasserfreie Soda
resp. die entsprechende Menge einer vorritigen Loésung und die
berechnete Menge Farbstoff! zu, geht lauwarm mit 5 g genetztem
Wollstrang ein, erwdrmt langsam bis zum Kochen und kocht
1, Stunde; dann wird kalt gespiilt.

1 Falls man sich zunichst eine Stammlgsung des Farbstoffes bereitet,
so setzt man ihr bereits die erforderliche Sodamenge zu.



Man teilt nun den Strang und bewahrt die eine Hilfte als
solche auf; die andere Hilfte wird in ein heifles Bad gebracht,
das 59, (vom Wollgewicht) Schwefelsiure enthilt. Sofort beim
Eingehen fdrbt sich der Strang durch Riickbildung des chinoiden
Farbstoffes intensiv blau. Nach 4, Stunde wird gespiilt und ge-
trocknet.

An Stelle der Soda konnen beim Farben auch andere schwach
alkalische Salze verwendet werden, z. B. 2—4%, Borax oder 3 bis
5% Wasserglas. Das Absduern kann statt mit Schwefelsduren
auch mit sauer regierenden Salzen, Zinntetrachlorid oder Alaun
stattfinden, wobei — wohl infolge von Lackbildung — die Walk-
echtheit der Farbung erhoht wird. Alkaliblau zeichnet sich durch
Reinheit und Brillanz seiner Farbung, auch bei kiinstlichem Licht,
aus. Es wird viel fiir Wolle und Wollseide verwendet.

Alkaliviolett (S] 532) kann wie Alkaliblau gefdrbt werden,
wird aber meist im neutralen glaubersalzhaltigen Bade geférbt,
dem man evtl. zum Schlufl etwas Essigsdure zusetzt.

Versuch 35.
Weitere Farbstoffe der Anilinblau-Gruppe.

Erginzen wir die vorgenannten Farbstoffe durch ihre weiteren
Sulfosduren, so erhalten wir folgende technische Produkte:

Ohne Sulfogruppe: Lichtblau, Spritblau.
Monosulfosdure: Alkaliblau.

Gemisch von Mono- und Disulfosdure: Methylblau fiir
Seide [K], [M], Seidenblau [By|, Marineblau B []].

Disulfosdure: Wasserblaw (da sie im Gegensatz zur Mono-
sulfosdure in Wasser loslich ist) oder Reinblau.

Trisulfosdure: Helvetiablan [G]. Viele technische Produkte,
wie Baumwollblau, sind Gemische von Di- und Trisulfosiure.

Der Name ,,Baumwollblau‘‘ rithrt davon her, daf§ diese Farb-
stoffe nicht nur auf Wolle und Seide, sondern auch auf tannierte
Baumwolle aufziehen. Neben dem Sdurefarbstoffcharakter sind
also die Eigenschaften des urspriinglichen basischen Triphenyl-
methanfarbstoffes erhalten geblieben.

Beispiele: 1% Wasserblau oder Reinblaw auf Wolle. Man farbt
anfangs schwach essigsauer, schliefilich nach Bedarf schwefel-
sauer. Vorsicht wegen schlechten Egalisierens! Daf3 die Far-

bungen nicht alkaliecht sind, kann man schon aus dem Verhalten
des Alkaliblau schliefien.

1%, Helvetiablauw oder Baumwollblau auf tannierter Baumwolle.
Man farbt, wie friither fiir basische Farbstoffe angegeben, setzt
aber in Anbetracht der sauren Gruppen noch 109% Alaun zu.
(Vgl. die Baumwollfirbungen mit Eosinfarbstoffen S. 49.)
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Versuch 36.

Alkaliechtheit saurer Triphenylmethanfarbstoffe mit orthostin-
diger Sulfogruppe.

Im Jahre 1888 wurde von Hermann das Patentblau [M] (S] 543)
gefunden, ein griinliches Blau, welchem nach heutigen Anschau-
ungen folgende Konstitution zukommt:

CaHy
(CgHs)zl\\/ /\/N\C‘,Hr

O )

N AN AV
|
A\ S|OQ

Ny

|
S0,ca

Es ist im Gegensatz zu anderen Triphenylmethanfarbstoffen
gegen kaltes Alkali bestdndig. Fiir diesc Eigenschaft hielt man
anfangs die metastindige Hydroxylgruppe fir wesentlich, bis
Sandmeyer zcigt, dafl die Alkalicchtheit eine Folge der in Ortho-
stellung zum Methankohlenstoffatom eingetretenen Sulfogruppe
ist. Man pflegt daher eine Stabilisierung des Molekiils durch
Ringschluf} infolge innerer Salzbildung im Sinnc obiger Formel
anzunehmen. In der Tat konnte Sandmeyer z. B. zeigen, daf} sich
die Farbsidure des Patentblau wie eine einbasische Sdure verhilt.

Wenn hier der Einflufl der Orthostellung auch feststeht, so
ist doch die von P. Pfeiffer (B. 55, 1762) an der bisher tblichen
Formulierung innerer Salze und Betaine geiibte Kritik auch hier
sehr zu beachten. Ubrigens erscheinen auch da, wo es sich nicht
um innere Salze handelt, manche der iiblichen rmgforrmgcn Farb-
stoffformeln reformbedurftig, vgl. z. B. Toluylenbraun (S]J 285),
Sonnengelb (SJ 9), Mikadoorange (S] 11).

Ahnliche Eigenschaften haben diejenigen sauren Triphenyl-
methanfarbstoffe, welche o-Sulfobenzaldehyd (dargestellt aus
o-Chlorbenzaldchyd und Natriumsulfit) und Benzaldehyd-o-p-
disulfosiure als Kondensationskomponente enthalten; auch o-Chlor-
benzaldehyd und dhnliche orthosubstituierte Benzaldehyde zeigen
gute Eigenschaften als Farbstoffkomponente.

Zum Studium dieser Farbstoffklasse mache man folgende Aus-
farbungen auf 5 g Wollstoff (Gabardine); sic cgalisieren durch-
wegs gut, so daB sie mit 2—59%, Schwefelsdure und 10%, Glauber-
salz geférbt werden koénnen.

2 %, Patentblau V" [M], SJ 543, Formel siche oben.

2,5% Xylenblaw VS [S], SJ 507, aus 2-4-Disulfo-3-methylbenz-

aldehyd und 2 Mol. Diithylbenzylanilin.
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2,5% Xylenblau AS [S], SJ 308, analog mit Athylbenzyl-

anilin.

3 % Erioglauzin [G], SJ 506, aus o- Sulfobenzaldehyd und
Athylbenzylanilinsulfosiure.

3 % Eriocyanin [G] SJ 531, aus Tetramethyldiamidobenz-
hydrolsulfosaure und Dibenzylanilinsulfosiaure. Hier iibt
die Sulfogruppe in Orthostellung zur Amingruppe eine
ahnliche Wirkung aus wie diejenige im Ortho-Sulfo-
benzaldehyd der vorgenannten Farbstoffe, etwa ent-
sprechend der Konstitution:

CHRN N A
i i \0

! .
AVAN C/\/\Sbe
A
|

N

l
CeH, - CH,- N - CH, - CgH, - SO,Na

3% Xylenrot B [S), Brillantkitonrot B []J], Sulforhodamin B
[M], SJ 579, ausfo-p-Disulfobenzaldehyd und 2 Mol. Diithyl-
m-amidophenol.

- '/CZHS
\CzHS)ZR\/\/O\/\\‘/\,\CaHS

"N
|
A,

Man beachte die Ahnlichkeit mit Rhodamin hinsichtlich Kon-

stitution und Firbung.

2% Cyanin [M], SJ 544, Oxydationsprodukt des Patent-
blau.

2% Cyanol [C], SJ 546, dhnlich wie Patentblau, aber mit
‘anderer Verteilung der Alkylgruppen. Identisch mit den
Patentblau sind die Neptunblau [B), Brillantsiureblau [By],
Tetracyanole [C].
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2%, Echtsiureviolett 10B [By] SJ 528
/CH3
(CH:;)ZN\\!/\\I IN\S \CH
wel
NN\ o
|
AN g0,

N
C,H; - N CH, - CgH, - SO,Na

ist ein S#urefarbstoff, der etwa dem basischen Kristallviolett
entspricht und durch die ortho-Sulfogruppe alkaliecht ist.

Ahnlich wie in der Patentblaugruppe diirfte bei einigen griinen
und blauen Diphenylnaphthylmethanfarbstoffen vom Typus des
Wollgriins (S]J 566) eine peristindige Sulfogruppe die Alkali-
echtheit etwas verbessern.

Echtheitsvergleiche: Man vergleiche Ausfarbungen der folgen-
den Farbstoffe auf Wollstoff, indem man sie mit Ammoniak, Soda,
Natronlauge verschiedener Stirke und Atzkalkbrei betupft

1. Evioglaucin [G] SJ 506 oder Patentblaw [M] oder Xylen-
blau [S]) SJ 508, Xylenechtgriin usw. vergleiche man z. B. mit
einem gewohnlichen Sduregriin, etwa SJ 502, 504, welches keine
ortho-Sulfogruppe enthidlt. Das analoge Produkt mit o-Chlor-
benzaldehyd: Nachtgriin [t. M.]), Bensgylgriin B []J], Neptungriin
SG [B), Erioviridin [G] SJ 503, Brillantsiuregriin 6B [By]|, Bril-
lantwalkgriin B [C], nimmt hinsichtlich Alkaliechthceit eine Mittel-
stellung ein.

2. Echtsdureviolett 10B [By] SJ 528 verglichen mit Saurevio-
lett 6B [By], [A], S] 529

3. Eriocyanin [G], SJ 531 verglichen mit Alkaliviolett,
SJ 332

4. Man stelle sich nach der Literatur (z. B. Schultz’ Tabellen)
weitere Paare von Farbstoffen zusammen, welche sich hinsicht-
lich Alkaliechtheit unterscheiden, aber in ithrer Nuance oder Kon-
stitution einander dhnlich sind. Hierbei wird man tbrigens gra-
duclle Abstufungen finden, die sich nicht immer scharf mit Regeln
erkldren lassen; die Beziehungen zwischen Echtheit und Kon-
stitution sind eben noch verwickelter als diejenigen zwischen
Farbe und Konstitution.

5. Bei manchen alkaliunechten Farbstoffen beobachtet man
mit Ammoniak eine Entfiarbung, worauf beim Eintrocknen oder

Erwdrmen und Entweichen des Ammoniaks die Farbung wieder-
kehrt.
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Versuch 37.
EinfluB der Sulfogruppe auf die Farbnuance.

Wihrend in den meisten Fillen die Nuance eines Farbstoffes
durch Sulfierung nicht wesentlich verdndert wird, gibt es einzelne
beachtenswerte Fille, in welchen diese Gruppe in bestimmter
Stellung die Nuance erheblich modifiziert.

I. Am bekanntesten ist wohl der Unterschied in den durch
Kupplung von diazotierten Anilinderivaten mit G-Sdure und
R-Saure (Formeln?) erhaltenen Orange. Man vergleiche eine Aus-
farbung von Orange G, SJ 38 (Anilin — G-Siure) mit einer solchen
von Anilin — R-Sdure; dazu nehme man weiterhin noch Orange 11,
SJ 145 (Sulfanilsiure — g-Naphthol).

2. In der Patentblaugruppe (vgl. voriges Kapitel) ist mit der
Orthosulfogruppe die blaue Farbe gleichzeitig mit der Alkali-
echtheit aufgetreten; die Para-monosulfosiure ist griin.

3. Eriocyanin A (S] 531) ist blau; fehlt die o-Sulfogruppe in
der Tetramethyldiamidobenzhydrol-Komponente, so entsteht Vio-
lett (Typus des Alkaliviolett, SJ 532).

Erklarungsversuche? Teilweise Lahmung eines Chromophors
bei I., eines Auxochroms bei 2. und 3.? Man denke hierbei an die
bekannte Erkldrung fiir den Farbunterschied zwischen Kristall-
violett und seinem Chlormethyl-Anlagerungsprodukt Methyl-
griin, SJ 519. Genauere Studien iiber den Einflufl der Sulfogruppe
sind neuerdings von [Fierz und Meuly ausgefithrt worden. Vgl
W. Meuly, Helv. 6, 931 und Diss. ,,Uber den Einflul der Sulfo
gruppe in den Azofarbstoffen usw.“ E. T. H. Zirich 1923.

Versuch 38.
Sdurefarbstoffe der Anthrachinonreihe.

Die Sulfosduren von Amino- und Oxyanthrachinonen sind als
Sdurefarbstoffe wegen ihrer Echtheit von besonderem Wert,
jedoch teurer als die Azo- und Triphenylmethanfarbstoffe. Sie
sind von sehr guter Lichtechtheit, auch die anderen Echtheits-
eigenschaften und das Egalisiervermogen sind fast durchwegs gut,
so dafl sie fiir Kleiderstoffe, Mobelstoffe, Teppichgarne usw. ver-
wendet werden.

_ Bei vielen kann die Echtheit, namentlich dic Walkechtheit
durch Nachchromieren noch verbessert werden; doch seien vorerst
nur solche genannt, welche als gewohnliche Sdurefarbstoffe ge-
braucht werden konnen.

Die folgenden Ausfiarbungen werden mit 2—39, Schwefclsdure
und 109, Glaubersalz gemacht. Man geht lauwarm ein und fiigt
einen Teil der Sdure erst nach halbstiindigem Kochen zu. Einzelne
Farbstoffe, welche mit 2-—59%, Essigsdure gefarbt werden und erst
gegen Schlufl nach Bedarf stirkere Saure erhalten, sind als solche
bezeichnet.



Beispiele:
2%, Alizarinsaphirol B [By], blau, SJ 858,
NH, OH
e
NaOSS‘\I/\CO/\/
OH NH,

" 2%, Alizarindirekiblau [S],
2%, Alizarinveinblaw B (By], essigsauer zu farben, S]J 855,
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2%, Alizarincilestol R [By], essigsauer zu firben, blau,
2%, Alizarinastrol B [By], SJ 856, griinlich blau,

NHCH,
|
AN
l
NN N .

NH.- CGHS\SO N
giNa

2%, Alizarin-Irisol R [By], violettblau, SJ 852,

OH
)
AVANYYA VS
= K- CeHC o
\S0,Na

Hier bewirkt das ,isolierte’* Hydroxyl Alkaliunechtheit, im
Gegensatz zum alkaliechten Saphirol (Schutz durch die Ortho-
sulfogruppe) und Reinblau (Ersatz durch Amido).



2%, Alizarin-Uranol,

2%, Anthrachinonviolett [B], SJ 853,

Cyananthrol [B], SJ 859, 860.

29, Alizarinrubinol R und 3G sind rote Farbstoffe mit an-
gelagertem Pyridonkern

CO
CH NCH,
I
/W/C\/W
L/\ /k/
o cH,
NH-CGHa\SO\I
3 Na

2%, Anthrachinongriin [B], SJ 864 und -blaugriin, SJ 863.

Es gibt auch Siurefarbstoffe der Indanthrenklasse, z. B. In-
danthrenblau WB [B], doch gehéren die meisten Indanthrenfarb-
stoffe und zahlreiche andere Anthrachinonfarbstoffe der Klasse
der Kiipenfarbstoffe an.

Versuch 309.
Weitere Echtheitseigenschaften von Wollfarbstoffen; Effektfédden.

Neben den frither besprochenen Echtheitseigenschaften, Licht-,
Wasser-, Wasch-, Saure-, Alkali- und Schwefelechtheit und dem
Egalisiervermégen seien noch folgende besprochen:

Reibechtheit: Sie wird durch kraftiges Reiben einer Aus-
fdrbung iiber weiflem Stoff gepriift.

Dekaturechtheit: Die Ware mufl die beim Dekatieren {b-
liche Behandlung mit Dampf vertragen. Das Dekatieren bezweckt,
den beim vorhergehenden Pressen erzeugten Glanz zu fixieren und
das spitere Eingehen der Stiickware zu verhindern.

Karbonisierechtheit: Die Wolle enthilt oft pflanzliche Be-
standteile, Kletten usw., welche sich im Schafspelz festgesetzt
haben und mechanisch nicht véllig entfernbar sind; sie werden
chemisch durch Imprignieren mit Schwefelsdure oder sauren
Salzen und Erhitzen im Karbonisierofen oder auf heiflen Trommeln
zerstort, indem sic infolge ihrer SAureempfindlichkeit verkohlen
oder zu Pulver zerfallen; die Schwefelsdurc wird schliefllich wieder
weggewaschen. Soll die Behandlung bei gefdrbter Ware vor-
genommen werden, so miissen demnach die Farbungen , karboni-
sierecht'* sein; dies ist also eine besondere Art der Siureechtheit.

Pottingechtheit ist die Echtheit gegen heifles Wasser;
die Farben diirfen nicht auslaufen. Man 146t zur Prifung den ge-
firbten Strang, mit weifler Wolle und Baumwolle verflochten,

Ruggli, Praktikum der Firberei. 5



— 66 —

2 Stunden in der 6ofachen Menge Wasser von 90° liegen und be-
obachtet sowohl die Schwichung der Farbe wie vor allem das Ab-
bluten auf die weifie Faser. Gefarbten Stoff legt man gemeinsam
mit weiflem Stoff ein.

Unter ,,Entgerbern’ versteht man eine Reinigungsoperation,
welche meist mit Soda ausgefithrt wird; Echtheit gegen Ent-
gerbern ist also Sodaechtheit.

Von der wichtigen Walkechtheit wird beim Nachchromieren
die Rede sein.

Von praktischer Bedeutung ist noch das Verhalten gegen
Effektfaden, das zwar eigentlich keine , Echtheitseigenschaft‘
ist, aber zur Charakterisierung eines Farbstoffes gehort. Bisweilen
werden Wollgewebe mit Faden von Baumwolle, Kunstseide oder
echter Seide durchzogen, die in der Regel nicht mitgefarbt werden
sollen. Ob und inwieweit dies erreicht wird, hdngt von dem Affini-
tatsverhidltnis des Farbstoffes zu den verschiedenen Fasern ab,
aber auch sehr wesentlich von der Farbeweise. In saurem Bad
werden Baumwoll- und Kunstseideeffekte meist rein bleiben,
wihrend sie bei neutralem Fiarben oft, wenn auch mehr oder
weniger schwach, mitgefarbt werden. Der entgegengesetzte Effekt,
namlich die Mitfarbung der Baumwolle, ist auch zuweilen er-
wiinscht, ndmlich in der Halbwollfarberei.

Man priife das Verhalten gegen Effektfidden, indem man den
zu farbenden Wollstoff mittels einer grofien Ndhnadel (Packnadel)
mit Fdden oder besser Fadenbiindeln von weifler Baumwolle,
Kunstseide und echter Seide durchzieht.

Man priife solche durchzogene Stiicke durch Farben a) mit
Sduregriin, b) mit Wasserblau.

Versuch 4o.
Sdureschwarz auf Wolle.

Von den Azofarbstoffen sind die sekundaren Disazofarbstoffe in
der Regel dunkelviolett bis schwarz, wenn sic ein Naphthalin-
derivat als ,Mittelkomponente** enthalten; die Endkomponente
ist meist ebenfalls ein Naphthol- oder Naphthylaminderivat, bis-
weilen ein substituiertes m-Phenylendiamin.

Um ein richtiges tiefes Schwarz zu fdarben, mufl man natur-
gemafl mehr Farbstoff nehmen als bei bunten Farben; von den
technischen Produkten geniigen in der Regel 5—89%ige Ausfir-
bungen; zu grofie Farbstoffmengen geben jedoch oft ein unschénes
,,bronziertes'* Schwarz. Einige Schwarz eignen sich in schwicherer
Prozentigkeit fiir Grau, einige fiir Blaugrau, Violettgrau oder
Griingrau. Man i{ibe sein Auge an den Musterkatalogen darin,
auch im Schwarz noch Nuancen zu unterscheiden. Beliebt sind
die blaustichigen Schwarz, wihrend rotstichige oft als unschén
empfunden werden; sie konnen auch durch Zusatz anderer Farb-



stoffe (Gelb, Orange usw.) niianciert werden. Die wifirigen Lo-
sungen sind meist dunkelviolett oder dunkelgriin. Man firbe bei-
spielsweise folgende Marken, wobei gut umgezogen werden mu8,
da einige Schwarz schwer egalisieren.

8% Sdureschwarz HA []J] = Naphtholblauschwarz [C] (Nitr-

anilin - H-S4ure « Anilin) in schwefelsaurem Bad.

7% Echtsulfonschwarz F [S], S] 264 = Naphthionsiure — H-

Sdure — f-Naphthol, in schwefelsaurem Bad, tiefschwarz.

6% Sdureschwarz VS [G], anfangs mit 2—39, Essigsiure und

109, Glaubersalz, spater 1—29, Schwefelsiure.

Nerol [A] (p-Amidodiphenylaminsulfosdure — a-Naphthylamin
— Nevile-Winther-Sdure und Analoga).

Palatinschwarz [B], SJ 220, Sulfanilsdure (sauer) - 1-Amido-
8-naphthol-4-sulfosdure < a-Naphthylamin (alkalisch); schwefel-
sauer zu fédrben.

- Carbonschwarz [M], Naphtholschwarz [C], SJ 272, 2-Naphthyl-
amin-6 - 8-disulfosdure — a-Naphthylamin — R-Salz, schwefel-
sauer zu féarben.

Sulfonzyaninschwarz [By], bereits S. §7 erwidhnt, neutral,
d. h. mit Ammonazetat zu férben.

89, Tuchechtschwarz [J], neutral bis essigsauer zu farben.

Die im neutralen Bad aufziehenden Farbstoffe werden auch
im Einbadverfahren fiir Halbwolle verwendet (vgl. diese). Das
auf Baumwolle viel gefdrbte Anilinschwarz wird fiir Wolle nicht
verwendet, hingegen sind sehr wichtig die in den nichsten Ka-
piteln zu besprechenden nachchromierbaren oder auf Chrom-
beize ziehenden Schwarz.

Versuch 41.

Auftreten von Baumwollaffinitit durch Einfiihrung von J- oder
y-Séure als SchluBkomponente. 4

Einer Reihe von Dis- und Trisazofarbstoffen, welche nach
ihrem konstitutionellen Typus als saure Wollfarbstoffe erscheinen,
kann man direkte Affinitdt zur Baumwolle erteilen, wenn man als
Schluflikomponente J- oder y-Sdure wihlt; erstere ist in diesem
Sinne die wirksamere.

HO,4S NH, (0]
BN Y
(0 S
AV .
- Hos” N
J-Saure ) y-Saure
2-Amino-5-naphthol-7-sulfosiure 2-Amino-8-naphthol-6-sulfosiure

5%



— 68 —

Die substantive Natur der J-Sdurefarbstoffe hingt nach Kénig
und Haller' wahrscheinlich damit zusammen, daf} dieselben als
Amphi-Naphthochinonderivate reagieren koénnen. Woroshtzow?
bringt allgemein den substantiven Charakter von gew1ssen
Naphthalin-Azofarbstoffen mit den ,,chmmden Stellungen** des
Naphthalinkerns in Zusammenhang.

Beispiele:

Nyanzaschwarz [A], S] 245, p-Phenylendiamin — a-Naphthyl-
amin — y-Sdure.

OH
. ' NH
_ NN N NN NN\
NH,— N =N \_/N_Nk‘
VAN
N/ YA VAVY

als

Man firbe auf 10 g gewohnlichem Baumwollstrang nach der
fiir substantive Farbstoffe iiblichen Methode. Eine weitere Fér-
bung mache man auf 5 g Wollstrang im neutralen Bade.

2% Benzolichtblau [By] = Anilin — Cleve-Sdure — Cleve-
Sdure — J-Sdure; auf Baumwolle.

NaOS\ A\~ ANH

) N e NN NI
C V=N O N=R=C 0 DO N=N= A~/
X X |
N N OH
N N
SOzNa S0.Na

VI. Nachchromierung und
»gléichzeitige” Chromierung saurer Wollfdrbungen.
Allgemeines iiber Nachchromierung saurer Wollfarbstoffe.

Unter Nachchromieren versteht man die Nachbehandlung einer
Farbung mit Chromsalzlosungen, wobei man entweder Chromi-
salze, z. B. Chromalaun oder Fluorchrom oder weit hiufiger Ka-
liumdichromat (,,Chromkali*‘) verwendet. Der Vorzug des letzteren
besteht zum Teil in seiner langsameren und daher gleichméfligeren
Wirkung, indem es durch die reduzierend wirkende Wolle erst all-
mahlich beim Kochen in Chromisalz verwandelt wird; zum Teil
ist auch, wenigstens bei manchen Farbstoffen, seine oxydierende
Wirkung direkt erwiinscht, indem wahrscheinlich neue Chinon-
gruppen im Farbstoffmolekiil gebildet werden.

1 Journal f. prakt. Chemie 101, 39.
2 Revue générale d. matiéres col. 1924, 34.



Bei geeigneter Konstitution des Farbstoffes entstehen hierbei
sehr stabile innerkomplexe Farbstoff-Chromsalze, die sich — das
ist der Hauptzweck des Chromierens — durch besondere Echt-
heitseigenschaften, namentlich Walkechtheit, auszeichnen. Hand
in Hand damit geht speziell bei den o-Oxy-azofarbstoffen usw.
eine Anderung der Nuance im Sinne der Farbvertiefung, beispiels-
weise von rotbraun nach blau, so dafy wir bei nachchromierten Far-
bungen vorwiegend tiefere Nuancen antreffen, bei Salizylsdure-
derivaten jedoch auch gelb. In der Regel wird man sagen kénnen,
daf} ein starker Farbumschlag beim Chromieren auch auf tiefere
Veranderung im Molekiilbau hindeutet (Oxydation, Auftreten neuer
Chromophore durch andere Valenzverteilung, Komplexbildung).

In chemischer Hinsicht haben wir hier bereits einen Ubergang
zu den Beizenfarbstoffen, doch versteht der Farber unter Beizen-
farbstoffen im engeren Sinne nur diejenigen, die eine vorherige
Beize der zu farbenden Faser erfordern (Farben auf ,,Vorbeize'
oder auf ,,Chromsud‘’). Letzterem Verfahren gegeniiber hat das
Nachchromieren saurer Wollfarbstoffe den Vorteil, dafi die Far-
bungen, wohl infolge des langsameren Verfahrens, oft besser egali-
sieren und meist noch etwas echter sind als die auf Vorbeize oder
nach dem Verfahren der ,,gleichzeitigen Chromierung‘' erzeugten.

Zum Nachchromieren eignen sich speziell solche Sdurefarbstoffe,
welche eine , beizenziehende* Gruppe, z. B. Salizylsdure im
Molekiil haben, und die Orthooxyazofarbstoffe. Néaheres hieriiber
vgl. bei den eigentlichen Beizenfarbstoffen.

Versuch 4z.
Chromotropsdure und Chromotrop.

Ein instruktives, einfaches Beispiel fiir die bisweilen auf-
tretende oxydierende Wirkung des Dichromats ist das Farben mit
Chromotropsdure = 1-8-Dioxynaphthalin-3.6-disulfosdure, die als
,,Chromogen I [M] in Form ihres sauren Natriumsalzes im Han-
del ist.

Diese Verbindung ist an sich kein Farbstoff, sondern ist nahe-
zu farblos, zieht aber infolge ihrer Sulfogruppe im sauren Bad
auf Wolle (farblos) auf. Beim Nachchromieren auf der Faser ent-
steht infolge Oxydation ein echtes Braun, der Chromlack der
Juglondisulfosdure:

(I)H (l)H OH 0
L
AN , AN
Oxydation i i
- !
Ho,s" V"N \so,H HO,s” \”/ \so,H
0

Chromotropsiure Juglondisulfosiure
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Als analoges Beispiel aus der Natur sei das nicht sulfierte Juglon
erwahnt, welches aus dem Hydrojuglon (1,4,5-Trioxynaphthalin)
der Schale von Walniissen (Juglans regia) an der Luft entsteht.

(In manchen anderen Fillen diirfte die Oxydation von a-Naph-
tholderivaten zu Dinaphtholen fiihren.)

Ausfithrung: 5 g Wollstrang werden genetzt und mit 5%
Chromogen I [M], SJ 777, in Gegenwart von 10%, Glaubersalz
und 49, Schwefelsdure, wie bei Siurefarbstoffen iiblich, behandelt.
Nach einstiindigem Kochen 148t man etwas abkiihlen, setzt 3%
Kaliumdichromat zu, erhitzt wieder und kocht noch %—1 Stunde.

(Die Griesheimer ,,Chromogene* B und Vo sind rote Azofarb-
stoffe, die beim Nachchromieren blau werden.)

Chromotrop 2R [M], SJ 40, Anilin — Chromotropsaure

OH OH

|
CsHs‘N=N—/\r/\
N0, VN N\50,Na

1% ige Farbung auf 5g Wollstrang mit 5%, kalziniertem Glau-
bersalz und 2—49%, Schwefelsiure. Wenn der rote Farbstoff auf-
gezogen ist, kithlt man das Bad auf etwa 60° ab. Der Strang wird
geteilt und die eine Hilfte als Muster aufbewahrt, die andere Hilfte
im gleichen Bad unter Zusatz von 3%, Kaliumdichromat (bezogen
auf 2% g Wolle!) noch ¥%—1 Stunde gekocht, wobei sie violett
wird. An diesem Beispiel wurde das Nachchromierungsverfahren
zuerst angewandt und auch die Bedeutung der Peristellung er-
kannt. Der Farbumschlag hat der Chromotropsdure zu ihrem
Namen verholfen. Allerdings ist heute beim Chromotrop 2R mehr
die direkte rote Farbung von Wert, speziell als klarer lichtechter
Egalisierungsfarbstoff; zum Nachchromieren sind andere billigere
Marken im Handel.

Versuch 43.
Weitere Chromierungsfarbstofife.

Die nachchromierbaren Farbstoffe spielen eine hervorragende
Rolle in der Wollechtfiarberei und werden auf loser Wolle, Kamm-
zug, Kammgarn usw. zwecks Herstellung von allen Anforderungen
geniigenden Kleiderstoffen gefarbt. Manche sind in direkter Far-
bung wertlos und werden nur nachchromiert verwendet.

Die Nachchromierbarkeit wird in der Regel auch im Namen
des Farbstoffes zum Ausdruck gebracht; so gehéren hierher: die

Eriochromfarben [G],

Sdurealizarinfarben [M],

Chromechtfarben [A)], []],



Omegachromfarben [S],

Palatinchromfarben [B],

Anthrazenchromfarben [C],

Dowmingochromfarben [K].

Einzelne Diamanifarben [By], wihrend andere auf Vorbeize
gefdrbt werden.

Es sei darauf hingewiesen, dafi technische Benennungen wie
Alizarin- oder Anthrazenfarben keineswegs den Schlufi erlauben,
daf} es sich hier um Anthrazen- resp. Anthrachinonderivate handelt;
es soll darin nur duflerlich auf ihre farberische Ahnlichkeit mit
den bekannten Beizenfarbstoffen-der Alizaringruppe hingewiesen
werden.

Man fiarbt zunichst nach Art der Sdurefarbstoffe mit 109,
kalziniertem Glaubersalz und 2—59%, Schwefelsdure resp. anfangs
Essigsaure, falls der Farbstoff schwer egalisiert; wenn der Farb-
stoff moglichst vollstindig aufgezogen ist, 146t man die Flotte
etwas abkiihlen oder gibt etwas kaltes Wasser zu und versetzt
mit 1—39% (vom Wollgewicht) Kaliumdichromat (in einzelnen
Féllen auch mehr), worauf wieder eine Stunde gekocht wird. In
der Regel geniigt als Dichromatmenge die Hilfte der angewandten
Farbstoffmenge, doch richte man sich streng nach den Vorschriften,
da manche Farbstotfe durch Uberchromieren angegriffen, durch
Unterchromieren nicht geniigend entwickelt werden. FEinige ver-
langen auch Entkalkung des Wassers mit Ammonoxalat. In-
folge der langen Kochdauer ziehe man nicht zu viel um, da sonst
Verfilzung eintritt.

Beispiele: Gelb:

2%, Echtbeizengelb GI [B] = Anthrazengelb C Pulver [C], [By]
= Saurealizaringelb RC [M], SJ 294 (Thioanilin —~ 2 Mol. Salizyl-
sdure); langsam fdrben, was Sidurezusatz und Erwirmung be-
trifft, nachher 19, Chromkali.

2%, Eriochromgelb 6G [G]. Eingehen bei 50—70° unter Zusatz
von 2—39%, Essigsaure oder 19, Ameisensidure (85%ig), nach halb-
stiindigem Kochen 1—29%, Schwefelsdure, nach weiterem halb-
stindigem Kochen 1%, Chromkali; durch halbstindiges Kochen
fertigstellen.

2%, Diamaniflavin G [By] S]J 102, Oxydiphenylazosalizylsaure

N N NN N
HO———\W/ \—/—NfN—\w—/—OH

\CooH
nachbehandelt mit 1%, Chromkali.

2,5% Beizengelb o [M], SJ 177, 2-Naphthylamin-6-sulfosdure —
Salizylsdure, mit 59, kalziniertem Glaubersalz und 4%, Schwefel-
sdure, nachher 39, Chromkali. Verwandt damit sind Alizarin-
gelb G [S] (z. B. 3%ige Farbung mit 59, kalziniertem Glaubersalz
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und %5—2159, Ameisensdure; nach einstiindigem Kochen Ab-
kithlung auf 759 Zusatz von 3/,%, Chromkali, 3/, Stunden Kochen).
Identisch sind ferner Chromechigelb [A], Chromgelb D [By], Walk-
gelb G [L)], Salizingelb D [K], Beizengelb [B], Anthrazengelb BN [C].

Rot: 3%, Eriochromrot B [G], SJ] 29, 1-Amido-2-naphthol-4-
sulfosdure — Phenylmethylpyrazolon. FEgalisiert gut, direkte
Farbung rétlich braungelb, mit 1%, Chromkali nachbehandelt
karmoisinrot. (Die Farbung auf Vorbeize gibt iibrigens eine vollere
Nuance und ist in diesem Falle ebenso echt.)

Ahnlich ist Omegachromrot [S]; die 3% ige Farbung ist mit 19,
Chromkali nachzubehandeln.

3% Sdureanthrazenrot 3B [By], SJ 400, Tolidin-disulfosiure —
2 Mol. §-Naphthol. Mit 19, Chromkali nachzubehandeln. Iden-
tisch ist Walkscharlach 4R konz. [M] und Floridarot R [L)].

3% Sdurealizarinrot B [M], SJ 202, Anthranilsiure - R-Siure.
Mit 5% kalziniertem Glaubersalz und 49, Schwefelsiure, Nach-
behandlung mit 2%, Chromkali. Identisch ist Palatinchrom-
rot B [B].

Fiir Wolle geeignet ist auch der auf S. 22 erwahnte substantive
Baumwollfarbstoff Diaminechtrot F, Direktechtrot F, Chloramin-
echtrot F, Oxamin-, Diphenylechtrot. 3% ige Farbung in saurem
Bad, mit 29, Chromkali nachbehandelt.

Braun: 2,59, Chromechtbraun V []J], mit 5% kalziniertem
Glaubersalz und %—21%9, Ameisensaure gefarbt, mit 1149,
Chromkali nachbehandelt.

Blau: 3%, Eriochromazurol [G], SJ 551, Triphenylmethanfarb-
stoff aus o-Chlorbenzaldehyd und 2 Mol. Salizylsiure; letztere
Komponente macht ihn nachchromierbar. Die direkte Firbung
mit 1—3%, Ameisensdure ist bordeauxrot; durch Nachbehandlung
mit 114%, Chromkali leuchtendes echtes Blau.

3% Eriochromzyanin R [G], S] 553, Triphenylmethanfarb-
stoff aus Benzaldehyd-o-sulfosdure und 2 Mol. o-Kresotinsiure.
Direkte Firbung (Ausfithrung analog dem vorigen Beispiel) rot,
mit 1149, Chromkali nachbehandelt violettblau.

2%, Brillantalizarinblau 3R [By] = Indochromin T [S], SJ 667,
beizenziehender Oxazinfarbstoff, der in saurem Bade blaugrau
aufzieht. Die Nachbehandlung, welche zu Blau fiihrt, wird nicht
mit Chromkali ausgefiihrt, welches Nuance und Lichtechtheit be-
nachteiligt, sondern mit 2%,9, Fluorchrom, das als griines Pulver
CrF;, 4H,0 im Handel ist.

Farbstoff SJ 163, Naphthionsiure — Nevile-Winthersaure,
fithrt als direkte karmoisinrote Fiarbung (sauer gefirbt) die Namen
Azorubin [A], [C], Azosiurerubin [K], Echtrot C [B], Marsrot G
[B], Karmoisin [S], [By], Brillantkarmoisin o [M]. Hierfiir eignet
sich eine 1%, ige Farbung. Zum Nachchromicren mache man eine



4%ige (dunkelrote) Farbung, welche mit 2%, Chromkali dunkel-
blau wird und die technischen Namen Chromblaw R [B], Chromo-
trop FB [M], Azochromblan R [K] fiihrt.

Griin: 29, Alizarinzyaningriin G extra [By], SJ 865.
SN
. Il\IH \| —CH,
NN soH

k/\co/\l/
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Mit 1%, Chromkali nachbehandeln. — Ahnlich, nur mit anderer
Stellung der Sulfogruppen (in Ortho zum Methyl) sind Alizarin-
divektgrin G [M] und .Alizarinbrillantgriin G [C).

3% Eriochromverdon A [G], SJ 260, Sulfanilsiure - m-Amido-
p-kresol - B-Naphthol. Fiir diesen Farbstoff mufl das Wasser
durch Ammonoxalat entkalkt werden. Man setzt pro Liter und
pro (deutschem) Hartegrad 0,03 g C,0,(NH,), . Hy,O oder 0,6 ccm
einer ca. 59, igen Losung zu; letztere wird durch Neutralisieren
von 43 g kristallisierter Oxalsdure mit ca. 53 g 209%igem Am-
moniak und Auffilllen zum Liter im Vorrat dargestellt. Das
Wasser wird zweckmiflig in grofleren Portionen entkalkt und nach
Absitzen des Niederschlags von diesem abgegossen. Die Marke
Eriochromverdon S ist gegen Kalk unempfindlich. Zwecks besseren
Egalisierens ist anfangs ein Zusatz von Ammonazetat giinstig,
spater Essigsdurezusatz. Nachbehandlung mit 1149, Chromkali.
Fiir Uniformtuche verwendet.

3% Chromechtgriin [J]; 1Y%%, Chromkali.

Blauschwarz und Schwarz: 39, Eviochromblauschwarz B [G],
SJ 180, 1-Amido-2-Naphthol-4-sulfosdure -» a-Naphthol, Kupp-
lung wahrscheinlich ausnahmsweise in Orthostellung. Mit Essig-
saure zu firben, nachher 1%4% Chromkali.

7% Sdurealizarinschwarz SN oder SNT [M] = Palatinchrom-
schwarz S [B], SJ 289¢.

. . . V. -Naphthol
2-6 Diamido-1-phenol-4-sulfosdure { g—Naghthol-Gsulfoséure.

Mit 5%, Essigsdure beginnen, mit Schwefelsdure zu Ende farben;
nachher 2,5% Chromkali.

Die Marke Sdurealizarinschwarz SE oder SET [M] = Palatin-
chromschwarz F, FN, FT [B] erfordert Entkalkung des Wassers
(vgl. oben) vorsichtiges Anfirben mit Essigsdure, dann Schwefel-
sdure; nachher 2,5% Chromkali.



6% Eriochromschwarz T [G], SJ 183, Nitro-1-amido-2-naph-
thol-4-sulfosdure — a-Naphthol, Nitroderivat des Eriochromblau-
schwarz. Darstellung? Nitrierung der Diazoverbindung! Nitro-
gruppe vielleicht in 8-Stellung? Mit 19, Amcisensdure, spater
mehr; Nachbehandlung mit 114%, Chromkali.

Verwandt hiermit ist Omegachromschwarz 2BS [S], 6%,ige Far-
bung; 1,5% Chromkali.

8%, Diamantschwarz PV [By], SJ 157, o-Amidophenol-p-sulfo-
sdure — I,5-Dioxynaphthalin.  Mit 19, Essigsdure (100%1ig),
spater 29 Schwefelsiure farben; nachher 2749, Chromkali.

Versuch 44.
Die Walke.

Das vom Webestuhl kommende Gewebe ist zundchst noch
locker und die einzelnen Fidden sind deutlich nebeneinander er-
kennbar. Unter der Walke versteht man nun einen Verfilzungs-
prozefl, welcher die Wollfasern dicht ineinander verschlingt,
so daf} die einzelnen Faden nicht oder kaum mehr erkennbar sind;
wahrscheinlich greifen hierbei die Schuppen der Wollhaare- in-
einander. So entsteht das dichte, haltbare Tuch, welches fiir
solide ,,schwere* Kleiderstoffé, Uniformen usw. gebraucht wird
und einen véllig homogenen Eindruck macht.

Die Mittel, durch welche diese Verfilzung erreicht wird, be-
stehen in mehrstiindigem mechanischem Driicken und Kneten der
Wollstoffe in besonderen Apparaten unter Zusatz warmer Scifen-
losung. (Es gibt fiir gewisse Zwecke auch eine saure Walke, z. B.
bei der Filzhutfabrikation.) Mit der Steigerung der Festigkeit
geht eine bedeutende Verkiirzung des Gewebes in Linge und
Breite einher. Letztere ist ja aus der Hauswédsche — hier aller-
dings unliebsam — bekannt, indem Wollsachen beim Kochen
mit Seife oder Soda stark einlaufen und filzig werden.

Zur Erzeugung von Mischfarben oder mittleren und helleren
Tonen wird aus Griinden der besseren Lichtechtheit nicht die
ganze Wollmenge homogen durchgefirbt, sondern aus verschieden
gefarbten Wollen, evtl. unter Zusatz von weificr Wolle, zusammen-
gemischt. Ein Grau ist z. B. lichtechter, wenn es aus schwarzer
und weiler Wolle gemischt ist, als wenn dic ganze Wollmenge
gleichmifig grau gefdrbt -wiare. Unter Walkechtheit der Farb-
stoffe versteht man ihre Eigenschaft, beim Walken nicht auf die
beigegebene weile Wolle abzubluten; die Walkechtheit wird meist
durch den Chromierungsprozefl erreicht. Zur Priifung der Walk-
echtheit besitzen die Fabriken kleine Apparate, in welchen die
Wollgemische mit Walkfliissigkeit durchtrankt einer hin- und her-
gehenden driickenden Bewegung ausgesetzt werden.

Um den Walkvorgang wenigstens oberflachlich kennen zu
lernen, kann man folgenden Versuch ausfiihren:



Man verwendet lose Wolle in Form von Kammzug, welchen
man sich aus gereinigter und gebleichter loser Wolle auch selber
herstellen kann, indem man sie zwischen zwei geeignete Draht-
biirsten (,, Wollkratzen) kdmmt. 5 g werden dann im Porzellan-
becher unter zeitweisem Umriihren mit einem der vorgenannten
Farbstoffe in tiefer Nuance gefdarbt, nachchromiert und griindlich
gespiilt. Nach dem Trocknen werden sie mit Hilfe der Drahtbiirsten
mit der gleichen oder doppelten Menge weifler, evtl. auch anders-
farbiger Wolle moglichst innig vermischt. Dann netzt man eine
Handvoll dieser Mischung in einer Porzellanschale mit warmer
Walkflissigkeit, die pro Liter korrigiertem Wasser 5 g Seife und
2 g Soda enthilt (fiir den kleinen Versuch evtl. stirker zu wahlen).
Dann bringt man die Masse auf ein Brett und bearbeitet sie mit
der flachen Hand, indem man hin- und hergehende, sowie kreisende
Bewegungen ausfiihrt, bis eine plastische Masse entsteht. Schlief3-
lich wird der Filz mit korrigiertem Wasser gewaschen.

Versuch 45.

Chromierung wéhrend des Firbens; Metachrom-, Chromat-, Chro-
mosol-, Eriochromalverfahren.

Um Zeit und Heizung zu sparen, vor allem aber um durch ab-
gekiirzte Behandlung das Wollmaterial zu schonen, kann man in
vielen Féllen Chromverbindungen zu Beginn oder kurz nach Be-
ginn des Farbens zusetzen. Dadurch erreicht man zugleich den
Vorteil, dafi nicht die ,,Direktfarbe", sondern gleich die richtige
Chromlack-Nuance entsteht, was das Firben auf ein bestimmtes
Muster erleichtert.

Diese Methode ist aber nicht immer anwendbar, da manche
Farbstoffe bei wahllosem Zusatz von Chromverbindungen schon
in der Flotte als Niederschlag ausgefillt wiirden. Es kommen
folgende Moglichkeiten in Betracht:

a) Passende Wahl der Farbstoffe, welche von Dichromat nur
langsam angegriffen werden, in dem Maf}, wie sie auf die Faser
ziehen, bzw. wie das Dichromat von der Wolle reduziert wird.
Mit dem Siurezusatz (zundchst Essigsdure) mufl vorsichtig ver-
fahren werden. Die geeigneten Farbstoffe sind in den Katalogen
als solche bezeichnet, haben auch teilweise besondere Namen:
Chromatfarben [C), Monochromfarben [By], Autochromfarben [M],
Eriochromalfarben [G] usw.

b) Verlangsamte Einwirkung der Chromsiure durch Anwendung
von neutralem Awmmoniumchromat (Metachrombeize [A]), welches
in der Warme langsam von selber gespalten wird, dhnlich wie dies
tir Ammonazetat (S. 56) beschrieben wurde. So wird ganz all-
méhlich saures Chromat gebildet, welches in erster Linie, vielleicht
infolge Adsorption seitens der Faser, auf den aufgezogenen Teil
des Farbstoffes wirkt (Metachromfarbstoffe [A]).



¢) Verlangsamung der Einwirkung durch Verwendung wvon
Komplexsalzen des dreiwertigen Chroms. Charakteristisch fiir diese
Methode ist der ,,Chromosol-Entwickler* [S], ein Chromnatrium-
oxalat CrNa(C,O4),. Das Handelsprodukt ist durch Zusatz von
Alkalisulfat auf einc bestimmte Stidrke eingestellt. Im Gegen-
satz zu andern Chromisalzen, welche eine zu rasche Lackbildung
hervorrufen, zeigt das Chromosol eine langsame Dissoziation,
die unter den iblichen Arbeitsbedingungen im kochenden essig-
sauren Bad allmahlich vollstindig wird. Vgl. das Englische Patent
6065/16. — 27. April 1916. Spezif. 104 082. Niaheres hieriiber
findet man in einer Abhandlung von G. Taglian: in der Zeitschrift
Textile Colorist 44, 650 (1922). Von andern Salzen kommt das
Chromfluorid in seiner Wirkung dem Chromosol am nichsten.

Beispiele:

a) Chromatverfahren ([B] und andere) oder Eriochromalver-
fahren [G]:

3% Palatinchromrot [B], S] 202, Anthranilsiure - R-Siure.
Das handwarme Firbebad wird mit der Farbstofflésung, 109,
(vom Wollgewicht) kalziniertem Glaubersalz und 119, Chrom-
kali versetzt. Man geht mit der genetzten Wolle ein, erwirmt zum
Kochen und setzt nach ¥stiindigem Kochen portionsweise 1Y bis
3% Essigsdure (100%,ig) zu; nach einer weiteren Viertelstunde
kénnen nach Bedarf 1—39% Schwefelsdure zugesetzt werden.

3% Eriochromverdon S [G] ,,eriochromal gefarbt: Man farbt
mit 59, kalziniertem Glaubersalz und 19, Chromkali, von 50° bis
95° ansteigend; nach 14 Stunde setzt man prozentwelse Essig-
sdure zu und kocht weitere Y%—3/ Stunden.

5% Monochrombraun G Teig [By] mit 1,6%, Chromkali. Bei
60° eingehen, 3/ Stunden kochen, dann 2—s59%, Essigsidure zu-
setzen und eine weitere Stunde kochen.

b) Metachromverfahren [A]:

3% Metachromblau B [A], in Gegenwart von 5% kalziniertem
Glaubersalz, %9, Ammoniak und 4%, Metachrombeize (Ammo-
niumchromat oder statt dessen eine Mischung von neutralem Ka-
liumchromat 4+ Ammonsulfat). Man geht bei 40° ein, erwarmt
langsam, d. h. innerhalb einer Stunde zum Kochen und kocht
2 weitere Stunden.

c¢) Chromosolmethode [S]: Man setzt in der Regel etwas mehr
,,Chromosol-Entwickler‘ zu, als man Farbstoff nimmt, fiir 39, ige
Farbungen etwa 4%, fiir 5% ige 6%.

4%, Brillantdelphinblaw BS [S], Konstitution wohl dhnlich dem
Farbstoff SJ 622. Man geht in das lauwarme Bad ein, welches
4% Farbstoff, 5% Chromosol, 5%, kalziniertes Glaubersalz und
0,5—3% Essigsdure (allméhlich zuzusetzen) enthilt, treibt in einer
halben Stunde zum Kochen und kocht 1 Stunde. Fiir ganz helle
Farbungen kann man statt Essigsdure allein 1—3% Ammon-



azetat + Essigsdure verwenden; die Flotte soll stets schwach sauer
sein. 5%, Alizarinblau OCR [S], blauschwarz, analog zu firben
mit 69, Chromosol.

Gegeniiber den obengenannten Vorteilen zeigen die Methoden
der gleichzeitigen Chromierung bisweilen den Nachteil, dafl die
Bider etwas weniger vollstindig ausziehen und die Farbungen
demnach eine Spur heller ausfallen; auch egalisieren sie schwieriger,
als es bei der Nachchromierung der Fall ist.

Seit einer Reihe von Jahren sind auch Farbstoffe im Handel,
welche bereits Metalle wie Chrom oder Kupfer, meist in komplex
gebundener Form, enthalten. Sie bilden teils beim Diampfen,
teils unter Einwirkung von Siuren oder Soda, den echten Lack.
Hierher gehéren die Erganon- [B], Mercerol- [H] und andere
Farbstoffe.

VII. Beizenfarbstoffe.

Unter Beizenfarbstoffen im engeren Sinn versteht man solche
Farbstotfe, welche auf vorher gebeizte Faser (,,auf Vorbeize*)
gefarbt werden. Die Beize wird durch Behandlung der Faser mit
Salzen meist dreiwertiger Metalle wie Aluminium, Chrom, FEisen
oder des vierwertigen Zinns ausgefiihrt, wobei sich die Hydroxyde
oder basische Salze auf ihr niederschlagen. Beim nachfolgenden
Firben in der Losung oder feinen Suspension eines geeigneten
Farbstoffes bildet dieser ein unlésliches Metallsalz, welches fest
auf der Faser haftet und gewohnlich sehr echt ist, wenn es auch
bisweilen den nachchromierten Farbungen etwas nachsteht. Die
hierher gehoérigen Metallfarbstoffverbindungen werden als Farb-
lacke bezeichnet und gehoren in die Klasse der Innerkomplexsalze,
woraus sich ihre Bestandigkeit erklirt.

Die meisten Naturfarbstoffe (Holzfarben, Kochenille usw.)
sind Beizenfarbstoffe; eine Ausnahme machen Indigo und seine
Derivate (antiker Purpur), welche zu den Kiipenfarbstoffen ge-
héren.

Die auf Vorbeize zu firbenden Farbstoffe enthalten in der
Regel keine Sulfogruppe oder brauchen wenigstens keine solche
zu enthalten. Sulfiert man sie, so erhalten sie hierdurch den Cha-
rakter saurer Wollfarbstoffe und ziehen meist ohne Beize auf,
erhalten aber erst durch Nachbeizen, meist Nachchromieren, ihre
Echtheit und (in einzelnen Fillen) ihre richtige Farbe. Diese
Gruppe ist schon im vorhergehenden Abschnitt VI behandelt
worden.

Infolge Fehlens der Sulfogruppe sind manche Beizenfarbstoffe
in Wasser schwerléslich und kommen der besseren Zerteilung halber
als feine Suspension, als ,,Teig* in den Handel; solche Teige ent-
halten in der Regel 209, festen Farbstoff. In einigen Fillen, z. B.



bei gewissen Gallozyaninen, wird die Loslichkeit durch Addition
von Bisulfit, Reduktion usw. verbessert.

Chemisch gehoéren die Beizenfarbstoffe meist zu den ortho-
Oxykarbonylverbindungen (Oxyketonen, Oxykarbonsduren)
und enthalten demnach die Gruppe — C— C —;

i |

O OH
auch die Orthooxyazofarbstoffe ziehen auf Beize, werden aber fast
nur in sulfierter Form benutzt und kénnen daher meist auch sauer
gefirbt und nachchromiert werden.

Die wichtigsten hierhergehérigen Korperklassen sind:

1. Die Alizarine und ihre Derivate sowie ihre Teilstiicke, welche
noch die charakteristischen Gruppen enthalten, wie Naphthazarin
und Trioxyazetophenon:

OH ‘() CH 0O CH
‘/\/CO\!/!\‘/OH '/"\1/\i/CH - PN /l\’ Jon
o % }\ _—OH

Alizarin N:;))htazarin Trioxyacetophenon, friher als

Alizaringelb C (S J 797) im Handel

Beziiglich weiterer Oxyanthrachinone gilt anndhernd die
,,Beizenregel* von Liebermann und Kostanecki, nach welcher nur
diejenigen Anthrachinonderivate brauchbare Beizenfarbstoffe sind,
welche mindestens zwei Hydroxyle in ,,Alizarinstellung** besitzen;
doch zeigen auch gewisse andere Dioxyderivate wie Hystazarin
(andeutungsweise auch Monooxyanthrachinone) merkliche beizen-
ziehende Eigenschaften. Niheres vgl. in Georgievics-Grandmougin,
Lehrbuch der Farbenchemie, 4. Aufl. 256, 257.

2. Die natiirlichen Holzfarben. Hier sind zu nennen: Blauholz
oder Kampecheholz, von Himatoxylon Campechianum, aus
welchem der Farbstoff Hamatein gewonnen wird.

Rotholz von Caesalpinia brasilensis; der aus ihm erhaltene
Farbstoff Brasilein unterscheidet sich vom Blauholzfarbstoff nur
durch den Mindergehalt eines Sauerstoffatoms.

Gelbholz von Morus tinctoria liefert Morin = Pentaoxyflavon.

Kreuzbeeren oder Gelbbeeren von verschiedenen Rhamnus-
arten enthalten Rhamnetin.

Bedeutung haben heutzutage nur noch Blauholz und Kreuz-
beeren, speziell im Zeugdruck.

Uber die Konstitution, Gewinnung und Eigenschaften der
natiirlichen Farbstoffe vgl. H. Rupe, Die Chemie der natiirlichen
Farbstoffe (Braunschweig 1900 und 1909) und die Neubearbeitung
von Rupe, Lenzinger und Fetzer in Abderhaldens Handbuch der



biologischen Arbeitsmethoden. Ferner P. Brigl, Die chemische
Erforschung der Naturfarbstoffe, Sammlung ,,Wissenschaft®,
Braunschweig 1921.

3. Die Insektenfarbstoffe Kochenille (Scharlach auf Zinnbeize),
Kermes usw. werden kaum mehr gebraucht.

4. Beizenziehende Azofarbstoffe, speziell solche, welche eine
Salizylsauregruppe enthalten. Beispiel: Nietzkis Alizaringelb =
m-Nitranilin — Salizylsdure.

5. Beizenfarbstoffe der Triphenylmethanreihe; solche ent-
stehen, wenn als aromatische Gruppe Salizylsdure oder Kresotin-
sidure verwendet wird. Beispiel Chromviolett [G], SJ 557.
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|
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OH
6. Beizenziehende Thiazinfarbstoife, wie Indochromogen S [S],

SJ 666
OH

1
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|
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K/ NN(C,H,),

und das 3hnlich gebaute Brillantalizarinblau [By] oder Indo-
chromin T [S], S]J 667.
7. Von beizenziehenden Oxazinen sind die Gallozyanine
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namentlich im Zeugdruck von technischer Bedeutung, da sie,
wie die vorgenannte Gruppe, die Leuchtkraft der basischen Farb-
stoffe mit der Echtheit der Beizenfarbstoffe verbinden. Die wich-
tigsten Typen, in welchen neben dem hier vorherrschenden Vio-
lett auch Blau, Heliotrop, Griinblau und Griin vertreten sind,
vgl. bei SJ] 622—646.

8. Nitrosofarbstoffe, d. h. die Nitrosophenole, resp. Chinon-
oxime, SJ 1—4, z. B. das a-Nitroso-f-Naphthol

I]\TO ﬁIOH
l/\V/W/OH S AN YO
g NS

bekannt als Echtdruckgriin, Dampfgriin, Gambin Y, Viridon,
Elsissergriin usw., SJ 2. In Betracht kommen nur die Ortho-
verbindungen, da diese bestindige Metallkomplexe bilden. Als
Beize dient meist Eisen, welches mit den Nitrosofarbstoffen griine
Lacke bildet. Andere Beizen geben andere Firbungen, die aber
oft weniger echt sind.

Firberische Eigenschaften der Beizenfarbstoffe.

Als Phenole werden die Beizenfarbstoffe wie andere Phenole
(z. B. Eosine) in schwach essigsaurem Bad gefirbt. Soweit sie
nicht Sulfogruppen enthalten oder als leichtlosliche Bisulfitaddi-
tionsprodukte usw. verwandt werden, sind sie meist schwer-
l6slich in Wasser und verdiinnten Sduren. Man kommt daher
hier oft in die Lage, mit Farbstoff-Suspensionen arbeiten zu
miissen. Trotzdem werden bei sorgfiltigem Arbeiten die Farbungen
egal; doch mufl die Suspension dann duflerst fein sein und sich
schon dem kolloiden Zustand nahern. In vielen Fillen verwendet
man daher statt des trockenen Pulvers den Farbstoff als Teig,
welcher meist 209, Farbstoff und 80%, Wasser enthilt. Derartige
Teige diirfen beim Aufbewahren nicht eintrocknen, da sie sonst
ihren Gehalt verindern, und miissen daher stets in sorgfiltig ver-
schlossenen Flaschen oder Biichsen aufbewahrt werden; ferner
mufl man vor der Entnahme jedesmal mit einem Holzstab bis zur
volligen Homogenitdt umriihren. Dann werden die erforder-
lichen Mengen mit einem Loffel oder Spatel entnommen und im
tarierten Porzellantiegel abgewogen, worauf sie mit Wasser ver-
rithrt und in den Firbebecher gespilt werden.

Die meisten dieser Fabrstoffe sind in Alkali 18slich, oft unter
Farbumschlag. Man lése z. B. eine Messerspitze des gelbbraunen
Alizarins in verdiinnter Natronlauge. Die Losung ist violett
und wird durch Siuren wieder gelbbraun gefillt. Eine fertige
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Alizarinrotfarbung (Aluminium-Komplexsalz?) ist jedoch gegen
kalte verdiinnte Alkalien bestdndig und wird erst in der Warme
resp. durch konzentrierte Lauge angegriffen. Nachweis von Ali-
zarinrot auf der Faser durch Kochen mit verdiinnter Natron-
lauge: violette Losung.

Versuch 46.
Tiirkischrot nach den Neurotverfahren.

Unter Tiirkischrot versteht man von alters her die Alizarin-
rotfarbungen auf Baumwolle, welche mit Aluminiumverbindungen
unter Zusatz von Kalksalzen, Fettsdurederivaten und bisweilen
Zinnverbindungen gebeizt ist. Wahrscheinlich sind alle diese
Ingredientien chemisch an der Bildung des echten Lackes be-
teiligt, wenn auch Kalk und Zinn nur in sehr geringen Mengen
erforderlich sind.

Man unterscheidet das umstédndliche Altrotverfahren, welches
allerdings Farbungen von uniibertroffener Echtheit liefert, aber
drei Wochen erfordert, und das rascher (in 3 Tagen) ausfithrbare
Neurotverfahren. Wiahrend das Altrotverfahren mit Emulsionen
von ,, Tournantsl", d. i. ranzigem Oliven¢l arbeitet, ist das Neurot
durch Verwendung wasserloslichen Ols, des sog. Tiirkischrot-
ols gekennzeichnet, das durch Behandeln von Rizinusél mit Schwe-
felsdure erhalten wird. Dasselbe besteht im wesentlichen aus dem
teilweise verseiften Glyzerinester einer Polyoxystearinsdure, deren
Oxygruppen zum Teil wieder mit Schwefelsdure verestert sind;
die Siuregruppen bewirken die Loslichkeit in Wasser und werden
mit Natronlauge oder Ammoniak neutralisiert.

Auf die umfangreiche Literatur iiber diese Ole wie iiber Tiir-
kischrot, seine Konstitution und die verschiedenen Farbemethoden
kann hier nur hingewiesen werden.

Eine vereinfachte Féarbevorschrift fiir Neurot ist folgende:

1. Olbeize: 50 g Tirkischrotél werden mit warmem Wasser
zu 200 ccm aufgefillt und bei 50—60° ein bis zwei mit heifler
Seifenlésung genetzte Baumwollstringe von 10 g 10 Minuten in
dieser Losung umgezogen, dann, ohne zu waschen, gleichmiBig
ausgerungen und bei 60° getrocknet. Die Losung kann noch fir
weitere Striange beniitzt werden. Die getrockneten Stridnge werden
dann 1—2 Stunden im Dimpfer bei 14 Atmosphire Uberdruck
gedampft. Hier wie bei allen spidteren Manipulationen ist darauf
zu achten, daf3 die Faser nicht mit Eisen in Berithrung kommt,
da die Nuance sonst beim Farben durch Bildung von Spuren
des grauvioletten Eisenlacks triib wird.

Der Dampfer besteht aus einem meist zylindrischen stark-
wandigen Behilter, der neben der groflen luftdicht verschlies3-
baren Offnung zum Einbringen des Materials einen ZulaB- und

1 Zur Konstitution der Lacke vgl. u. a. R. Scholl, Ber. 51, 1419; 52, 565.
Ruggli, Praktikum der Firberei. 6
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Ablaffhahn fir den iberhitzten Dampf enthdlt. Wesentlich ist,
dafl er durch rechtzeitiges Anheizen vorgewdrmt wird, da herab-
fallende Tropfen von Kondenswasser Flecken auf dem Farbegut
verursachen. Die Wirkung des Dampfers besteht in der Erzeugung
feuchter Hitze ohne die waschende Wirkung des fliissigen Wassers.
Er wird daher vorwiegend im Zeugdruck angewendet, in der Fir-
berei nur fir gewisse Beizenfarbstoffe und Anilinschwarz (Dampf-
schwarz). Wihrend man beim Anilinschwarz (vgl. Versuch 9o)
ohne Uberdruck auskommen kann, ist far Tirkischrot ein Uber-
druck bis 1 Atm. erwiinscht. Die Wirkung besteht hier u. a. in
der Erzeugung innerer Laktonbindungen zwischen den SAure-
und Oxygruppen des Tirkischrotols.

2. Aluminiumbeize. 80 g kristallisierter Alaun werden in 5 1
heiflem Wasser gelost und unter Umschwenken mit einer heiflen
Loésung von 10 g kalzinierter Soda in 50 ccm Wasser versetzt;
der entstehende Niederschlag 16st sich wieder auf. Die Losung wird
auf 6° Bé. eingestellt. Die dlgebeizten gedimpften Striange werden
in etwa der 20fachen Menge dieser ,basischen Alaunlésung'’ bei
40—50% umgezogen, schliefllich unter der erkaltenden Lésung
(ganz von ihr bedeckt!) cinige Stunden oder iiber Nacht liegen
gelassen, dann sehr gleichmiflig (ohne zu waschen!) ausgewunden
und bei mifliger Temperatur (ca. 509 getrocknet.

3. Kreiden zum Befestigen der Beize. Man suspendiert 5 g
Schlemmkreide in I 1 Wasser von 509, zieht die Strdnge % Stunde
um und spiilt griindlich.

4. Farben mit 109, Alizarinpaste 20%ig oder 2%, Alizarin-
pulver. Das bekannteste Alizarin = 1,2 Dioxyanthrachinon fihrt
nach der blaustichig roten Nuance sciner Farbungen die Bezeich-
nung ,,Blaustich*‘; dancben sind noch ,,Rotstich* und ,,Gelb-
stich** zu nennen.

OH OH OH
. CO l OH HO CO
|/\!/ NN \/\/ \/\/ /\/ \/\/
i |
| |
N0\ \/\Co/\/ O/\/\(:0/\/
Alizarin Blaustich, Alizarin’ Rotstich, 1-2.7- Alizarin Gelbstich, 1-2-6-
1-2-Dioxyanthrachi- Trioxyanthrachinon, Trioxyanthrachinon,
non, Alizarin V 1, Isopurpurin, Anthra- Flavopurpurin SJ 785
SJ 778 purpurin SJ 784

Auflerdem sind noch Bezeichnungen mit Buchstaben und
Nummern in Gebrauch; vgl. S]J.

Um ein schénes Scharlachrot zu erhalten, kann man z. B.
7 Teile Blaustich mit 3 Teilen Gelbstich mischen.
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Das Farbebad hat folgende Zusammensetzung:
10 Y% Alizarin Teig,
2 9% Kalziumazetatlosung 18° Bé.,
0,1%, Tannin,

0,1—0,2%, Essigsdure 1009, ig.

Die Angaben beziehen sich auf das Gewicht der Faser; man
wahlt etwa 20fache Flotte und beniitzt gewohnliches Wasser,
dessen Kalkgehalt unter Umstdnden das Kalziumazetat ersetzen
kann. Man geht kalt ein, treibt langsam auf ca. 80° Innentem-
peratur. Beim Fédrben beobachtet man, wie der Farbstoff zu-
niachst mit braungelber Farbe aufzieht, sich aber in der Warme
in den roten Aluminiumlack verwandelt. Die vorldufig noch triib-
rote Farbung bedarf, um feurig zu werden, noch des Ddmpfens
und Avivierens. B

5. Dimpfen. Die Stringe werden 2 Stunden mit I Atm. Uber-
druck gedampft.

6. Avivieren. Man kocht die Strdnge ca. 2 Stunden in einem
Bad, das pro Liter korrigiertes Wasser 5 g Seife, 3 g Soda und 2 g
zinnsaures Natron enthalt. Giinstig ist es, wenn auch diese Ope-
ration unter Druck vorgenommen werden kann; alsdann wird
die Zeitdauer abgekiirzt. Zum Schlufl wird gut gewaschen und
getrocknet.

In neuerer Zeit sind eine Reihe weiterer einfacher Rezepte
veroffentlicht und zum Teil patentiert worden; das Bediirfnis nach
Einfachheit basiert auf dem Bestreben, die Konkurrenz des Para-
rot und des Naphtholrot AS (vgl. S. 122) auszuhalten.

Das Sulfitrotverfahren [M] setzt der Beizlésung Natriumpyro-
sulfit zu, das Schliepersche Verfahren verwendet Natriumaluminat;
das fiir Rosatone geeignete Evban-Spechische Verfahren klotzt mit
einer ammoniakalischen Alizarinlosung unter Zusatz von Tir-
kischrotol, trocknet und bringt die Baumwolle erst dann in ein
Beizbad von essigsaurer Tonerde, worauf wieder getrocknet und
gedampft wird. -

Ein Kondensationsprodukt von sulfierten Olen mit Formal-
dehyd kommt als Lizarol [M] in den Handel. Es wird im
Zeugdruck den Farben zugesetzt und tritt erst beim Dampfen
in Reaktion. Das umstidndliche Vorélen wird dadurch erspart.

Versuch 47.
Alizarinrot auf vorgebeizter Wolle.

Obwohl echte Wollfirbungen aus frither angegebenen Griinden
meist auf loser Wolle oder Kammzug ausgefiihrt werden, mogen
folgende Firbungen zur Ubung im egalen Farben auf Wollstiick
(Gabardine) ausgefiihrt werden.

a) Aluminiumbeize, am besten gleich im Vorrat auszufiihren:
50 g Wollstoff werden mit warmem Wasser eingenetzt und in cin

6%
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Bad gebracht, welches auf 2 | Wasser 5 g Alaun und 2,5 ¢ Wein-
stein enthdlt. Man erwdrmt auf 90—100° und hilt 1%, Stunden
unter o6fterem Umziehen bei dieser Temperatur. Dann wird aus-
geschwungen oder zwischen Walzen abgequetscht. Beriihrung mit
Eisen (schadhafte Emailtopfe!) ist stets zu vermeiden.

b) Ausfdrbung. Das Firbebad hat dieselbe Zusammensetzung
wie bei der entsprechenden Baumwollfdirbung. Man geht kalt
ein, erwidrmt sehr vorsichtig unter Umziehen zum Kochen und
kocht 1—1%, Stunden. Auch der violette Eisenlack und der floh-
braune Chromlack des Alizarins werden gebraucht.

Versuch 48.
Alizarinsulfosdure auf Wolle mit nachtriglicher Alaunentwicklung.

Fir Wollfarbungen ist die Verwendung der Alizarin-3-sulfo-
sdure von Vorteil, weil dieselbe als ,,Saurefarbstoff* direkte Af-
finitdt zur Wolle hat; die Fixierung kann alsdann durch Nach-
behandlung mit Alaun erfolgen.

Die Sulfosdure SJ 780 fiihrt die technischen Bezeichnungen
Alizarinrot S [By], 1IWS [M], Alizarin Pulver W, W extra [By];
das Erweco-Alizarinsdurerot BS von R. Wedekind und Co. in Uer-
dingen ist die isomere §5- bzw. 8-Sulfosdure, SJ 781, welche Bor-
deauxtoéne gibt. Man firbt mit 4%, Schwefelsdure und 5%, Glauber-
salz kalziniert 11, Stunden kochend, setzt darauf 5—10%, Alaun
zu und kocht eine weitere Stunde.

Versuch 49.
Blauholzschwarz.

Blauholz oder Campecheholz, engl. Logwood, ist das aus
Mittelamerika eingefiithrte Holz des Baumes Haemctoxylon cam-
pechianum und enthidlt ein Glukosid, welches sich sehr leicht in
Glukose und das farblose Hamatoxylin C,H;4O4 spaltet, das bei’
Oxydation schon durch Luftsauerstoff in den Farbstoff Hamatein
CsH,O; iibergeht.

Diec beiden Verbindungen entsprechen den Strukturformeln:

OH CI)H
|
NN N, NN N,
| (I:/OH Wegoxydation | (|://OH
\/\CH/ \CH., zweier H-Atome VN C/ \CH2
/T -
SN N
N w
OH OH OH O

Himatoxylin Himatein



Aus dieser Formcl ist der Beizenfarbstoffcharakter des
Hamateins ohne weiteres ersichtlich.

Beim Lagern des geraspelten Holzes in feuchtem Zustand an
der Luft findet dic oben formulierte Oxydation (,,Reifen des
Holzes) nur teilweise statt; der durch Auskochen erhaltene Blau-
holzextrakt enthidlt daher neben Hamatein noch Hamatoxylin.
Vielfach findet die Extraktion ohne vorherige Oxydation statt.
Je nach der Darstellung unterscheidet man also mehr oder weniger
oxydierte Extrakte; die stdrker oxydierten sind meist mit Oxyda-
tionsmitteln, z. B. NO,, behandelt. Der Extrakt soll insofern
zur Beize passen, als man fiir stark oxydierende Beizen einen nicht
oxydierten Extrakt, fiir nicht oxydierende Beizen einen stark
oxydierten und fiir miBig oxydierende Beizen einen halb oxy-
dierten Extrakt verwendet.

Durch Verwendung verschiedener Metallbeizen und Beizen-
gemische lassen sich mehrere Nuancen erzeugen, von denen vor
allem das Schwarz Bedeutung hat. Das Blauholzschwarz kann
auf alle Fasern gefdrbt werden, wird aber speziell in der Kattun-
druckerei und in der Seidenfdrberei gebraucht; in letzterem Fall
dient es zugleich als vegetabilische Beschwerung.

Das Blauholzschwarz ist billig und bietet gegeniiber dem
Anilinschwarz den Vorteil, daf3 es im Druck mit manchen Farb-
stoffen kombiniert werden kann, welche durch die stark saure
Reaktion einer Anilinschwarz-Entwicklung geschidigt wiirden.

Wichtig im Zeugdruck ist das 1881 von Geigy cingefiihrte
Noir réduit (Schwarz CN; Druckschwarz, Blitzschwarz), ein Blau-
holzprdparat, welches bereits in seinen Metallack iibergefithrt
und dann durch Reduktion mit Bisulfit wieder léslich gemacht
ist; es wird durch Dampfen ohne besondere Oxydationsmittel
fixiert und gibt bei einfacher Ausfithrung gleichmiflig gute Re-
sultate.

Als Ubungsbeispiel diene ein ,,Chromkupferschwarz*, auf Wolle
gefdrbt, die als Kammzug (oder evtl. als Strang) verwendet werde:

Man bringt die genetzte Wolle in ein Bad, welches 29, Kalium-
dichromat, 29, Oxalsdure und 29, Kupfersulfat, bezogen auf
das Wollgewicht, enthilt, erwdrmt zum Kochen und kocht etwa
1Y, Stunden. Das Dichromat wird hierbei durch die organischen
Substanzen (Wolle und Oxalsdure) allmdhlich reduziert. Die
Wolle wird gespiilt und in einem frischen Bad mit 129, Blau-
holzextrakt 309 Bé. gefidrbt; das Wasser wird mit Essigsdure
korrigiert. Nach drei- bis vierstiindigem Firben behandelt man
bei 60—70° noch eine halbe Stunde mit 15%, Kaliumdichromat
und spiilt gut.

Um ein schones Tiefschwarz zu erhalten, kann man beim Far-
ben geringe Mengen anderer Farbstoffe, z. B. Gelbholzextrakt und
etwas Alizarinrot S zufiigen.
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Versuch jo0.
Chromieren der Wolle.

Das Beizen der Wolle wird in der Regel mit Kaliumdichromat
(Chromkali) ausgefithrt, weil die Langsamkeit der Reduktion zur
Stufe des dreiwertigen Chroms in verdinnter Lésung zur Er-
zielung eines egalen Beizeneffekts giinstig ist. Schon die Wolle
allein ist in der Siedehitze ein langsam wirkendes Reduktions-
mittel, daher kann man z. B. mit 3%, Chromkali und 19, Schwefel-
sdure beizen. Vielfach setzt man zur besseren Reduktion organische
Substanzen, wie Weinstein oder Milchsdure, hinzu. Besonders
prompt wirkt ein Zusatz von Ameisensdure, HCO . OH, die in-
folge ihrer Aldehydgruppe eine véllige Reduktion und damit ein
gutes Erschopfen der Beizflotte bewirkt. Allerdings mufl man
dann zur Erzielung einer gleichmifligen Wirkung gut umziehen.

5 g gut genetzter Wollstoff werden in 200 ccm lauwarmem
Wasser umgezogen, das 3% Chromkali und 29, Ameisensiure be-
zogen auf das Wollgewicht enthédlt. Man erwdrmt zum Kochen,
wobei sich die Wolle zundchst durch aufgenommenes Dichromat
gelblich farbt. Das Kochen mufl so lange (mindestens eine Stunde)
fortgesetzt werden, bis die Wolle eine schmutzig graugriine Fir-
bung zeigt, die an die Farbe des Cr(OH), erinnert; dann wird sic
ausgeschwungen oder gespiilt.

In derselben Weise chromiere man sich einen Vorrat von
Wollgarn.

In der Praxis wihlt man gewodhnlich etwas schwichere Beiz-

flotten.
Versuch 3I1.
Beizenziehender Azofarbstoff: Nietzkis Alizaringelb.

Fiir die folgenden Ausfirbungen bentitzt man dic chromierte
Wolle noch in feuchtem Zustand oder netzt sic wieder mit warmem,
Wasser gut an.

Man fithre eine 29 ige Farbung von Alizaringelb GG, SJ 48
(m-Nitranilin - Salizylsdure) oder mit 10%, Teig aus, indem man
den mit destilliertem Wasser aufgekochten Farbstoff in das lau-
iwarme Farbebad gibt, das mit 19, Ameisensdure oder 39, Essig-
saure versetzt ist. Man treibt langsam zum Kochen und kocht
1—1Y, Stunden, resp. bis zur Erschopfung des Farbebades.

Versuch j2.
Beizenziehender Thiazinfarbstoff.

Analog firbe man auf chromierte Wolle 4%, Indochromogen S
(SJ) 666, Indochromin T oder Brillantalizarinblau, SJ 667.
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Versuch 33.
Gallozyaninfarbung.

Die Gallozyanine werden viel im Zeugdruck gebraucht. Fiir
Farbungen auf Wolle pflegt man, wie meist in der Wollecht-
farberei, Kammzug zu verwenden.

Beispiel: Gallozyanin DH [DH], SJ 626, 3%, Pulver oder 15%,
Teig. Man fdrbt auf der chromierten Wolle unter Zusatz von
1% Essigsdure und kocht eine Stunde. Weitere Beispiele S]J
622—646.

Manche Gallozyaninpriaparate sind zur Erzielung besserer Los-
lichkeit mit Bisulfit oder Hydrosulfit behandelt. Sie enthalten
alsdann die Leukoverbindung des Farbstoffes in Form einer Sulfo-
oder Sulfinsdure. In einzelnen Fillen scheinen auch chinhydron-
artige Korper vorzuliegen.

Versuch s54.
Nitrosofarbstoff auf Eisenbeize: a-Nitroso-5-Naphthol.

a) Eisenbeize: Man bringt ein genetztes Stiick Wollstoff (5 oder
10 g) in eine Schale, welche die notige Menge Wasser, sowie 5%
Ferrosulfat und 29, Oxalsdure (wie immer, auf das Wollgewicht
bezogen) enthilt und treibt unter gutem Umziehen allmihlich
zum Kochen. Ist die Beize geniigend aufgezogen, so wird sie durch
10 minutenlanges Umziehen in lauwarmem Wasser, das eine Spur
Soda enthilt, fixiert.

b) Ausfidrben: Mit 39 a-Nitroso-f-Naphthol = Gambin Y
oder Dampfgriin, SJ 2, oder einem andern Nitrosofarbstoff.

Neben den hier genannten Farbstoffen und ihren Analogen
lassen sich auch die im vorigen Kapitel fiir Nachchromierung oder
gleichzeitige Chromicrung empfohlenen Farbstoffe auf Vorbeize
farben, doch ist im allgemeinen die Nachchromierung vorzu-
ziehen.

Dafi man eine weitere Anzahl Hydroxyl enthaltende Farb-
stoffe durch Vermittlung von Beizen auf Fasern firben kann,
zu denen sie an sich keine Affinitit besitzen, wurde schon friiher
(S. 49) an dem Beispiel Eosin auf Baumwolle erwihnt.

VIII. Schwefelfarbstoffe.

Allgemeines.

Nachdem uns bei den Beizenfarbstoffen schon eine Reihe
schwerlgslicher Farbstoffe wie die Alizarine begegnet sind, haben
wir es in diesem und in den folgenden Kapiteln mit Farbstoffen
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zu tun, welche in Wasser unléslich sind. Es sind dies die Schwe-
felfarbstoffe,- die Kiipenfarbstoffe und die auf der Faser erzeugten
Farbstoffe. Bei den ersteren beiden Klassen beruht die Méglich-
keit ihrer Verwendung auf der Uberfithrung in 16sliche Reduk-
tionsprodukte; bei der letztgenannten Klasse wird der unlésliche
Farbstoff aus léslichen Komponenten auf resp. in der Faser er-
zeugt.

Wihrend die bisher behandelten Farbstoffe vorwiegend Farb-
sauren oder Farbbasen resp. deren Salze waren, haben wir es nun-
mehr mit neutralen organischen Verbindungen ohne ausgespro-
chenen Sduren- oder Basencharakter zu tun, deren Ausfirbungen
infolge ihrer Unléslichkeit sehr waschecht sind.

Die Schwefel- und Kiipenfarbstoffe haben das Gemeinsame,
dafB sie durch Einwirkung von Reduktionsmitteln leicht Wasser-
stoff aufnehmen und in Verbindungen mit der Gruppe SH resp.
OH iibergehen, die als Thiophenole oder Phenole in alkalihaltigem
Wasser l6slich sind. Da diese Reduktionsprodukte meist?! heller
als die Farbstoffe, in manchen Fallen farblos sind, werden sie
Leukoverbindungen genannt. Diese sind es (und nicht die fertigen
Farbstoffe), welche in alkalische Flotte ein direktes Aufziehver-
mogen gegen Textilfasern besitzen.

Fir welche Faserstoffe sie sich eignen, hidngt davon ab,
ob die Fasern die beim Farben erforderliche Behandlung ertragen.
Die Schwefelfarbstoffe z. B. werden meist stark alkalisch gefarbt,
sind also nur fiir pflanzliche Faser, speziell Baumwolle, geeignet.
Dic Kiipenfarbstoffe verhalten sich verschiedenartig; so koénnen
die indigoiden Farbstoffe schwach alkalisch gefdrbt werden und
eignen sich daher fir pflanzliche und tierische Fascrn, wihrend
die Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe ein stark alkalisches
Bad erfordern und daher nur fiir Baumwolle Anwendung finden.
Immerhin sind auch hier in neuerer Zeit Fortschritte gemacht
worden, indem es gelingt, durch gewisse Zusitze die tierische
Faser vor den Schidigungen durch Alkali zu schiitzen. Hierzu
dienen Sulfitablauge (Ligninsulfonate), Protektol Agfa, Protalbin-
saure, Leim, Glukose usw., die teilweise als Schutzkolloide wirken
mogen. Sie 'haben namentlich fiir die Farberci gemischter Gewebe,
wie Halbseide und Halbwolle, Interesse.

Spezielle Angaben iiber Schwefelfarbstoffe.

Darstellung: Geeignete organische Substanzen werden mit
Schwefel und Alkali oder fertigem Schwefelalkali zusammen-
geschmolzen oder — unter milderen Bedingungen — in alkoholi-
scher Losung gekocht. Wihrend als Ausgangsmaterial urspriing-
lich Naturstoffe, wic SAgespane usw., dienten, ging man bald mit

! Ausnahmen siehe S. 107.



besserem FErfolg zur Verwendung wohldefinierter, organischer Ver-
bindungen, wie Aminophenol, Dinitrophenol, Diamine, Diphenyl-
aminderivate tiber. Auf der einfachen Darstellungsmethode be-
ruht der billige Preis der Schwefelfarbstoffe.

Konstitution: Bei den blauen bis schwarzen Farbstoffen nimmt
man die Anwesenheit von Thiazinringen, bei den gelben bis braunen
Thiazolringe an. Daneben enthalten sie wahrscheinlich Disulfid-
gruppen -S-S-; welche verschiedene Komplexe miteinander ver-
binden, so dafl hochmolekulare, in der Regel nicht einheitliche
Verbindungen entstehen.

Firbemethode: Auf der Anwesenheit dieser Disulfidgruppen
beruht die Moglichkeit der Verkiipung. Beim Kochen mit Schwefel-
natriumlésung findet Reduktion von -S-S-zu-SH oder -SNa statt,
was sich etwa folgendermaflen wiedergeben lafit:

Farbstoff-S-S-Farbstoff + Na,S = Farbstoff-SNa + NaS-Farb-
stoff 4 S.-

Der freiwerdende Schwefel wird von weiterem Schwefel-

natrium zu Natriumdisulfid gebunden:
Na,S + S = Na,S,.

Man kann die Reduktion auch mit andern Mitteln, z. B. Hydro-
sulfit, vornehmen, doch ist Natriumsulfid das billigste; auch
scheint Hydrosulfit oft eine ungiinstige Uberreduktion herbei-
zufithren. In der Regel nimmt man das 1—2%5fache der Farb-
stoffmenge an krystallisiertem Schwefelnatrium Na,S . 9H,0. In
die so bereitete und mit Wasser verdiinnte Losung der Leuko-
verbindung wird der Strang in der Warme eingelegt und bisweilen
umgezogen, wobei durch Oxydation an der Luft die Disulfidgruppe
regeneriert und der Farbstoff auf der Faser fixiert wird.

Farbstoff SNa -+ H,0 = Farbstoff-SH + NaOH
2 Farbstoff SH + 140, = Farbstoff-S-S-Farbstoff 4+ H,O.

Theoretisches: Auf Grund der starken Affinitit der Leuko-
Schwefelfarben zur Baumwollzellulose und der grofien Echtheit
der fertigen Farbungen, welche hinsichtlich Reibechtheit den
Indigo weit ibertreffen, nimmt man mecist die Bildung einer
chemischen Verbindung an. Es sind ja bereits andere Verbin-
dungen von Alkalizellulose mit Schwefelverbindungen bekannt,
z. B. das Zellulose-Xanthogenat, die Viskose.

C<S+ Z'ellulose _ /O~Zellulose
A C=S§
S ONa
\SNa
Viskose

Analog kénnte man eine Atherbildung von -SH-Gruppen des
Leukofarbstoffes mit Baumwolle annehmen. Als Beleg fiir die
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chemische Auffassung fithren die Hochster Farbwerke (,,Die Thio-
genfarbstoffe’) an, dafl beim Mischen einer schwefelalkalischen
Losung eines Schwefelfarbstoffes mit einer schwefelalkalischen
Lésung von Viskose gegenseitige Ausfillung stattfindet. Da
andere Kolloide keinec analoge Wirkung zeigten, scheint eine
spezifische, offenbar chemische Wirkung vorzuliegen.

Kochrezept: Zum Fiarben sind hier relativ grofle Mengen Farb-
stoff erforderlich, fir kriftige Tone oft 5—15%, im Gegensatz
zu den basischen Farbstoffen, von denen sich die Schwefelfarb-
stoffe allerdings auch durch geringere Reinheit sehr unterscheiden!
Die Auflésung in Schwefelnatrium wird in ziemlich konzentrierter
wifiriger Losung kochend vorgenommen und erfordert cinige Mi-
nuten. Erforderlich sind etwa 10—259%, krystallisiertes Schwefel-
natrium Na,S. 9H,0, also etwa die gleiche bis 215fache Menge
wic Farbstoff. Kleinere Mengen reduzieren nicht vollstindig, zu
grofle wirken verlangsamend beim Fiarben.

Ferner setzt man 5—I10%, Soda zur Regulierung der Alkalitit
zu. Die Mengen dieser Reagenzien sind von Fall zu Fall ausprobiert
und in den Katalogen und Rezeptbiichern der Farbenfabriken
fiir jeden einzelnen Farbstoff veroffentlicht. Die Stammldsung gibt
man in die zum Férben erforderliche Menge sodakorrigierten
Wassers, das pro Liter 4—20 g kalziniertes Glaubersalz oder
Kochsalz enthilt, welches hier wie bei den substantiven Farb-
stoffen das Aufziehen vervollstindigt. Bemerkt sei, daf} sich die
Soda- und Glaubersalzmengen nach dem Volum der Flotte
richten und daher gewohnlich in Gramm pro Liter angegeben
werden. Auf Baumwollgewicht bezogen entspricht die Salzmenge
ctwa 50—100%,.

Man fdrbt etwa 145 Stunde bei 70—00° in einzelnen Fillen
bei tieferer Temperatur; oder man geht in das kochende Bad ein
und firbt cine Stunde im erkaltenden Bade. Hier wie bei den
Kipenfarbstoffen mufi man vollstindig unter der Flotte farben,
wozu die Verwendung eines in |_[-Form gebogenen Glasstabes
zweckmiflig ist. Beim Eingehen zieht man zunichst ein paarmal
um, um den Strang gut mit der Farblésung zu durchtrinken,
dann nur alle 5—10 Minuten, spéter noch seltener, da die Egalitit
dadurch nicht mehr nennenswert beeinfluit wird und zu viel Luft
in die Flotte kommt. Nach Beendigung des Farbens wird ge-
wohnlich nicht gewaschen, sondern gleichmiflig ausgerungen oder
ausgequetscht. Hierbei findet in der Regel rasche Oxydation durch
den Luftsauerstoff statt, in einzelnen Fillen ist halbstiindiges
,, Verhdngen' erforderlich. Zum Schlufl wird grindlich gespiilt.

Technische Bemerkung: Schwefelfarbstoffe sind gegen feuchte
Luft empfindlich und missen trocken und gut verschlossen auf-
bewahrt werden.

Zum Losen und Fidrben werden Kupferapparate wegen des
Schwefelnatriums nicht gebraucht; man verwendet zum Lésen
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meist Holzgefifle, zum Firben eiserne oder verbleite Apparate,
sofern man nicht in Holzkufen farbt; auch Nickel oder Nickelin
sind brauchbar, aber teuer. Man arbeitet viel nach dem Pack-
oder Aufstecksystem (Kops, Kreuzspulen, Kettenbdume), fir
Stiickware mit Jigger, evtl. Unterflottenjigger oder Continue-
maschine. Beim Hantieren mit den alkalischen Flotten ist das
Tragen von Gummihandschuhen zweckmaflig. Da die Bader nur
unvollkommen ausziehen, wird auf ,stehenden’ Badern ge-
arbeitet, d. h. das alte Bad durch Nachgabe der ausgezogenen
Substanzmengen wieder aufgefrischt und wiederholt benutzt.
Nach dem Firben wird das Material sofort geschleudert, z. B.
in verzinnter Zentrifuge, und dann je nach Schnelligkeit der Oxy-
dation (einzelne verlangen Zusatz von Oxydationsmitteln) sofort
oder nach einiger Zeit mit Wasser gewaschen, dessen erste Portion
etwas Na,S enthilt. Die fertig gewaschenen Farbungen diirfen
mit Kupfer in Berithrung kommen.

Verwendung: Schwefelfarbstoffe dienen zur waschechten Far-
bung von Baumwolle, Leinen, Kunstseide usw. Seide, die ja nicht
so alkaliempfindlich ist wie Wolle, wird bisweilen als Halbseide
(Seide und Baumwolle) mit Schwefelfarben gefarbt, wobei ein
Zusatz von Glukose schiitzend wirkt. Wolle wird in der Praxis
nicht mit Schwefelfarbstoffen behandelt, obwohl man auch sic
auf Zusatz gewisser Schutzmittel unter entsprechenden Vorsichts-
mafiregeln fiarben kann. Bei Halbwolle wird viclfach die baum-
wollene Kette mit Schwefelfarbstoffen gefarbt, dann mit Wollc
verwoben und letztere mit Sdurefarben gefirbt, welche die Baum-
wolle intakt lassen. Ein Hauptvorzug der Schwefelfarbstoffe ist
ihre Billigkeit, die mit der cinfachen Darstellungsweise zusammen-
héngt.

Echtheit: Dic Waschechtheit ist ausgezeichnet; die mecisten
andern Echtheitseigenschaften sind ebenfalls gut, dic Lichtecht-
heit auch meist, jedoch nicht immer. Dagegen lifit die Chlor-
echtheit sehr zu wiinschen {ibrig; in diesem Punkt bemiiht man
sich um Verbesscrungen. Einzelne chlorechte Farbstoffe sind durch
die Bezeichnung CL kenntlich.

Nachbehandlung: Zur Erhshung der Lichtechtheit kann man
mit Kupfersulfat nachbehandeln, wobei meist auch Chromsalz
zugegeben wird. Durch Uberfarben mit basischen oder substan-
tiven Farbstoffen kann man die oft etwas stumpfen Farbungen
schonen. In einigen Fillen hat man nach lingerem Lagern eine
Schwichung der Baumwollfaser gefunden, die man durch Oxy-
dation von freiem Schwefel oder Schwefelverbindungen zu
Schwefelsdure erklart. Um diesc abzustumpfen, hat man die Ge-
webe nachtriaglich mit Natriumazetatlésung imprédgniert; eine
ofter wiederholte Seifenwische, wie sie im Haushalt ausgefiihrt
wird, leistet natiirlich dieselben Dienste.
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Literatur: 0. Lange, Die Schwefelfarbstoffe, ihre Herstellung
und Verwendung. Leipzig 1912.

Nuancen: Die Hauptbedeutung hat das Schwefelschwarz, das
in ungeheuren Mengen gebraucht wird, wie iiberhaupt Schwarz
die meistgefarbte Nuance ist!; daneben finden sich besonders
braun, gelb, olive, griin, blau. Die Aufgabe, rote Schwefelfarb-
stoffe darzustellen, ist trotz vieler Bemiihungen insofern noch
nicht befriedigend gelost, als ein feuriges Ziegelrot fehlt. Der
durch Schwefeln von hydroxylhaltigen Azinen erhaltene Thiogen-
purpur [M] hat einen triiben Farbton; der blaurote Thioindigo
von Friedldnder gehort nach seiner Darstellung zu den Kiipen-
farbstoffen, da er nicht durch Schwefelschmelze erhalten wird;
er kann aber immerhin mit Schwefelnatrium gefarbt werden.
Weitere Versuche vgl. Friedldnder, Fortschritte der Teerfarben-
fabrikation, 6, 680; 8, 775, 797.

Die Einfithrung von SH-Gruppen in rote Azofarbstoffe (Fich-
ter, Fréhlich und Falon, Ber. 40, 4420) oder Kupplung von Diazo-
verbindungen mit Thiophenolen (Friedlinder und Mauthner in
Buntrocks Zeitschr. f. Farbenindustrie 3, 333) fihrte zu roten,
aber technisch nicht brauchbaren Farbstoffen.

Technische Namen: FEinige der wichtigsten Handelsbezeich-
nungen fiir Schwefelfarbstoffe sind:

Schwefelfarbstoffe [A] Pyrogenfarbstoffe  []]
Kryogenfarbstoffe  [B] Thiophenolfarbstoffe []J]
Katigenfarbstoffe [By] Thionfarbstoffe (K]
Immedialfarbstoffe  [C] Pyrolfarbstoffe [L]
Eklipsfarbstoffe [G] Thiogenfarbstoffe M]

Cross Dyefarbstoffe |[Holliday] Thionalfarbstoffe [S].

Das Hydronblau [C] und Melanogenblau [M] sind zwar nach
threr Darstellung ebenfalls Schwefelfarbstoffe, doch wird ersteres
nach der Kiipenmethode, letzteres nach der Methode fiir substan-
tive Farbstoffe direkt gefarbt. Wir haben also auch hier Uber-
gidnge zwischen den verschiedenen Klassen.

Versuch j55.
Pyrogenkatechu 2G []].

10%ige Farbung auf 10 g Baumwollstrang. 1 g Farbstoff
wird in einem kleinen Erlenmeyerkolben mit 15 ccm einer 10%, igen
Schwefelnatriumlosung (bereitet durch Lésen von 100 g kristalli-
siertem Na,S.9H,0 zum Liter) unter Zusatz von wenig Wasser
bis zur Losung gekocht, im Farbcbecher mit heiflem korrigiertem
Wasser verdiinnt und auf 200 ccm Flotte 0,4 g kalzinierte Soda
und 5 g kalziniertes Natriumsulfat zugegeben. Man firbt unter

1 Fir Baumwolle kommt daneben speziell Anilinschwarz und Direkt-
schwarz in Frage, wahrend fiir Wolle vor allem die chromierten Schwarz
wichtig sind.



der Flotte 1, Stunde bei 70—g0° Innentemperatur,. ringt gleich-
mafig aus und spiilt.

Versuch 56.

Pyrogenolive []].
10%ige Firbung, mit 20 ccm Na,S-Losung, 0,4 g kalzinierter

Soda und 5 g Na,SO,.

Versuch 37.

Immedialschwarz [C].

15%ige Farbung. Man lést mit I5 ccm Na,S-Losung und
0,75 g NayCOj; gefdrbt wird unter Zusatz von 5 g Na,SO, auf
200 ccm Flotte eine Stunde nahe bei Kochtemperatur.

Versuch 58.
Thionalschwarz [S].

8% ige Farbung. Zum Losen 15—20 cem Na,S-Losung auf 0,8 ¢
Farbstoff; wvielfach werden Thionalfarben mit der zum Firben
noétigen Sodamenge und etwas Tiirkischrotél in wenig warmem
Wasser ausgeteigt, mit der heiflen Schwefelnatriumldsung iiber-
gossen und nochmals aufgekocht. Zum Férben sind 0,4 g Na,CO,
und 5 g Na,S0, auf 200 cem erforderlich.

Versuch 50.
Thionalbrillantblau 6B [S].

89%ige Farbung. Zum Lésen 20 ccm NayS-Losung; zum Far-
ben 0,4 g Na,CO; und 5 g Na,SO, auf 300 ccm. Die Farbung 1463t
man nach dem Ausringen %% Stunde an der Luft hingen, bevor
man wascht.

Versuch 60.
Pyrogenindigo []].

10%ige Firbung. 1 g Farbstoff (SJ 735), geloést in 25 cem
Na,S-Losung; zum Farben 0,4 g Na,CO; und 4 g Na,SO, pro
200 cem. Vor dem Waschen 1, Stunde héngen lassen!

Versuch 61.
Schwefelschwarz T [A].

129, Schwefelschwarz T [A] oder Thiogenschwarz [M]. 1,2 g
Farbstoff in 35 ccm Na,S-Losung gelost und mit 0,6 g Soda und
5 g Na,SO, pro 200 cem Wasser gefirbt.



Versuch 62.

Kryogenfarbstoffe [B].

Auf 1 g Farbstoff werden in der Regel 20 ccm Na,S-Lésung
und 0,5 g Soda verwendet und zum Fiarben je nach Nuance 1—6 g
NayS0, oder NaCl zugesetzt.

Versuch 63.
Katigenfarbstoffe [By].

Auf 1 g Farbstoff rechnet man 10—20 cem Na,S-Lésung,

0,3—0,8 g Na,COy und 1—3 g Na,S0O, oder NaCl.

Versuch 64.
Thiogenfarbstoffe [M].
Auf 1 g Farbstoft 20—30 cem Na,S-Losung, 0,2—0,6 g Na,CO;,
und 2—5 g Na,50,, das man fiir helle Nuancen auch weglassen
kann.

Es kommt auch vor, daffi Schwefelfarbstoffe, z. B. Kryogen-
schwarz, in der Garungskiipe gefdrbt werden.

IX. Kiipenfarbstofife.

Dic Kiipenfarbstoffe sind wic die Schwefelfarbstoffe in Wasser
unloslich und miissen daher ,,verkiipt, d. h. in alkalilésliche
phenolartige Reduktionsprodukte (,,Leukoverbindungen*) {iber-
gefiihrt werden, welche auf die Faser aufzichen und dort durch
Luftsauerstoff wiederum zu unléslichen Farbstoffen oxydiert
werden. In den meisten Féllen wird als Reduktionsmittel Na-
triumhydrosulfit Na,S,0, gebraucht.

Wir unterscheiden folgende Abteilungen:

a) Indigoide Kiipenfarbstoffe; hierzu gehéren Indigo, seine
Substitutionsprodukte, Thioindigo und Analoge sowie die ge-
samten ,,gemischten Indigoide, welche Indol-, Thionaphthen-,
Azenaphthen- und Zhnliche Komponenten enthalten. Sie sind
als Brillantindigos, Ciba-, Helindon-, Thioindigofarbstoffe usw. im
Handel.

b) Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe; Indanthren-, Algol-,
Leukol-, Cibanon- und einige Helindonfarbstoffe. (Dic Bezeich-
nung Helindon [M] wird fiir Kiipenfarbstoffe sowohl der indigoiden
wie der Anthrachinonreihe gebraucht.)

c) Konstitutiv auflerhalb dieser Reihen steht das technisch
wichtige Hydronblau [C], welches sich vom Karbazol ableitet,
und das Indophenol [DH] oder a-Naphtholblau (CHy),N — CgH, —
N =C,,H;, = 0.



Der Unterschied zwischen den beiden erstgenannten Abteilungen
der Kiipenfarbstoffe liegt nicht nur in der chemischen Konstitution,
sondern auch in der Farbeweise. Die indigoiden Farbstoffe werden
in schwach alkalischer Kiipe gefarbt und kénnen daher nicht nur
fur Baumwolle, sondern in Anbetracht der niedrigen Firbe-
temperatur auch fiir Wolle Verwendung finden. Die Anthrachinon-
Kiipenfarbstoffe hingegen erfordern eine relativ stark alkalische
Kippe und werden daher in der Regel nur fiir Baumwolle ge-
braucht.

Einen Uberblick iiber die Kiipenfarbstoffe nach dem Stande
des Jahres 1910 gibt der Vortrag von R. Bokn, Ber. 43, 987.

Ein vollstandiges Tabellenwerk ist die 1920 erschienene En-
zyklopddie der Kipenfarbstoffe von H. Truttwin.

a) Indigoide Farbstoffe.

Man rekapituliere die Geschichte des Indigos, indigofithrende
Pflanzen, Gewinnung des Farbstoffes aus der Pflanze, wissen-
schaftliche und technische Indigosynthesen.

Der Indigo ist nicht nur einer der dltesten Farbstoffe, sondern
auch eine der am ldngsten bekannten organischen Verbindungen
iberhaupt; demnach ist auch die Kiipenfarberei als die &lteste
geschichtlich Gberlieferte Art der Farberei anzusehen. Auch nach
dem Aufschwung der Teerfarbenindustrie blieb der Indigo bis
gegen 1900 fast der einzige Kiipenfarbstoff, dem sich nur vortiber-
gehend das 1881 von Kdchlin und Witt dargestellte a-Naphthol-
blau,

o NN\
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technisch Indophenol genannt, beigesellte. Dieses konnte sich
aber mangels Siureechtheit als Indigoersatz nicht halten; auch
von der gemischten Indigo-Indophenolkiipe kam man wieder ab.
Gegen 1900 setzte cine Erweitcrung des Gebietes durch Darstellung
substituierter Indigos ein, beginnend 1898 mit dem Indigo T
[M], dem 7,7"-Dimethylindigo, welcher mehr griinstichige und
chlorechtere Féarbungen auf Baumwolle gibt. Ein wichtiger Schritt
war dann weiterhin die Bromierung des Indigos, fiir welche sich
besonders die Bromierung in Nitrobenzol (G. Engt) als technisch
vorteilhaft erwies; diese Bromindigos eignen sich besonders fiir
Baumwolle, zu welcher ihre Leukoverbindungen gute Affinitit
besitzen. Auch sind die fertigen Firbungen cchter als die mit
gewohnlichem Indigo auf Baumwolle. Wissenschaftlich interessant
ist, daf} der aus Purpurschnecken isolierte ,,antike Purpur® sich
nach einer Untersuchung von P. Friedldnder als 6,6‘-Dibromindigo



erwiesen hat. Von den in grofler Mannigfaltigkeit dargestellten
Substitutionsprodukten mit andern Gruppen wie SO;H, CH,,
CeH;, CeHy, CN, NH,, OH usw. sind die meisten von betrichtlichem

Abb. 11. Sternrahmen fir Indigofarberei.

Feld der an Echtheit uniibertrefflichen Anthrachinon-Kiipenfarb-
stoffe erschlossen. Fiir die allgemeine Verbreitung der neueren
Kiipenfarben war die Einfithrung des Hydrosulfits in fester Form
von nicht zu unterschédtzender Bedeutung.

Versuch 65.
Indigo auf Baumwollstiick.

3 g Indigopulver oder 15 g eines 209, igen Teiges werden mit
7,5 ccm konzentrierter Natronlauge 35° Bé. (= 28%ige Lauge)
angeteigt, d. h. gut in einer Reibschale wverrieben und unter



allmihlichem Zusatz von 300 ccm heiflem Wasser in einen 14 Liter-
Evrlenmeyer gespilt. Die Temperatur soll etwa 50° betragen.
Unter Umschwenken gibt man 3%—4 g Natriumhydrosulfit hinzu
und 148t unter zeitweisem Umschwenken ca. 15 Stunde stehen,
bis der Indigo gelést ist. Diese ,,Stammkiipe, deren Farbe gelb
ist, wird in einen etwa 6 1 fassenden Steinzeugtopf gegossen, in
welchem sich 4,7 | gewohnliches kaltes Wasser befinden, die zur
Entfernung des darin enthaltenen Luftsauerstoffs mit I ccm
Natronlauge und % g Hydrosulfit ,,vorgeschirft** wurden.

Ein mit Seife und Sodalésung ausgekochtes grofieres Stiick
Baumwollstoff wird auf den Sternrahmen gespannt, welcher ge-
stattet, auf kleinem Raum groflere Mengen Stoff unterzubringen,
ohne daf} sich die einzelnen Lagen beriihren, und dieser an einem
Stativ iiber der Farbekiipe aufgehdngt. Nachdem man mit einem
Sieb die ,,Blume*, den blauen Oxydationsschaum an der Ober-
flache, abgehoben hat, fiihrt man durch Senken des Sternrahmens
die Baumwolle unter die Kiipe und 1463t sie 10 Minuten unter der-
selben und vollstindig von ihr bedeckt hdngen. Dann wird sie
ruhig herausgezogen und 20 Minuten an der Luft ,,vergriinen‘‘
gelassen, wobei die Farbe vom griinlichen Gelb der klaren Kiipe
iiber Griin nach Blau geht. Anhaftende Flocken wvon Indigo,
Schaum usw. brauchen nicht entfernt zu werden, da sie beim
Waschen von selber abfallen. Nach Ablauf der 20 Minuten kann
man ein Stiick als Muster des ,,ersten Zuges'‘ abschneiden und
senkt den Rest von neuem fiir 10 Minuten unter die Kiipe, 143t
dann wieder 20 Minuten an der Luft hdngen und fithrt auf diese
Weise 5—10 ,,Ziige** aus. Schliefilich werden die Ausfirbungen
mit angesduertem und dann mit reinem Wasser gewaschen und
gebiigelt. In der Praxis werden noch viel mehr Ziige in entsprechend
verdiinnterer Kiipe ausgefiihrt, da die Wasch- und Reibechtheit
bei langsamem Firben grofler sind.

Versuch 66.
Indigo auf loser Wolle.

Da Indigo auf Wolle von ausgezeichneter Echtheit ist und nur
geringe Alkalitit der Kiipe zum Firben erfordert, mithin die
Faser schont, ist er einer der meistgebrauchten Wollfarbstoffe.
Er wird viel auf loser Wolle gefarbt. Hierfiir sind die kiduflichen
Praparate von Leukoindigo (durch oberflichliche Oxydation
meist blau gefirbt) oder ,,Indigokiipe‘* besonders geeignet.

In folgender Vorschrift sind die Mengenverhiltnisse je nach
Art der benutzten Materialien etwas zu variieren:

10 g reine lose Wolle werden mit lauwarmem Wasser, dem
wenige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind, eingenetzt.

1 1 korrigiertes Wasser von ca. 50° wird mit 15 ccm Ammoniak
und 0,1 g Hydrosulfit vorgescharft und mit einer Lésung von 15 g

Ruggli, Praktikum der Firberei. 7
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Leim versetzt. (Kolloide erhohen die Loslichkeit des Leuko-
indigos in Ammoniak.) 2 g Leukoindigo 60%ig oder eine ent-
sprechende Menge der kduflichen Kiipenlosung werden mit zwei
Tropfen konzentrierte Natronlauge, 2 ccm Ammoniak und 100 ccm
Wasser iibergossen, durch Zusatz von méglichst wenig Hydro-
sulfit in Losung gebracht und in die vorgenannte Loésung ein-
gegossen. Im weiteren Verlaufe iiberzeuge man sich, dafi die
Losung noch schwach alkalisch ist, da sie durch Selbstzersetzung
des Hydrosulfits in Losung
2 Na,S,0, + Hy,0 = Na,S5,0; + 2 NaHSO,

sauer werden koénnte.

Die abgeprefite Wolle wird auf einem Sieb méglichst locker
ausgebreitet und in die Farbekiipe eingesenkt. Man lafit unter
zeitweisem Umriithren 30 Minuten unter der Kiipe liegen und hebt
dann das Sieb heraus. Die Wolle wird gleichméflig ausgedriickt
und zum Vergriinen eine halbe Stunde offen liegen gelassen. Dann
kann sie auf gleicher Kiipe nach Bedarf noch einen zweiten, evtl.
auch dritten Zug erhalten. Nach vélliger Luftoxydation wird sic
mit Wasser gewaschen, das eine Spur Salzsdure enthilt. Die Kiipe
kann fiir weitere Portionen Wolle gebraucht werden.

Zur Schonung des Materials firbt man auf Wolle nur wenige
(1—3) aber starke Ziige; bei der weniger empfindlichen Baumwolle
kann man ecinc schwache Kiipe bei entsprechend mehr Ziigen ver-
wenden, da hierdurch die Echtheit besser wird.

Im folgenden seien der Vollstindigkeit halber noch einige
weitere Beispiele von Indigokiipen angefiihrt, die besonders vor
Einfithrung des Hydrosulfits von Bedeutung waren, aber auch
jetzt immer noch in Gebrauch sind. Die Géarungskiipe ist be-
sonders im Orient noch in beschrinktem Umfang fiir Wolle in
Gebrauch und gibt eine schéne ,,blumige' Firbung. Die Zink-
Kalk-Kiipe und die Eisenvitriol-Kalk-Kiipe eignen sich wegen ihrer
starken Alkalitdt nur fiir Baumwolle.

Versuch 67.
Indigo aus Zink-Kalk-Kiipe.

Stammkiipe: 10 g gebrannter Kalk werden mit wenig Wasser
geloscht und mit 16 g 209%igem Indigoteig in einer Reibschale
verrieben. Darauf rithrt man 4 g mit Wasser angeteigten Zink-
staub hinzu, spiilt mit warmem Wasser in einen Erlenmeyer und
fiillt zu 300 ccm auf. Dann 1aBt man unter zeitweisem Umschwen-
ken 4—6 Stunden resp. iiber Nacht zweckmifiig bei lauwarmer
Temperatur stehen (Optimum 50—609).

Férbekiipe: Man 16scht 4 g gebrannten Kalk mit Wasser, ver-
rithrt mit 2 g Zinkstaub und gibt diese Masse in einen Topf mit
5 1 kaltem Wasser, welche hierdurch vorgeschirft werden. Nach



einstiindigem Stehen gibt man die Stammbkiipe hinzu, riihrt ein-
mal um und 148t absitzen, bis die Kiipe klar geworden ist. Dann
farbt man Baumwollstick am Sternrahmen, wie in Versuch 65
angegeben.

Die hier beschriebenc Art der Verkiipung hat, wie auch die
folgende, trotz billigen Reduktionsmittels gegeniiber der Hydro-
sulfitkiipe den Nachteil, daff sie einen Bodensatz enthilt, mit
welchem bis 109 des Farbstoffes verloren gehen. Das in der
Zink-Kalk-Kiipe erzeugte Blau ist eine Spur rotlich, wihrend
das aus Hydrosulfitkiipe gefirbte eher einen Stich ins Griin-
liche hat. )

Versuch 68.

Eisenvitriol-Kalk-Kiipe.

Stammkiipe: 17 g kristallisiertes Ferrosulfat werden in 100 ccm
heiflem Wasser gelost. 20 g gebrannter Kalk werden mit Wasser
geldscht und zu einem Brei angeriihrt, den man mit 16 g 20%,igem
Indlgotelg verreibt. Man spiilt die Masse in einen Erlenmeyer und
gibt die Ferrosulfatlosung hinzu, wobei ein griinlicher Schlamm
vom Fe(OH), ausfillt. Man verdinnt mit heiflem Wasser auf
etwa 300 ccm und 148t 4—6 Stunden resp. iiber Nacht, womdoglich
bei mittlerer Temperatur ( 509), stehen.

Firbekiipe: 5 1 kaltes Wasser werden mit 3 g Ferrosulfat und
7 ¢ Kalk vorgeschirft und die Stammkiipe hinzugemischt. Nach
ca. einstiindigem Absitzenlassen wird in Zigen gefarbt.

Die Eisenvitiiolkiipe ist an sich die billigste, bedingt aber in
Anbetracht des reichlichen Bodensatzes, der wesentliche Mengen
Indigo zuriickhdlt, und der unvermeidlichen teilweisen Uber-
reduktion? einen groﬁeren Farbstoffverlust, ca. 20%, so daf} sie
praktisch hinter der Hydrosulfitkiipe zuriicksteht.

Versuch 69.
Girungskiipe auf Wolle.

Im folgenden sei noch ein Beispiel fiir den Ansatz einer Girungs-
kiipe gegeben, die sich wegen ihrer schwachen Alkalitit fiir Woll-
farbungen, besonders lose Wolle, eignet und im Orient noch be-
liebt ist. Zu ihrer richtigen Ausfiithrung gehort einige Erfahrung;
auch gelingt sie befriedigend nur bei grofien Ansédtzen. Ein kleiner
Ansatz, wie er im folgenden beschrieben wird, gelingt in der Regel
nur, wenn man den Luftsauerstoff fernhilt (vgl. Binz und Wendel-
stadt, Ber. 39, 1627). Der Ansatz fiir 5 1 Wasser besteht aus:

30 g Waid (zerkleinerte Pflanzenteile),
15 ,, Kleie,

1 Uberreduktion findet in geringerem MaBe auch in der Zink-Kalk-
Kiipe statt, besonders wenn zu hoch erhitzt ist. Eine richtig gefiihrte
Hydrosulfitkiipe ist frei von diesem Ubelstand.

¥
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15 g kalzinierte Soda,

5 ,, Melassesirup,

15 ,, Indigoteig,

5 ,, Krapp (zerkleinerte Pflanze).

Die Waid- und Krappepflanzen werden noch heute eigens fir
die Girungskiipe in kleinen Mengen angebaut und liefern nebst
der Kleie die fiir die Garung nétigen Wasserstoff abspaltenden
Enzyme. Die Wirkung des Krapps soll tibrigens auch auf seinem
Gehalt an Anthrachinonderivaten beruhen und kann nach An-
gabe der Hoechster Farbwerke auch durch Anthrachinon hervor-
gebracht werden; letzteres ist, obwohl ein Chinon, als reduktions-
begiinstigend bekannt. (Vgl. Reduktionsitze auf Naphthylamin-
bordeaux!) Die im Handel kduflichen Pflanzenteile werden grob
gepulvert mit den iibrigen Bestandteilen und Wasser angeriihrt
und bei 50—60° etwa 24 Stunden stehen gelassen. Von
Zeit zu Zeit wird mit Phenolphthalein auf alkalische Reaktion
gepriift und, wenn dieselbe durch die Sdureentwicklung der Girung
zu schwach wird, wieder etwas Soda zugegeben. Der richtige
Sodazusatz ist die Hauptschwierigkeit der Girungsfithrung. Ge-
wohnlich ist die Kiipe nach 36 Stunden ,,angekommen, d. h.
gebrauchsfertig. Man achte auf den charakteristischen Geruch
der Girungskiipe, welche auch der damit gefirbten Wolle anhaftet.
Da manche Konsumenten diesen Geruch an der Ware wiinschen,
kommt es vor, daf3 andersartige Kiipen mit kduflichem ,,Kiipen-
geruch'* parfiimiert werden.

Technische Bemerkungen: Aufler den sog. Kipen ist noch die
Zink-Bisulfit-Kiipe namentlich in England in Gebrauch; sie ist
naturgemafl dhnlich der Hydrosulfitkipe, da aus den genannten
Reagenzien Hydrosulfit cntsteht. Es ist bei Kiipenfarbstoffen
durchweg {iblich, zunichst eine konzentrierte ,,Stammbkiipe‘ an-
zusetzen, die erst nachher zur , Firbekiipe** verdinnt wird, da
die Reduktion in konzentrierter Loésung rascher verlauft. —
Indigo wird wegen seiner Walkechtheit vorwiegend auf losem
Material in der Tauchkiipe gefdrbt, wobei fiir Baumwolle das
Temperaturoptimum bei 20—25° fiir Wolle bei 50—70° liegt.
Die Farbebehilter sind aus Holz, Eisen oder Zement. Nach jedem
Zug wird die Ware zwischen Walzen ausgequetscht und gedffnet
an der Luft liegen gelassen. Garn wird vorwiegend nach dem
Aufstecksystem in Form von Kops im Universal- oder Revolver-
apparat, Stiick meist fortlaufend in der Rollenkiipe, gefarbt.
Im Stiick 148t sich das Material aber nie so gut und , tragecht*
durchfirben wie in loser Form. — Beim Wollfarben ist tber-
schiissiges Alkali nicht nur mit Riicksicht auf die Empfindlich-
keit der Wolle, sondern auch deshalb zu vermeiden, weil Alkali-
iiberschufl das Aufziehen auf Wolle verzogert; bei pflanzlicher
Faser wirkt hingegen ein gewisser Alkalitiberschufl giinstig auf
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die Nuance. Die im Handel befindlichen ,, Kipen fiir Wolle*
und ,,fir Baumwolle'* unterscheiden sich daher im Alkaligehalt.

Technischen Erfolg verspricht neuerdings®! die Anwendung
von Schwefelsiureestern des Leukoindigos, welche als Indigosol [DH]
in den Handel kommen und namentlich im Zeugdruck, aber auch
in der Farberei angewendet werden koénnen. Durch ein saures
Oxydationsbad wird der Ester gespalten und der Indigo entwickelt.
Die alkalische Verkiipung fillt also weg.

Theoretisches: Dafi die Affinitdt des Leukoindigos zur Faser
nicht sonderlich grof} ist, sieht man schon am Erfordernis mehrerer
Zige. Die einfachste weitere Erklarung ist nun die, dafl der un-
lesliche Farbstoff in den Poren der Faser durch Oxydation aus-
gefillt wird und infolge innerer Reibung festgehalten wird. Uber
weitere, zum Teil auch abweichende Anschauungen vgl. Binz
und Rung, Zeitschr. {. angew. Chem. 1902, S. 616; Knechi und
Nair, Journ. of the Society of Dyers and Colourists 1912, S. 28;
Binz, Lehnes Fiarberzeitg. 1911, S. 203; Minajeff, Buntrocks
Zeitschr. {. Farbenindustrie 1910, S. 297, 314. Vgl. auch weitere
Angaben bei den Anthrachinon-Kipenfarbstoffen.

Echtheit: Auf Wolle gehért Indigo zu den echtesten Farb-
stoffen, die wir kennen. Seine Licht-, Walk-, Sdure-, Alkali-
und Schwefelechtheit ist vorziiglich; nur die Reibechtheit lafit
zu wiinschen tbrig. Auf pflanzlicher Fascr, also hauptsichlich
auf Baumwolle und Leinen, ist er nicht so licht- und wasch-
echt wic auf Wolle, doch hat er vor manchen Schwefelfarbstoffen
den Vorzug, auch im Verblassen die Schonheit seciner Nuance
zu behalten, wihrend jene bisweilen grau werden. Immerhin
wird er als Baumwollfarbstoff durch die neueren Kiipenfarbstoffe,
wie bromierte Indigos, Indanthren-, Cibanon- und Hydronblau
iibertroffen.

Versuch 7o0.
Substituierte Indigos.

Von den substituierten Indigos haben speziell die halogen-
substituierten Bedeutung. Sie sind in der Farbe lebhafter und
chlorechter und zeigen, wie die weiterhin zu beschreibenden Kiipen-
farbstoffe, grofiere Affinitdt zur Faser als Indigo, so daf} sie nicht
in Zigen, sondern ,,auf einmal‘“ nach Art der Schwefelfarbstoffe
gefarbt werden. Durch ihre direkte Affinitdt sind diese Leuko-
verbindungen auch den substantiven Baumwollfarbstoffen ver-
gleichbar. Sie cignen sich besonders fiir Baumwolle und ziehen
bei 50—70° in Gegenwart von Salz ziemlich vollstindig auf.
Sie kénnen auch auf Wolle gefarbt werden, sofern die Temperatur
unter gewissen Grenzen bleibt, doch kommen hierfir nur Mono-
und Dibromindigo in Betracht. Man beachte die Beziehungen

1 M. Bader bzw. C. Vaucher und M. Bader, Chimie et Industrie 1924.
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zwischen Zahl oder Stellung der Halogenatome und der Nuance:
5-Brom- und §-5-Dibromindigo (Indigo R und RR) geben cin
etwas roteres Blau, 5-7-5' -7 -Tetrabromindigo ist lebhaft rcin-
blau, hohere Halogenierung (Penta- und Hexabrom-Indigo) fiihrt
wieder zu griinlicheren Nuancen. Wiahrend 5.7 -5 -7 -Tetra-
bromindigo, wie erwihnt, rein blau ist, ist 4-3-4"-5"-Dichlor-
dibromindigo die griinste Marke. 6 -6"-Dibromindigo ist ab-
weichend von den andern Bromderivaten rotviolett und erwies
sich als identisch mit dem ,,antiken Purpur‘‘ aus Purpurschnecken.
Oktochlor-Indigo farbt blauviolett, doch ist seine Leukoverbin-
dung fiir praktischen Gebrauch zu schwer léslich.

Beispiel: 5 - 7 - 5+ 7’-Tetrabromindigo, Cibablau 2B []], Tetra-
blau 2B [S], Indigo 4B [M], Brillantindigo 4B [B], SJ 881. Fir
eine 3% ige Farbung auf 10 g Baumwollstrang werden 0,3 g Farb-
stoffpulver im Porzellanmérser mit 0,8 ccm Natronlauge 33° Bé.
(d. i. 28%ige) gut angeteigt, d. h. fein verrieben, wobei ein Zu-
satz von I—2 ccm Alkohol oder Tiirkischrotol zur leichteren Be-
netzung des Farbstoffpulvers gute Dienste leistet. Je besser dieses
Anteigen erfolgt, desto leichter tritt Verkiipung ein. Was dic
Menge der Natronlaugce anbetrifft, so nimmt man im groflen ge-
wohnlich doppelt so viel Kubikzentimeter 3595ige Natronlauge
wie Gramm Farbstoff; im kleinen Versuch ist ctwas mehr Natron-
lauge, statt dem 2fachen das 2¥4fache, erwiinscht. Zur Bereitung
der Stammkiipe wird der so angeriihrte Teig mit 30-—100 ccm
destilliertem oder sodakorrigiertem lauwarmem Wasser unter
weiterem Verreiben durch einen Trichter in cinen kleinen Erlen-
meyer gespiilt und mit 0,6 ¢ Hydrosulfit versetzt. An Hydro-
sulfit nimmt man im grofien das 1l5fache, im kleinen Versuch
das 2fache der Farbstoffmenge. Zur Verkiipung lifit man den
Kolben unter zeitweisem ruhigen Umschwenken (nicht Schiitteln)
in einem Wasserbad von ca. 80%stehen, so dafl die Innentemperatur
etwa 70° betragt, bis in 14— Stunde der Farbstoff vollstindig
zu einer goldgelben Kiipe gelost ist, deren Oberfliche mit einer
Oxydationshaut (,,Blume‘) bedeckt ist.

Zur Bereitung der Farbekiipe wird diese Stammkiipe in etwa
100 ccm sodakorrigiertes Wasser gegossen und zu 200 ccm auf-
gefiillt. Salzzusatz soll bei diesem Farbstoff unterbleiben, da er
sonst zu rasch, d. h. unegal aufziehen wiirde. Die Farbetemperatur
betrage 60°; sie wird durch Einstellen in ein Bad von geeigneter
Temperatur erhalten. Dann geht man mit dem genetzten Strang
ein, zieht ein paarmal um und firbt dann unter der Flotte, wic
dies bei den Schwefelfarbstoffen beschrieben wurde. Man farbt
1V Stunde unter zcitweisem ruhigem Umziehen, doch bringe man
den Strang wihrend dieser Zeit moglichst wenig mit Luft in Be-
rithrung. Dann wird der Strang sehr gleichmafig ausgewunden,
in ausgebreitetem Zustand eine halbe Stunde an die Luft gehdngt
und darauf gewaschen.



Durch nachtrigliches Seifen werden die meisten Kiipen-
firbungen verschént, indem sie zwar eine Spur heller, aber leuch-
tender und lebhafter werden. Dazu kocht man den gefdrbten
Strang in einem Farbebecher mit Seifenlésung, die 3—5 g Seife
pro Liter enthdlt, 1,—% Stunde unter zeitweisem Umziehen.
Wegen des starken Schdaumens sollen die Becher hochstens zu
2/, gefiillt sein. Dann wird nochmals gewaschen.

Zum Studium ist es empfehlenswert, die geseifte mit der un-
geseiften Farbung zu vergleichen. Dazu wird entweder der Strang
geteilt, oder es werden von vornherein zwei Strange gefarbt und
nur der eine mit Seife ,,aviviert‘..

In einzelnen Fillen kann man auch mit Kaliumdichromat
oder Chlorkalklésung entwickeln.

Versuch 71.
Abhéngigkeit der Farbe von der Substitution.

Man fiihre von allen erhiltlichen Indigo-Substitutionspro-
dukten vergleichende Ausfarbungen aus und stelle hierdurch oder
mit Hilfe der Literatur eine Tabelle der Nuancen und woméglich
der weiteren Eigenschaften auf.

Als technische Produkte seien SJ Nr. 879-—892 genannt, von
denen einzelne Beispiele hier angegeben werden mogen.

Man fiihre 3% ige Farbungen aus. Die Angaben beziehen sich
auf 20 g Baumwolle, d. h. zwei Stridnge a 10 g, von denen nach be-
endeter Farbung einer nachgeseift wird. Demnach werden also
je 0,6 g Farbstoff mit 1,5 ccm konzentrierter Natronlauge 35° Bé.,
etwas Alkohol oder Tiirkischrotél angeteigt und mit 1,2 g Hydro-
sulfit und 200 ccm Wasser bei der fiir jeden Farbstoff angegebenen
Temperatur verkiipt. Die Stammkiipe wird in einen ¥4 1-Farbe-
becher gegossen, welcher 200 ccm warmes Wasser und darin ge-
lost die notige Menge Kochsalz enthalt. Im iibrigen sei auf die
niheren Angaben in Versuch 70 verwiesen. Beziiglich des Um-
ziehens mufl man das FEgalisierungsvermogen beriicksichtigen;
schwer egalisierende Farbstoffe erfordern 6fteres Umziehen, bei
den iibrigen schrinke man es nach Méglichkeit ein.

Brillantindigo [B), SJ 884—887, Verkiipen bei 50—60°, Firben
bei 50—550°.

Cibagelb oder Indigogelb 3G [J], Konstitution? SJ 889, Ver-
kiipen bei 609 Kiipe dunkelweinrot, Farben bei 30—40° mit 10 g
Kochsalz pro 400 ccm Flotte. Die Erklirung der bemerkens-
werten Tatsache, dafl die , Leukoverbindung'* hier tieferfarbig
ist als der Farbstoff, vergleiche bei Flavanthren S. 107.

Cibagelb G [J)], Bromierungsprodukt des vorigen, SJ 890, Ver-
kiipen und firben analog, Kiipe rotviolett.

Cibagriin G []J] = Dibrombisnaphthindolindigo, SJ 891, Ver-
kiipen bei 709, Kiipe rotorange, Farben bei 60 ohne Salz.
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Helindongriin G [M] und Thioindongrin G [K], SJ 892, sind in
Konstitution und Verhalten dem Cibagriin dhnlich.

Cibablauw vgl. vorigen Versuch.

Uber weitere, nur wissenschaftlich interessante Indigoderivate
vgl. Meyer-Facobson, Lehrbuch der organischen Chemie III, 310,
311, besonders die Anmerkungen; ferner Dicyanindigo: Reich,
Helvetica chim. acta 3, 148. Diphenylindigo: Friedldnder und
Kunz, Ber. 55, 1597. Perinaphthalinindigo: Datt, Soc. 123, 224.
Vgl. auch die Arbeiten von Madelung, Ber. 57, 222, 234, 241;
Kunz, Ber. 55, 3688; 56, 2027 u. a.

An gewisse Cibafarbstoffe schlieffen sich die Kondensations-
produkte von Indigo mit Malonester an: Posner, Ber. 56, 3I.

Die Sulfosduren, wie Indigokarmin = 5 . 5’-Indigodisulfosiure,
Sdchsischblauw, S]J 877, werden als Sdurefarbstoffe gefarbt. Sie
sind weniger echt, vor allem auch weniger lichtecht und daher
meist durch anderc Farbstoffe verdringt.

Versuch 72.
Antiker Purpur.

Man verkiipe einc Probe 6 -6’-Dibromindigo mit sehr wenig
Natronlauge unter Zusatz von Ammoniak und mache lauwarm ecine
Ausfiarbung auf Wollstrang. Stumpfes, unschénes Rotviolett, das
sich nicht ganz mit den heutigen Begriffen von ,,Purpur’ deckt.
Der Farbstoff wird nicht technisch dargestellt.

Versuch 73.
Derivate des Indirubins.

Cibaheliotrop B []J], Tetrabrom-indirubin, SJ 897, Verkiipcn
bei 709 Kiipe griinlichgelb, Farben bei 60° ohne Kochsalz.

Helindonviolett D [M], bromiertes 7-Methyl-indirubin, SJ 898,
Kiipe gelb.

Versuch 74.

Thioindigo und gemischte Indigoide (Ciba-, Helindon-Thioindigo-
farbstoffe).

Diese Farbstoffe werden sowohl fiir Baumwolle wie fiir Wolle
und Seide gebraucht. Man stelle 3% ige Farbungen mit folgenden
Farbstoffen auf Baumwolle her, wobei man sich an dic Vorschriften
von Versuch 69 und 70 anlehnt.

7% Thioindigo, Thioindigorot B [K], Kiipenrot B [B], [By],
Bisthionaphthen-indigo, SJ 912, Verkiipen bei 60° Kiipc rotlich
goldgelb, Fiarben ber 25—40° oder Zimmertemperatur mit 8 g
Kochsalz auf 400 cem Flotte. Das Seifen fillt hier fort. Thio-
indigo kann auch nach Art der Schwefelfarbstoffe gefarbt werden;
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alsdann verkiipt man pro Gramm Farbstoff mit 15—20 ccm
10%iger Schwefelnatriumlésung. Doch wird diese Methode nur
gebraucht, wenn noch andere Schwefelfarben zugegen sind.

Helindonorange R [M], Thioindigoorange R [K], 6 - 6'-Didthoxy-
Thioindigo, SJ 913. Verkiipen bei 65—70° Kiipe griinlichgelb,
Farben bei 30—40° (Wolle bei 60° ohne Salzzusatz.

Helindonechtscharlach R [M], Dibromdidthoxythioindigo, SJ915.
Verkiipen bei 60—70°, Kiipe griin. Férben bei 50—60°. .

Cibabordeaux B []], 5-5'-Dibrom-thioindigo, SJ 919. Ver
kiipen bei 709 Kiipe goldgelb, Farben bei 40—60°.

Cibarot B []J], 6 - 6'-Dichlor-thicindigo, SJ 909, sowie das dhn-
liche Helindonrot B [M] und Thioindigorot BG und 3B [K], SJ 917;
Verkiipen bei 609 Kiipe griinlichgelb, Farben bei 30° mit 10 g
Kochsalz auf 400 ccm Flotte.

Helindonorange D [M], Dibrom-6 . 6"-diamido-thioindigo, S]J
014, Verkiipen bei 60—659 Kiipe orangegelb, Farben bei 60°.

Helindongrau 2B [M], Thioindigograu 2B [K], 7-7’-Diamido-
thioindigo, SJ 921, Verkiipen bei 40—55° Kiipe gelbgriin, Farben
bei 40—50°.

Cibagrau G []], Bromindol-thionaphthen-indigo, S J 899. 2% ige
Fiarbung. Verkiipen bei 60° Kiipe griinlichgelb, Farben bei 60°
ohne Kochsalz. Die Firbung ist zunachst grauviolett und wird
erst beim Seifen rein grau.

3%, Cibaviolett 3B, B [J] und Thioindigoviolett K [K] sind bro-
mierte Thionaphthen-indol-indigos, SJ 9oo, go1, Verkiipen bei
700 Kiipe orange, Firben bei 60° ohne Salze.

Cibarot G []J], Thioindigoscharlach G [K], Dibrom-2-thionaph-
then-3-indolindigo, SJ 906, Verkiipen bei 70° Kiipe rotlich-blaf3-
gelb, Firben bei 40° mit 10 g Kochsalz pro 400 ccm Flotte.

Cibascharlach G []], Thioindigoscharlach 2C [K], Helindon-
echtscharlach 2C [M], Thionaphthen-acenaphthen-indigo, SJ 907,
Verkiipen bei 409 Kiipe blauviolett, Farben bei 40° mit 20 g
Kochsalz pro 400 ccm Flotte. Man gehe nicht iiber die angegebene
Temperatur hinaus.

Ahnlich sind Thioindigoscharlach 2G [K] und Helindonecht-
scharlach C [M].

Cibaorange G []J], Derivat des Cibascharlach, SJ 911, Ver-
kiipen bei 50—609, Kiipe braunolive, Firben bei 40° mit 10 g
Kochsalz.

Dic folgenden beiden Farbstoffe enthalten bereits Anthrazen-
komponenten, aber daneben noch die Indolkomponente: Helindon-
blau 3GN [M], Thioindigoblau 2G [K], Kondensationsprodukt aus
a-Oxyanthranol und Isatinchlorid (oder Isatin-a-anil), SJ 896;
Verkiipen bei 400, Kiipe gelbbraun, Farben bei 20—40°.

Alizarinindigo [By], Anthrazendibromindolindigo, SJ 893, Ver-
kiipen bei 60—70° unter Zusatz von 0,4 ccm Natronlauge 30° Bé.,
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0,3 g Hydrosulfit und etwas Leim pro Gramm Farbstoffteig; Kiipe
braungelb, Firben bei 70°.

Versuch 75.
Bauchechtheit.

Wenn Kiipenfarbungen auf Baumwolle zusammen mit roher
Baumwolle, z. B. in Buntgeweben dem Bauchprozefy (einem Teil
des Bleichprozesses) unterworfen werden, indem man sie mit
verdiinnter Natronlauge (evil. unter Druck) kocht, so iiben dic
der rohen Baumwolle anhaftenden Pektinstoffe eine schwach
reduzierende Wirkung aus, wobei die Kiipenfirbung teilweise
wieder verkiipt wird und nun auf weifle Stellen aufzieht, so dafl
ein ZerflieBen der Farbe und Anbluten der weiflen Faser statt-
findet.

Dieser Ubelstand kann durch Zusatz von oxydiercnd wirken-
den Mitteln behoben werden. Ein solches ,,Bduchschutzmitte]'
ist das Ludigol der B.A.S.F., das aus Nitrobenzol- oder Anthra-
chinon-Sulfosduren besteht. Von anderer Seite werden Bromate,
Perborate oder Natriumsuperoxyd empfohlen.

Man firbe einen Strang Baumwolle mit einem geeigneten
Kiipenfarbstoff, z. B. Cibaviolett, und verflechte einen Teil mit
drei Teilen roher, d. h. noch nicht gereinigter Baumwolle. Von
diesem Zopf werden drei Stiicke von etwa 10 g abgeschnitten
und mit je 200 ccm Wasser und 2 ccm konzentrierter Natronlauge
2—3 Stunden lebhaft gekocht, wobei das verdampfende Wasser
ersetzt wird. Versuch I erhilt vor Beginn einen Zusatz von 2 g
Ludigol, Versuch II ebensoviel Kaliumbromat KBrOg; Versuch 111
bleibt ohne Zusatz.

Nach Beendigung des Versuches wird gewaschen und ge-
trocknet. In Versuch III ist die weifle Baumwolle angeblutet,
in I und II nicht.

Da die Bauchunechtheit von der Reduzierbarkeit des Farb-
stoffes abhingt, hat sie nichts mit den iibrigen Echtheitseigen-
schaften zu tun und findet sich bei vielen sonst sehr echten Kiipen-
farbstoffen. Weitere Priifungen auf Echtheit, z. B. Waschecht-
heit, sollen spiter im Vergleich zu den Anthrachinon-Kipenfarb-
stoffen ausgefithrt werden.

b) Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe.

Mit der Entdeckung des Indanthrens durch R. Bohn im Jahre
1901 wurde die echteste bis jetzt bekannte Farbstoffklasse! er-
schlossen [B]. Ihr schlossen sich die dhnlichen Algolfarbstoffe [By]

1 Ein Teil der Indanthrenfarbstoffe wird nach einer kiirzlich abge-
ianderten Benennungsweise als Anthra-Farbstoffe bezeichnet.
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und die Cibanonfarbstoffe [J] an; letztere sind Schwefelungspro-
dukte von Anthrachinonderivaten und erinnern daher zum Teil
an die Schwefelfarbstoffe, gehéren aber fiarberisch zu den Kiipen-
farbstoffen (Analogie mit Hydronblau). Auch zahlreiche Helin-
done [M] leiten sich vom Anthrachinon ab.

Férberisch unterscheiden sie sich von den Indigoiden dadurch,
daf} sie eine starker alkalische Kiipe erfordern. Sie eignen sich
demnach vorwiegend fiir Baumwolle oder allgemein pflanzliche
Faser; doch kann man sie auch fiir Seide und unter gewissen Vor-
sichtsmafiregeln sogar fiir Wolle anwenden, wenn man Schutz-
kolloide zusetzt und einen Teil der Natronlauge durch Ammoniak
ersctzt.

Im Hydrosulfitzusatz mufi man sich an die vorgeschriebenen
Mengen halten, da manche kompliziertere Anthrachinonderivate
eine ganze Reihe von Reduktionsstufen?! besitzen, die nicht alle
leicht wieder zum Farbstoff oxydiert werden.

Bei einzelnen Kiipenfarbstoffen wie Flavanthren = Indanthren-
gelb ist die Kiipe tieferfarbig als der Farbstoff, ndmlich blauviolett.
Diese fiir eine , Leukoverbindung' auffallende Erscheinung er-
mnert an die Tatsache, dafl das blaue Indanthren seinerseits
als Dihydroverbindung des gelben Anthrachinon-Azins aufzu-
fassen ist

’/\/CO\/\ AN
: [ Lo
! ' ‘ : Y
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\/\/CO\I/\ \/\‘/CO\}/w
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Indanthrenblau Anthrachinon-Azin, gelb

Die Erklarung beruht nach R. Scholl darauf, dafi bei der Re-
duktion der chromophoren, weil orthochinoiden Azingruppe zwei
auxochrome sekundire Aminogruppen entstehen. ,,Wenn Chromo-
gene, welche mehr als einen Chromophor enthalten, in der Weise
reduziert oder verdndert werden, dafl ein Teil der Chromophore
erhalten bleibt, wihrend der andere in auxochrome Gruppen
verwandelt wird, so kann damit eine Vertiefung der Farbe
verbunden sein.“ R. Scholl, Ber. 36, 3426. Eine andere Er-
klarung nimmt im gelben Azin ein Gelb zweiter Ordnung an
{v. Georgievics).

1 Vgl. z. B. Ber. 41, 2304, 2334.
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Man vergleiche die Giiltigkeit des Schollschen Satzes am Fla-
vanthren (Indanthrengelb) und seiner blauvioletten Kiipe:

OH
¢ o
/\|/ \[/\' AN
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Blaue Kiipe Indanthrengelb

Wenn dic Echtheit der Anthrachinon-Kiipenfarbstoffe auch
meist hervorragend ist, so gibt es doch noch Unterschiede, indem
cinzelne Farbstoffe nicht in allen Punkten als hervorragend, son-
dern in einzelnen nur als ,,gut‘ zu bezeichnen sind. Auch das
(gewdhnliche) Indanthrenblau hat seine schwache Secite: es ist
nicht chlorecht; indem durch die oxydierende Wirkung des Chlors
ein Teil in das griinlich gelbe Anthrachinonazin (Formel S. 107)
verwandelt wird, kann die Farbung blaugriin bis gelbgriin werden.
Doch ist hiermit keine Zerstérung des Farbstoffes verbunden, viel-
mehr wird durch Behandlung mit Reduktionsmitteln (Hydro-
sulfit oder Zinnchloriir) der urspriingliche blaue Farbstoff leicht
wieder regeneriert. Um aber diesen Mangel zu behcben, hat man
durch Bromierung oder Chlorierung Halogenderivate der Indan-
threnfarbstoffc mit wesentlich besserer Chlorechtheit dargestellt.
Wirft man einen Blick auf die kompakten Formelbilder der hoher
kondensierten Indanthrene, wic Indanthrendunkelblau BO (,,Viol-
anthren‘), SJ 763, Indanthrenviolett R extra (,,Isoviolanthren®),
SJ 766, Indanthrendunkelblau BT (,,Zyananthren'), SJ 846 und
ihrer Halogenderivate, so erscheint ihre Bestdndigkeit gegen
chemische Beanspruchung fast jeder Art leicht verstdndlich.

Was die beim Farben crforderlichen Zusédtze betrifft, so werden
bei Indanthrenfarbstoffen pro Liter Farbeflotte fiir hellere Nuancen
1—1,5 g, fiir mittlerc 1,5—2,5 g, fir dunklere 2,5—4 g Hydro-
sulfit gerechnet. Die Menge Natronlauge wird cbenfalls gewohn-
lich auf das Volum der Flotte bezogen und betrigt pro Liter 13
bis 20 ccm. Natronlauge 40° (35% 1g), das sind 17—23 ccm Lauge
35° Bé. (289%,ig); doch erfordern cinige Indanthrene nur 3 ccm
pro Liter. Bei Cibanonfarbstoffen braucht man an Hydrosulfit
etwa das dreifache der Farbstoffmenge (auf pulverférmigen Farb-
stoff bezogen) und pro Liter 16—20 ccm Natronlauge 35° Bé.
Fiir Algolfarbstotfe nimmt man pro Liter Flotte 1,2 g Hydro-
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sulfit und 16—26 ccm Natronlauge 30° Bé. (24% ig), das sind 10 bis
16 ccm Lauge 35%ig. Der Farbstoff liegt oft in Teigform vor, bald
10%ig (,einfach‘*), bald 20%ig (,,doppelt*), bald mit andern
Prozentgehalten; er wird mit der ganzen fiir dic Férbeflotte be-
rechneten Menge Natronlauge und Hydrosulfit in ziemlich kon-
zentrierter Stammkiipe bei mittlerer Temperatur (meist 30—60°)
verkiipt. Schwerer lésliche Farbstoffe erfordern schon zur Ver-
kiipung die ganze Wassermenge der Firbeflotte. Pulverférmige
Farbstoffe miissen vorsichtig angeteigt werden. Es wird 3/, Stunden
gefiarbt und dann ausgerungen. Manche Farbungen missen dann
zur Oxydation 14 Stunde an der Luft hingen (die meisten Algol-
farbungen), andere kénnen sogleich gespiilt werden (Indanthren-
und Cibanonfarbungen); schliefllich werden sie abgesduert. Die
Farbetemperatur liegt fiir Indanthren- und Cibanonfarbstotfe
meist bei 60° fiir Algolfarbstoffe schwankt sie zwischen 20 und
60° Mit Riicksicht auf die chemische Verschiedenheit der Farb-
stoffe sind die Methoden von Fall zu Fall verschieden und es
gibt eine Reihe von Spezialvorschriften, so dafl man sich iber
Einzelheiten in den Publikationen der Farbstoffabriken informieren
muf}, wenn man das Optimum der Farbebedingungen treffen will.

Versuch 76.
Indanthrenblau RS [B].

Das urspriingliche, jedem Chemiker bekannte ,,Indanthren®
wurde als Indanthren X (SJ 837) in den Handel gebracht, aber
spiter wieder zuriickgezogen und durch sein leichter verkiipbares
Dihydroderivat, das Indanthrenblaw RS (SJ 838) ersetzt:
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Auf der Faser bildet sich wieder das Indanthren X zuriick,
dessen Echtheit nach R. Scholl darauf beruht, dafl sowohl sein
Oxydations- wie Reduktionsprodukt weniger bestindig sind und
jenes zuriickzubilden streben.

Das Indanthrenblau RS ist ,,einfach* als 10%, iger und ,,doppelt*‘
als 20%,iger Teig im Gebrauch. Man fiihre die Farbung mit 2 g
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20%igem Teig auf 20 g Baumwollstrang aus und lose in Gegen-
wart von 6 ccm Natronlauge 40° Bé. (7 ccm 35° Bé.) und 1 g
Hydrosulfit bei 60—70°; dann verdiinnt man mit warmem Wasser
auf 400 ccm, farbt 3/ Stunden bei 60° und kann darauf ohne wei-
teres spilen. Schliefilich wird mit Wasser, das eine Spur Salz-
sdure oder Schwefelsdurc enthilt, abgesduert, um die anhaftende
Lauge zu neutralisieren, dann nochmals mit reinem Wasser ge-
spiilt und der eine der beiden Stringe kochend geseift, wodurch
der Farbton etwas roter wird.

~ Versuch 77.
Weitere Indanthrenfarbstoffe.

Indanthrengelb [B], friher Flavanthren genannt, SJ 849, 4 g
10Y%, iger Teig auf 20 g Baumwolle. Verkiipen mit 6 ccm Natron-
lauge und 1 g Hydrosulfit bei ca. 60° Kiipe violettblau, Farben
mit 400 ccm Flotte bei 60° Der Farbstoff zieht violettblau auf
die Baumwolle auf, geht aber bei halbstiindigem Hingen an der
Luft in gelb iber. Dic weiteren Einzelheiten sind analog dem
vorigen Versuch. Indanthren gelb kann auch mit Schwefelnatrium
reduziert und so mit Schwefclfarbstoffen gemeinsam verwendet
werden.

Indanthrendunkelblaw BO [B], {riher Violanthren BS genannt,
SJ 763, ist, wie auch der folgende, bemerkenswert als N- und
S-freter Kiipenfarbstoff. 3 g 10%iger Teig auf 20 g Baumwolle,
6 ccm Natronlauge, 1 g Hydrosulfit, Temperatur 60°, Kiipe rot-
violett mit braunroter Fluoreszenz.

Indanthrenviolett R extra [B], S] 766, 4 g 10%iger Teig auf
20 g Baumwolle; alles tibrige wie vorher. Kiipe violett mit braun-
roter Fluoreszenz.

Indanthrenbraun B [B], friher Rufanthren, SJ 867, 6 g 109, iger
Teig auf 20 g Baumwolle, Kiipe violettbraun.

Indanthrengrau B [B], SJ 848, heifit neuerdings Anthragrau B.
6 g Teig auf 20 g Baumwolle, Kiipe braunlich.

Indanthrengoldorange G und R [B], SJ 760, 761. 4 g 10%,iger
Teig auf 20 g Baumwolle. Kiipe bei G rot, bei R rotviolett.

Indanthrenkupfer, SJ 813.

Indanthrengrin B [B], friher Viridanthren, neuerdings Anthra-
griin B genannt, SJ 765, ist ein Nitroderivat des Indanthrendunkel-
blau; es ist dadurch bemerkenswert, daf} seine griinen Fiarbungen
durch Behandlung mit oxydierenden Mitteln, z. B. Chlorkalk,
je nach der Tiefe der Farbung in Grau bis Schwarz iibergehen.
Man fdrbe 2 Strdnge von 10 g und behandle den einen nachtrag-
lich mit Chlorkalklésung.

Andere Farbstoffe wie Indanthrenrot R [B] (jetzt Anthrarot
RT genannt), SJ 830 und Anthraflavon G (jetzt Anthragelb G ge-
nannt), SJ 759, das Stilben der Anthrachinonreihe, gehéren zu
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denjenigen, welche nur mit ca. 3 ccm Natronlauge 40° Bé. pro
Liter, also ca. 1,2 ccm pro. 400 ccm verkiipt und gefarbt werden,
weil ein Uberschuff an Lauge die Farbung schwicher und triiber
macht. Man fiarbt bei 40—50° und setzt 5—20 g Salz pro Liter
je nach der Tiefe der Farbung zu.

Interessant ist die Tatsache, dafl das gelbe Anthraflavon nicht
lichtecht ist, daf} es aber mit Indanthrenblau zusammen ein Griin
von guter Lichtechtheit gibt. Es liegt also eine Schutzwirkung
seitens des Indanthrenblau vor, wobei sich bis jetzt das letztere
nicht durch andere Blau ersetzen liefi.

Einige andere Farbstoffe, wie Indanthrengelb GN extra, -rot BN
und -rotviolett RRM werden als zweckmifig kalt gefarbt.

Theoretisches. Was das Aufziehen dieser und der im folgenden
genannten Anthrachinonkiipenfarbstoffe betrifft, so sei zunachst
auf das bei den Indigoiden (S. 101) Gesagte verwiesen. Wenn wir
das Aufziehen der Leukoverbindungen mit dem Aufzichen sub-
stantiver Baumwollfarbstoffe vergleichen, so zeigen sich hier wie
dort auch grofle Unterschiede in der Haftfestigkeit. Natiirlich
diirfen wir bei dieser theoretischen Betrachtung nicht die Haft-
festigkeit der oxydierten Farbstoffe betrachten diese ist dank
ihrer Unléslichkeit meist eine gute — sondern wir miissen unter
Ausschluf3 der Luft die , Leukofarbungen‘, d. h. die Additions-
produkte von Leukokérper und Faser priifen. Solche ,,Leuko-
fairbungen sind von R. Pummerer' in Kohlensdureatmosphare
einer Seifenwische bei 70—80° unterworfen worden. Dabei
zeichnete sich das blaue Leuko-Flavanthren durch auflerordent-
liche Echtheit aus, wihrend die Leukokérper von Indigo und
Thioindigo in betrachtlichem Mafle von der Faser abgezogen
wurden. Der Leukokérper des Tetrabromindigos nahm eine
Mittelstellung ein. Zu den Versuchen von Pumimnerer sei noch fol-
gendes bemerkt: Dafl Leukoindigo schlecht haftet im Vergleich
zu Leuko-Flavanthren, pafit gut zu ihrem Aufziehvermégen, das
beim Indigo bekanntlich schlecht, beim Flavanthren gut ist.
Ersterer muf} in Ziigen gefarbt werden, letzteres zieht ,,auf einmal‘’
auf, wenn auch nicht vollstandig. Daf} jedoch der gut aufzichende
Leuko-Thioindigo so leicht wieder abgezogen wird, ist auffallend
und weist darauf hin, dafl Aufziehvermoégen und Haftfestigkeit
nicht immer parallel zu gehen brauchen. Weiter sei noch folgen-
der Versuch Pummerers erwahnt: Die losliche blaue Indanthren-
sulfosiure 1afit sich nach der Kiipenmethode, also iiber ihre
Leukoverbindung, waschecht fixieren; bei einem direkten
Firbeversuch nach Art substantiver Baumwollfdrbungen zieht
sie jedoch nur schwach und unecht auf.

1 Ber. 44, 1651.
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Versuch 78.
Cibanonfarbstoffe.

Cibanonfarbstoffe [J], Erfinder B. Mayer, sind schwefelhaltige
Abkémmlinge von Anthrachinonderivaten, die zum Teil Thiazol-
ringe an Benzanthron angegliedert cnthalten (vgl. SJ 792—703)
und den Ubergang zu den Schwefelfarbstoffen bilden.

Die Teigmarken werden durch allmédhlichen Wasserzusatz ver-
diinnt, die Pulvermarken mit etwas Tirkischrotél oder einem
andern wasserloslichen Ol angeteigt. Dazu setzt man pro Gramm
Farbstoff 2 ccm Natronlauge 35° Bé. und die nétige Menge korri-
gierten Wassers und verkiipt bei der fiir jeden Farbstoff ange-
gebenen Verkiipungstemperatur mit Hydrosulfit. Von letzterem
nimmt man im groflen das 1%, fache Gewicht des Farbstoffpulvers,
im kleinen Versuch das 2fache. So erhidlt man die Stammbkiipe.
Bei der Bereitung der Farbekiipe rechnet man pro Liter 14 ccm
Natronlauge 35° Bé., die man iibrigens schon beim Verkiipen
zusetzen kann. Das Firben erfolgt natiirlich auch hier unter
der Flotte, wobei fiir einige Farbstoffe ein Salzzusatz erwiinscht ist.

Beispiele:

Cibanongelb R []], SJ 795, 3%ige Farbung auf 20 g Baum-
wolle. 0,6 g Farbstoff werden, wie oben beschrieben, mit etwas
Tirkischrotsl oder Sprit angetelgt und mit 200 ccm heiflem Wasser
in einen Erlenmeyer gespiilt. Man gibt mit der Pipette 6,5 ccm
Natronlauge 35° Bé. zu und verkiipt mit 1,2 g Hydrosulfit eine
halbe Stunde bei 60—70°; die Kiipe ist schwarzbraun. Die Firbe-
kiipe soll 30 g Kochsalz pro Liter, also 12 g auf 400 ccm enthalten.
Man versetzt demnach 60 ccm 20%, ige Kochsalzlgsung mit 140 ccm
heiflem Wasser und gibt die 200 ccm Stammbkiipe hinzu, worauf
man mit 20 g genetzter Baumwolle eingeht. Man firbt 3/ Stunden
bei 60°, ringt aus, lifit an der Luft hingen, wascht und entwickelt
die Halfte 1% Stunde mit kalter Chlorkalklésung 15 Bé.

Cibanonorange R [J], SJ 792; Kiipe schwarzbraun, analog zu
farben und mit Chlorkalk zu entwickeln.

Cibanonbraun B []J], S] 868, analog zu firben; Kiipe dunkel-
braun. Es wird nachtriglich nicht gechlort, sondern geseift.

Cibanonblau 3G [J], SJ 793, Kiipe blau; bei 60° ohne Salz zu
farben. Die Fiarbung kommt direkt aus der Kupe ins Waschwasser,
ohne Verhingen; dann wird abgesduert mit I ccm Schwefelsaure
pro Liter Wasser griindlich gespiilt und ein Strang geseift.

109, Cibanonschwarz B [J], SJ 794; Verkiipen bei 80° Kiipe
gelblich-schwarz-olive; Farben bei 70° mit 12 g Salz pro 400 ccm.
Direkt nach dem Firben wird gewaschen, abgesduert, gewaschen,
geseift.

Man orientiere sich an Hand der Kataloge iiber die genaueren
Echtheitseigenschaften, die fast durchwegs sehr gute sind.



Versuch 79.
Algolfarbstoffe.

Theoretisches: Die Algolfarbstoffe sind insofern auch theore-
tisch interessant, als wir unter ihnen einige sehr einfach gebaute
Anthrachinonderivate finden. FEs seien daher an dieser Stelle
folgende Tatsachen hervorgehoben: Nicht jeder farbige Stoff, der
verkiipbar ist, ist ein Kiipenfarbstoff; es mufs vielmehr vor allem
auch die Leukoverbindung Affinitit zur Faser haben, im vorliegen-
den Fall zur Baumwolle.
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UYL Y YT
L oLl |

I { | I l
NN NS N Mo NN

Anthra- NS Amido- Benzoylamidoanthra-
chinon Fhenanthrenchinon  anthrachinon chincn, Algolgelb

So sind das gelbe Anthrachinon und das orange Phenanthren-
chinon trotz ihrer Verkiipbarkeit nicht als Kiipenfarbstoffe brauch--
bar. Auch das rotbraune Amidoanthrachinon ist noch nicht’
brauchbar, weil seine Leukoverbindung keine Affinitdt zur Faser
hat; hingegen entsteht ein Farbstoff durch Benzoylierung der
Aminogruppe. Das gelbe Benzoylamidoanthrachinon ist als Algol-
gelb WG oder Leukolgelb G [By] im Handel; seine Kiipe ist rot.
Bemerkenswert ist, dafl analoge Azetyl- oder Formylverbindungen
fir Baumwolle nicht brauchbar sind; hingegen sollen sie zur
Wolle Affinitit besitzen (D.R.P. 226 940, Bayer). Aliphatische
Siurereste sind wiederum brauchbar, wenn sie zweiwertig sind;
so ist das Sukzinylderivat als Algolgelb 3G ein Baumwoll-Kiipen-
farbstoff.

NH.-CO-(CH,-CH,-CO-NH
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Algolgelb 3G,
Sukzinyl- bis -aminoanthrachinon.

Vielleicht ist hier die Molekiilverdoppelung resp. Vergréfie-
rung mafBigebend, dhnlich wie sie bei den Azofarbstoffen Baum-
wollaffinitdt hervorrutt (Benzidinderivate). Auch Harnstotfderi-
vate, wie 2 - 2’-Dianthrachinonylharnstoff (Helindongelb 3GN [M])
sind hiermit vergleichbar.

Ruggli, Praktikum der Firberei. 8



— 114 —

Neben den Azylaminogruppen enthalten die Algolfarbstoffe
oft Hydroxyl- oder Methoxygruppen.

Farbemethode: Man teigt den Farbstoff in iiblicher Weise an,
resp. verdinnt den Teig mit lauwarmem Wasser und versetzt
mit den gesamten fiir die spétere Farbeflotte berechneten Mengen
Natronlauge und Hydrosulfit. Die Mengen sind aus den Tabellen
der Firma Bayer ersichtlich und in Prozenten bezogen auf das
Gewicht der Baumwolle angegeben, wobei ein normales Flotten-
verhiltnis von I1:20—1:30 angenommen wird. Fiir verdiinntere
Flotten als 1:25 miifiten die Mengen etwas erhéht werden. Darauf
wird bei ca. 30—35° ein paarmal umgeriihrt und stehen gelassen,
worauf sich der Farbstoff in 5-—10 Minuten l8sen soll. Algol-
grau 2B wird bei 20—25° angeriihrt; einige andere Farbstoffe
erfordern 40—60°,

Ein Teil der Farbstoffe wird bei 20—2350% gefarbt (,,Kaltfarben*'),
cin Teil bei 530—60° (,,Heiflfarben‘‘). Zur Bereitung der Farbe-
kiipe giefit man die Stammkiipe in soviel warmes oder kaltes
Wasser, daffi auf 20 g Baumwolle die Flotte 400 ccm betragt;
die erforderliche Menge Salz wird vorher in dem Wasser aufgelést.
Die Salzmenge ist in den Tabellen meist auf das Volum der Flotte
bezogen. Dann farbt man 3/4—1 Stunde, ringt aus, hingt 14 Stunde
‘an die Luft, spiilt, sduert ab, spiilt wieder, seift und spiilt schlief3-
lich nochmals. Einzelne Farbstotfe kénnen ohne zu verhingen
direkt gewaschen werden. Betreffs Mengen der Zusitze, Tem-
peratur des Losens, Farbens und Seifens verhalten sich die Farb-
stoffe verschieden, so dafi man sich von Fall zu Fall aus den be-
ziiglichen Publikationen informieren mufl. Die Angaben bei den
folgenden Beispielen bezichen sich auf technische Verhiltnisse;
im kleinen Versuch mag man etwas mehr Hydrosulfit anwenden.

Beispiele:

Algolgelb 3G [By], Sukzinyl- bis -aminoanthrachinon, SJ 811.
Man fithre einc Fiarbung mit 409, Teig aus, also auf 20 g Baum-
wolle 8 g Teig. Die Kubikzentimeter Natronlauge 30° Bé. sollen
139, des Fasergewichts betragen, also 2,6 ccm®. Ferner 89, Hydro-
sulfit =1,6 g. Lésungstemperatur 30—335°; Kiipe rot. Die Farbe-
flotte erhilt pro Liter 120 g kristallisiertes Glaubersalz, was etwa
60 g kalziniertem Glaubersalz entspricht. Danach verwende man
pro 400 ccm 48 g kristallisiertes oder 24 g kalziniertes Glaubersalz.
Farbetemperatur 20—25° nach dem Firben wird kochend ge-
seift.

Algolrosa R [By], 5% Teig auf 20 g Baumwolle. 1 g Farbstoff-
teig, 1 ccm Natronlauge 30° Bé., 0,6 g Hydrosulfit, Losungstem-
peratur 30—35° Bé.,, Kiipe rot. Farben bei Zimmertemperatur
mit 24 g krystallisiertem Glaubersalz (12 g kalziniertem) pro 400 ccm.
Seifen bei 50°.

1 Die Alkalitit ist demnach eine maBige; die Algolfarbstoffe werden
daher auch fiir Seide gebraucht.
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40% Algolrot 5G [By], 1.4-Dibenzoylamido-anthrachinon,
SJ 816, auf 20 g Baumwolle, 8 g Farbstoff-Teig, 3,4 ccm Natron-
lauge 30° Bé., 1,6 g Hydrosulfit, Lésungstemperatur 30—359,
Kiipe violett. Firben bei Zimmertemperatur mit 48 g kristalli-
siertem oder 24 g kalziniertem Glaubersalz pro 400 ccm. Kochend
seifen.

20%, Algolscharlach G [By), 1-Benzoylamido-4-methoxy-anthra-
chinon, SJ 815, auf 20 g Baumwolle. 4 g Farbstoff-Teig, 2,8 ccm
Natronlauge 30° Bé., 1,2 g Hydrosulfit, Losungstemperatur 30 bis
359 Kiipe ziegelrot. Farben bei Zimmertemperatur mit 32 g
kristallisiertem oder 16 g kalziniertem Glaubersalz pro 400 ccm.
Seifen bei 50°. :

40%, Algolbrillantviolett 2B oder R [By], Dibenzoyl- resp.
Sukzinyldiamidoanthrarufin, SJ 821, 820 auf 20 g Baumwolle.
8 g Farbstoff-Teig, 4 ccm Natronlauge 30° Bé., 16 ¢ Hydrosulfit,
Losungstemperatur 40—50° Kiipe rotbraun. Es kann zwischen
20 und 50° gefidrbt werden mit 48 g kristallisiertem oder 24 g
kalziniertem Glaubersalz pro 400 ccm. Kochend seifen.

40%, Algolbraun G oder R [By] auf 20 g Baumwolle. 8 g Farb-
stoff-Teig, 2,8 ccm Natronlauge 30° Bé., 1,6 g Hydrosulfit, Losungs-
temperatur 30—35°, Kiipe rotbraun. Farben zwischen 20 und 60°
mit 48 g kristallisiertem oder 24 g kalziniertem Glaubersalz pro
400 ccm. Kochend seifen.

20% Algolbordeaux 3B [By], 4-4-Dimethoxy-di-a-anthra-
chinonyl-2 - 6-diamidoanthrachinon, SJ 829, auf 20 g Baumwolle.
4 g Farbstoffteig, 2,2 ccm Natranlauge 30° Bé., 1,2 ¢ Hydrosulfit,
Losen bei 30—35°9, Kiipe rotbraun. Farben bei Zimmertemperatur
mit 32 g kristallisiertem oder 16 g kalziniertem Glaubersalz pro
400 ccm. Kochend seifen.

40%, Algolblaw CF [By] = Dibromindanthren, auf 20 g Baum-
wolle. & g Farbstofftcig, 8 ccm Natronlauge 30° Bé., 1,6 g Hydro-
sulfit, Losen bei 50—60° Kiipe blaugriin. Fidrben bei 50—60°¢
ohne Glaubersalz. Kochend seifen.

40%, Algolblau 3G [By] = 4 - 4'-Dioxyindanthren, SJ 844, auf
20 g Baumwolle. 8 g Farbstoffteig, 8,8 ccm Natronlauge 30° Bé.,
1,6 g Hydrosulfit, Losen bei 50—60° Kiipe grauoliv. Firben bei
40—500 ohne Salz; kochend seifen.

40%, Algolblau K [By], = N-Dimethylindanthren, SJ 839. 8 g
Farbstoffteig, 3,2 ccm Natronlauge 30° Bé., 1,6 g Hydrosulfit,
Losen bei 40--50°, Kiipe rotbraun. Farben bei Zimmertemperatur
mit 48 g kristallisiertem oder 24 g kalziniertem Glaubersalz;
kochend seifen.

Versuch 8o.
Helindonfarbstoffe der Anthrachinonreihe.

Die Mehrzahl der Helindonfarbstoffe gehort zu der Gruppe der
Indigoide. Zu den Anthrachinon-Kiipenfarbstoffen gehéren u. a.

8%
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Helindongelb 3GN [M] = Dianthrachinonylharnstoff, SJ 810, Kiipe
orangebraun, Helindonorange GRN [M], ein Kondensationsprodukt
des Anthrachinonylharnstoffchlorids, SJ 835, Kipe braunrot;
Helindonbraun 3GN [M], ein Kondensationsprodukt von Anthra-
chinonylharnstoffchlorid mit Diaminoanthrachinonen, SJ 836,
Kiipe rotbraun. Weitere Beispiele vgl. SJ, Bd. 2, S. 60, 61.

Man fiihre von diesen Farbstoffen 3% ige (Pulver) oder 309, igc
(Teig) Farbungen aus; auf 20 g Baumwolle 0,6 g Farbstoff Pulver,
2,4 g Hydrosulfit und 6 ccm Natronlauge 35° Bé. Man verkiipt
und farbt bei etwa 30°; beim Farben werden auf 400 ccm 20 g
Kochsalz zugesetzt.

¢) Weitere Kiipenfarbstoffe.

Versuch 8I.
Hydronblau.

Das Hydronblau [C] wird durch Einwirkung von Karbazol
auf p-Nitrosophenol und starke Schwefelung des Kondensations-
produktes
AN AN _noT N.o
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durch Schmelzen mit Alkalipolysulfid crhalten. Es ist dcmnach
hinsichtlich seiner Herstellung ein Schwefelfarbstoff, doch ist das
stark geschwefelte Produkt (im Gegensatz zu den fritheren schwiécher
geschwefelten) so schwer loslich in Schwefclnatrium, dafli man
die Hydrosulfitkiipe anwendet; immerhin kann man des Preises
wegen das Hydrosulfit durch Glukose oder teilweise durch
Schwefelnatrium ersetzen. Auch an Echtheit gehort das Hydron-
blau zu den besten Kiipenfarbstoffen und ist z. B. an Chlorechtheit
den Schwefelfarbstoffen weit tberlegen.

Hydronblau ist in der Baumwollfarberei dem Indigo tber-
legen: a) wegen seiner einfachen Firbeweise, indem sich auch
dunkle Tone in einem Zuge herstellen lassen, b) wegen seiner
grofleren Billigkeit, c) wegen seiner grofieren Reib- und Wasch-
echtheit.

5%ige (Pulver) Farbung auf 20 g Baumwolle. 1 g Farbstoff-
pulver (oder 5 g 20% iger Teig) wird wic iiblich angeteigt und bei
50—60° mit 2,5—3 g Hydrosulfit und 4 ccm Natronlauge 35° Bé.
verkiipt. Die Kiipe ist goldgelb. Man farbt %—1 Stunde bei
50—60° und ringt aus. Die Oxydation kann durch 15—Istiindiges
Verhingen bewirkt werden; lebhaftere Farbungen ecrhilt man
durch sofortiges Spiilen und Oxydieren mit Perborat. Hierzu
gibt man dem letzten Spiilbad 1—2%, Perborat zu, geht lauwarm
ein und treibt langsam zum Kochen.
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Durch Ubersetzen mit Anilinschwarz (Farbeschwarz) wird ein
schones echtes Schwarz erhalten.
Dem Hydronblau schlieflen sich noch einige weitere Hydron-
farbstoffe an.
Versuch 8z.

Indophenol.

Indophenol [DH] oder «-Naphtholblau, 1881 von Kéchlin
und Wiit entdeckt, 1st Naphthochinon-dimethylanilin-imid
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Kiipe Indophenol

und war der erste kiinstliche Kiipenfarbstoff, der aber heute nur
noch historisches Interesse hat.

Man verkiipt ithn nach Art des Indigo mit Hydrosulfit und
Alkali und fidrbt Baumwolle kalt in Ziigen, Wolle bei 40° Er
schliefit sich demnach farberisch dem Indigo an und wurde voriiber-
gehend in der ,gemischten’ Kiipe mit Indigo zusammen ver-
wendet, da seine KEchtheit dadurch etwas verbessert erschien.
Zur Beschleunigung des ,,Vergriinens'' kann man das Farbegut
in 0,2%ige Chromkalilésung tauchen.

Indophenol ist weniger lichtecht als Indigo; der Hauptfehler,
welcher zur Aufgabe des Farbstoffs fithrte, ist aber die den offenen
Indophenolen und Indaminen eigene Empfindlichkeit gegen
Sauren; der Farbstoff gcht dabei in lésliche gelbe Salze iber
und wird rasch in Naphthochinon und Dimethyl-p-phenylendiamin
zerlegt.

Versuch 83.

Echtheitsproben.

Man stelle mit Ausfirbungen der verschiedenen Kiipenfarb-
stoffe vergleichende Echtheitsproben an, priife z. B. auf das Ver-
halten gegen Licht, Wische, Sdure, Chlor.

Zum Vergleich wihle man z. B. Indophenol, Indigo, Hydron-
blau, Cibablau 2B, Indanthrenblau, Algolblau, Alizarinindigo,
Thioindigo usw.; auch Schwefelfarbstoffe ziehe man zum Ver-
gleich heran, wie Immedialreinblau, Pyrogenblau, Pyrogenindigo,
Thionblau, Thionalbrillantblau usw.

X. Auf der Faser erzeugte Farbstofie: Eisfarben,
Oxydations- und Kondensationsfarben.

In dieses Kapitel gehort eine Reihe von unléslichen Farb-
S P o
stoffen, welche durch Einwirkung zweier 16slicher Komponenten
aufeinander erhalten werden.
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Wird die Faser im einfachsten Falle mit einer Losung der
einen Komponente imprigniert, getrocknet und dann in eine
Losung der anderen Komponente eingetaucht oder durch die-
selbe hindurchgezogen, so wird in den Poren der Faser der unlos-
liche Farbstoff ausgefillt und bleibt fest haften, wihrend die
nur oberflachlich anhaftenden Anteile durch nachfolgendes Spiilen
weggewaschen werden.

Um zunidchst ein Beispiel aus der anorganischen Chemie zu
geben, ist es méglich, die Faser mit einer Bleisalzlosung zu trdnken,
trocknen zu lassen und durch Eintauchen in eine Chromatlésung
gelbes Bleichromat zu entwickeln (fir Fahnentuch angewendet).
Oder man koénnte mit Ferrozyankalium und nachfolgend mit
Eisenchlorid Berlinerblau auf der Faser fixieren, ganz dhnlich wie
man solche Niederschldge auch in andern porésen Materialien, z. B.
unglasiertem Ton, hervorrufen kann. Von diesen anorganischen
Farbstoffen wird indes in der Textilfarberei wenig Gebrauch ge-
macht?; das Verfahren beschriankt sich hier vielmehr auf die Er-
zeugung unlgslicher Azofarbstoffe.

Wird z. B. ein Stiick Baumwollstoff mit ciner alkalischen
Losung von S-Naphthol getrdnkt, vorsichtig getrocknet und durch
einc Losung von diazotiertem p-Nitranilin hindurchgezogen, so
entsteht augenblicklich ein roter Azofarbstoff

_OH
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der in Ermangelung ciner Sulfogruppe in Wasser unléslich und
daher echt fixiert ist. Er heifit Paranitranilinrot oder kurz Para-
rot. In dieser Weise 1afit sich eine ganze Reihe von Kupplungen
auf der Faser vornehmen. Da der Farber bei der Herstellung der
Diazolésung mit Eis zu kiihlen pflegt, werden die damit erzeugten
Farbstoffe Eisfarben genannt.

Eine weitere Gruppe der auf der Faser erzeugten Farbstoffe
sind die Oxydationsfasern, deren wichtigste das Anilinschwarz
ist. Hier sind die beiden léslichen Komponenten Anilinsalz und
ein Oxydationsmittel, durch deren gegenseitige Einwirkung das
unlésliche schwarze Oxydationsprodukt des Anilins entsteht.
Durch passende Wahl der Versuchsbedingungen hat man es in
der Hand, die Oxydation zu Anilinschwarz schon in der Kilte
oder erst in der Wédrme resp. beim Dampfen vor sich gehen zu
lassen.

1 In der Zeugdruckerei werden diese Mineralfarben in kleinem MaB-
stabe gebraucht, wobei sie aber in fertiger Form verwendet und durch
koagulierendes Eiweif3 ,,festgeklebt werden (Albuminfarben).
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Als dritte Gruppe kann man die Kondensationsfarben an-
fithren, bei denen die beiden farblosen loslichen Komponenten auf
die Faser gebracht und beim nachfolgenden Erhitzen resp. Dampfen
unter Wasserabspaltung zum Farbstoff kondensiert werden. Das
einzige technische Beispiel hierfiir ist das Nitrosoblau MR [M],
ein basischer Oxazinfarbstoff, welcher jedoch nur im Zeug-
druck gebraucht wird. Man druckt eine Mischung von Nitroso-

Abb. 12. Klotzmaschine oder Foulard.

dimethylanilin und Resorzin in Form einer Paste auf, welcher
man u. a. noch Tannin zur Fixierung des entstehenden Farbstoffs
zusetzt. Beim Dampfen bildet sich dann an den bedruckten Stellen
der blaue Farbstoff nach der Gleichung
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Technisches: Die auf der Faser erzeugten Farbstoffe werden
vorzugsweise fiir Baumwolle in der Stiickfirberei und besonders
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in der Zeugdruckerei gebraucht; einzelne finden auch fir Garn-
farberei Verwendung. Um grofiere Mengen Baumwollfarbstoff in
fortlaufendem Betrieb mit den erforderlichen Losungen zu im-
priagnieren, beniitzt man die Klotzmaschine (Pflatschmaschine,
Foulard, Paddingmaschine), deren Prinzip aus vorstehendem
Schema S. 119 hervorgeht:

Das auf einer Walze aufgewickelte Stiick lauft in breiter Form
unter Leitwalzen hindurch, welche sich in einem langlichen Trog
befinden, der mit der betreffenden Losung gefiillt ist. Schliefilich
wird der Uberschufl der Losung durch Passieren zwischen zwei
Quetschwalzen, von denen die eine mit Gummibelag versehen ist,
entfernt, worauf das Gewebe in der Regel durch eine Trocken-
kammer (Hotflue) lauft. Wie man sieht, stellt das Verfahren in
apparativer Hinsicht bereits eine Vorstufe zum Zeugdruck dar.

Bei dieser Arbeitsweise hingt die Farbticfe einerseits von der
Konzentration der Losungen, andererseits von der Stdrke des Ab-
quetschens oder Auswindens ab. Zur Erzielung gleichmiafiger
Resultate miissen beide Faktoren konstant gehalten werden. Bei
richtiger Ausfithrung gibt die Methode gute Resultate; die Far-
bungen sind durch Schénheit und vor allem Billigkeit ausgezeichnet.

a) Eisfarben.

Die Eisfarben erinnern bis zu einem gewissen Grade an die
Beizenfarbstoffe, indem man das aut die Faser gebrachte Naphthol
cum grano salis als eine ,,Beize'* fiir die Diazoverbindung auf-
fassen kann. Nur sind im vorliegenden Falle beide Komponenten
farblos. Immerhin kommt ja auch bei vielen Beizenfarbstoffen,
wie z. B. Alizarin, erst durch Verbindung mit der Beize die ,,richtige‘*
Farbung zustande.

Versuch 83.
Pararot.

Die zum Klotzen nétige Apparatur kann man im kleinen da-
durch ersetzen, dafl man in ciner lidnglichen Wanne einen dicken
Glasstab oder ein beiderseits zugeschmolzenes dickwendiges Glas-
rohr als ,,Fiihrungswalze‘‘ befestigt. Daneben schraubt man eine
kleine Wringmaschine (Waschmangel), wie sie im Haushalt ge-
braucht wird, fest.

Ein schridg unter die Walzen gestelltes Blech mit aufgebogenen
Seitenrandern leitet die ablaufende Losung in den Ausgufl oder
in die Wanne zuriick. Die folgenden Angaben bezichen sich auf
2% 1 Losung und sctzen voraus, dafl der Fiihrungsstab in der
Wanne ganz hiervon bedeckt wird.

Naphtholpridparation (Grundierung): 55 g #-Naphthol werden
in 45 ccm Natronlauge 359 Bé. (28%1g) und 1 1 kochendem Wasser
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gelost, 20 g 509, iges Tirkischrotsl zugegeben und mit kaltem
Wasser auf 2,5 | gestellt. Diese Losung wird in den Trog der
Klotzvorrichtung gegossen und zweckméfiig lauwarm verwendet.

Zum Firben wahlt man ein méoglichst langes Stiick Baumwoll-
stoff, dessen Breite durch die Dimensionen des Apparates be-
grenzt ist, beispielsweise 5—10 m lang, 30 cm breit. Der Stoff
soll von Appretur (Schlichte) befreit, aber trocken sein, da Feuch-
tigkeit infolge ungleichmafliger Verdiinnung der Losung leicht
Anlafl zu unregelmiBliger Farbung gibt.

Wihrend ein Praktikant das eine Ende des Stoffes in den
Apparat einfiihrt und ihn dann mit beiden Handen leicht gespannt
hilt, dreht der zweite die an den Walzen befestigte Kurbel und der
dritte nimmt den abgequetschten Stoff ab. Zur Sicherheit kann

Abb. 13. Einfache Klotzvorrichtung.

man den Stoff ein zweitesmal durch die Naphthollésung gehen
lassen.

Alle Manipulationen miissen ohne Stocken ausgefiithrt werden,
da jede Unterbrechung eine UngleichmiBigkeit in der Farbe be-
dingt; auch ist der naphtholierte Stoff vor Wassertropfen und Un-
sauberkeit zu bewahren und moglichst wenig anzufassen. Da
alkalische Naphthollésungen sich bei lingerem Verweilen an der
Luft, besonders aber im Licht, allmZhlich oxydieren, wird der
naphtholierte Stoff beim Lagern braun, was beim Entwickeln
ein triilbes Rot zur Folge hat. Man soll deshalb rasch bei ca. 60
trocknen, vor Licht schiitzen und moglichst bald, wenigstens aber
am gleichen Tage, die Entwicklung mit Diazolésung vornehmen.

Die Naphthollésung kann natiirlich noch fiir weitere Grun-
dierungen bentitzt werden.

Entwicklung mit Diazo-Nitranilin: 35 g rcines p-Nitranilin
werden in 97 cem 30%iger Salzsdure (spez. Gewicht 1,15) und
200 ccm heiflem Wasser klar gelsst, dann erkalten gelassen und
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noch mit 500 g zerkleinertem Eis versetzt, wobei sich bei gutem
Schiitteln oder Rihren das salzsaure Nitranilin in feinkristallini-
scher Form abscheidet. Die Temperatur soll nicht iiber 10° be-
tragen. Nun fiigt man unter gutem Riihren eine Losung von 22 g
Natriumnitrit in 300 ccm Eiswasser in diinnem Strahl hinzu und
rithrt bis zur vélligen Losung. Direkt vor Gebrauch setzt man zu
der nétigenfalls rasch filtrierten Losung eine kalte wifrige Losung
von 100 g Natriumazetat hinzu und stellt auf 2,5 1.

Diese Losung wird in den Trog der gereinigten Klotzmaschine
eingefiillt und der naphtholierte und vollig getrocknete Stoff
damit rasch und ohne Stocken geklotzt. Jedes Zogern wahrend
der Passage verursacht Fleckenbildung. Wahrend man das eine
Ende in den Apparat einfithrt, ist dieser Fehler natiirlich nicht
zu vermeiden; man kann sich aber dadurch helfen, dafi man
provisorisch ein Stiick gew6hnlichen Baumwollstoff als Vorlaufer
an das eine Ende annidht.

Schliefilich wird der gefdrbte Stoff mit viel Wasser gewaschen
und bei 60° geseift.

Zwecks Ersparnis kann man auch mit 1% | Diazolésung aus-
kommen, wenn man sie in eine flache Schale giefit und ein passen-
des Stiick des naphtholierten Stoffes in breiter Bahn darin umzieht.

Néhere chemische, technische und theoretische Angaben: Dafl
man zum Imprignicren der Gewebe zundchst das Naphthol wahlt
und nicht die Diazolésung, hat natiirlich seinen Grund in der
besseren Haltbarkeit des ersteren. Das Trocknen der Naphthol-
grundierung ist nétig, weil sic sonst durch die Diazolésung teil-
weise fortgespiilt werden koénnte. Gegen das Braunwerden der
naphtholierten Faser hat man einen Zusatz von Glyzerin-Natrium-
antimonit oder Glukose oder Natriumsulfit empfohlen. Das
Tirkischrotél macht das Rot leuchtender und blaustichiger; es
kann auch durch dhnliche Priparate, wic Monopolseife, Hoechster
Paraseife PN (Ammoniumrbizinat) Solapolél usw. ersetzt werden.

Warum wird «-Naphthol nicht verwendet? Verhalten von
p-Oxyazofarbstoffen gegen Alkali? Auflerdem gibt a-Naphthol
unschéne, mehr brdaunliche Téne.

Neben dem p-Naphthol selber sind einige Derivate in Ge-
brauch, welche die Nuance beeinflussen, d. h. sie in der Regel
blaustichiger machen sollen; letzteres ist zur Imitation von Tir-
kischrot erwiinscht, dessen Hauptkonkurrent das Pararot ist.
Am wichtigsten ist das Naphthol AS (Griesheim-Elektron, Oehler-
werk), das Anilid der 8-Oxynaphthoesiure,

AN\ om

‘\/'\/I—co -NH - C¢H,

das ein schones blaustichiges Rot gibt, aber relativ teuer ist.
Ein Vorzug ist die Affinitdt des Naphthol AS zur Baumwollfaser,
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zufolge derer man nach dem Grundieren ohne Trocknung in
die Diazolésung eingehen kann. Das Aufziehen des Naphthols
wird durch Formaldehydzusatz sehr begiinstigt. Genauere Vor-
schriften fiir den Gebrauch von Naphthol AS, BS und BO wvgl.
Sanner, Zeitschr. f. d. ges. Textilindustrie 25, 233; Loewenthals
Handb. d. Farberei'S. 1331. Auch kann man dem gewohnlichen
Naphthol geringe Mengen F-Sdure = 2-Naphthol-7-sulfosdure zu-
setzen, die als Nuanciersalz [C] oder Naphthol R [M] im Handel
ist. Helle Nuancen lassen sich mit gewshnlichem f-Naphthol nicht
gut herstellen, weil sie infolge der raschen Kupplung leicht fleckig
ausfallen; in diesem Falle verwendet man 2-Oxy-I-naphthoesdure
(Battegay)
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welche langsamer aber ebenfalls in 1-Stellung kuppelt, wobei
unter Abspaltung von Kohlendioxyd dieselben Farbstoffe ent-
stehen wie mit f-Naphthol. Alle diese Naphtholderivate werden
als ,,Rotentwickler*‘ bezeichnet.

Theoretisch bemerkenswert ist, dafl f-Naphthol auf gewohn-
licher Baumwolle nicht ,,aufzieht, sich nicht auf ihr anreichert,
so dafl also die Konzentration der iibrigbleibenden Lésung die
gleiche bleibt. Hingegen nimmt merzerisierte Baumwolle
Naphthol auf, so dafl die Konzentration der Lésung abnimmt.
In letzterem Falle mufl fir fortlaufende Verstarkung gesorgt
werden. Vgl. auch oben das Aufziehen von Naphthol AS.

Was die Diazokomponente betrifft, so kénnte man im Prin-
zip auch gewohnliches Anilin verwenden, da dieses mit Naphthol
ebenfalls einen (orangegelben) Farbstoff liefert; doch ist derselbe
wegen seiner leichten Sublimierbarkeit nicht im Gebrauch. Die
Nitrogruppe verringert diesen Ubelstand, doch beginnt auch das
p-Nitranilinrot in der Hitze bereits merklich zu sublimieren;
wenn daher mitgedruckte andere Farben ein Diampfen erfordern,
kiirzt man dieses tunlichst ab. Das Nitranilin hat vor dem Anilin
vor allem den Vorteil, daff seine Diazoverbindung haltbarer ist.

Wihrend man sonst Phenolkupplungen meist schwach alka-
lisch vornimmt, hat sich hier essigsaure Kupplung als zweckmaflig
erwiesen, zumal die auf der Faser vorhandene Alkalimenge nicht

zur Neutralisierung der sauren Diazolésung ausreichen wiirde.
Echtheit. Die Echtheit der Pararotfirbungen ist fast durch-
wegs gut. Die Reibechtheit ist jedoch mifiig (3); sie hidngt sehr

von der Art des Farbens ab. Infolge dieses Mangels wird auch
beim Waschen meist etwas Farbstoff mechanisch abgelost.



Anwendung fertiger Diazoverbindungen und &#hnlicher Pri-
parate. Um dem Fiarber und Drucker die Herstellung der Diazo-
losung zu vereinfachen, kommt eine teigférmige Mischung von
Nitranilin und Nitrit als Bengonitrolentwickler [By] in den Handel;
das Produkt geht beim Eintragen in Salzsdure in die Diazoverbin-
dung iiber, welche vor Gebrauch noch mit Natriumazetat ver-
setzt wird.

Noch bequemer ist der Gebrauch fertiger kauflicher Diazo-
verbindungen. So sind Azophor [M], Nitrazol [C], Parazol [By]
haltbar gemachte Prdparate von Diazonitranilin. Ihre Herstellung
beruht darauf, dafl Diazonitranilin in Gegenwart iiberschiissiger
Saure geniigend bestdndig ist, um unterhalb 45° zu einem Sirup
eingedampft zu werden, dem weitere Mengen Wasser durch Zu-
satz von wasserfreiem Natriumsulfat oder gebranntem Alaun
entzogen werden; hierbei geht dic Masse in feste und zugleich
haltbarere Form iiber. Beim Nitrazol wird die Verdickung durch
Diazotieren mit nitrosen Gasen und Zusatz von viel Magnesia
und neutralem Sulfat erreicht. Auch durch Vermischen mit
Naphthalintrisulfosdure usw. wird Haltbarkeit ecrrcicht; hierher
gehéren Paradurol [By] und Paranil [A]. Das Nitrosamin [B] ist
ein Diazonitranilin, welches durch Alkali in das Diazotat iber-
gefiihrt ist und schon durch schwache Sduren wieder in das kup-
pelnde Diazoniumsalz {bergeht.

Im Zeugdruck konnen diese Priparate direkt mit einer Ver-
dickung gemischt und aufgedruckt werden. Das ,,Nitrosamin'* [B]
kann als nicht kuppelndes Antidiazotat sogar mit f-Naphthol
vermischt aufgedruckt werden; durch Verhdngen an der Luft
(Kohlensaure), rascher durch Essigsdureddmpfe wird Aziditdt und
damit Kupplung zu Rot hervorgerufen, doch ist das nach dem
Zweibadverfahren erhaltene Rot lebhafter. (Eine weitecre Mog-
lichkeit, die beiden Komponenten gemeinsam aufzudrucken und
die Kupplung trotzdem erst nachtriglich eintreten zu lassen,
beruht auf dem Ersatz des §-Naphthols durch die nicht kuppelnde,
weil in 1-Stellung substituierte 2-Naphthol-1-sulfosdure. Nach-
traglich wird die Sulfogruppe durch Essigsdure oder Aluminium-
sulfatpassage abgespalten und dic Kupplung tritt ein).

Beispiel fiir Anwendung des Azophorrots PN [M]:

260 g Azophorrot werden durch Verriihren in 2 1 kaltem ge-
wohnlichem Wasser gelést und nach einstiindigem Stchen von
schaumigen ungelésten Beimengungen abfiltriert. Direkt vor Ge-
brauch fiigt man zur Necutralisation langsam unter Rithren %% 1
verdiinnte Natronlauge hinzu, welche aus 100—125 ccm Natron-
lauge 22° Bé. = 16%,ig und 400—375 ccm Wasser gemischt ist.
Man riihrt, bis die zunachst auftrectende gelbe Tribung verschwun-
den ist, und verwendet die Losung dann unverziiglich zur Rot-
entwicklung auf naphtholierter Baumwolle. Ahnlich ist dic Ver-
wendung von Nitrazol CF [C].
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Anwendung des Nitrosaminrots: 200 g Nitrosaminrot Teig
werden mit 1, 1 kaltem Wasser verrithrt. Dazu gibt man 93 g
30% ige Salzsdure (20° Bé.) unter Riihren hinzu und 148t eine halbe
Stunde stehen. Kurz vor Gebrauch 148t man eine Losung von
100 g kristallisiertem Natriumazetat in 151 Wasser zulaufen und
verdiinnt auf 215 1. ,

Mit Pararot gefarbte Stoffe werden vielfach zur Erzeugung
weifler Muster auf rotem Grund mit verdicktem Hydrosulfit be-
druckt, das beim Dampfen den Azofarbstoff durch Reduktion
lokal zerstort: , Atzdruck*.

Versuch 85.
Nitroanisidin-Rosa.

‘Handelsnamen: Azorosa NA, Nitroanisidin A, Nitrosaminrosa
BX, Tuskalinrotbase.

Verwendet man an Stelle des Nitranilins das p-Nitro-o-anisidin

N02—<” ) A>—NH2, so erhidlt man eine infolge der orthostdndigen

\OCH,
Methoxygruppe langsamer kuppelnde Diazolosung, welche sich
fiir Rosa eignet. Da die Farbung von der Stdrke der Naphtho-
licrung abhidngt, nehme man letztere halb so stark wie bei Ver-
such 83 angegeben oder noch schwicher und entwickle mit fol-
gender Diazolosung:

16,4 g p-Nitro-o-anisidin werden mit 40 cem Wasser gut ver-
rieben, dann 18 g Schwefelsdurc 66° Bé. mit 80 ccm Wasser ver-
diinnt zugegeben und durch Einwerfen von 70—100 g Eis gekiihlt.
Hierzu gibt man eine Lésung 7,5 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser,
146t cine halbe Stunde stehen, filtriert und versetzt kurz vor Ge-
brauch mit einer Lésung von 50 g Natriumazetat, worauf man
auf 2% 1 cinstellt.

Versuch 86.
a-Naphthylaminbordeaux.

LaBt man diazotiertes a-Naphthylamin auf naphtholierten
Stoff einwirken, so entwickelt sich ein Bordeaux der Formel:

HO
N D
QL p7R=N=
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Hicrfiir verwendet man zweckmiflig eine Naphtholprédparation,
welche kein Tiirkischrotsl oder Ammonrhizinat, sondern Tragant
in Form von Tragantschleim enthilt.
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Man bereitet sich einen Tragantschleim 60:1000, indem man
60 g kduflichen Tragant im Porzellanbecher mit 1 1 Wasser 24 Stun-
den kalt einweicht und die gequollene Masse unter 6fterem Riihren
und Ersatz des verdampfenden Wassers einige Stunden auf 100°
erwarmt.

62 g B-Naphthol* werden in 62 ccm Natronlauge 35° Bé. und
1,5 1 heiflem Wasser gelost und mit 190 g Tragantschleim ver-
mischt, wobei dieser zunichst mit 15 | heiflem Wasser unter
Riithren allmahlich verdiinnt wird, dann stellt man die Lésung
auf 2% 1, klotzt damit das Gewebe und trocknet.

Zur Herstellung der Entwicklungslosung l6st man 50 g a-Naph-
thylamin (Base) in 500 ccm heiflem Wasser und 92 ccm Salzsiure
22° Bé., kiihlt ab und versetzt mit Eis. Die Temperatur soll wegen
der Zersetzlichkeit des Diazo-Naphthylamins etwa 0° betragen.
Dann gibt man unter Rithren langsam eine Losung von 27 g Na-
triumnitrit in 100 ccm Wasser hinzu und 1488t 10 Minuten stehen.
Darauf filtriert man, rithrt die Losung in 250 g Tragantschleim
und setzt kurz vor Gebrauch eine Losung von 100g kristallisiertem
Natriumazetat zu, worauf man durch Zusatz von Eiswasser auf
2,5 | einstellt.

Das Naphthylaminbordeaux ist von guter Licht-, Wasch-,
Sdure -und Alkaliechtheit. Es neigt in der Hitze zum Sublimieren.
Interessant ist, dal man zur Erzielung weifler Atzeffekte (vgl.
S. 125) nicht mit verdicktem Hydrosulfit allein auskommt, son-
dern der Atzpaste zur Erzielung ecines guten Weifl Anthrachinon-
paste zusetzen mufl. Vgl. u. a. M. Battegay, Revue gén. mat.
col. 1922, 109; Planovsky, Buntrocks Zeitschr. f. Farbenindustrie
1907, 109, 128.

Versuch 87.
Benzidinbraun.

Tetrazo-Benzidin gibt mit $-Naphthol cinen braunen Disazo- .
farbstoff der Formel

OH HO
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das Benzidinbraun oder Benzidin-Puce (Flohbraun).
Dic Naphtholierung erfolgt wic beim Naphthylaminbordeaux.

Zum Entwickeln bereitet man folgende Diazolosung: 57,6 ¢
Benzidin werden mit 600 ccm heiflem Wasser und 64 ccm Salz-

1 Auch hier kann man fiir einen kleineren Versuch mit einem Teil
der Diazolésung (z. B. 500 ccm) auskommen; vgl. S. 122.
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sdure 22° Bé. gelsst, unter Riithren gekiihlt, mit 1 kg Eis versetzt
und dann nochmals 109 ccm Salzsdure und eine Losung von 48 g
Nitrit langsam zugesetzt. Nach beendeter Diazotierung stumpft
man die Sdure mit einer Losung von 180 g Natriumazetat und ver-
diinnt mit Eiswasser auf 275 1.

Versuch 88.
Dianisidinblau.
Wenn man Dianisidin (= Dimethoxybenzidin)

CH,0 : OCH,
> <
HN—C > —NH,

beiderseits diazotiert auf die naphtholierte Faser einwirken 1aft,
so entsteht ein stumpfes Violett, welches durch Zusatz von Kupfer-
salzen in ein schones Blau, das ,,Dianisidinblau‘‘ tibergeht. Dieses
findet im Zeugdruck und in der Stiickfirberei Verwendung, doch
hat es die anfangs darauf gesetzten Erwartungen nicht ganz er-
fullt, da es empfindlich gegen (starkes) Alkali und gegen Siuren
und mithin auch schweilunecht ist; durch die genannten Ein-
flisse wird es gerétet. Die Sdureempfindlichkeit kommt {ibrigens
nur dem blauen Kupferlack, nicht der violetten Verbindung an
sich zu. Die Licht-, Seifen- und Reibechtheit ist gut. Die Schweif}-
echtheit 1468t sich durch Anwendung von Naphthol AS wver-
bessern.

Auch hier ist eine fertige Diazoverbindung als Azophorblaw D
[M] im Handel.

Zur Naphtholierung verwendet man fiir cin mittleres Blau
62 g f-Naphthol, in 1% | heifiem Wasser und 125 ccm Natronlauge
220 Bé. gelost, mit 35 g Natriumazetat versetzt und mit Wasser
auf 2,5 1 gestellt.

Diazolésung: 20,7 g Dianisidinsalz werden in 12,5 ccm Salz-
saure 22° Bé. und 50 ccm heiflem Wasser angeteigt, mit 1 1 Eis-
wasser gekiithlt und mit einer wéfirigen Losung von 10,1 g Nitrit
diazotiert. Nach 10 Minuten langer Einwirkung wird filtriert,
75 ccm Kupferchloridlgsung 40° Bé., sowie eine wifirige Losung
von 2,5 g Chromsiure zugesetzt und auf 2,5 1 gestellt. Die Chrom-
sdure erhoht hierbei die Haltbarkeit der Diazolésung. In der
Praxis wendet man die Diazolésung meist mit Mehl-Tragant-
Verdickung gemischt an.

Neben den hier genannten Beispielen existieren zahlreiche
weitere Kombinationen, welche eine Reihe weiterer Farben, auch
Schwarz (Nigrophor, Eisschwarz usw.), liefern. Die Hauptanwen-
dung liegt im Zeugdruck.
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b) Oxydationsfarben.

Wihrend die Eisfarben in gewissem Grade an die Beizenfarb-
stoffe erinnern, schlieflen sich die Oxydationsfarben mehr den
Kupenfarbstoffen an. Wahrend aber im Ubergang des loslichen
Leukoindigo in wasserunléslichen Indigo eine einfache Dehy-
drierung, d. h. Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen vorliegt,
ist die Verwandlung beispielsweise des Anilins in Anilinschwarz
auch noch mit komplizierten Kondensationsvorgiangen verbunden.
Auch verlduft die Oxydation nicht durch Einwirkung von Luft-
sauerstoff, sondern erfordert die Anwendung kraftiger Oxyda-
tionsmittel.

Allgemeines iiber Amlmschwarz. Das Anilinschwarz bildet
weitaus das wichtigste Beispiel dieser Gruppe. Es wird auf Baum-
wolle und Halbseide (z. B. fiir Regenschirme), aber nicht auf
Wolle! erzeugt und ist einer der meist gefdrbten billigsten Farb-
stoffe. Ausfithrliche Angaben bietet die Monographie ,,Das Anilin-
schwarz‘ von Noelting und Lehne (Verlag Springer).

Es entsteht durch Oxydation von Anilin in saurer Losung,
wobeil meist Chlorsdure oder Chromsdure als Oxydationsmittel
benutzt werden. Vorteilhaft ist die Anwendung von Sauerstoff-
ubertragern; als solche wirken Vanadate, Kupfersalze, Ferro-
zyankalium usw. In primitiver Weise kann man den Bildungs-
gang durch die Gleichung andeuten:

C¢H; - NH, — 2% H = CH,,; N

doch treten im weiteren Verlauf auch sauerstoffhaltige Produkte
auf. Das Oxydationsprodukt ist also nicht einheitlich, sondern
ein Gemisch hochmolekularer Verbindungen, welche je nach Art
der Darstellung ctwas verschieden sind. Zur Beurteilung ihrer
Struktur sind die Arbeiten von Willstitter (Ber. 40, 2665; 42,
2147, 4118, 4135; 43, 2076; 44, 2162) und Green (Soc. 97, 2388;
Ber. 44, 2576; 45, 1955; 46, 33, 3769) maflgebend. Nach Will-
statter findet zunfchst eine oxydative Kondensation nach Art °
der Indaminbildung (vgl. Lehrbiicher) statt, welche iber die fol-
genden Produkte fihrt:

NI N
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1 Fiir Wolle zieht man die schwarzen Chromfarbstoffe vor.
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Letzteres geht durch Hydrolyse der endstdndigen Imingruppe
iber in

/\/ /\/ \ \ /\/N\/\ /\/ \ N\

k/ \N/\/ /\N/\/ k/\N/ / \/

Gegen die offenen Indaminformeln spricht jedoch die Siure-
bestdndigkeit des Anilinschwarz, da offene Indamine sdureempfind-
lich sind. Wie Green gezeigt hat, gehen nun diese Produkte in
das technische Anilinschwarz iibetr, indem sie drei weitere Anilin-
reste aufnehmen, wodurch sich Azinringe bilden, welche im Gegen-
satz zu offenen Indaminen sdurebestdndig sind. Fir das technische
Chloratschwarz ist z. B. eine Formel nach Art der folgenden
moglich:

V__“T/ |——"*|/C o i_—I/C6H5

/\/ \/ \KN\/\/ AN AN
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Wie man beim Firben und Drucken von Anilinschwarz be-
obachten kann, sind die zun#chst entstehenden Produkte der
oxydativen Kondensation griin, die weiterhin entstehenden
schwarz. Unter letzterem unterscheidet man das ,,vergriin-
liche Schwarz*, welches durch schweflige Sdure griin wird, und
das ,,unvergriinliche Schwarz'‘, welches aus jenem durch weitere
Oxydation in Gegenwart von Anilin entsteht und durech schweflige
Siure nicht mehr angegriffen wird. Die Tatsache, dafl bei der
letztgenannten Oxydation ein nochmaliger Zusatz von Anilin
niitzlich ist, spricht dafiir, dafl eine Kondensation unter Azin-
ringschlufl (vgl. oben Greens Formel) hierbei eintritt.

Komplizierter wird die Sache dadurch, dai das Verhalten
des Anilinschwarz und seiner Vorprodukte gegen Losungsmittel
ein anderes ist, wenn es auf der Faser erzeugt ist, als wenn-es in
Substanz vorliegt; es scheint demnach noch eine besondere Bin-
dung an die Faser vorzuliegen.

Fiérberische Eigenschaften: In fertiger unlgslicher Form wird
Anilinschwarz fast nie gebraucht, hochstens in kleinen Mengen
als Pigment, welches im Kattundruck mit Albumin fixiert wird.
‘Weitaus die grofiten Mengen werden im Zeugdruck oder in der
Stiickfarberei auf der Faser erzeugt, und zwar nach folgenden
drei Verfahren:

1. Einbadschwarz (Farbeschwarz, Direktanilinschwarz). Dieses
Verfahren wird in geringem Mafle noch fiir Garn gebraucht. Seine

Ruggli, Praktikum der Firberei. 9
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Ausfiithrung ist sehr einfach und besteht darin, dal man die Faser
in einer sauren Anilinsalzlésung umzicht, welcher man Kaliumdi-
chromat zugesetzt hat. Je nach Konzentration und Temperatur
vollzieht sich die Bildung des Niederschlages rascher oder lang-
samer und erfolgt vorwiegend auf und in der Faser, daneben aber
auch an den Gefaflwanden und in der Losung.

II. Oxydationsschwarz oder Hingeschwarz. Dieses Verfahren
arbeitet im Gegensatz zum vorigen mehr mit ,,trockener* Oxyda-
tion. Man klotzt das Gewebe mit salzsaurem Anilin und Natrium-
chlorat in Gegenwart von CuCl, oder CuS als Sauerstoffiibertrager.
LaBt man es nun 1—2 Tage bei etwas erhéhter Temperatur, etwa
30° hingen, so tritt dic Reaktion langsam ein, indem das salz-
saure Anilin infolge Spaltung freie Salzsiure abgibt, welche aus
dem Chlorat die Chlorsaure in Freiheit sctzt. Diese oxydiert
ithrerseits das Anilin zu Anilinschwarz. Das Verfahren gibt ein
sehr schénes reibechtes Schwarz, schwicht aber leicht die Baum-
wolle durch lingere Einwirkung der Siure. Zur Schonung der
Faser kann man Aluminiumazetat und -laktat zusetzen.

Abb. 14. Schnellddmpfer nach Mather und Platt.

1I1. Dampfschwarz. Dasselbe ist im Prinzip dhnlich dem Oxy-
dationsschwarz, erreicht aber dic Entwicklung rascher durch
kurzes Dampfen. Als Sauerstoffiibertriger dient meist Ferro-
zyankalium. Fur alle Fille, in denen, wic hier, nur kurz und ohne
Uberdruck geddmpft wird, gebraucht die Technik den Schnell-
diampfer von Mather und Platt in Manchester, der kurzweg als
,,Mather-Platt*’ bezeichnet wird. (Man gcbraucht auch das Verb
,,matherplattieren‘.) Dieser Schnelldimpfer besteht aus ciner
von Dampf durchstromten Kammer, in welcher der Stoff fort-
laufend im Zickzack tber eine Reihe von Leitwalzen gefiihrt wird.
Die Linge des Weges und dic Geschwindigkeit sind so reguliert,
dafl der Durchgang 2—3 Minuten crfordert. Der Ein- und



Austritt der Ware erfolgt durch enge Schlitze. Einige Vorsichtsmafi-
regeln sind erforderlich, um Kondensation des Dampfes und Trop-
fenbildung zu verhindern, da z. B. herabfallende Tropfen durch
ihre auswaschende Wirkung cinen Fleck erzeugen. Daher ist die
Decke des Apparates doppelt und ebenfalls von Dampf durch-
stromt; dic eintretende Ware lduft iber eine geheizte Kupfer-
trommel und wird dadurch vorgewdrmt; der ganze Apparat muf}
eine Stunde vor Beginn der Arbeit angeheizt werden. Das Prinzip
des Apparates ist aus dem nebenstehenden Schema ecrsichtlich.

Der Sinn jedes Dampfers ist vor allem der, feuchte Hitze zu
liefern (auch beim sog. ,,trockenen Dampf** ist ja immerhin Wasser-
dampf vorhanden) ohne die auswaschende Wirkung des
flissigen Wassers. Daher beniitzt man den Dimpfer vor-
wiegend in der Zeugdruckerei, um ecin Zerflielen der Muster, wie
es durch Wasser unvermeidlich wire, zu vermeiden.

Versuch 8g.
Einbadschwarz (Férbeschwarz) auf Baumwollgarn.

Die Erzeugung von Firbeschwarz ist eine einfache Nicder-
schlagsbildung, die beim Zusammengeben von saurem Anilin-
salz und Dichromat auch ohne Faser eintritt; in Gegenwart der
Faser bildet sich der schwarze Niederschlag vorwiegend auf dieser,
wahrscheinlich weil die Faser mit ihrer grofien rauhen Oberfldche
dic Abscheidung mchr begiinstigt als die glatte Gefdf3wand.

Man stellt dic folgenden Losungen A und B getrennt dar.

A. 6 g Anilin werden in 9 g konzentrlerter %alzsaure 12 g

konzentrierter Schwefelsdure?! und 200 cem Wasser gclost

B. 12 g Natriumdichromat oder die dquivalente Menge Ka-

liumdichromat werden in 200 ccm Wasser gelost.

Gleiche Mengen der Losungen A und B, z. B. je 100 ccm,
werden gemischt und sofort 50 g Baumwollstrang darin umgezogen,
bis die Faser gleichmafig damit durchtrinkt ist. In 1—2 Minuten
entwickelt sich iiber Griin als Zwischenstufe das Schwarz, welches
zunachst noch cinen unschénen bronzierten Ton zeigt. Derselbe
wird durch die Nachbchandlung verbessert, indem man das Garn
auswindet und im Didmpfkasten (nicht I Mather- Platt) 20 Minuten
bei ¥, Atm. Uberdruck dampft. Zugleich wird dic Echtheit ver-
bessert. Die hierzu erforderlichen Dadmpfer haben die Form
eines liegenden Dampfkessels und sind fiir Uberdruck bis 2 Atm.
eingerichtet, indem sie vollig verschlieffibar und stark gebaut sind.

An Stelle dieses ,,Kaltschwarz-Verfahrens kann auch in der
Wirme gearbeitet werden, wobei man mit entsprechend ver-
diinnteren Losungen auskommt.

1 Die Verwendung beider Siuren gibt cin bessercs Tiefschwarz, da
mit Salzsiure allein mehr blauschwarze, mit Schwefclsdure allein mchr
rotlichschwarze Toéne erbalten werden.
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Das Einbadschwarz leidet hauptsichlich unter dem Ubelstand,
dafl es nicht reibecht ist, sondern leicht ) abrufit", was nach der
Art seiner Herstellung auch nicht erstaunlich ist; auch wird die
Faser rauh. Es kann sich nur deshalb noch halten, weil es das
Fasermaterial schont, wihrend dic mit Hange- oder Dampfschwarz
gefarbte Faser bei unvorsichtigem Arbeiten leicht briichig wird.

Versuch go.
Dampfschwarz auf Baumwollstiick.

Die Klotzlssung enthilt pro Liter 80 g salzsaures Anilin, 30 g
Anilin (Base), 40 g chlorsaures Natrium und 95 g Ferrozyankalium.
Da letzteres sich am langsamsten 19st, pulverisiert man es zweck-
mafig und lost es zuerst, evtl. unter Erwdrmen, auf; die andern
Bestandteile diirfen nur nach vélligem Erkalten zugegeben werden.

Der mit dieser Losung geklotzte Stoff wird bei mafiiger Tem-
peratur getrocknet und ist dann noch nahezu farblos. Darauf wird
er 3 Minuten in stromendem Dampf (Mather-Platt) gedampft,
wobei anfangs der Geruch nach Anilin, spiter Blausdure wahr-
genommen wird. Dies ist ein Grund, Anilinschwarzfirbereien
mit guten Ventilatoren zu versehen, da auch die Anilinddmpfe
giftig sind. Verfiigt man nur iber einen Kesseldimpfer, so kann
man die Mather-Platt-Wirkung imitieren, indem man bei starker
Dampfzufuhr einen Ablaflhahn offen 14fit. Fir einen kleinen
Demonstrationsversuch kann man den Ddmpfer durch folgende
Vorrichtung ersetzen: Man umwickelt ein grofleres Becherglas
(1—2 1) mit Filz als Warmeschutz und bedeckt die Offnung mit
einer geniigend grofien Korkplatte. Diese hat zwei Durchboh-
rungen; durch die eine leitct man einen kraftigen Dampfstrom
(3hnlich wie bei einer Wasserdampfdestillation) durch ein Glas-
rohr auf den Boden des Becherglases, die andere enthilt ein kurzes
Glasrohr fiir den Dampfaustritt. Ferner trigt dic Korkplatte
an der Unterseite einen oder zwel Haken, an denen ein passendes
Stiick des geklotzten Stoffes aufgehdngt wird, nachdem der Apparat
zwecks Erwdrmung einige Zeit im Betrieb warl.

Die aus dem Diampfer kommende Ware ist gewohnlich grin-
schwarz und mufl noch nachchromiert werden. Hierzu zieht man
sie 14 Stunde in einer 50—60° warmen Losung um, welche pro
Liter 6 g Natriumdichromat, 2 g konzentrierte Schwefelsdure
und 0,5 g salzsaures Anilin enthilt.

Die nunmehr tiefschwarz gefarbte Faser wird dann griindlich
gespiilt, schliefllich unter Zusatz einer Spur Soda, und dann bet
80° geseift mit 10 g Seife und 2 g Soda pro Liter. =

Reservedruck: Wenn man vor oder nach dem Klotzen den
Stoff mit alkalischen oder reduzierenden Chemikalien bedruckt,

1 Versuchsanordnung von Prof. H. Rupe.



unterbleibt an diesen Stellen die Schwarzbildung und man er-
hilt weifle Muster auf schwarzem Grund.

Echtheit: Richtig gefirbtes Dampfschwarz und Oxydations-
schwarz ist gegeniiber den meisten Einfliissen sehr echt, durch
starkes Chloren wird es braunlich. Das frither gefiirchtete Ver-
griinen tritt bisweilen beim Lagern in SO,-haltiger Luft ein, wie
sie in Grofstddten besonders bei Nebel, aber auch in gasbeleuchteten
Zimmern auftritt. Es ist eine Folge ungeniigender Oxydation
und kann bei richtigem Arbeiten vermieden werden. Anderer-
seits kann bei kriftiger Einwirkung die freie Salzsdure schwichend
auf die Baumwollfaser einwirken. Am meisten ist dies beim Oxy-
dationsschwarz zu befiirchten, wihrend beim Dampfschwarz die
iiberschiissige Salzsdure durch das Ferrozyankalium gebunden wird.

Verbesserungen im AnilinschwarzprozeB. Setzt man dem Anilin
homologe Basen wic o- und p-Toluidin sowie Xylidin zu, so ist
es weniger leicht vergriinlich, doch sind ganz bestimmte Mischungen
anzuwenden, da diese Basen an sich kein reines Schwarz erzeugen.
Da Diamine leichter oxydierbar sind, wird zur Beschleunigung
auch ein Zusatz von p-Phenylendiamin empfohlen.

Eine wesentliche Verbesserung liegt im Ersatz des Anilins
durch p-Amidodiphenylamin

7N SN

N
welches als ,,Diphenylschwarzbase I” [M] im Handel ist. Das
Diphenylschwarz greift den Stoff nicht an und ist nicht vergriin-
lich, aber dafiir teurer. Mit Riicksicht auf den Preis vermischt
man daher Diphenylschwarzbase und Anilin (Diphenylschwarzsl
M]). Die Entwicklung wird durch Zusatz verschiedener Metall-
salze wie Aluminium-, Chrom-, Kupfer-, Cerchlorid begiinstigt.

—NH,

)

Andere Oxydationsfarben.

Ahnlich der Anilinschwarzbildung kann man schr cchte Braun-
tone durch Oxydation von Diaminen (p-Phenylendiamin, Diani-
sidin) oder Amidophenolen erzeugen. Diese Farbungen werden
in erster Linic im Zeugdruck verwendet; dabei kann man Weifi-
und Buntreserven anbringen. Aufierdem finden sie zum Férben
von Pelzen, Fellen und lebendem Haar Anwendung. Einige tech-
nische Namen sind folgende:

Paraminbraun aus p-Phenylendiamin,

Fuskaminbraun aus m-Amidophenol,

Ortaminbraun aus Dianisidin,

Nitrophenaminbraun aus Nitro-p-Phenylendiamin.

Als Ursol und Furrein finden Diamine und Aminophenole An-
wendung in der Pelzfirberei. '
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XI. Seidenférberei.

Echte Seide ist eine zur Klasse der Eiweifistoffe gehérige Sub-
stanz, welche von der Seidenraupe (Seidenspinner, Maulbeer-
spinner, Bombyx mori) als zihe Flussigkeit aus zwel Spinndriisen
abgesondert und zu einem Doppelfaden zusammengeklebt wird,
der rasch an der Luft fest wird. Dieser Faden wird in einer Linge
von 400—I1200 m ununterbrochen weitergefiithrt und zu dem ei-
férmigen Kokon versponnen, in welchem sich die Raupe verpuppt.
Nachdem die Puppe durch Hitzc abgetdtet ist, weicht man den
Kokon auf und haspelt den Faden ab. Mehrere solche Rohseide-
oder Gregefiden werden hierbei vercinigt und geben bei fester
Zwirnung die Organzinfdden, welche fiir diec Kette verwendet
werden, bei loserer Zwirnung die Tramefiden, welche als Ein-
schlag beniitzt werden. Die duflersten und innersten Teile der
Kokons sind minderwertig und lassen sich meist nicht glatt ab-
haspeln; sic werden daher mechanisch zerfasert und dhnlich wie
lose Baumwolle versponnen als Schappe oder Florettscide in den
Handel gebracht.

Unter wilden Seiden, deren bekannteste dic Tussahseide ist,
versteht man solche Arten, welche sich weniger zum Abhaspeln
eignen, weil thre Faden fest verklebt sind oder infolge wieder-
holten Absetzens beim Spinnen aus cinzelnen Teilfdden bestehen:
sie werden meistens, dhnlich wie bei der Schappe, durch Zerfasern
aufgearbeitet.

Man unterscheidet nach der Farbe weiic und gelbe Rohseide;
die Farbe der letzteren liegt in der dufleren Schicht, dem Serizin
oder Seidenleim und kann zugleich mit dicsem entfernt werden.
Die Tussahseide ist braun und 148t sich nur schwer entfirben.
Samtliche Rohseiden sind glanzlos und crhalten erst durch Ent-
fernen der Serizinschicht auf dem Wege des Abkochens mit Seife
ihren cdlen Glanz. Abgeschen von Glanz und Griff beruht der
Wert der Seide auf der Lange und Festigkeit des Fadens, worin
sie alle andern bekannten Faserstoffe tbertrifft. (Auch Kunst-
seide kann naturgemifl uncndlich® lang gesponnen werden,
zcigt aber, namentlich nafl, geringerc Festigkeit.)

Man informiere sich aus den Handbiichern der Textilkunde tiber
die Wertbestimmung der Seide, das Konditionieren (Bestimmung
des Fcuchtigkeitsgehaltes in den Secidentrocknungs- oder Kon-
ditionicranstalten) und dic Bestimmung des Handclsgewichtes,
ferner {iber das ,,Titricren' der Scide, worunter man die Bestim-
mung der Fadenstirke durch Wéagen ecines FFadens von bekannter
Lange (450 m) versteht. Das Gewicht von 450 m wird nicht in
Gramm, sondern in Denicrs = 0,05 g ausgedriickt; je grofier also
die Zahl der Deniers, desto dicker ist der Faden.

Chemisches: Die Seide enthalt die Elemente C, H, O, N, aber
im Gegensatz zur Wolle keinen Schwefel. Als Rohseide ist sie



nicht einheitlich, sondern besteht aus zwei Schichten. Die dufiere
Schicht, welche etwa ein Viertel der Substanz ausmacht, ist das
Serizin (Bast, Seidenleim), die innere Substanz, welche etwa drei
Viertel der Faser betrigt, ist das Fibroin oder die eigentliche
Seidensubstanz. Nach den Ergebnissen der Analyse hat man fir
das Fibroin die Bruttoformel (C,;;HysN. O}« vorgeschlagen, wihrend
die Serizinschicht relativ sauerstoffreicher ist; sie enthilt ein Plus
von H,0, und deutet demnach auf die Formel (C;5Hy;N;O4q)s.
Uber die Chemie dieser Stoffe und ihrer Spaltprodukte vgl. u. a.
E. Fischer und Skita, Zeitschr. {. physiol. Chem. 1901, 177; 1902
221; Ber. 35, 3787 (1902). Das Serizin ist in Alkalien oder Seifen
loslich; man schreibt ihm daher die Eigenschaften einer schwachen
Siure zu. Die Struktur des Fibroins (und anderer Faserstoffe)
wird neuerdings mit rontgenographischen Methoden untersucht.
Vgl. R. Brill, Annalen 434, 204; daselbst weitere Literaturangaben.

Versuch 91. .
Entbasten der Rohseide.

Rohe oder ,harte’ Seide (Ecru) wird fast niemals als solche
gefarbt, sondern vorerst die Serizinschicht durch Kochen mit

Abb. 13.

Doppelfaden mit duflerer Serizinschicht, Getrennte Fibroinfiden, abgekochte
Rohseide, Ecru. Seide, Cuite.

Seife weggelost. Man bezeichnet diesen Vorgang als Entbasten,
Entschilen, Degummieren oder Abkochen. Hierbei kommt der
schéne Glanz des Fibroins zum Vorschein; zugleich wird der
Doppelfaden, welcher durch das Serizin zusammengeklebt war,
in zwei Fdden aufgelsst, wie obige vergrofierte Fadenquerschnitte
zeigen.

Natiirlich ist mit der Entfernung des Serizins auch cine Ge-
wichtsverminderung von etwa einem Viertel verbunden, die in
der Regel spiter durch das ,,Beschweren' wieder kompensiert
resp. iberkompensiert wird.

Man hingt einige Stringe von Rohseide in eine (nahezu)
kochende Seifenlésung, welche 20 g Seife im Liter enthilt, und
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zieht alle 15—20 Minuten einmal um. Nach einer Stunde kann
man noch fir kurze Zeit in ein zweites, schwicheres Seifenbad
(Repassierbad) eingehen, welches jedoch in Praxis nur fiir weif3-
bleibende Seide Verwendung findet, wihrend fiir die zum Farben
bestimmten Stringe das eine Bad geniigt. Schlieflich wird mit
sodakorrigiertem Wasser gespiilt. Hat man eine gelbe Rohseide
verwendet, so ist dieselbe durch das Abkochen weifl geworden, ein
Zeichen, daf} der natiirliche Farbstoff nur im Serizin enthalten war.

Die bei diesem Versuch erhaltene Lésung von Serizin in Seifc
heifit Bastseife und wird spiter wieder beim Firben zugesetzt.
Sie ist ca. 2 Wochen haltbar und zersetzt sich dann unter Bildung
iibelriechender Produkte.

Zur Schonung der Faser sind mehrere Schaumkochver-
fahren ausgearbeitet worden, in welchen die Seide nur mit dem
Seifenschaum in Beriihrung kommt.

In manchen Féllen begniigt man sich mit einer teilweisen
Entbastung, indem man die Rohseide kurze Zeit in lauwarmer
Seifenlosung umzieht und dann mit einer Lésung von schwefliger
Saure nachbehandelt. Diesen Vorgang nennt man Souplieren,
das teilweise entbastetc Produkt Soupleseide.

FEinige wilde Seiden, z. B. Tussah, enthalten keinc Serizin-
schicht, sondern sind mit anorganischen, fetten und gerbstoff-
artigen Substanzen durchsetzt; sie werden durch kraftige Be-
handlung mit Wasserstoffsuperoxyd méglichst gebleicht.

Versuch 92.
Beschwerung der Seide.

Das Beschweren oder Chargieren der abgekochten Seide be-
stcht in der Erzeugung eines mineralischen oder organischen
Niederschlages auf und in der Faser. Hicrdurch soll der beim
Entbasten erlittene Gewichtsverlust wieder ausgeglichen werden.
Meist arbeitet man aber auf eine weit dariiber hinausgehende Be-
schwerung hin, da das Publikum mit Riicksicht auf Faltenwurf
und Griff in den meisten Fillen eine schwere Seide gegeniiber
ciner leichten bevorzugt. Wichtiger ist noch, daff durch geeignete
Beschwerung nicht nur cine Gewichtszunahme, sondern auch cine
Volumvergroflerung (Quellung) des Fadens crreicht wird, so
daf} dicser im Gewebe die Flache besser deckt und ein dichterer
Stoff erhalten wird. Wiahrend gegen cine miflige Beschwerung
nichts einzuwenden ist, kann cine iibertricbene die Faser angreifen
und morsch machen.

Die Berechnung erfolgt mit Beziehung auf die urspriingliche
Rohseide, deren Gewicht man als ,,Pari‘* bezeichnet!. Hat man

1 Die Seide darf 119, ,,erlaubte Feuchtigkeit'* enthalten. Fiir die Be-
rechnung der Beschwerung wird sie mit ihrer natiirlichen Feuchtigkeit
gewogen; im Trockenschrank getrocknete Proben sollen daher vor der
Wagung 2 Stunden an der Luft hingen.



beispielsweise beim Entbasten von 100 g Rohseide 25 g Serizin
verloren, so sind die verbleibenden 75 g Fibroin ,,25%, unter Pari*.
Wenn man darauf 75 g Beschwerungsmittel niederschldgt, so er-
halt man 150 g beschwerte Seide, von welcher man sagt, sie sei
,,50% {iiber Pari beschwert®, obwohl eigentlich das Gewicht in
bezug auf die entschilte Seide verdoppelt ist. Bei schwarz zu far-
benden Seiden geht man bis zu 300%, iiber Pari und verbindet
in der Regel die Beschwerung mit den Operationen des Farbens.

Man unterscheidet mineralische (Zinntetrachlorid, Natrium-
phosphat, Silikat) und vegetabilische (Tannin, Himatoxylin,
Katechu, Zucker) Beschwerung; in vielen Fillen ist ein gemischtes
Verfahren mit vegetabilischer und mineralischer Beschwerung
empfehlenswert. '

Uber die Theorie der Beschwerung vgl. Frinkel w. Fasal,
Mitteilungen des techn. Gewerbemuseums Wien, 1897, 230;
P. Heermann, Lehnes Farberzeitung, Jahrgiange 1903/6; Chemiker-
zeitung 1911, 829; 1914, 193, 211; Leipziger Monatsschr. f. Textil-
industrie 1915, 113, 134; Chemikerzeitung Repertorium 1916, 19;
R. Gnehm, Farberzeitung 1906, 217; Ristenpart, Farberzeitung 1909,
233, 250; Meister u. Feubel, Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 897;
Fichter u. Miiller, Chemikerzeitung 1914, 693; 1915, 636; Lehnes
Farberzeitung 1915, 253, 274, 289; H. Ley, Chemikerzeitung
1912, 1405, 1466; 1915, 973, 086; Fichier u. Heusler, vgl. Disser-
tation Ad. Heusler, Basel 1924.

Fiir schwarz zu farbende Seiden wird weiter unten in Versuch 96
cin Beispiel einer gemischten Chargierung gegeben. Im folgenden
wird zunichst ein Beispiel einer mineralischen Charge mit Zinn-
phosphat ausgefiihrt.

Man verwendet zur Zinnbeschwerung das Zinntetrachlorid
nicht in Form von wasserfreicm SnCly, welches cine an der Luft
rauchende Fliissigkeit ist, sondern in Form scines festen Penta-
hydrates SnCl, . 5 11,0, das als Zinntetrachlorid oder Pinksalz?
(frither Zinnsolution, Zinnkomposition oder Rosiersalz genannt)
im Handel ist.

Durch Auflésen von 100 g technischem festem Zinntetra-
chlorid oder der entsprechenden Menge der wasserfreien Ver-
bindung in wenig Wasser und Auffiillen zu ca. 200 ccm stellt man
sich einc Losung von ungefihr 30° Bé. = spez. Gewicht 1,26 her.
In dieser Losung werden die Scidenstrange (z. B. 5 Strange zu 2 g)
bei Zimmertemperatur eingenetzt und unter 6fterem Umziehen
eine Stunde darin hidngen gelassen, dann abgequetscht, aus-
gerungen oder zentrifugiert, mit reichlich fliclendem Wasser und
endlich mit ganz schwacher Sodaldsung gespiilt. Hierbei bildet
sich infolge Hydrolyse basisches Zinnsalz resp. Zinnhydroxyd,

! Die Lehrbiicher der Chemie verstehen unter Pinksalz das SnClg
(NH,),.
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welches auf der Faser bleibt, wihrend saures Salz in Losung geht.
Durch Auflésen von ca. 32 g Dinatriumphosphat in sodakorri-
giertem Wasser zu einem Volum von 200 ccm und Filtrieren stellt
man sich nun eine Lésung von 8—10° Bé. = spez. Gewicht 1,060
bis 1,075 her, erwdrmt auf 60° und hiangt die ,,gepinkten‘' und ge-
waschenen Strange 3/ Stunden unter 3—5maligem Umziehen
hinein. Hierdurch wird das Zinn als Zinnphosphat fixiert. Dann
wird wieder geschleudert oder ausgerungen und gewaschen. Nach
Bedarf kann man die abwechselnde Behandlung mit Zinnchlorid
und Phosphat in den gleichen Béddern noch ein-, zwei-, drei- bis
filnfmal wiederholen, wobei die Reaktion des Dinatriumphosphats
durch geringe Sodazusidtze (durch Titration zu ermitteln) schwach
alkalisch gehalten wird.

Jede Behandlung mit Pinkbad und darauffolgender Phospha-
tierung nennt man einen Zug. Mit einem Zug erreicht man in
der Regel 129, unter Pari, mit zwei Ziigen Pari, mit 3 Ziigen 20
bis 259, mit 4 Ziigen 40—559%, tber Pari.

Zum Schlufl kann man noch eine Nachbehandlung mit Alu-
miniumsulfat und Natriumsilikat folgen lassen. Durch Auflésen
von 13 g technischem Aluminiumsulfat in ca. 200 ccm Wasser
stellt man einc Losung von 5° Bé. = spez. Gewicht 1,036 her
und behandelt die Stringe bei 40° eine Stunde damit, dann wird
gewaschen und noch cine Stunde in Wasserglaslosung von 4° Bé.
= spez. Gewicht 1,029 ebenfalls bei 40° umgezogen. Die ,,Silikat-
zunahme* betragt bei 3 vorausgegangenen Pink-Phosphatziigen
noch weitere 289, bei 4 vorausgegangenen Ziigen 40—45%.
Eine Aluminiumsulfat-Passage vermehrt dic Silikatzunahme um
rund 15%,.

Um den nur lose anhaftenden Teil der Beschwerung zu ent-
fernen, wird bei 50—60° geseift mit 1 g Seife pro Liter und ge-
waschen, wobci man dem letzten Waschwasser ein wenig ver-
diinnte Schwefelsdurc zusetzt. Man verwendet die Seide noch
feucht zum Farben. '

Um dic erreichte Beschwerung zu bestimmen, kann man das
Gewicht der lufttrockenen chargierten Stringe mit dem urspriing-
lichen Gewicht vergleichen, wobei das Gewicht der Rohseide
als Pari zugrunde gelegt wird.

Allgemeines iiber Seidenfdrberei.

Als ticrische Faser ist die Seide in ihrem farberischen Ver-
halten der Wolle dhnlich; man kann daher dic meisten Wollfarb-
stoffe auch in der Seidenfirberei verwenden. Ein Unterschied
besteht jedoch insofcrne, als bei der Seide die ,,sauren'’ Eigen-
schaften ausgeprigter sind; sie hat daher ausgesprochene Affinitdt
zu basischen Farbstoffen. Saure Farbstoffe sind auf Seide
weniger wasserecht als auf Wolle; mit zunehmender Aziditét sinkt



ihre Neigung, auf Seide aufzuziehen. Umgekehrt ist bei der Wolle
der ,,basische’* Charakter ausgesprochener; sie hat mehr Neigung,
saure als basische Farbstoffe aufzunehmen.

Neben dieser ,,chemischen Erkldrung sei auf die Auffassung
mancher Fachleute hingewiesen, welche die Affinitit auf eine
Wirkung der Beriihrungselektrizitdt zurickfiihren.

Seide kuppelt mit Diazoverbindungen, gibt z. B. mit diazo-
tiertem p-Nitranilin eine Altgoldfirbung.

Man kann in der Seidenfirberei nicht immer genaue Vor-
schriften anwenden, da das Anfidrbevermégen u. a. von Alter und
Qualitat der Seide abhingig ist. Beim Farben nach Muster be-
steht daher die Kunst im Treffen der richtigen Nuance; man setzt
allmahlich portionenweise die Farbstofflosung zu, bis der gewiinschte
Farbton erreicht ist. Die Farbstoffe, welche nach Schénheit und
Echtheit am besten fiir Seide geeignet sind, werden in den Ka-
talogen der Farbstoffabriken als ,,Seidenfarbstoffe* gesondert
aufgefihrt; auch teuercre Farbstoffe kommen hier in Betracht,
deren Anwendung sich auf billigeren Faserarten nicht lohnen
wiirde. Durch Mischen der Grundfarben werden die verschiedenen
Modetone erzeugt, doch mufl man darauf achten, dafi die zu
mischenden Farbstoffe ungefdhr gleich schnell aufziehen, da sonst
der langsamer aufziehende den andern iiberdeckt.

Man farbt die Seide gewdohnlich im ,,gebrochenen Bastseifen-
bad*“, wobei ein besseres FEgalisieren, vielleicht durch Schutz-
kolloidwirkung, erreicht wird. Unter Bastseifc versteht man die
tritbe Losung von Serizin in Marseiller- oder Oleinscife, wie man
sie nach mehrmaligem Gebrauch beim Entbasten von Seide (Ver-
such 9o) erhdlt. Sie wird am besten von einer Seidenfédrberei
fertig bezogen. Der technische Ausdruck ,,gebrochen’ bedeutet
sangesduert'’. Man sAuert die neutral bis schwach alkalisch
reagierende Bastseifenlosung mit FEssigsdure an, wenn basische
Farbstoffe Verwendung finden, mit verdinnter Schwefelsdure,
wenn es sich um Sdurefarbstoffe handelt. Dabei triibt sich die
Seifenlésung stark durch Ausscheidung von Olsdure, welche cine
feine Emulsion, aber keine Flocken bilden soll. Es ist daher eine
aus flissigen Olen bereitete Seife zu verwenden, welche vielfach
vom Farber selber durch Verseifen von Oleinen gewonnen wird.

Zum Ansatz des Fiarbebades verwendet man cin Drittel Bast-
seifenlésung, sduert an und setzt zwei Drittel Wasser zu. Man
kann natiirlich auch ohne Bastseife farben, doch ziehen die meisten
" Féarber ihre Anwendung vor; in Ermangelung derselben versetzen
sie bisweilen eine Seifenlosung mit etwas Leim- oder Gelatine-
losung ™.

1Z. B. eine Losung von 20 g Marseillerseife in !/, 1 destilliertem Wasser
wird mit einer Lsung von 6 g Gelatine in 1/, 1 Wasser vermischt und nach
Zusatz von 2-—3 ccm Olivendl gut durchgeschiittelt.
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Fir die Farbeversuche verwende man entbastete, chargierte
oder unchargierte Seide in 2 g-Strangen. Mit beschwerter erhilt
man oft etwas andere Nuancen als mit unbeschwerter Seide. Im
Gegensatz zur Schwarzfirberei bezeichnet man das Farben in
allen tbrigen Nuancen als Couleurfarberei.

Versuch 93.
Basische Farbstoffe auf Seide.

Basische Farbstoffe kommen wegen ihrer Leuchtkraft auf
Seide am schénsten zur Geltung und haben grofie Affinitit zu
dieser Faser. Man fiillt in einen 1/ l-Fidrbebecher 70 ccm Bast-
seife ein und versetzt vorsichtig mit wenigen Kubikzentimetern
109 iger Essigsdure, bis die Losung schwach sauer gegen Lackmus
reagiert bzw. bis die starke Triibung durch ausgeschiedene Olssure
eintritt. Dann setzt man 130 ccm kaltes oder lauwarmes Wasser
zu, welches durch die bereits vorhandene Essigsdure korrigiert
wird, und netzt in dieser Mischung den zu farbenden Seidenstrang.
Darauf gibt man einen Teil der Farbstofflésung zu und erwdrmt
unter zeitweiligem Umziehen auf etwa 80° Innentemperatur. In-
dem man den Rest der Farbstofflosung nachgibt, hilt man 3/ Stun-
den auf dieser Temperatur, 148t unter Umziehen auf 40° erkalten
und spiilt schlieflich mit kaltem essigsdurehaltigem Wasser. Oft
geben basische Farbstoffe auf beschwerter Seide eine stdrkere
Farbung als auf unbeschwerter, doch kommt auch das Gegenteil
vor; bisweilen ist auch die Art der Nuance etwas verschieden,
so ist Methylenblau auf beschwerter Seide rotstichiger als aut
unbeschwerter.

Beispiele: 1%, Methylenblaw; 2%, Rhodamin; 1%, Auramin;
0,5% Kristallviolett bzw. Methylviolell; 0,5% Malachitgriin; 1%,
Setoglauzin usw. (Viktoriablau wird stark sauer gefarbt).

Bemerkungen: Dic Lichtechtheit ist meist schlecht, relativ
am besten beir Methylenbau und Kapriblau.

Dic Wasserechtheit wird durch Nachtannieren verbessert: Man
behandclt die fertige Farbung mit 4%, (auf das Gewicht der Seide
bezogen) Tannin in Wasser von 30° eine Stunde; dann wird, ohne
zu spiilen, mit 2%, Brechweinstein cine halbe Stunde kalt fixiert.
Bisweilen werden du basischen Farbstoffe mit sauren Farbstoffen
iibersetzt oder dienen selber zum Uberfarben der letzteren. Da
sich beide Farbstoffklassen gegenseitig fallen, mufli man in zwei
Biadern arbeiten. Die Farbungen werden durch diese Behandlung
ctwas echter, indem die Loslichkeit vermindert wird.

Versuch 94.
Sidurefarbstoffe auf Seide.

Fast alle Siurefarbstoffe lassen sich auf Seide brauchen,
doch sind die schwicher sauren besser geeignet. Der Farber unter-
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scheidet vom praktischen Standpunkt zwei Gruppen, Egalisierungs-
farbstoffe, d. h. gut egalisierende und schlechi egalisierende Farb-
stoffe. Zu den letzteren gehéren die rasch aufziehenden, d. h. vor-
wiegend die schwer léslichen Farbstoffe. Sie miissen langsam und
vorsichtig gefdrbt werden, indem die Bastseife zundchst mit
wenig Essigsdure versetzt wird; erst gegen Ende gibt man einige
Prozent Schwefelsdure zu. Natriumsulfat wird im Gegensatz zur
Wollfarbung hier nicht verwandt. Egalisierungsfarbstoffe hin-
gegen kann man ohnc Bastseife farben; wenn man Bastseife ver-
wendet, kann man sie direkt mit Schwefelsdure ansduern und rasch
zu hoheren Temperaturen iibergehen. Man farbt bei etwa 70—809;
Kochen vermeidet man. Die Egalisierungsfarbstoffe haben auch
den Vorteil, dafl man sie miteinander mischen kann; sie ziehen
dann in einer gleichmidBigen Mischfarbe auf, was bei den andern
nicht immer der Fall ist. Natiirlich wird man nur Farbstoffe von
ungefahr gleichen Echtheitseigenschaften miteinander mischen.
Besonders wertvoll sind wegen Lichtechtheit und Egalisierver-
mogen die SAurefarbstoffe der Anthrachinonreihe.

Beispiele: 59, Chinolingelb, 5% Ponceau S, 5% Sduregriin,
3% Alizarinastrol, -rveinblau usw.; weitere Beispiele vgl. unter
Wollfarbung S. 54ff. Fir Alkaliblau und Wasserblau verwendet
man ein schwicheres Bastseifebad (Bastsecife =/q der Wasser-
menge) ohne Sdure; nachher wird mit Schwefelsdure aviviert.

Versuch g5.

Eosinfarbstoffe auf Seide.

Die Farbstoffe der Fosinklasse werden im essigsauren Bast-
seifenbad gefdrbt. Sie sehen auf Seide sehr schén aus und die
Fluoreszenz der Eosinfiarbungen kommt gut zur Geltung; doch
ist die Lichtechtheit schlecht. Beispiele: 4%, ige Farbungen mit
den auf S. 48 genannten Farbstoffen.

Versuch 96.
Die iibrigen Farbstoffklassen auf Seide.

Substantive Farbstoffe werden im mit Essigsdure schwach ge-
brochenen Bastscifenbad gefarbt, 34—1 Stunde fast kochend.
Einzelne Firber setzen pro Liter Flotte 5—10 g Kochsalz hinzu,
andere raten davon ab. Als Beispiele wihle man die relativ echteren
Benzoechtscharlach, Diaminechtrot F, Direktgriin usw. Auch die
bei der Baumwollfdrberei besprochenen Operationen des Nach-
diazotierens und Kuppelns auf der Faser konnen mit Seiden-
farbungen vorgenommen werden.

Beizenfarbstoffe, wie Alizarinrot,Gallozyanin usw. konnen fiir
cchte Farbungen verwendet werden, doch haben sie zuweilen den
Nachteil, daf} sie den Glanz der Seide beeintrdchtigen. Sehr viel
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beniitzt wird hingegen der natirliche Beizenfarbstoff des Blau-
holzes in der Schwarzfirberei der Seide, vgl. Versuch 97.

Kiipenfarbstoife, welche wenig Alkali erfordern, also Indigoide,
koénnen nach dem tublichen Verfahren gefarbt werden, doch arbeitet
man unter tunlichst milden Bedingungen, d. h. méifliger Tem-
peratur und wenig Alkali, das teilweise durch Ammoniak ersetzt
werden kann. Die Bastseife wird hier weggelassen.

Schwefelfarbstoffe wendet man wenig an, doch farbt man sie
neuerdings bei 50—60° unter Zusatz von Alkalischutzmitteln,
wie Glukose, Phosphat, Sulfitablauge, Protektol usw.

Versuch 97.
Schwarz auf Seide.

Ein Schwarz 148t sich natiirlich mit verschiedenen Farbstotf-
klassen ausfiihren, doch kommen aus Griinden der Echtheit fast
ausschliefilich Beizenfarbungen zur Anwendung. Oft verwendct
man gemischte Schwarz aus mehreren Bestandteilen; behandelt
man zinnphosphatierte Seide z. B. nacheinander mit basischem
Ferrisulfat, Ferrozyankali, Katechin, holzessigsaurem Eisen und
Blauholzextrakt, so koénnen sich Berlinerblau, gerbsaures Eisen
und der schwarze FEisen-Hamateinlack tibercinander bilden.

Wesentlich ist, dafl sich Gerbstoffe und Blauholzextrakt,
letzterer besonders in unoxydicrtem Zustande, also vorwiegend
als Hamatoxylin in grofiecn Mengen aut der Secide (namentlich
nach vorheriger Zinnbeize) niederschlagen und daher zur ,,organi-
schen' oder ,,vegetabilischen Beschwerung dienen. Wihrend
des Prozesses resp. nachher geht das Hamatoxylin in den dunklen
Hémateinlack iiber.

Die Schwarzrezepte sind zahlreich; gute Verfahren werden von
den Seidenfirbereien meist geheim gehalten?; ein einfaches,
modernes Verfahren (,,Radiumschwarz’® oder Elektroschwarz')
ist folgendes 2:

Die mit Zinnphosphat beschwerte Seide wird in ein Bad ge-
bracht, welches mit 100—110%, (bezogen auf das Seidengewicht)
Oleinseife und 100—1109, festem unoxydiertcm Blauholzextrakt
angesctzt ist. Man geht beil 430 cin, zieht 30—35 Minuten um, er-
warmt dann auf 353—63° und schliellich auf 759 indem man
immer je 30—33 Minuten umzieht. Der hierbei entstehende
Himatoxylin-Zinnlack ist nur blauviolett. Um ein Schwarz zu
crhalten, bringt man die Seide in ein frisches Bad, welches Seife,
Methylengriin und etwas Methylenblau sowic 10% vom Seiden-

1 Ziemlich ausfihiliche Angaben finden sich in H. Ley, die neuzeit-
liche Seidenfarberei (Springer 1921) und dhnlichen Werken.

? Mitgeteilt von Grandmougin und Ziitbelen in Ullmanns Enzyklo-
padie 2, S. 579.
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gewicht Hamatoxylin enthilt. Fir ganz tiefe Schwarz kann der
Lack mit verdiinnter Nitritlssung und Essigsdure aviviert werden
(3—4% Nitrit vom Seidengewicht). Zum Schlufl wird gewaschen
und mit verdinnter Essigsdure oder Zitronensiure abgesduert.

Xil. Férberei von Kunstseide und merzerisierter
Baumwolle.

Als eine ,,Vorstufe** der Kunstseide kann man die merzerisierte
Baumwolle betrachten. Lafit man starke Natronlauge auf Baum-
wolle einwirken, so zieht sich diese zusammen und wird lederartig
(Mercer 1844); verhindert man die Zusammenziehung durch Auf-
spannen oder streckt man nachtrédglich die mit Alkali behandelte
Baumwolle, so erhilt sie einen seidenartigen Glanz!. Es bildet
sich unter Aufnahme von Alkali Natronzellulose (CeH,005)2- NaOH 2,
die beim Waschen mit Wasser wieder zerlegt wird und cine ge-
quollene Zellulose hinterldfit, welche ein vergrofiertes Auf-
nahmevermogen fiir Farbstoffe besitzt. Man kommt daher mit
etwa drei Vierteln der Farbstoffmenge aus, welche man fiir ge-
wohnliche Baumwolle bendtigen wiirde. Im ibrigen verlduft die
Farberei der merzerisierten Baumwolle wie die der gewdhnlichen
Baumwolle.

Neben dieser altbekannten alkalischen Merzerisierung ist
seit etwa 10 Jahren die saure Merzerisierung wichtig geworden,
welche darin besteht, dal man Baumwollgewebe je nach ihrer
Beschaffenheit einige Sekunden bis Minuten mit méafig starker
Schwefelsaure behandelt. Ahnlich wirken Salpetersiure, Salz-
sdure, Phosphorsdure, Zinkchlorid oder Kupferoxydammoniak,
doch scheint sich die Schwefelsdure am besten bewahrt zu haben.
Wenn auch das Prinzip der Methode schon Mercer 1844 bekannt
war, ja schon lange vorher zur Verwandlung von Papier in Perga-
ment gebraucht wurde, so ist doch die technische Brauchbarkeit
fiir Baumwollgewebe erst durch sorgfiltige Ausarbeitung der ge-
naueren Anwendungsbedingungen und apparativen Einzelheiten
erreicht worden, wie sie Kleinewefers Sohne, G. Heberlein, G. A.
Bofhard, Ch. Schwartz, ¥. E. Pollak u. a. erprobt und in einer
Reihe von Patenten 3 beschrieben haben. Es kommt u. a. genau auf

1 Wihrend Mercer nur die Scbrumpfung und erhdhte Anfiarbbarkeit
erkannt hatte, wurde der Glanz erst 1895 von der Krefelder Firma Thomas
und Prévost als das Wesentliche hervorgehoben.

% Vgl. Karrer, Zellulosechemie 2, 126 (1921); Helv. Chem. Acta 4,
811 (1921); nach Rassow und Wadewitz (vgl. FuBinote S. 144) findet so-
wohl chemische Bindung wie Adsorption statt.

3 Von den fritheren Patenten seien namentlich noch die von Frei-
berger (1906) erwidhnt, welcher bereits die mechanischen Einrichtungen
ausarbeitete, aber mit der Siurebehandlung einen andercn Zweck, ndm-
lich die Atzung von Indigo duich Nitrate und Nitrite, verfolgte.
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Konzentration, Temperatur und Einwirkungsdauer der Siure an,
da nur unter bestimmten Bedingungen eine Schidigung der Faser
vermieden werden kann. Eine Siure von 50° Bé. (629,ig) macht
die Faser voller und gibt ihr cin wollartiges schénes Aussehen,
besonders wenn eine alkalische Merzerisation vorausging, welche
die Baumwolle reaktionsfdhiger gegeniiber der Sdure macht. Am
besten bewahrt sich wiederholte abwechselnde Alkali- und Siure-
behandlung. Eine Sdure von 51° Bé. oder mehr macht die Baum-
wolle durchscheinend und pergamentartig. Zugleich wird
infolge der Quellung? dic Affinitdt zu Farbstoffen erhoht. Durch
lokalen Aufdruck einer verdickten Siure oder anderseits ecines
Schutzpappes vor der Behandlung kann man verschiedenartige
Druckeffekte erzielen. Uber diese und andere Veredlungsoperationen
der Baumwolle findet man ndhere Angaben und Patentberichte
in Abhandlungen von de Puyster (Color Trade Journ. 11, 54 [1922])
und G. Tagliani (Textilberichte 5, 177 [1924]).

Man fiihre einige vergleichende Ausfarbungen mit gleichen
Mengen Farbstoff auf gewohnlicher, alkalisch merzerisierter und
sauer merzerisierter Baumwolle aus und vergleiche die erhaltenen
Farbtone.

Eigentliche Kunstseiden. Die wichtigsten Arten der Kunst-
seide sind Viskose?, Glansstoff (Kupferseide), denitrierte Char-
donnetseide (Trockenspinnverfahren von Chardonnet, Nafispinn-
verfahren von Lehner) und ncucrdings Azetatseide. Die drei erst-
genannten bestchen im wesentlichen aus , Hydratzellulose*, die
letztere ist ein Ester und weicht im firberischen Verhalten von
den andern ab. Man rckapitulicre an Hand der Lchrbiicher tiber
Textilveredlung (z. B. Heermann), Darstellung und Eigenschaften
der verschicdenen Kunstseiden, Kunststroh, kiinstliches Rofihaar.
Ausfiihrlicheres findet man bei K. Suvern, Die kiinstliche Seide,
4~ Aufl. (Springer 1921).

Farberisch stehen Viskose, Glanzstoff und Chardonnetscide,
als Hydratzellulosen der Baumwolle nahe, zeigen aber ein erhohtes
Aufnahmevermégen fir Farbstoffe. (Eiweifi-Kunstseide, welche
der tierischen Faser nahestehen sollte, hat man durch Behandeln
von Gelatine oder Kasein mit Formaldehyd oder Dichromat dar-
gestellt; doch hat diese Kaseinseide oder Vanduraseide nur wenig
technische Bedeutung.)

! Neben der Quellung kommen auch chemische Einfliisse in Betracht.
Salpetersiure kann z. B. die Faser oberflichlich nitrieren bzw. Salpeter-
siureester bilden. Auch bei Schwefelsiure ist natiirlich cine voriiber-
gehende Bildung von Estern nicht ausgeschlossen.

2 Uber diese zur Zeit wichtigste Kunstseide vgl. neben den Arbeiten
der Erfinder Crof3, Bevan und Beadle (B. 26, 1090; 34, 1513 usw.) die neue
Untersuchung von Rassow und Wadewitz, Journ. f. prakt. Chem. 106,
266 (1923).



F. Paneth! zeigte kiirzlich an verschiedenen Kunstseiden wie
an Kristallen anorganischer Verbindungen, dafl die Adsorption
von Farbstoffen zu einer nur monomolekularen Adsorptions-
schicht fithrt. Wahrscheinlich wird die weitere Verfolgung der
Frage zu einer sehr erwiinschten Bestimmungsmethode fiir die
GroBe der aktiven (iuBeren -+ inneren) Oberfliche von Faser-
stoffen fiithren.

Versuch g8.

Fiarbungen auf Viskose, Glanzstoff und Chardonnetseide.

Man vergleiche das Verhalten dieser drei Kunstseidenarten,
sowie der merzerisierten Baumwolle gegeniiber Vertretern der ver-
schiedenen Farbstoffklassen, z. B. Benzopurpurin, Methylenblau,
Ponceau, Eosin; auch Kiipen- und Schwefelfarbstoffe konnen ge-
braucht werden. Die Temperatur lasse man nicht iiber 70° steigen.
Dabei beobachtet man folgendes:

Chardonnetseide crinnert trotz ihres pflanzlichen Charakters
etwas an die tierische Faser, was vielleicht auf einen geringen
Stickstoffgehalt zuriickzufiihren ist. So vermag sie sogar Sdure-
farbstoffe aufzunehmen, welche sonst fiir pflanzliche Faser keine
Affinitit haben; allerdings wahlt man meist solche, welche schon
im neutralen Bad aufziehen (Echtrot A, Alkaliblau, Sulfonzyanin)
und pflegt sie mit Aluminiumazetat zu fixieren. Basische Farb-
stoffe werden von den drei Kunstseiden aufgenommen, am stédrksten
von Chardonnetseide, am wenigsten von Glanzstoff; Viskose nimmt
farberisch eine Mittelstellung zwischen Chardonnetseide und Glanz-
stoff ein. Da die Farbungen aber nicht waschecht sind, werden
sie durch Nachtannieren verbessert; Glanzstoff wird man in der
Regel vorher tannieren.

Versuch 99.
Féarbungen auf Azetatseide.

Dafl man Azetylzellulose auf Kunstseide verarbeiten kann,
war seit 1902 bekannt. Trotzdem wurde sie bis vor kurzem
fast ausschliefllich fiir andere Zwecke (nicht brennbares Zellu-
loid, Zellonlack, Films) gebraucht, da sie verschiedene Nach-
teile zeigte: leichte Schmelzbarkeit, schwere Benetzbarkeit und
infolgedessen geringes Aufnahmevermégen gegeniiber wifirigen
Farbstofflésungen. Die schlechte Anfarbbarkeit beruht auf
ihrer geringen spezifischen Oberfliche (spez. Oberfliche = Ober-
fliche von 1 g Substanz), die nur !/g der Oberfliche von
Chardonneiseide betrdgt? Der letztere Mangel wurde anfangs

1 Ber. 57, 1215, 122I.
2 Vgl. F. Paneth, B. 57, 122I.

Ruggli, Praktikum der Firberei. 10
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durch teilweise Verseifung der Azetylgruppen im Sinne des
Schemas

OH
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behoben, indem hierdurch die ,,Baumwolleigenschaften‘* teilweise
wiederhergestellt werden. Vor dem Firben wird die Azetatseide
mit lauwarmem Seifenwasser, dann mit reinem Wasser gewaschen.
Man farbt in der Regel unter Salzzusatz und verwendet besonders
substantive, Schwefel- und Kiipenfarbstoffe; auch basische ziehen
ohne Tannin auf. Uber Einzelheiten vgl. u. a. den Aufsatz von
Sandersor, Journ. Soc. Dyers and Colourists 1922, 162.

Nach neueren technisch wichtigen Verfahren (R. Clavel) wird
die Azetylzellulose nicht mehr verseift, sondern mit sauren, basi-
schen oder substantiven Farbstoffen unter Zusatz von Schuiz-
kolloiden (Gelatine, Eiweifistoffe usw.) und Salzen (ZnCl,, MgCl,,
NH,Cl) in schwach essigsaurer Losung, am besten nach dem
Schaumfirbeverfahren behandelt; hierbei wird die Faser mehr
geschont als nach dem 4&lteren Verseifungsverfahren. Versucht
man fiir die gleichzeitige Verwendung von Schutzkolloid und Salz,
die sich scheinbar entgegenarbeiten, eine Erkliarung zu finden,
so wird man in erster Linie an eine Regulierung der Farbstoff-
Teilchengrofie denken.

Die Azetatseidenfarberei befindet sich gegenwirtig in lebhafter
Entwicklung, wie ein Blick in die laufende Patentliteratur zeigt.
Wihrend die Anwendung der altbckannten Farbstoffklassen viel
mit Schutzkolloiden operiert, hat man sich in neuester Zeit der
Synthese besonderer Farbstoffklassen fiir diesen Zweck zu-
gewandt.

So werden gewisse Farbstoffe von schwach saurem Charakter
aufgenommen, die keine Sulfogruppe, wohl aber die Karboxyl-
gruppe enthalten. Interessant sind ferner die ,,Fonamine“!,
schwach farbige Produkte aus Amidoazofarbstoffen und Form-
aldehydbisulfit von Typus?2

CeH; - N = N-CgH, - NH . CH, - OSO,H.

Diese wasserléslichen Verbindungen zerfallen beim langsamen
Erwédrmen auf 65—75° in schwach saurer oder schwach alkalischer
Losung in Formaldehydbisulfit und freic Amidoazofarbstoffbasc

C¢Hs - N = N - CgH, - NH, + CH,0 + H,SO,.
Die in Wasser schwerlésliche farbige Amidoazobase kann mit
organischen Losungsmitteln, z. B. Benzol, aufgenommen werden;

! Green und Saunders, Journ. soc. dyers and colourists 1923, 10.
* Vgl. auch Bucherer, B. 39, 2796, 2814.



setzt man an Stelle des Benzols einen Ester, niamlich die Azetyl-
zellulose, so nimmt diese die Base auf. Die Farbungen kénnen
nachdiazotiert und entwickelt werden. Wenn man die von Green
und Saunders gegebenen Erkldarungen zugrunde legt, so kann man
den Fall als Beispiel fiur die Anwendung der Wittschen Theorie
der festen Losung betrachten. Wesentlich erscheint hierbei, daf3
die Farbbase langsam in Freiheit gesetzt wird.

Auch von anderer Seite kommen jetzt Spezialfarbstoffe fiir
Azetatseide in den Handel, die Azonine [C], Azanile [M], Azetyline
[Comp. nationale], Setazylfarben [G] und andere.

Zur Aufklirung der Vorginge sind namentlich die Studien
von A. Clavel und T. Stanisz von Bedeutung. (,,Uber die Far-
bung der Azetatseide'’, Revue gén. d. mat. col. 1923, 145, 167;
1924, 94, 158.) Einige Ergebnisse daraus seien im folgenden kurz
zusammengefafit: Wesentlich ist die Frage der Basizitat und der
Molekiilgroflie der Farbstoffe. Je mehr ein Farbstoff typisch
basisch ist, desto besser zieht er auf. So zieht Fuchsin auch ohne
Tanninbeize gut auf, die karboxylhaltigen Rhodamine etwas
weniger, die Farbstoffe mit einer Sulfogruppe (Metanilgelb) noch
eben brauchbar, die mit mehreren Sulfogruppen (S&urefuchsin)
nicht mehr nennenswert. — Je kleiner das Farbstoffmolekiil
ceteris paribus ist, desto besser ist das Anfirbevermégen, da die
Poren der Azetatseide duflerst fein sind und daher nur kleine bzw.
molekulardisperse Teilchen eindringen lassen. Ein Beispiel hierzu
liefert die Reihe: Diphenylmethanfarbstoff — Triphenylmethan-
farbstoff — Diphenylnaphthylmethanfarbstoff. Allerdings ver-
mogen auch die letzteren noch anzufarben, aber nur oberfldchlich
und daher weder reibecht noch waschecht. Die ,,Molekiilgrofie’
ist bei diesen Betrachtungen im weiteren Sinn als ,, Teilchengrofie*
zu verstehen, da groflere Molekiile in Losung zur Bildung von
Kolloidteilchen neigen. — Unter den Farbstoffen, welche keine
Aminogruppe, sondern Hydroxyl enthalten, ziehen die nur schwach
sauren Oxyketone und Oxykarbonsduren (Salizylsdureazofarb-
stoffe) brauchbar auf, wihrend Sulfogruppen auch hier die Affinitdt
vermindern. — Indlgo zeigt in Form seiner Kiipe ausgesprochene
Affinitdt zur Azetatseide, welche die fiir Baumwolle bedeutend
iibertrifft. Die stark alkalisch zu firbenden Anthrachinon-Kipen-
farbstoffe sind wegen der teilweisen Verseifung der Azetylzellulose
durch das Alkali weniger geeignet. — Auch mit ,,unléslichen‘
oder schwerlgslichen Farbstoffen wie Sudan G (Anilin — Resorzin)
lieB sich wenigstens ein Teil seifenecht befestigen, namentlich
wenn der Farbstoff mit Alkohol, Pyridin oder Phenol gelost und
mit Seifenwasser als feine Emulsion geféllt wurde. Viele unlos-
liche Azofarbstoffe lassen sich zweckmafig auf der Faser erzeugen,
wobei die Ausfiihrung mehr Mannigfaltigkeiten zuldfit als in der
Baumwollfarberei. So ziehen z. B. schon die Amine auf und kénnen

10%
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auf der Faser diazotiert und gekuppelt werden. Besonders auf-
fallend ist die Stabilitdt von Diazoverbindungen auf Azetatseide,
wodurch ecine hohere Kupplungstemperatur ermoglicht wird.

Die Nichtfarbbarkeit der Zelluloscester mit gewissen Farb-
stoffen nach den gewoéhnlichen Baumwollfirbemethoden kann zur
Herstellung von Weifleffekten oder Weifireserven dienen, indem
man gewohnliche Baumwollfdden mit veresterten Faden verwebt.
Letztere Faden werden oberflachlich so verestert (,,immunisierte*
oder ,refraktire’* Baumwolle), dafl man sie stark alkalisch mer-
zerisiert und mit Benzoylchlorid in einem organischen Lésungs-
mittel behandelt (Patent Cassella). Weitere Patente (ebenfalls
Cassella) iiber Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf mit Zink-
salzen getrankte Garne sind an die Firma Sandoz iibergegangen.
Nach Zimmermann (Horn) wird mit alkalischem Kali vorbehandelt
und mit Toluolsulfochlorid verestert. Auch Veresterung mit
Halogenfettsduren wird angewendet (Knoll).

XIll. Halbwollfdrberei.
gemischten

Von den verschiedenen im Handel befindlichen g
Fasern'* soll hier nur die Halbwolle (Wolle mit Baumwolle) als
wichtigstes und besonders charakteristisches Beispiel behandelt
werden.

Es gibt halbwollenes Garn (,,Vigogne''?), in welchem die Be-
standtcile bereits beim Spinnen vermischt werden; meist findet
jedoch die Mischung erst beim Webcen statt; die Stiickfarberei
spielt daher hier die Hauptrolle. In groficn Mengen verbraucht
werden halbwollene Futterstoffe, Serge, Orleans, Flanell, ferner
bestehen Krimmer, Pliisch, Trikot, Filz und die sog. Kunstwolle
(Shoddy, Laine renaissance) meist aus Halbwolle.

Zum Studium der Farberei eignen sich kleine Halbwollappen,
in welchen Baumwolle und Wolle streifenférmig nebeneinander-
gewoben sind, oder bei welchen die Vorderseite aus Wolle und
die Riickseite aus Baumwolle besteht; man kann so das verschie-
dene Verhalten der beiden Fasern gut beobachten.

Der Farber kann nun verschiedene Zwecke verfolgen:

a) In den meisten Fillen wiinscht er beide Fasern gleichartig
zu farben.

b) In andern Fillen wiinscht er nur ecinc Faser zu firben; so
sollen bei Wolle mit baumwollenen oder kunstseidenen
Effekttdden die letzteren oft weifl bleiben.

c) Bisweilen wiinscht er beide Fasern in verschiedenen
Toénen zu farben.

! Nicht zu verwechseln mit der Wolle der siiddamerikanischen Vicuna-
Ziege, obwohl sich der Name von ihr ableitet.



Diese drei Wirkungen kann man erreichen durch passende
Wahl der Farbstoffe und der Fidrbebedingungen. Man
unterscheidet das iltere Zweibadverfahren und das neuere Einbad-
verfahren.

Versuch 100.
Zweibadverfahren.

Firbt man Wolle und Baumwolle nacheinander in verschie-
denen Bidern, so bedingt dies zwar mehr Arbeit, Zeit und Heiz-
material, doch kann man cchtere Farbstoffe wihlen. Man kann
zuerst die Wolle mit typischen Wollfarbstoffen farben, z. B. mit
Saure- oder Chromierungsfarbstoffen, und dann im zweiten Bad
Baumwollfarbstoffe anwenden, z. B. substantive, oder nach cr-
folgter Tannierung basische Farbstoffe. Umgekehrt kann man
zuerst die Baumwolle substantiv farben und dann mit Sdurefarb-
stoffen dic Wolle nachdecken; nur mufl man darauf achten, daf
die Farbstoffe des ersten Bades die Behandlung des zweiten Bades
ertragen, also sdureecht sind. Man wihlt daher fir Baumwolle
gern nachdiazotierte Farbstoffe.

Beispiele fiir ,,Unifdrbung® (Wolle und Baumwolle werden

gleichartig gefarbt).

a) Die Wolle wird vor der Baumwolle gefarbt: Man farbt zu-
nichst mit 29, Patentblau A in Gegenwart von 2%, Schwefel-
siure und 10% Glaubersalz, dann in neutralem Bad mit
3% Diaminreinblau, bis beide Fasern moglichst gleichartig
gefarbt sind.

b) Die Baumwolle wird vor der Wolle gefarbt: Man farbt die
Baumwolle mit 5% Melantherin oder Diaminschwarz (vgl.
Versuch 14), diazoticrt und entwickelt mit Toluylendiamin;
dann wird in frischem, Ammonazetat enthaltendem Bade
mit 6% Tuchechtschwarz oder Sulfonzyaninschwarz (Ver-
such 33) uberfarbt.

Beispiel fiir Effektfdrberei (Wolle und Baumwolle werden ver-
schiedenartig gefarbt).

1%, Tartrazin wird mit 3% Schwefelsdure und 10%, Glauber-
salz auf Wolle gefiarbt, dann bei 70—80° die Baumwolle mit 2%,
Diaminblau 2B oder Direktblau in Gegenwart von Salz blau
gefarb*.

Versuch 10I1.
Einbadverfahren.

Dieses Verfahren ist technisch wichtiger und wissenschaftlich
interessanter. Auch hier kann man nach Belieben gleichartig
farben oder verschiedenfarbige Effekte erzielen. Mafigebend sind
hierbei folgende Faktoren:
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1. 'Wahl der Farbstoffe. Siurefarbstoffe zichen hauptsichlich
oder ausschliefllich auf Wolle, manche firben auch Baumwolle,
besonders in neutralem Bad, an. Die substantiven Baumwollfarb-
stoffe werden eingeteilt in solche, welche

a) Baumwolle und Wolle gleichmaflig anfarben,

b) vorwiegend die Baumwolle,

¢) vorwiegend die Wolle anfirben und

d) solche, welche Baumwolle und Wolle in verschiedenen Ténen
anfirben. Vgl. die Kataloge der Farbenfabriken.

2. Wahl der Fédrbebedingungen. Bei substantiven Farbstoffen
wird nach Wahl der Bedingungen die eine oder andere Faser be-
vorzugt.

a) Temperatur. Hohe Temperatur (Kochen) begiinstigt die
Wollfarbung, wihrend mittlere Temperatur (70—809) die
Baumwollfarbung begiinstigt.

b) Zeitdauer. Die Baumwolle farbt sich schneller, wird also
durch kurze Zeitdauer begiinstigt; bei lingerem Farben
kommt die Wolle nach oder iibertrifft jene sogar. Dies 1483t
sich gut mit dem Temperatureinflul kombinieren, indem
man anfangs bei mafBiger, spiter bei Kochtemperatur farbt.

c) Reaktion. Schwach saure Reaktion begiinstigt die Wolle,
schwach alkalische die Baumwolle. Gewohnlich farbt man
neutral und setzt erforderlichenfalls erst gegen Ende etwas
Essigsdure zu, falls die Wollfarbung verstarkt werden mufl.

d) Salzzusatz begiinstigt die Baumwolle.

Man fiihre folgende Versuchsfirbungen aus, bei welchen man
den Einfluf3 der obengenannten Faktoren feststellen kann:

2%, Benzopurpurin fairbt Wolle und Baumwolle ziemlich gleich-
mafig an.

2%, Orange I1 farbt sowohl sauer (3% H,SO,) wie neutral fast
nur die Wolle an, in neutraler Losung auch diese nur schwach.

2%, Diaminblau 2B farbt die Baumwolle stirker an.

2% Diaminbraun M farbt die Baumwolle, Wolle (und Seide)
in verschiedenen Tonen an.

3% Diaminechtrot F wird in neutralem Bad gefarbt, wobei man
die Temperatur von 70° allméhlich zum Kochen steigert. Hier
beobachtet man deutlich, wie anfangs die Baumwolle stdrker
gefdrbt wird; dann nihert man sich dem Punkt, wo Baumwolle
und Wolle gleich stark gefarbt sind. Bei langerem Kochen wird
schlieBlich die Wolle stdrker gefarbt.

Man studiere dic Halbwollkataloge und Publikationen der
groflen Farbstoffabriken, die auch wissenschaftlich interessantes
Material enthalten.
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Versuch 102.
Janusfarbstoffe.

Die 1897 in den Handel gebrachten Fanusfarbstoffe [M] haben
Affinitdt sowohl zu tierischer wie pflanzlicher Faser und sind
daher nach dem romischen Gott Janus, welcher zwei Gesichter
hatte, benannt worden. Ihre praktische Bedeutung fiir Halb-
wolle ist zuriickgegangen, da zahlreiche substantive und Trisazo-
farbstoffe den Zweck besser erfiillen.

Chemisch gehéren sie zwei Gruppen an:

I. Janusgelb (SJ 222), -rot (SJ 240), -braun (SJ 435), -bor-
deaux sind Disazofarbstoffe, welche sich vom m-Aminophenyl-
trimethylammoniumchlorid

//\ __‘>—N(CH3)3CI

NH,

ableiten. Das Wesentliche ist hier die Methylierung, durch welche
der basische Charakter verstiarkt wird.

I1. Janusblau, -dunkelblau (SJ 126), -grin (S] 124), -schwarz
(S]J 125), -grau (SJ 128) sind aus dem basischen Safranin (SJ 679)
durch Diazotierung der Aminogruppe und Kupplung mit g-Naph-
thol usw. hervorgegangen und sind identisch mit den entsprechen-
den Diazinfarbstoffen [K].

Sie stellen also Kombinationen basischer Farbstoffe mit Azo-
farbstoffen dar, worauf wohl ihre Affinitdt zu beiden Fasern be-
ruht. Da es sich — wenigstens bei der II. Gruppe — um Mono-
azofarbstoffe handelt, tritt die Baumwollaffinitdt etwas zuriick
und wird meist durch Nachtannieren unterstiitzt.

Man farbe 3%, Fanusblau [M] = Indoinblau [B] = Indoin [G]
= Diazinblaw [K] = Naphthindon [C] = Indolblau [A]

N
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|
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auf je zwei Stringe

a) gewodhnliche Baumwolle mit viel Glaubersalz; oder man
setzt zu Anfang 59, Zinksulfat! und 29, Essigsdure zum Bad
und gibt die Farbstofflssung portionsweise hinzu.

b) tannierte Baumwolle, indem man den Strang im kalten
Bad mit 10%, Alaun und 3%, Essigsdure umzieht, den Farb-
stoff portionsweise zugibt und auf 70° erwarmt.

c) Wolle mit 29, Schwefelsiure ohne Salz.

1 Zur Unterstiitzung der Baumwollaffinitat.



Man beobachte das verschiedene Aussehen der Farbungen.
Ferner unterwerfe man je einen Strang der gefirbten Wolle und
tannierten Baumwolle dem folgenden

" Reduktionsversuch: Man lést 10% Hydrosulfit NF und
3% Essigsdure vom Fasergewicht in 200 ccm Wasser, geht mit den
Strangen ein und kocht. Durch reduktive Aufspaltung der Azo-
gruppe und Reduktion der Safraninkomponente zu Leukosafranin
(Dihydrosafranin) werden die Stringe entfdrbt (bzw. schmutzig
hell), doch tritt beim Spiilen oder Verhidngen infolge Luftoxydation
nunmehr die rote Farbe des Safranins auf. (Im Zeugdruck roter
Atzeffekt auf blauem Grund.) Man formuliere den Vorgang.

Versuch 103.

Farbstoffe, welche Wolle und Baumwolle in verschiedenen Toénen
anfirben.

Man stelle 2%ige Farbungen von Diaminblau 3R (S] 4o01),
Azoblau (SJ 377), Benzoazurin G (SJ 410) und Benzoblau 4R
(SJ 324) auf Wolle und Baumwolle her und beachte dic Verschieden-
heit des Farbtones auf den beiden Fasern. Die Baumwollfarbungen
sind mehr blau, die Wollfirbungen mehr korinthrot.

Ein Farbumschlag zeigt sich bei Benzoazurinfirbungen auch
beim Bigeln (Versuch 8), ja schon beim Kochen der wifrigen
Farbstofflosung verschiebt sich dic Nuance etwas nach rot.

Obwohl die Hydrattheorie von E. Fustin-Muller (Revue générale
des matieres colorantes 11, 262) einige dieser Eigenschaften zu
erklaren gestattet, kann man sich eher der Erklarung von R. Haller
(Kolloidzeitschrift 29, 95; 30, 249) anschlieflen, nach welcher hier
Teilchen verschiedener Gréfie vorliegen. Die blauen Teilchen sind
die groberen und werden daher von der Baumwolle adsorbiert,
wahrend die feineren roten Teilchen mebr Affinitdt zur Wolle
zeigen. Zu einer restlosen Kldrung der Frage sind aber weitere
Versuche erforderlich (vgl. Ruggli und Fischli, Helv. Chim. Acta
7, 1013).

XIV. Das Férben anderer Pflanzenfasern.

Die weiteren Pflanzenfasern, Flachs, Hanf, Jute, Ramie
(Nesselfaser und Kokosfaser) werden im wesentlichen nach den
fir die Baumwollfdrberei geltenden Vorschriften gefarbt.

Flachs (Leinen). Die Flachsfaser ist harter als Baumwolle
und 148t sich daher schwerer anfirben bzw. durchfirben als diese.
Andererseits benotigt sie aus diesem Grunde eine kleinere Menge
Farbstoff. Beim Farben mit basischen Farbstoffen mufl man mog-
lichst heifl tannieren und dem Farbebad Essigsdurc oder Alaun
zusetzen. Zur Theorie vgl. R. Bartunek, Kolloidzeitschrift 34, 181.



Fute ist farberisch interessant, weil sie nicht aus reiner Zellulose
besteht, sondern aus Zellulose und Bastin. Letzteres steht den
Gerbstoffen nahe und bewirkt, dafl die Jute in ihrem farberischen
Verhalten der tannierten Baumwolle Zhnelt. Sie. nimmt daher
basische Farbstoffe aus essigsaurem Bad bei 60—70° ohne weiteres
auf. Sie farbt sich Uiberhaupt sehr leicht an und nimmt nicht nur
substantive, sondern auch saure Farbstoffe auf; in letzterem Falle
setzt man dem Farbebad Essigsdure oder Alaun zu und farbt
bei 80—1009. .

Hanf wird mit basischen, substantiven und Schwefelfarbstoffen
gefarbt; auch Eosine mit Alaunzusatz kommen in Betracht.

Ramie wird in gebleichtem, auch oft merzerisiertem Zustand
mit basischen, substantiven und Schwefelfarbstoffen analog der
Baumwolle gefarbt.

XV. Lederférberei.

Unter Leder verstehen wir die gegerbte tierische Haut; die
Gerbung kann mit pflanzlichen Gerbstoffen wie Eichenrinde,
Sumach, Dividivi, Quebrachoextrakt vorgenommen werden (,,vege-
tabilische Gerbung'‘) oder in einer Behandlung mit Chromalaun
oder Aluminiumalaun bestehen. Sdmischleder ist mit Fett ge-
gerbt.

Hinsichtlich seiner Affinitdt zu Farbstoffen ist das Leder ein
nahezu ideales Material. Als tierische Faser hat es Affinitit zu
sauren und basischen Farbstoffen; durch vegetabilische Gerbung
wird die Affinitdt zur letzteren Klasse wesentlich erhoht. Ist es
mineralisch mit Chrom oder Alaun gegerbt, so hat es Affinitdt zu
Beizenfarbstoffen. Vielfach pflegt man Chromleder mit einem
vegetabilischen Gerbstoff (z. B. Gambir) nachzubehandeln, worauf
es die beiderseitigen Beizwirkungen in sich vereinigt. Auch sub-
stantive Farbstoffe ziehen auf. Oft verwendet man verschieden-
artige Farbstoffe nacheinander.

In gewissen Fillen braucht man nicht einmal eigentliche Farb-
stoffe anzuwenden, sondern kann mit anorganischen Salzen schoéne
Farbungen erzielen, z. B. mit Ferrosulfat grau, mit Titankalium-
oxalat braun.

Man informiere sich in der technologischen Literatur iiber die
Gewinnung des Leders und die nach dem Férben noch iiblichen
mechanischen Operationen: Trocknen, Stollen, Stofien, Recken,
Aufpressen der Narbe, Liistrieren.

Das eigentliche Farben erfolgt nach drei Methoden:

I. Tauchverfahren. Man legt zwei Felle mit der Fleischseite
aufeinander in einen Trog oder eine Mulde und bewegt sie in 6 bis
8 | Farbflotte von 45—50°. )

2. Farben im Walkfafl. In einem rotierenden Faffi werden
50—100 Felle auf einmal mit der Farbstofflésung in Beriihrung
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gebracht, wobei auch die Fleischseite mitgefirbt wird. Infolge
der stindigen Bewegung braucht man auf 100 kg Fell nur 40 bis
60 1 Flotte; die Temperatur betrdgt etwa 50°.

3. Streichverfahren. Dieses besteht darin, dafl man mit
einer Birste oder einem Schwamm die verdiinnte Farbstofflosung
auf die ausgereckte Haut auftrigt. Nach dem Trocknen biirstet
man eine etwas stirkere und schlieflich die stirkste Losung auf.
Hierbei bleibt die Fleischseite natiirlich ungefirbt. Temperatur
30—40°.

Die Farbstoffmengen berechnet man meist nicht auf das Ge-
wicht des Leders, da dickere Sorten nicht durchgefdarbt werden,
sondern auf das Volum der Flotte.

Versuch 104.
Féarbungen auf vegetabilisch gegerbtem Leder.

1. Basische Farbstoffe. Dieselben werden von vegetabilisch
gegerbtem Leder naturgemifl sehr leicht, aber infolgedessen oft
unegal aufgenommen. Sie haben den Nachteil, in tieferen Ténen
,bronzierte’* Farbungen zu geben, d. h. dem Leder einen un-
angenehmen Metallglanz zu verleihen. Fiir kleine Versuche ge-
niigt ein Stick Ziegenleder von 10:15 cm Gréfle. Man walkt es
mit der Hand einige Minuten in warmem Wasser, um es zu netzen
und zugleich von iiberschiissigem Gerbstoff und Schmutz zu reinigen.

Farbebeispiel: 2 g Phosphin pro Liter. Fiir das genannte Stiick
geniigt ein halber Liter; man lost daher 1 g Phosphin in essigsdure-
korrigiertem Wasser, stellt auf % 1 und bringt die Losung, welche
eine Temperatur von etwa 509 haben soll, in eine flache Porzellan-
schale. Weiteres Erwarmen ist nicht erforderlich. Man geht mit
dem ausgereckten Stiick Leder ein und bewegt es fleifiig, wobei
man fir 6fteres Umbiegen Sorge trdgt, damit die Losung besser
in die Oberfldche eindringt. Fir basische (und saure) Farbstoffe
geniigt eine Firbedauer von 10 Minuten.

In dhnlicher Weise mache man weitere Ausfirbungen, beginne
aber mit schwachen Losungen und setze nach Bedarf allmahlich
starkere Farbstofflésung hinzu.

Nach dem Spilen und erneuten Ausrecken hingt man iber
Nacht zum Trocknen auf. Man zieht das Leder dann iiber eine
stumpfe Kante, um es wieder geschmeidig zu machen (,,Stollen*’),
gibt ihm durch Aufstreichen einer sehr verdiinnten Albumin-
losung Glanz und prefit mit einer kupfernen Matritze eine be-
liebige ,,Narbe‘‘ auf. (Krokodil-, Schweinsleder-, Kofferleder-,
Seehundnarbe usw.)

2. Sdurefarbstoffe. Beispicl: 2 g Orange II pro Liter.
Man farbt wieder in % | mit 1 g Farbstoff bei 40—50° Nach
5 Minuten wird I ccm 10%ige Schwefelsdure zugegeben, nach
weiteren 5 Minuten ist die Farbung beendet.



3. Farbungen mit anorganischen Substanzen: a) Braun-
farbung mit Titansalz. -Das Leder wird mit 0,1 g Titankalium-
oxalat pro Liter 10 Minuten bei mdfliger Warme behandelt. b)Grau-
farbung mit Eisensalz. Man behandelt 10 Minuten mit 0,1 g Ferro-
sulfat pro Liter.

4. Herstellung zweifarbiger Effekte fiir Mobelleder usw.
Man farbt mit 0,5 g einer Mischung von Auramin und Brillant-
griin (Verhéltnis 9:1) pro Liter. Nach 10 Minuten wird gespiilt
und getrocknet. Dann prefit man eine kraftige Narbe auf und reibt
die Oberfliche mit einem Stiick Ceresin leicht, aber griindlich
ein. Die erhabenen Teile der Narbe werden durch diesen Wachs-
iberzug gegen die folgende Farbflotte geschiitzt, wiahrend die tiefer
liegenden weiter gefarbt werden koénnen. Dann wird mit einer
weichen Biirste eine kalte Losung von 1 g Lederschwarz in
100 ccm Wasser ohne Druck aufgetragen und trocknen gelassen.
Wenn nunmehr die ,,Wachsreserve'* mit Benzin weggelost wird,
erscheinen die erhohten Teile der Narbe griin auf schwarzem
Grunde. — Anderes Beispiel: Hellbraune Gesamtfarbung mit
Titankaliumoxalat, Ausfarben des Grundes mit einem dunkleren
Braun.

5. Phantasieleder. Man wihlt ein diinneres Leder, z. B.
Schafleder, und farbt mit 0,5 g Olivgriin (Mischung von Chinolin-
gelb und Indulin im Verhdltnis von 9:1) pro Liter aus. Nach
finf Minuten gibt man 0,5 ccm 109%ige Schwefelsdure hinzu.
Das gespiilte Leder wird nicht getrocknet, sondern in unregel-
mifligen kleinen Falten zusammengedriickt und durch Binden
mit einem Faden in dieser Form festgehalten. Zieht man es derart
in einer Losung eines roten Siurefarbstoffes (2 g pro Liter mit
I ccm I09%iger Schwefelsdure) einige Minuten um, so zeigt es
nach dem Offnen unregelmifiige olivgriine Muster auf rotem
Grunde. Durch Abbinden einzelner Stellen, Bespritzen oder Be-
tupfen mit Farbstofflgsungen und dhnliche Techniken lassen sich
weitere Effekte erzielen.

Versuch 105.
Féarbungen auf Chromleder.

Chromleder muf} bis zum Firben in Wasser aufbewahrt werden.
Man farbt im Becher oder in der Schale 15 Stunde bei 60°.

1. Beizenfarbstoffe: z. B. 0,5 g Chromechigelb 5G in 250 ccm
Flotte.

2. Siurefarbstoffe: 0,5 g Lanosolgrin in 250 ccm Flotte.

3. Substantiver Chromfarbstoff: 0,5 g Diaminechtrot F.

4. Basische Farbstoffe ziehen auf Chromleder natiirlich
schwicher als auf vegetabilisch gegerbtes Leder. Man macht zur
Probe eine Ausfirbung mit 2 g Phosphin pro Liter. Ein zweites
Stiick Chromleder behandelt man mit vegetabilischem Gerbstoff,
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indem man z. B. 30 g Leder auf der Schiittelmaschine (Ersatz fiir
das Walkfaf}) in einer verschlossenen weithalsigen Flasche mit
60 ccm 1% iger Losung von Gambir schiittelt und dann in frischer
Flotte mit Phosphin ausfarbt. .

5. Ubersctzen von Siurefarbstoffen mit basischen
Farbstoffen. 30 g Chromleder werden in einer Mischung von
50 cem 1% iger Losung eines braunen Sdurefarbstoffes und 50 ccm
29, iger Gambirlésung 40 Minuten geschiittelt und dann in frischem
Bad mit Phosphin ausgefarbt.

XVI. Fett- und Lackfarben.

Zum Farben von Fett, Wachs, Stearin, Paraffin usw. verwendet
man teils fettlosliche Azofarbstoffe, welche in fein gepulverter
Form in die geschmolzenc Masse eingeriihrt werden, teils die
freien Basen oder Pseudobasen von basischen Farbstoffen, welche
mit Stearinsdure usw. in ein Farbsalz tbergehen.

Versuch 106.
Farben von Stearinkerzen.

50 g cines Gemisches von gleichen Teilen Stearin (Stearinsiure)
und Paraffin werden in ciner Porzellanschale auf dem Wasser-
bad geschmolzen und 0,25 g (= 0,5%,) Vikioriablaw B Base mit
einem Glasstab cingerithrt. Wenn die Masse véllig homogen ist,
wird sie in cine entsprechende Glasrohre gegossen, welche am
unteren Ende mit cinem Kork verschlossen ist. Darauf stellt man
das Rohr in ein Glas mit kaltem Wasser, worauf man den ge-
farbten Stab leicht herausnehmen kann. Hat man vor dem Ein-
gieflen der Stearinmasse einen Docht in der Mitte des Rohren-
lumens ausgespannt, so erhilt man eine brauchbare Kerze. In
Praxis werden dic Kerzen der Ersparnis halber meist nicht durch-
gefarbt, sondern nur mit einem Uberzug von gefirbtem Stearin
versehen.

Andere Beispiele: 0,25 g Nigrosin-Base; 0,1 g Fettorange R;
0,1 g Fettponceau.

Versuch 107.
Herstellung von Lackfarben.

Unter Lack- oder Pigmentfarben versteht man unlésliche Farb-
stoffe, welche in feinst gepulverter Form mit einem Bindemittel
auf der zu farbenden Unterlage , festgeklebt* werden. Mit Leim,
Kasein oder Stdrkekleister angeriihrt dienen sie zum Bedrucken
von Tapetenpapier, mit Firnis als Steindruckfarben (lithographische
Farben) zur Herstellung von Buchillustrationen, mit Leinsl als
Olfdrben zum Anstreichen von Holzgegenstinden, Mébeln usw.,



mit Leimwasser, Kasein und Kalkmilch als Anstreichfarben fiir
Winde und Mauern. Die echtesten von ithnen werden in der Kunst-
malerei verwendet, doch bevorzugt man hier neben fertigem
Alizarinrot (Aluminiumlack) und Indigo mehr die anorganischen
Farben.

In der Textilfarberei werden sie nicht gebraucht; nur im
Zeugdruck finden sie in kleinem Mafistabe Anwendung, indem sie
mit Albuminlésung vermischt aufgedruckt und durch Koagulation
der letzteren in der Hitze fixiert werden. Ihre Anwendung ge-
hoért nicht mehr in das Gebiet der eigentlichen Farberei, da sie
nicht ,,aufziehen’, sondern auf mechanischem Wege festgeklebt
werden. Sie brauchen daher keinerlei Affinitdt zu ihrer Unterlage
zu haben, brauchen iberhaupt nicht der chemischen Definition
eines Farbstoffes zu geniigen; vielmehr ist im Prinzip jeder farbige
Stoff, z. B. Ruf} fir Schwarz, brauchbar.

. Die Farbstoffe werden gewdhnlich mit (farblosen oder farbigen)

anorganischen Substraten wie Kaolin, Gips, Aluminiumhydroxyd,
Bariumsulfat, Ocker, Griinerde, vermlscht um thnen Undurch-
sichtigkeit und Deckkraft zu verleihen. Diese Substrate sind teils
als indifferent zu betrachten, teils erhohen sie die Echtheit, z. B.
die Lichtechtheit von basischen Farbstoffen.

Fir dic Darstellung der Lackfarben kommen zwer Fille in
Betracht:

a) Der Farbstoff ist an sich unloslich. Hierher gehéren die an-
organischen Farbstotfe (Bleichromat, Ultramarin usw.), die Azo-
farbstoffe ohne Sulfogruppe (Paranitranilinrot) und die Kiipen-
farbstoffe (Indigo, Indanthren usw.). Sie werden direkt mit dem
Substrat und dem Bindemittel verrieben.

b) Wasserlosliche Farbstoffe werden unloslich gemacht. Basische
Farbstoffe konnen mit Tannin und Antimonsalz, saure Farbstoffe
als Bariumsalze, Beizenfarbstoffe als Chrom- oder Aluminium-
lacke gefdllt werden. In vielen Fillen erzeugt man in der Farb-
stofflssung anorganische Niederschlige, z. B. aus Aluminium-
sulfat und Soda oder aus Bariumchlorid und Natriumsulfat, wobei
neben der Bildung von Aluminium- und Bariumsalzen auch die
Adsorption in Frage kommt, indem das ausgefillte Aluminium-
hydroxyd oder Bariumsulfat den Farbstoff mitreifit.

Beispiele:

Saure Farbstoffe: 10 g Schwerspatpulver werden mit einer
Loésung von 1 g Chinolingelb, Ponceau S, Sduregriin, oder einem
anderen Saurefarbstoff in 500 ccm Wasser durch Verreiben in
einer Schale angeteigt und in ein Becherglas gespiilt. Dann gibt
man unter gutem Umrithren nacheinander 1 g Soda, 3 g Barium-
chlorid und 2 g Aluminiumsulfat in je 10 ccm Wasser gelést hinzu.
Man priift durch Tupfen auf Filtrierpapier, ob der Farbstoff vollig
ausgefdllt ist, andernfalls gibt man weitere kleine Mengen BaCl,
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und Al,(SO,); hinzu. Man 148t nun absitzen und dekantiert zwei-
bis dreimal mit Wasser, um die léslichen Salze zu entfernen.
Dann wird der farbige Niederschlag scharf abgenutscht und nach
Bedarf mit wenig Wasser und einer 309%igen Losung von Gummi
arabicum zu einer streichbaren Paste angeteigt. Diese streicht
man mit einem breiten Pinsel méglichst gleichmaflig auf unge-
leimtes Papier (Tapetenpapier) und trocknet durch kurzes Er-
warmen im Trockenschrank.

Basische Farbstoffe: Diese werden teils als Tanninlacke,
teils an Weiflerde oder Griinerde adsorbiert verwendet. Weif}-
erde besteht im wesentlichen aus Gips, Griinerde ist ein natiirlich
vorkommendes griinliches Magnesium - Aluminium - Silikat. Die
Tanninlacke sind meist etwas leuchtender, zeigen aber die be-
kannte Lichtunechtheit; die Adsorption der Farbstoffe an gute
Sorten Griinerde gibt etwas stumpfere, aber lichtechtere Lacke.

10 g Tonerdehydrat werden mit einer verdiinnten Loésung- von
0,2—0,5 g basischem Farbstoff (Rhodamin, Kristallviolett usw.)
angeteigt und darauf Loésungen von 0,5 g Tannin und 0,3 g Brech-
weinstein zugesetzt.

Oder 10 g Griinerde werden mit einer Lésung von 0,5—I g
Brillantgriin aufgeschlammt, wobei ohne weiteres Adsorption er-
folgt. Die Aufarbeitung der Niederschldge erfolgt wie oben be-
schrieben.

Lackfarben sind zum Teil unter besonderen technischen Namen
im Handel: Hansa-, Pigment-, Lackfarbstoffe [M], Lithol-, Autol-
farbstoffe [B], Heliofarbstoffe [By], Permanentfarbstoffe [A]. Be-
sondere Sorgfalt erfordert die Bereitung graphischer Farben, da
diese alle Feinheiten der Druckplatte wiedergeben miissen. N#heres
tber ihre Anwendung vgl. bei H. Wagner, Chemikerzeitung 46, 421.
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I. Qualitative Analyse.

Die farbstoffanalytischen Methoden sind an Zuverldssigkeit
nicht den Methoden der anorganischen Analyse vergleichbar, da
zahlreiche Farbstoffe Ubergdnge zwischen verschiedenen Klassen
bilden und neue Produkte mit abweichenden Eigenschaften das
Bild fortlaufend verdndern. Man- betrachte daher die folgenden
Angaben nur als ungefihren Wegweiser.

Der Farbstoff kann als Pulver oder Teig, in Lésung oder
in Form einer Ausfarbung zur Untersuchung vorliegen.

a) Farbstoffe in Pulver.

1. Priifung auf Einheitlichkeit. Die erste Frage lautet: Ist
der Farbstoff einheitlich? Da viele technische Farbstoffe durch
Zusatz anderer Farbstoffe auf eine bestimmte Nuance , gestellt*
sind, blast man eine sehr kleine Messerspitze Farbstoff-
pulver aus etwa 20 cm Entfernung gegen ein mit Wasser oder
Alkohol befeuchtetes Stiick Filtrierpapier, worauf im Falle einer
Mischung meist verschiedenfarbige Punkte oder Farbflecke sicht-
bar werden. Da viele Farbstoffe mit konzentrierter Schwefel-
sdure charakteristische Farbungen geben, kann man das Pulver
auch auf eine mit Schwefelsdure befeuchtete Porzellanschale auf-
blasen. Aut diese Weise ist z. B. einc Mischung von Xylidin-
scharlach und Croceinscharlach zu erkennen, da ersteres in Schwe-
felsaure rot, letzteres blau léslich ist. Fallen diese Proben negativ
aus, so sind sie natiirlich noch kein Beweis fiir Einheitlichkeit;
namentlich wenn das Gemisch durch gemeinsames Eindampfen
zweier Losungen erhalten wurde, versagt die genannte Probe.
Weitere Mittel sind folgende:

Fraktionierte Losung: Bisweilen kann man die Kompo-
nenten trennen, indem man den Farbstoff nacheinander mit ver-
schiedenen Losungsmitteln oder Lésungsmittelgemischen behandelt,
z. B. 95% igem Alkohol, Alkohol-Chloroform-Mischung, schwefel-
sdurehaltigem Alkohol, Amylalkohol, Ather, Benzol. Green er-
wahnt das Beispiel: Aus einer Mischung von Nigrosin wasser-
loslich und Metanilgelb (zum Farben von Schuhcreme gebrauch-
lich) wird durch Alkohol nur der letztere Farbstoff gelést.

Fraktionierte Ausfarbung: Wenn man die féarberischen
Eigenschaften kennt (vgl. unten), 16st man den Farbstoff in Wasser
und macht eine Ausfirbung auf ciner geeigneten Textilfaser.
Ist ein kleiner Teil des Farbstoffes aufgezogen, so nimmt man

Ruggli, Praktikum der Firberei. I1
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den Strang heraus und fiihrt einen neuen ein, was man etwa sechs-
mal wiederholt, bis der Farbstoff verbraucht ist, so dafi man einc
Reihe Ausfarbungen von moglichst gleicher Stdrke erhilt. Da
die Aufziehgeschwindigkeit zweier Farbstoffe im allgemeinen
etwas verschieden ist, wird man im Falle einer Mischung in der
Regel verschiedenc Nuancen wahrnehmen, namentlich zwischen
der ersten und letzten Firbung.

Fraktionierte Adsorption: Man schiittelt die ca. 0,19%ige
Losung mit Kaolinpulver. Basische Farbstoffe werden meist
adsorbiert, saure nicht.

Kapillaranalyse nach Goppelsréder. Man hiangt lange
Streifen von Filtrierpapier mit dem unteren Ende in die stark
verdiinnte Farbstofflosung. Indem die verschiedenen Farbstoffe
in den Kapillaren des Papiers zu verschiedener Hoéhe aufsteigen,
kann man nach etwa einer Stunde verschiedene Zonen unter-
scheiden.

Auch die Spektroskopie kann hier verwendet werden.

2. Priifung auf indifferente Zusdtze. Die meisten technischen
Farbstoffc sind durch Zusatz indifferenter Stoffe wie Dextrin,
Kochsalz, Natriumsulfat, Natriumphosphat usw. auf ecine
bestimmte Farbstdrke cingestellt. Dextrin erkennt man beim
Auflosen in heiflem Wasser am Geruch oder am trockenen Pulver
unter dem Mikroskop. Swulfate und Chloride konnen in der ver-
diinnten Farbstofflésung mit Bariumchlorid bzw. Silbernitrat
nachgewiesen werden, falls der Farbstoff selber keinc Fallung
gibt. Veraschen ist meist unsicher, da vorhandene Sulfogruppen
hierbei in Sulfat tbergefihrt werden; doch kann man in Ab-
wesenheit von Sulfaten oder nach Entfernung derselben die Re-
aktion zum Nachweis von Sulfogruppen benttzen. Oft kann
man den Farbstoff in cinem organischen Losungsmittel wic Anilin,
Alkohol, Pyridin, Chinolin heiff lésen und den ungelosten Rest
gcsondert untersuchen. Oder man 18st alles in moglichst wenig
heiflem Wasser und {fillt Salzec und Dextrin mit viel Alkohol.
Bei substantiven Farbstoffen kann man den Farbstoff aus seiner
Losung mit (reinem!) Kochsalz fdllen und das Filtrat auf Sulfat
priifen; in einer andern Probe fallt man mit Glaubersalz und priift
auf Chloride. Oft kann man den Farbstoff mit Mineralsdure oder
Natronlauge (reine Reagenzien!) fillen und durch ein und das-
selbe Faltenfilter mehrmals hindurchfiltrieren, bis das Filtrat klar
ist; das Filtrat einer Salzsdurefidllung wird auf Sulfat, das ciner
Schwefelsdurefallung auf Chlorid gepriift. In den meisten Fallen
pflegt iibrigens die anorganische Substanz die eigentliche Farb-
stoffuntersuchung nicht zu storen.

3. Eigentliche Farbstoffuntersuchung. Der cigentliche Farb-
stoff, welcher von anorganischen Salzen usw. nicht getrennt zu
werden braucht, kann nach physikalischen, chemischen und
tdrberischen Methoden untersucht werden.



Die physikalische Prifung bestecht vorwicgend in der
Untersuchung des Absorptionsspektrums, woriiber auf das Werk
von Formanek-Grandmougin, ,, Spektralanalytischer Nachweis kiinst-
licher organischer Farbstoffe’ (Springer 1908) verwiesen sei.
Vgl. ferner: Zeitschr. f. angew. Chem. 16, 573 und die kurze Uber-
sicht in Lunge- Berls ,,Chemisch-technischen Untersuchungsmetho-
den* (7. Aufl) IV, g44ff.

Die farberische Prifung besteht in der Ausfithrung von
Farbeversuchen auf wverschiedenen gewohnlichen und gebeizten
Fasern, wodurch der farberische Charakter des Farbstoffes er-
kannt wird.

Die chemische Priifung endlich besteht meist aus einer
Reihe von Reagensglasproben, wobei besonders das Verhalten
gegen Losungs- und Fallungsmittel, Reduktions- und Oxydations-
mittel, Sduren und Basen herangezogen wird.

Im folgenden sollen farberische und chemische Methoden zu
cinem ,,Analysengang‘’ kombiniert werden.

Analysengang.

Zunachst priift man cine Probe des Farbstoffes im Reagens-
glas auf seinc Lgslichkeit in kaltem bzw. warmem Wasser.
Danach teilt man die Farbstoffe ein in wasserlésliche und wasser-
unlosliche. Ist der Farbstoff unloslich, so gehort er in die Klasse
der Kiipen-, Schwefel-, Beizen-, Pigment- oder spritlgslichen Farb-
stoffe. Der umgekehrte Schlufl, dafl diese Farbstoffe unléslich
sein mifiten, ist jedoch nicht streng zutreffend, da auch Beizen-
oder spritlosliche Farbstoffe mehr oder weniger wasserléslich sein
konnen; Schwefelfarbstoffe sind vereinzelt in , flissiger’* Form,
d. h. in Schwefelnatrium gelost, Kiipenfarbstoffe bisweilen ver-
kiipt, manche an sich schwerlgsliche oder unlésliche Farbstoffe
als lé6sliche Bisulfitverbindungen im Handel. Ist der Farbstoff
loslich, so schldgt man die folgende Untersuchungsmethode ein,
ist er unléslich, so verfihrt man nach S. 172.

Wasserlosliche Farbstoffe.

Hier kommen in Betracht substantive, basische, saure, Eosin-,
lésliche Beizenfarbstoffe, sowie Bisulfitverbindungen, ferner redu-
zierte Kiipenfarbstoffe und geléste Schwefelfarbstoffe. Unter
den Beizenfarbstoffen kann man noch saure und basische unter-
scheiden; zu ersteren gehort z. B. (Alizaringelb, m-Nitranilin —
Salizylsdure), zu letzteren gehéren manche Gallozyaninderivate.

»Flissige*, d. h. in Schwefelnatrium geléste Schwefeltarb-
stoffe und Kiipenlésungen erkennt man an der alkalischen Re-
aktion und daran, dafl beim Einblasen von Luft allmdhlich der
unlésliche Farbstoff abgeschieden wird; die Schwefelfarbstoff-
lésungen entwickeln infolge ihres Na,S-Gehaltes mit Sduren

T1¥
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Schwefelwasserstoff, der durch den Geruch oder durch die Schwir-
zung von Bleipapier nachgewiesen wird. Feste Schwefelfarbstoffe
entwickeln Schwefelwasserstoff meist erst beim Erhitzen mit
Zinnchloriir-Salzsdure!. Lésliche Bisulfitverbindungen von an sich
schwerloslichen Farbstoffen (meist der Anthrachinon- und Gallo-
zyaninreihe angehérend) entwickeln beim Kochen mit verdiinnter
Salzsdure SO, welche am Geruch und an der Schwirzung
von Merkuronitratpapier erkannt wird (SO, schwirzt Bleipapier
nicht, im Gegensatz zu H,S). Liegt einer dieser Fille vor, so
scheidet man den unléslichen Farbstoff ab und untersucht weiter
nach den hierfiir geltenden Methoden.

In den iibrigen ,,normalen‘ Féllen beginnt man zweckmiflig
mit der farberischen Analyse, da dieselbe am raschesten einen Ein-
blick in das Wesen des Farbstoffes gewdhrt.

Férberische Analyse.

Empfehlenswert sind die von Ganswindt vorgeschlagenen finf
Probefarbungen, welche folgcndcrmaﬁen angestellt werden: Man
stellt sich eine etwa 19 ige Farbstofflosung her, welche fir die
Proben nach Bedarf \\01tcr verdiinnt wird. Die Farbungen konnen
in gewohnter Weise im Férbebecher mit 5 oder 10 g Faser aus-
gefiihrt werden, gelingen aber ebensogut in (nummerierten oder
genau etikettierten) Reagenzglésern, welche, mit kleinen Stiickchen
Strang oder Stoff (ca. 0,5 g) und wenigen Kubikzentimetern Farb-
stofflosung beschickt zusammen in einem mit Kochsalzlsung teil-
weise gefiillten Metall- oder Porzellanbecher erwdarmt werden.
Man beginnt kalt und erwdrmt zum Kochen, nach ¥/stiindigem
Kochen wird mit kaltem Wasser gespilt. Man verwende — nur
ganz ungefihr — 29, des Fascrgewichtes an Farbstoff. Da bei
basischen Farbstoffen nur wenig (0,5%), bei Schwefelfarbstoffen
viel Farbstoff noétig ist, sind die Proben cvtl. mit verschiedencn
Farbstoffmengen zu wiederholen. Erscheinen alle Proben kriftig
angefiarbt, wicderholt man die Prifung mit weniger Farbstoff.

Die fiinf Versuche sind folgende:

I. Chromierte Wolle (,,Cr-Wolle“).
II. Wolle mit 4°%, Schwefelsaure und 10%, Glaubersalz
(,,Wolle sauer"').
I1I. Wolle mit 10%, Glaubersalz (,, Wolle-Salz*").
IV. Baumwolle mit 30—50%, Kochsalz oder Glaubersalz (,,Bw-
Salz*).
V. Tannierte Baumwolle ohne Zusatz (,,tann. Bw.").

Je nachdem dic gespiilte Faser gefdrbt ist oder nicht, kann
man die folgenden Klassen unterscheiden; cin Pluszeichen be-
deutet kriftige Anfiarbung, ein Minuszeichen keine oder nur ge-

1 Nicht mit Bisulfit-Additionsprodukten zu verwechseln, welche mit
Zinnchloriir-Salzsiure ebenfalls H,S entwickeln! 4
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ringe Anfirbung; ein Fragezeichen bedeutet, dafl das Ergebnis
je nach dem Spezialfall verschieden sein kann.

I 111 v v
Cr-Wolle |Wolle-sauer | Wolle-Salz Bw. Salz | tann. Bw.

Substantive F..
Saure F. ..
Basische F.
Beizen-F. . . . . .
Fliissige Schwefel-F.

?
i )
—

o)

| +4++~

||+~
+ ]+

+

Bemerkungen: 1. Das Zeichen o beim Verhalten von Beizen-
farbstoffen gegen ,,Wolle sauer‘* bedeutet, dafl , Einbad-Beizen-
farbstofte* (Monochromfarben usw.) auch auf ungebeizte Wolle
aufziehen. In diesem Falle priift man, ob beim Kochen der Losung
mit Chrom- oder Aluminiumazetat ein schwerléslicher Lack aus-
fillt, der sich abfiltrieren 1a8t1. Zieht bei ,,Chrom-Wolle** das Bad
ganz aus, so liegt jedenfalls cin Beizenfarbstoff vor, besonders
wenn ,,Wolle sauer und , Wolle-Salz‘‘ nicht nennenswert gefarbt
wurden.

2. Nachchromierbare Saurefarbstoffe zdhlen in der Tabelle als
Siurefarbstoffe; ob Nachchromieren die Echtheit verbessert oder
iiberhaupt erst eine brauchbare Farbung erzeugt, kann durch
besondere Versuche festgestellt werden; strenge Grenzen gibt es
hier ja nicht. Immerhin kann man eine genauere Unterscheidung
folgendermaflen treffen: kleine Stiickchen chromierter und ge-
wohnlicher Wolle werden gut genetzt und gemeinsam in cinem
weiten Reagenzglas mit wenig Farbstofflosung und 1—2 Tropfen
verdiinnter Amecisensdure (1:100) zum Kochen erhitzt, worauf
man noch ¥4 Stunde ins kochende Wasserbad stellt. Dann giefit
man die Lésung ab und kocht mit verdiinntem Ammoniak (I:100).
Je nach dem Grade, wie der Farbstotf von der gewohnlichen Wolle
starker abgczogen wird als von der chromicrten, kann man den
Grad ciner ,,Beizenaffinitdt'* crmessen.

3. Daf} ¢s auch in andern Fillen Uberginge gibt, zeigt das
Vorkommen von Beispielen, welche nicht genau einem Einzelfall
der Tabelle entsprechen, doch bieten sie in der Regel keine Schwie-
rigkeit. Saurerhodamin z. B. zeigt neben dem durch die Sulfo-
gruppen bedingten Siurcfarbstoffcharakter noch die basischen
Eigenschaften der Dimethylaminogruppen, farbt also auch tannierte
Baumwolle an. Viktoriablau zeigt nicht nur die Eigenschaften
eines basischen Farbstoffes, sondern farbt auch Wolle in stark

! Diese Fillungen konnen allerdings auch bei gewohnlichen Siure-
farbstoffen auftreten; daher priift man sicherer die Echtheit auf ge-
wohnlicher Wolle und Cr-Wolle, wie dies unter 2. beschrieben ist.
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saurem Bade an?!; cbenso vermag cs, wic auch die Janusfarben,
Baumwolle anzufarben. Bismarckbraun, ein basischer Farbstoff,
kann auch (wohl infolge seines Gehaltes an Disazofarbstoff ?)
Baumwolle substantiv anfirben, ferner farbt ¢s Wolle sauecr,
neutral jedoch nur schwach.

4. Basische Beizenfarbstoffe, Gallozyanine usw., welche neben
der basischen Gruppe noch beizenziehende Hydroxyle enthalten,
unterscheiden sich von gewohnlichen basischen Farbstoffen da-
durch, daf} sie auf chromierter Wolle stark, auf gewéhnlicher nur
schwach aufziehen. Man kann sic auch dadurch unterscheiden,
daf} die Losungen der basischen Beizenfarbstoffe mit wenig Chrom-
azetat eine Fallung geben. Charakteristisch ist auch tolgende
Tatsache: Versetzt man cine wéaflrige Gallozyaninlésung mit
Natronlauge, so bilden die Phenol- und Karboxylgruppen Na-
triumsalze, die beim Schiitteln mit Ather von diesem nicht auf-
genommen werden. Mit Gallozyanin zu probieren! Rein basische
Farbstoffe (Beispiel: Fuchsin) werden bei gleicher Behandlung
vom Ather aufgenommen, allerdings farblos (oder nahezu farblos)
als Pseudobasc. Man giefit daher dic Atherschicht vorsichtig
(d. h. ohnc daf} eine Spur der wifirigen Lésung mitgeht) in ver-
diinnte Essigsdure, worauf dic rote Farbe des Fuchsins wicder sicht-
bar wird.

5. Die Farbstoffc der Eosinklasse tallen in der Tabelle unter
die Saurefarbstoffe; ihr schwach saurer (Phenol- und Karboxyl-
gruppe) Charakter gestattet aber ihre Unterscheidung von sulfo-
haltigen Farbstoften. Sduert man die Losung des Farbstoffes
(Na-Salz) an, so fallt die Farbsdurc meist aus oder 1483t sich aus
der sauren wiafirigen Lésung mit Ather ausschiitteln.

6. Zieht cin Farbstoff ungefdahr gleich gut auf Baumwolle und
Wolle-Salz, so liegt ein substantiver Halbwollfarbstoff vor, und
man kommt oft durch Vergleich mit den Musterkarten fiir Halb-
wollfarbstoffe weiter.

7. Das Zeichen —? beim Verhalten der saurcn Farbstoffe zu
Baumwolle-Salz bedeutet, dafl dic sauren Farbstoffe zwar meist
auf Baumwolle nicht oder nur schwach aufziehen, dafl es aber
auch ,,neutralzichende** gibt, dic Baumwolle anfdrben.

8. Einige praktische Beispicle: a) Direktblau 2B zog auf
., Wolle sauer‘‘ und ,,Bw.-Salz** sehr stark, auf tannierter Baum-
wolle infolge Salzmangels nur sehr schwach. Daher konnte man
zunichst im Zweifel sein, ob ein saurer oder ein substantiver Farb-
stoff vorliege. Trotzdem ecntschied man sich fir ,substantiv®,
da viele substantive Farbstoffe auch schr stark auf Wolle zichen,
wahrend umgekehrt typische Sdurefarbstoffe die Baumwolle

1 Auch andere basische Farbstoffe firben ,,Wolle sauer‘‘, aber meist
schwicher als ,,Wolle-Salz“. Es wurde daher in der Tabelle an Stelle
des im Original stehenden Minus ein —? gesetzt.
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viel schwicher anfdrben. b) Versuche mit basischem Rhodamin
und Sdurerhodamin (Rhodaminsulfosdure) zeigten untereinander
ahnliche Ergebnisse, indem sie die drei Wollproben sowie tannierte
Baumwolle anfiarbten. Doch war die basische bzw. saure Natur
dadurch festzustellen, dafl ersteres ,,Wolle-Salz‘‘ stdrker anfirbte
als ,,Wolle sauer’, wahrend Sdurerhodamin sich umgekehrt ver-
hielt. ¢) Bei Versuchen mit Eosin oder Rose bengale wurden die
drei Wollproben angefdarbt, ,,Wolle sauer'’, aber heller als ,,Cr-
Wolle und ,,Wolle-Salz“. Dies riihrte offensichtlich daher, dafl
der Farbstoff bei ,,Wolle sauer‘‘ durch die starke Saure schon aus
der Losung ausgefdllt wurde, bevor er recht aufziehen konnte.
Dies wies nach obigen Bemerkungen auf die Eosinklasse hin, was
durch Ausschiitteln mit Ather bestdtigt wurde.

Hat man die genannten Priifungen durchgefiihrt, so wird man
in manchen Fallen bei einiger Farbstoffkenntnis dem Ziel be-
reits recht nahe sein. Liegt z. B. ein griiner basischer Farbstoft
vor, so wird man die wenigen existierenden griinen basischen
Farbstoffe in der Tabelle von Schultz oder im ,,Colour Index'* auf-
schlagen und die in der letzten Kolonne angefithrten Eigenschaften
nachpriiffen und vergleichen: Aussehen des festen Farbstoffes,
Loslichkeit und Losungsfarbe in Wasser, Alkohol, Salzsdure, kon-
zentrierte Schwefelsdure, Natronlauge, evtl. Spektrum; in den
meisten Fidllen mufl man jedoch die chemische Priifung heran-
ziehen.

Chemische Priifung.

Fiir die chemische Priifung ist am zweckméifigsten die Tabelle
von Weingdriner in einer von Green, Léwenthal u. a. verbesserten
und erweiterten Form. Danach untersucht man zundchst das
(durch die farberische Untersuchung meist schon bekannte) Ver-
halten gegen Tannin. Das ,, Tanninrcagens'’ besteht aus einer
Loésung von 10 g Tannin und 10 g Natriumazetat in 200 cem
Wasser; es wird durch Zusatz einer Spur Phenol haltbar gemacht.
Einige Tropfen des Reagens geben mit einer Losung basischer
(oder basischer Beizen-) Farbstoffe eine Fallung. Hierdurch und
nach dem farberischen Verhalten kann man den Farbstoff in cine
der drei folgenden Klassen einteilen:

I. Basische Farbstoffe und basische Beizenfarb-
stoffe, durch Tannin fillbar, bzw. tannierte Baumwolle
im Gegensatz zu gewohnlicher Baumwolle stark anfarbend.
Vgl. die Erkldrungen S. 169 und Tabelle I am Schlusse
des Buches.

II. Substantive Baumwollfarbstoffe und lé6sliche
Schwefelfarbstoffe; sie werden durch Tannin nicht
gefdllt, aber fdrben ungebeizte (und natirlich auch



— 168 —

tannierte! Baumwolle an. Vgl. die Erklirungen S. 171
und Tabelle II.

IIl. Saure Farbstoffe und saure Beizenfarbstoffe;
sie werden durch Tannin nicht geféllt? und haben meist
keine Affinitdt fir ungebeizte Baumwolle. Vgl. die Er-
klirungen S. 171 und Tabelle IIL

Diesc dret Gruppen werden weiter am Schlusse des Buches auf
besonderen Tabellen behandelt.

Die zur Untersuchung erforderlichen Reagenzien stellt man
nach Green folgendermaflen dar:

Tannin-Reagens: vgl. S. 167.

Zinnchloriir-Salzsdure: 100 g kristallisiertes Zinnchloriir
in 100 ccm reiner konzentrierter Salzsaure und 50 ccm Wasser.

Bleiazetat: 59 ige wiBrige Losung.

Saure Permanganatlésung: 1 g KMnO, und 2 g konzen-
trierte Schwefelsdure pro Liter Wasser.

Chromfluorid: 10 g Chromfluorid und 5 g Natriumazetat in
100 ccm Wasser. (Kann wohl auch durch kiufliche verdinnte
Chromazetatlosung ersetzt werden.)

Natronlauge: 5 g Atznatron in 100 ccm Wasser. Neben
dieser 5%igen ist eine 19 ige Losung erforderlich.

Essigsdure: 5 cem FEisessig plus 95 ccm Wasser.

Verdinnte Ameisensdure: 1:100. I ccm 909% ige Ameisen-
sdurc zu 100 ccm mit Wasser aufgefillt.

Verdiinnte Salzsdure: (1:20) = 5 ccm konzentrierte Sdurc
auf 100 ccm Wasser.

Verdiinntes Ammoniak (I:100) =1 ccm Kkonzentriertes
wifiriges Ammoniak mit 100 cem destilliertem Wasser verdiinnt.

WiBrig alkoholisches Ammoniak: 1 ccm konzentriertes
Ammoniak mit 50 ccm Wasser und 50 cem Alkohol versetzt.

Ausfithrung der Reaktionen.

Als Vorprobe ist eine Priifung auf Metalle empfehlenswert,
namentlich auf Cr und Cu, da diese in manchen neuercn Farb-
stoffen (Erganonfarbstoffe [B], Mercerol-Farbstoffe [H] und andern)
in verschiedener Form (Komplexverbindungen usw.) enthalten
sind. Man verascht cine Probe des Farbstoffes im Porzcllantiegel;
eine graugriine Asche weist auf Chrom hin. Kupfer wird nach Be-
feuchten der Asche mit Salzsdure an der blaugriinen Flammen-
farbung crkannt. Weiter kann man dic iiblichen Reaktionen der
anorganischen Analyse heranziehen.

1 Einzelne substantive Farbstoffe ziehen ohne Salz kaum auf und
fairben daher tannierte Baumwolle nur schwach an.

2 Sulfosduren basischer Farbstoffe koénnen mit Tannin je nach Kon-
zentration auch Triibungen oder Niederschlige geben, aber weniger stark
als die rein basischen Farbstoffe. Vgl. hierzu S. 165.
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Die in den folgenden Tabellen beschriebenen Proben betreffs
Verhalten des Farbstoffes gegen Tannin-Reagens, gegen Reduk-
tionsmittel, gegen Baumwolle usw. werden in der Regel mit 5 bis
19%igen Farbstofflssungen ausgefithrt. Zur Prifung des Ver-
haltens gegen Baumwolle wird ein mehrere cm? grofies Stiick-
chen von gewédhnlichem oder besser merzerisiertem Baumwoll-
stoff im Reagenzglas eine halbe Minute mit der Losung gekocht.
Dann wird die Baumwolle eine Minute mit verdiinntem Ammoniak
(1:100) gekocht, um nur oberflichlich anhaftende Saurefarbstoffe
zu entfernen.

Die Zinkstaubreduktion wird so ausgefithrt, daffl man zu
der heiflen Farbstofflssung im Reagenzglas eine kleine Messer-
spitze Zinkstaub zufiigt, schiittelt und dann einige Tropfen 5% ige
Essigsaure zugibt, bis bei weiterem Erwdrmen Entfarbung ein-
tritt. Bei basischen Farbstoffen mufl man etwas mehr Essigsdure
anwenden, damit die Pseudobase nicht ausfillt. Die reduzierte
Losung wird vom Zinkstaub auf ein Stiick Filtrierpapier ab-
gegossen und an der Luft liegen gelassen; Filtrieren ist meist un-
notig, da kleine. Mengen Zinkstaub auf dem Papier nicht storen.
Kehrt die Farbe an der Luft nicht in 1—2 Minuten wieder zurtick,
so tupft man mit einem Glasstab oder einer Pipette saure Per-
manganatlésung darauf, wobei man nach Bedarf das feuchte
Papier iber einer Flamme gelinde erwdrmen kann. Bei roten
Siurefarbstoffen hilt man das mit Permanganat betupfte Papier
iiber eine Flasche mit konzentriertem Ammoniak, da einige Sdure-
farbstoffe, z. B. die Fosine, ihre Farbe erst dann deutlich hervor-
treten lasscn. Bei jodhaltigen FEosinderivaten lkann durch Per-
manganat ein brauner Jodfleck entstehen, welcher durch Am-
moniak verschwindet. Man achte besonders darauf, ob bei der
Wiederoxydation der reduzierten Lésung die urspringliche
Farbe oder eine andere Farbe eintritt, wie letzteres bei den Re-
duktions- bzw. Spaltungsprodukten der Azofarbstoffe beobachtet
wird.

An Stelle des sauren Permanganats kann man auch eine 1% ige
Chromsaurelosung! oder das kdufliche verdiinnte Wasserstoff-
peroxyd (ca. 3%ig) verwenden.

Wenn in den chemischen Untersuchungstabellen von der
Farbe eines Farbstoffes die Rede ist, ist die Farbe der wafirigen
Losung gemeint, nicht die der Ausfiarbung.

Erklarungen zu Tabelle L

Basische Farbstoffe und basische Beizenfarbstoffe.

Behandelt man die Farbstoffe dieser Klasse mit Zinkstaub und
Essigsaure, so wird man cin graduell verschiedenes Verhalten

1 Verfasser bevorzugt Chromsiure gegeniiber Permanganat.



feststellen konnen. Methylenblau wird fast momentan, Malachitgriin
schon etwas langsamer und Thioflavin T infolge der schweren
Angreifbarkeit des Thiazolringes iiberhaupt nicht reduziert.
Anramin, das an und fir sich schon nicht kochbestdndig ist, wird
bei der Reduktion schlieilich blauviolett, gehért also mit dem
Thioflavin in die ,,nicht farblos werdende'* Gruppe.

Charakteristisch ist das Verhalten der reduzierten Losung gegen
Oxydationsmittel. Diec Azingruppe im weiteren Sinne des Wortes
bildet bei der Reduktion ,,Leukoverbindungen' (z. B. Leuko-
methylenblau), die sich an der Luft von seclber wieder zum Farb-
stoff oxydieren. Die Bildung der durch Luft oxydierbaren Leuko-
verbindungen scheint im wesentlichen bei den Farbstoffen ein-
zutreten, welche wir ,,orthochinoid** formulieren. Die Reduktions-
produkte der parachinoiden Triphenylmethanfarbstoffe (z. B.
Leukomalachitgriin) werden nicht leicht durch Luft, wohl aber
durch Oxydationsmittel wiecder zum Farbstoff oxydiert!. Bei den
Rhodaminen, welche wegen ihres Briickensauerstoffs als ,,Pyrone‘
registriert sind, kehrt die Farbe rascher zuriick als bei den iibrigen
Triphenylmethanfarbstoffen. Bei den Azofarbstoffen (Chrysoidin,
Bismarckbraun) wird bei der Reduktion das Azochromophor unter
Aufspaltung zu farblosem Amin reuziert, welches den urspriing-
lichen Farbstoff auch mit Hilfe von Oxydationsmitteln nicht mehr
regenerieren kann; doch kénnen bekanntlich bei der Oxydation
von Aminen, namentlich den bei der Spaltung cntstehenden
Aminophenolen und Diaminen, Farbungen anderer Art auftreten,
dic aber kaum mit dem urspriinglichen Farbstotf verwechselt
werden koénnen. Interessant verhalten sich Kombinationsprodukte
von Azinen und Azofarbstoffen, z. B. Safranin-azo-g-naphthol =
Indoinblau oder Janusblau, SJ 126. In diesem Farbstoff wird
bei der Reduktion dic Azogruppe zerstort, dic Safraninkomponente
aber nur bis zur Dihydro-(Leuko-)stufc reduziert, so dafl an der
Luft einc Rotfarbung durch regencriertes Safranin auftritt. Im
ganzen missen die Tabellen cum grano salis benutzt werden. So
wird man bei der Reduktion von Methylengriin = Nitro-Methylen-
blau nicht erwarten, dafl an der Luft dieselbe Farbe wiederkehrt,
da die Nitrogruppe auch reduziert worden ist; cs tritt vielmehr
Blaufdrbung auf. Bei dem Triphenylmethanfarbstoff Setozyanin
gelingt diec Wiederherstellung der Farbe besser, wenn man in
salzsaurer Losung reduziert hat anstatt in essigsaurer. (Essig-
saurebestdndige Zinkverbindung oder grofic Neigung zur Bildung
der unléslichen Pseudobasc auch in saurer Lésung?) Auch bei
andern basischen Farbstoffen, z. B. Malachitgriin, scheint dem
Verfasser verdiinnte Salzsdurc zweckmafBiger; zur Oxydation be-
vorzugt cr 19%ige Chromsdure vor Permanganat.

1 Vgl. aber die oxydierbaren sulfinsauren Salze der Leukoverbindungen
nach Versuch 24.
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Erkldrungen zu Tabelle IL
Substantive Baumwollfarbstoffe und losliche Schwefelfarbstofie.

Die Grundlagen der Tabelle sind bereits erklart: Bildung von
H,S aus Schwefelfarbstoffen, schwere Reduzierbarkeit der Thiazole,
reduktive Spaltung der Azofarbstoffe. Bemerkenswert ist nur das
Verhalten der Azo- und Azoxyfarbstoffe der Stilbenreihe, indem
nach der Reduktion die Farbe an der Luft zuriickkehrt. Dies kann
nur durch schwere Spaltbarkeit der Hydrazoverbindungen er-
klart werden, welch letztere an der Luft wieder zum Azofarbstoff
oxydiert werden. Wird die Reduktion allerdings zu weit getrieben,
so dafi vollige reduktive Spaltung eintritt, so erscheint auch
hier der Farbstoff nicht wieder. Nitro- und Azoxygruppen werden
natiirlich bei der Reduktion dauernd veradndert.

Erklarungen zu Tabelle IIL
Sdurefarbstoffe und saure Beizenfarbstoffe.

Die Reduktion wird auch hier meist mit Zinkstaub und Essig-
saure oder Salzsdure ausgefithrt, doch ist in manchen Fillen Zink-
staub und Ammoniak oder verdiinnte Natronlauge vorzuziehen,
welch letztere allerdings vor Zusatz des sauren Oxydationsmittels
mit Essigsidure zu neutralisieren ist. So werden die Eosine durch
Siure gefillt und daher besser alkalisch reduziert. Nach erfolgter
saurer Oxydation wird ihre Farbe oft erst dann deutlich sichtbar,
wenn man das Filtrierpapier in Ammoniakdampfe halt.

Im {ibrigen treffen wir auch hier dieselben Unterschiede: Dic
schwere Reduzierbarkeit des Phthalonrestes im Chinolingelb (ana-
log den Thiazolen), die leichte Reduzierbarkeit und spontanc
Wiederoxydierbarkeit der sulfierten Azine und gewisser Pyrone,
die etwas schwerere Oxydierbarkeit der Eosine und anderer Tri-
phenylmethanfarbstoffe mit und ohne Sauerstoffbriicke. Zu den
leicht wieder oxydierbaren Stoffen kommt hier noch dic wasser-
losliche Indigosulfosdure, das Indigokarmin, hinzu, dessen Leuko-
verbindung die leichte Oxydierbarkeit mit dem Leukoindigo ge-
mein hat. (Der Indigo selber wird erst bei den wasserunldslichen
Farbstoffen behandelt.)

Die Azofarbstoffe koénnen nach erfolgter Reduktion infolge
Spaltung nicht mehr regeneriert werden. Ahnlich wie letztere ver-
halten sich die Nitrofarbstoffe wie Martiusgelb, Naphtholgelb S,
deren Farbe auf den vorhandenen Nitrogruppen beruht, welche
durch Reduktion zerstort werden. Man erkennt letztere daran,
daf} sie, trocken auf einem Spatel erhitzt, unter Bildung farbiger
Diampfe verpuffen.

Die weitere Unterscheidung in ,,saure Farbstoffe'* und ,,saurc
Beizenfarbstoffe'* erfolgt durch ,,Echtheitspriifung* der Farbungen
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auf chromierter und gewohnlicher Wolle durch Kochen mit Am-
moniak in der auf S. 165 beschriebenen Weise. Die letzte Ein-
teilung geschieht auf Grund der Farbe, wobei wieder zu beachten
ist, daf} die Farbe der Farbstofflésung, nicht der fertigen Fir-
bung, gemeint ist; darum gehort Chromechtblau z. B. unter Rot,
weil die Farbe seiner wifirigen Losung rot ist; die chromierte
Farbung dagegen ist blau.

Die Anthrachinonfarbstoffe unterscheiden sich von den andern
dadurch, daf} ihre |, Leukoverbindung‘ intensiv farbig ist.

Andere Untersuchungsmethoden fiir wasserlgsliche Farbstoffe.

An Stelle der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsdure wurde
von Rota die Anwendung von salzsaurem Stannochlorid und
Wiederoxydation mit Luft oder Ferrichlorid empfohlen.

Eine Methode, welche bisweilen Dienste leistet, beruht auf
folgendem Prinzip: Die wasserloslichen Farbstoffe sind meist
Salze, d. h. entweder Chlorhydrate von Farbbasen oder Natrium-
salze von Farbsiuren. Setzt man in einem ,,basischen‘ Farbstoff
die Farbbase (oder Pseudobase) durch Alkalizusatz in Freiheit,
so kann diese von Ather aufgenommen werden.

Je nach der Stiarke oder dem Charakter der Base kann dieselbe
a) durch 1% iges Ammoniak, b) durch konzentriertes Ammoniak,
¢) durch 209, ige Kalilauge in Freiheit gesetzt werden. Analog
werden manchc Farbsduren schon aus neutraler Losung durch
Ather aufgenommen, anderc auf Zusatz von Essigsdure, wieder
anderc erst auf Zusatz von starker Mineralsidure.

Tabelle IV.
In Wasser unlosliche Farbstoffe.

Hier kommen in Betracht Kupcn Schwefel-, Beizen-, Pigment-
und spritlésliche Farbstoffe.

Am besten stellt man zunéchst eine Vorprufung auf Pigment-
farbstoffe an. Diese konnen rein anorganischer oder teilweise
bis ganz organischer Natur sein. Sic werden mit cinem Bindemittel
verrieben als Streichfarbe oder Malerfarbe beniitzt. Die anorga-
nischen Farbstoffe (Mineral- und Bronzefarben) werden leicht durch
trockenes Erhitzen als solche erkannt und nach den Methoden
der anorganischen Analyse untersucht. Die organischen Farb-
stoffe sind durch Niederschlagen mit Bariumsulfat oder Tonerde
infolge Lackbildung oder Adsorption unléslich gemachte Farb-
stoffe, welche beim Veraschen an ihrem reichlichen Gehalt von
Barium- und Aluminiumverbindungen erkannt werden. Ihr orga-
nischer Bestandteil kann oft durch Behandlung mit Sduren oder
Alkalien vom anorganischen getrennt werden. Auch rein organische
Farbstoffe (Siriusgelb, Indigo usw.) konnen als Lackfarbstoffe



verwendet werden; sie sind in der Tabelle IV, ihrer chemischen
Natur entsprechend, eingereiht worden, wihrend die ganz oder
teilweise anorganischen nicht darin aufgefiithrt sind. Farbstoffe
wie Pararot, Anilinschwarz, Oxydationsbraun usw. werden fast
nur auf der Faser erzeugt und werden uns daher erst bei der Unter-
suchung von Firbe- und Druckmustern beschiftigen; als fertige
Pigmentfarbstoffe sind nur wenige von ihnen in kleinen Mengen
im Handel. Als Spezialwerk vgl. G. Zerr, ,,Bestimmung von Teer-
farbstoffen in Farblacken‘'.

Die Angaben der Tabelle IV kénnen hinsichtlich der Spritfarb-
stoffe noch durch Beobachtung der Fluoreszenz ergidnzt werden,
die fiir Spriteosin, Zyanosin und Magdalarot charakteristisch ist,
wihrend Indulin, Nigrosin, Spritblau usw. nicht fluoreszieren.
Viele Spritfarbstoffe sind {ibrigens in heiflem Wasser mehr oder
weniger 16slich, so dafl sie bei der Analyse schon bei den wasser-
léslichen Farbstoffen zur Untersuchung kommen kénnen.

b) Farbstoffe in Losung.

Liegt der Farbstoff in Losung vor, so ist die Untersuchung
insofern erleichtert, als das vorhandene Loésungsmittel (Wasser,
Alkohol usw.) bereits iiber die Loslichkeitsverhaltnisse Auskunft
gibt. Erforderlichenfalles kann man eindampfen und den Riick-
stand untersuchen.

¢) Farbstoffe in Teigform.

In Teigtorm kommen viele Kiipenfarbstoffe (Indigo) und
Beizenfarbstoffe (Alizarin) in den Handel, da ihre feine Ver-
teilung die Anwendung bzw. Verkiipung sehr erleichtert. Wenn
man sich iiberzeugt hat, daf§ der Farbstoff wirklich unloslich ist,
findet dic Tabelle fiir wasserunlésliche Farbstoffe Anwendung.

d) Untersuchung von fertigen Ausfarbungen und
Zeugdruck -Proben.

Die Untersuchung von Ausfiarbungen ist insoferne oft schwie-
riger, als dic fixierte Farbstoffmenge nur gering ist. Wenn der
Farbstoff abgezogen und fiir sich untersucht werden soll, ist
demnach sparsames Arbeiten erforderlich. Auflerdem sind Misch-
farbungen und Uberfarbungen sehr hiufig. Anderseits liegt eine
gewissc Vereinfachung darin, dafl man die , Farbeprobe* schon
vor sich hat und je nach der Textilfaser bereits sieht, ob ¢s sich um
einen Baumwollfarbstoff oder cinen Woll- bzw. Seidenfarbstoff
handelt. Aufierdem gibt die Nuance und das Ausschen der Far-
bung dem Fachmann schon weitgchende Fingerzeige, so daf}
man nur in zweifelhaften Fallen die ganze Tabelle durcharbeiten
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mufl. Auch der Ungelibte wird z. B. cinen basischen Farbstoff
ohne weiteres von einem Schwefelfarbstoff unterscheiden, bei
Wollfarbungen wird er nicht auf Schwefelfarbstoffe priiffen usw.

Ist ein Gewebe nicht einheitlich gefarbt, bestehen Kette und
Einschlag aus verschiedenartigen Fiden, so werden diese zuerst
mechanisch getrennt. Bei Druckmustern ist die betreffende Fiar-
bung durch Ausschneiden von den benachbarten Firbungen zu
trennen.

Im folgenden halten wir uns an die Angaben und Analysen-
tabellen von A. G. Green, auf dessen Werk ,,Analysis of Dyestuffs*
fiir genauere Studien verwiesen sel.

Vorpriifung.

Zunichst kocht man die ganze zur Untersuchung benétigte
Menge mit destilliertem Wasser, um oberflachlich anhaftende
Avivierfarbstoffe und Appreturstoffe zu entfernen. Sollte hierbei
ein grofler Teil des Farbstoffes bereits abgezogen werden, so kann
die Losung nach dem Eindampfen direkt untersucht werden.

In den meisten Fillen wird man eine Vorpriifung auf Metall-
beizen anstellen, indem man ecine Probe mit der Pinzette iiber
dem Bunsenbrenner auf vollstiandige Verbrennbarkeit prift.
Bleibt Asche zuriick, so wird ecine etwas groflere Probe im Tiegel
verascht. Aus der Farbe der Asche (bei Cr graugriin, Fe rotbraun,
Al und Sn weif3) konnen bereits Schliisse gezogen werden, doch
ist cine genauere Priifung wiinschenswert. Man schmilzt die
Asche mit etwas KClO;. Gelbfarbung (Chromat) zeigt Cr an.
Man l6st in Essigsdure, wobei Su farblos, Fe braun zuriickbleibt,
filtriert und prift diec Hilfte des Filtrats mit Bleiazetat auf Cr.
Die andere Hilfte der Losung wird mit einer Spur Alizarinpaste
und schwachem Uberschufl an Ammoniak einige Minuten ge-
kocht: cin roter Niederschlag (Al-Lack des Alizarins) zeigt Al an.

Um auf Fe, Cu, Sn zu priifen, wird die Schmelze bzw. der
in Essigsdure unlosliche Teil mit Salzsdure gekocht und in drei
Teile geteilt, dic mit Kaliumrhodanid, Ammoniak, Schwefel-
ammonium versetzt werden. Kaliumrhodanid gibt mit Fe Rot-
farbung, mit Cu Braunfiarbung, Ammoniak mit Cu eine blaue
Losung, Schwefelammon mit S» einen braunen Niederschlag.
Unlosliches SnO, kann durch KCN-Schmelze in metallisches
Sn-Korn verwandelt werden, welches in konzentrierter Salzsdurc
gelost auf Zusatz von HgCl,-Losung eine seidegldnzende Tritbung
von HgCl abscheidet. Cu, das oft nur in Spuren vorhanden ist,
wird am sichersten durch die griilne Bunsenflamme nach Befeuchten
der Asche mit Salzsiure nachgewiesen. Es wird zweckmiflig vor
der eigentlichen Farbstoffuntersuchung entfernt, indem man die
Farbung mit Oxalsdurclésung auskocht.

Bei der Deutung der Ergebnissc mufl man darauf Riicksicht
nehmen, dafl Sn in Secidenfirbungen meist auf die Beschwerung



der Seide zuriickzufiihren ist, wahrend Cr in ,, Kunstwolle** (Shoddy,
Laine renaissance) oft daher rithrt, da} ehemalige Farbungen der
Wollabfdlle mit Dichromat zerstért wurden.

Sind keine Beizen vorhanden, so sind zahlreiche Farbstoffe
von vornherein ausgeschlossen.

Indigoide Farbstoffe lassen smh oft unzersetzt absubli-
mieren. Am besten extrahiert man den Farbstoff durch Kochen
mit frisch destilliertem Anilin und verdampft die Loésung zur
volligen Trockne. Der feste Riickstand gibt beim vorsichtigen
Erhitzen iiber einer kleinen Bunsenflamme farbige Dampfe, “die
an den kilteren Gefafiteilen oft Kristallchen ansetzen. Ahnliche
Farbstoffe, wie Indige und Cibablau, kann man oft an der Farbe
ihrer Chloroformlésung unterscheiden.

Triphenylmethanfarbstoffe werden beim Betupfen ihrer
Farbungen mit konzentrierter Schwefelsiure meist gelblich oder
gelbbraun.

Viele Farbstoffe lassen sich durch kiirzeres oder lingeres
Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure oder verdiinnter Natron-
lauge (Alizarin gibt violette Losung) abziehen. Die Lésungen
koénnen als solche oder nach erfolgter Neutralisation in der frither
geschilderten Weise untersucht, sauer oder alkalisch mit Ather
geschiittelt werden usw. Die Reduktion und Wiederoxydation
1afit sich auch auf der Faser studieren.

Reagenzien.

Aufler den friher (S. 168) erwahnten Reagenzien sind noch er-
forderlich: .

Verdinnter, d. h. etwa 350%iger Mecthyl- oder Athyl-
alkohol.

Verdiinnte Salzsdure (I1:10), 10 ccm konzentrierte Salz-
saure mit Wasser zu 100 ccm verdiinnt.

10%ige Natronlauge. 10 g festes NaOH in 100 ccm Wasser.

Kochsalz-Natronlauge. 10 cem konzentrierte Natron-
lauge (35—40% NaOH) werden zu 100 ccm kaltgesittigter Koch-
salzlésung gegeben.

Konzentrierte Ameisensiure, etwa 9o%, ige Handelsware

Scifenlésung, 10 g Seife in 300 ccm destilliertem Wasser.

Chlorkalklssung, frisch bereitet, ctwa 3,5 Bé.

»Hydrosulfit B, 350 g Formaldehyd-Natriumsulfoxylat,
d. h. Hydrosulfit NF [M] oder Hyraldit C extra [C] oder Rongalit C
[B] werden in 500 ccm Wasser gelést und mit 2 ccm Essigsdure
versetzt.

nHydrosulfit AX*“. Man 18st 50 g Hydrosulfit NF konzen-
triert in 150 ccm heilem Wasser. Hierzu gibt man bei 80—g0°
0,25 g gefalltes, d. h. fein verteiltes Anthrachinon, welches zuvor
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mit einer kleinen Menge der Losung zu einer feinen Paste ver-
rieben wurde, und verdiinnt das ganze mit kaltem Wasser auf
500 ccm. Die Lésung soll stets schwach alkalisch gegen Lack-
mus sein.

,Hydrosulfit BX*. Man lést 50 g Hydrosulfit NF konzen-
triert in 125 ccm heiflem Wasser und setzt 1 g Anthrachinon als
fein verteilte Paste, wie vorher beschrieben, in der Hitze hinzu.
Das Ganze wird 1—2 Minuten auf etwa 90° erhitzt. Dann ver-
diinnt man mit kaltem Wasser auf 500 ccm und versetzt nach Er-
kalten mit I,5 ccm Eisessig. Das Reagens ist gut verschlossen
aufzubewahren und von Zeit zu Zeit auf sein Reduktionsvermégen
gegen a-Naphthylaminbordeaux zu priifen. Eine Farbung von
a-Naphthylaminbordeaux aut Baumwolle soll nach 1—2 Minuten
Kochen mit dem Reagens véllig entfarbt werden (vgl. S. 126).

Persulfatlosung. Eine kaltgesittigte Kaliumpersulfatlosung
oder 1%ige Ammoniumpersulfatlésung. Falls die Losung alkalisch
reagiert, wird sie mit verdiinnter Sdure genau neutralisiert.

Natriumazetat 5%ig. 5 g kristallisiertes Natriumazetat
in 100 ccm Wasser.

Aligemeine Bemerkungen zur Untersuchung von Woll-
(und Seiden-) Farbungen.

Als Gegenstiick zu den bei der Farbstoffuntersuchung tblichen
Féarbe- oder Aufzichproben haben wir es hier zundchst mit , Ab-
ziehproben® zu tun. Soweit nichts Gegenteiliges bemerkt ist,
werden dic autcinanderfolgenden Prifungen stets mit frischen
Proben des gefarbten Stoffes ausgefithrt. Das mchr oder weniger
starke Abzichen cines Farbstoffes soll nicht (oder nicht nur) aus
der Farbe der L.osung beurtcilt werden, sondern in erster Linie
aus der Ticfe der verbleibenden Farbung. Wenn Kochen mit
verdiinnter Essigsaure oder verdiinntem Ammoniak vorgeschrieben
ist, wird dies zweckmafig wicderholt, um ein besseres Abziehen
zu errcichen; auch wird cin Abbluten von Sdurefarbstoff auf bei-
gegebene Baumwolle, das beim ersten Auskochen eintreten kann,
beim zweiten wieder aufgehoben. Bei der Kochprobe mit ver-
diinntem Ammoniak oder Natriumazetat und Baumwolle wahlt
man zweckmiflig cin kleines Stiickchen merzerisierte Baum-
wolle, damit der Farbstoff auf dicse geniigend stark aufzieht.
Bei violetten und schwarzen Farbstoffen crsctzt man das ver-
dinnte wafirige Ammoniak durch wifirig-alkoholisches, da in
diesen Fillen die Saurefarbstoffe weniger leicht extrahiert werden.
Beim Kochen mit Natriumazctat wird weifle Baumwolle durch
substantive Farbstoffe in einer Minute, durch substantive Beizen-
farbstoffe nach zwei Minuten nennenswert angefédrbt.

Bei den Reduktionsversuchen wird die Probe ¥4—1 Minute mit
dem Hydrosulfit gekocht, dann griindlich in flieflendem Wasser



gespiilt und eine Stunde auf weiflem Papier liegen gelassen. Bei
den meisten Farbstoffen, deren Leukoverbindung durch Luft
oxydiert wird, kehrt die Farbe sofort oder in wenigen Minuten
zurlick, rascher in Berithrung mit Ammoniakddmpfen. Kehrt
die Farbe nicht zuriick, so erwdarmt man im Reagenzglas mit etwas
Wasser zum Kochen, indem man tropfenweise Persulfatlosung unter
Vermeidung eines Uberschusses zugibt. Kehrt die Farbe auch dann
nicht zuriick, so lag ein Azo-, Nitro- oder Nitrosofarbstoff vor.

Nicht immer kehrt die Farbe in anndhernd gleicher Stdrke
zurlick, ja manchmal nur schwach, da die Leukoverbindung je
nach Légslichkeits- und Affinitdtsverhiltnissen mehr oder weniger
abgezogen werden kann. Safraninderivate geben bei der Wieder-
oxydation eine violette Farbung, die durch Kondensationspro-
dukte mit dem Formaldehyd des Hydrosulfit NF hervorgerufen
wird.

Ist man an Hand der Tabellen zu einer bestimmten endgiiltigen
Farbstoffgruppe vorgeriickt, so wird man die allgemeinen Eigen-
schaften der Individuen nach Schuliz’-Tabellen vergleichen, wie
dies frither beschrieben wurde; evtl. wird man auch Vergleichs-
farbungen mit den in Betracht kommenden Farbstoffen aus-
fihren.

Fir Seidenfdrbungen sind die fiir Wolle aufgestellten Ta-
bellen im wesentlichen ebenfalls giiltig; fiir spezielle Fille wird
man die Monographien iiber Seidenfirberei zu Rate ziehen.

Vermutet man in der zu untersuchenden Farbung mehrere
Farbstoffe, so kann man oft durch ,fraktionierte Behandlung"
eine Trennung erzielen, sei es, dafl man mit verschiedenen organi-
schen Losungsmitteln (auch Pyrldln Kresol usw.) behandelt oder
eine vorsichtige stufenweise Reduktion vornimmt. Genaueres
vgl. bei Green, ,,Analysis of Dyestuffs* S. 62.

Die Tabellen von Green sind am Schlufl des Buches ohne nennens-
werte Verdnderung wiedergegeben. Jede Farbe hat eine besondere
Tabelle, wodurch schon eine weitgehende Einteilung moglich wird.
Zur Erginzung gibt Green die folgenden Bemerkungen.

Bemerkungen zur Tabelle V (Gelb und Orange auf Wolle).

Allgemeines. Bei Gelb und Orange ist zur Reduktion ,,Hydro-
sulfit B* empfehlenswerter. ,, Hydrosulfit AX‘ hat den Nachteil,
dafi manche Thiazolfarbstoffe wesentlich heller werden, wihrend
bei andern Farbstoffen die Entfirbung durch das gelbe Anthra-
chinon (namentlich bei ungeniigendem Waschen) verschleiert wird.

Spalte 1. Bei den Akridinfarbstoffen zeigt der Essigsiure-
auszug eine mehr oder minder deutliche griine Fluoreszenz.

Spalte 6. Kurkuma wird viel brauner beim Kochen mit
verdiinntem Ammoniak oder Natriumazetat.

1 Mit freundlicher Erlaubnis von Prof. A. G. Green.
Ruggli, Praktikum der Farberei. 12
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Spalte 8. Nitrofarbstoffe unterscheiden sich von Azofarb-
stoffen dadurch, dafl beim Behandeln mit Hydrosulfit vor der Ent-
fairbung eine rotlich-orange Zwischenfdarbung (Nitroamidoverbin-
dung) auftritt.

Spalte 11. Wau auf Al-Beize wird von Essigsidure teilweise
abgezogen und gibt eine farblose Losung; auf Cr oder Sn wird cs
nicht angegriffen.

Spalte 15. Alizaringelb R und WR firben Baumwolle beim
Kochen mit Natriumazetat schwach an.

Spalte 17. Sulfongelb und -orange fiarben nach 2 Minuten
Kochen mit Natriumazetat Baumwolle nur relativ schwach an.
Toluylenorange wird von Hydrosulfit nur sehr schwer reduziert.

Bemerkungen zu Tabelle VI (Rot auf Wolle).

Spalte 2. Indulinscharlach gibt mit konzentrierter Schwefel-
saure eine weinrote Farbung, die mit einer Spur Wasser griin wird.
Safranin gibt reduziert und wieder oxydiert ein Violett (Form-
aldehyd- bzw. Methylenverbindung), das beim Kochen mit Am-
moniak wieder rot wird.

Spalte 9. Obwohl Echtsdurerot?! ein Pyronderivat ist, gehort
es in diese Spalte. Es wird schwerer als die Triphenylmethanfarb-
stoffe reduziert und ist dhnlich den Echtsdureviolett von Ta-
belle VI.

Spalte 10. Echtrot A und Wollrot B farben Baumwolle beim
Kochen mit verdiinntem Ammoniak an. Die Gruppe der sauren
Azofarbstoffe kann in Unterabteilungen zerlegt werden, indem man
sie auf der Faser mit konzentrierter Schwefelsdure behandelt,
wodurch verschiedenartige Farbungen (rot, violett, griin) er-
halten werden.

Spalte 12. Alizaringeranol B zcigt ein abweichendes Ver-
halten, indem es von Hydrosulfit AX zu Blafigelb reduziert wird,
welches an der Luft bestdndig ist, aber beim Kochen mit Per-
sulfat in ein blasses Violettbraun iibergeht.

Spalte 15. Viele rote Kiipenfarbstoffe zeigen in Chloroform-
lésung gelbe Fluoreszenz.

Spalte 17. Verschiedenc rote Azo-Beizenfarbstoffe dieser
Gruppe sind auf Wolle fixiert duflerst schwer reduzierbar, besonders
Eriochromrot B, Sdurealizarinrot G, Sdurealizaringranat R, Omega-
chromrot B und Diamantrot G.

Bemerkungen zu Tabelle VII (Purpur und Violett aut Wolle).

Spalte 1. Die Farbe von Kresylechtviolett 2B kehrt an der
Luft nicht violett, sondern griinlich blau zuriick. Der Essigsdure-
auszug zeigt starke rote Fluoreszenz. Brillantrhodulinviolett ist
ein Rhodamin und gehért in Tabelle V.

1 Vgl. Schultz'-Tabellen, 2, 5I.



Spalte 7. Die Farbstoffe der Pyrongruppe werden viel lang-
samer als die der Triphenylmethangruppe reduziert. Violamin 3B
gehort in Tabelle VII

Spalte 8. Siureviolett 7B gibt mit konzentrierter Salzsiurc
cinen grinen Fleck.

Spalte 13. Die indigoiden Kiipenfarben kehren an der Luft
nur langsam zuriick, wobei gewohnlich Griin als Zwischenfarbe
auftritt (Ausnahme Cibaheliotrop).

Spalte 14. Das alte Chromviolett gibt farbige Losungen mit
verdiinnter Essigsdure und mit verdinntem Ammoniak, wird aber
nicht merklich abgezogen.

Bemerkungen zu Tabelle VIII (Blau auf Wolle).

Spalte 1. Gewisse basische Beizenfarbstoffe, welche in Spalte17
gehoren (Coélestinblau B, Corein 2R, Gallozyanin usw.) neigen
dazu, durch 5%ige kochende Essigsaure schwach abgezogen zu
werden.

Spalte 8. Gewisse Wollblaumarken sind Mischungen, die
Patentblau enthalten.

Spalte 9. Alle Farbstoffe der Patentblaugruppe werden nur
schwierig von verdinntem Ammoniak abgezogen, einige neuere
Marken iiberhaupt kaum.

Spalte 10. Die roteren Marken von Chlorazolbrillantblauy,
Isaminblau, Brillantdianilblau und Brillanthimmelblau sind Mi-
schungen der blauesten Marken (Triphenylmethanverbindungen)
mit einem Disazofarbstoff der Spalte 25.

Spalte 13. Bei Cyananthrol und Alizarinhimmelblau tritt mit
Persulfat nicht das urspringliche Blau, sondern ein Schiefer-
grau auf. Dicse Farbstoffc sind wahrscheinlich Mischungen.

Spalte 18. Vicle Blau und Marincblau der Eriochromgruppe
sind Mischungen, offenbar von Eriochromazurol oder -zyanin mit
beizenziehenden Azofarbstoffen. FEriochromblau S, B und BR
sind Azobeizenfarbstoffe, ebenso Eriochromdunkelblau B.

Spalte 19. Helindongrau und Thioindigograu fallen in dicse
Gruppe.

Spalte 21. Chromblau A ist eine Mischung von einem Chromo-
trop mit etwas Patentblau; Chromblau B ist ebenfalls eine Mischung.

Spalte 25. Die Sulfonzyanine und Sulfonazurine farben die
Baumwolle crst bel langem Kochen mit Natriumazetat an. Bril-
lantsulfonazurin wird von Hydrosulfit zu Rosa rcduziert, welches
nur sehr schwer entfiarbt wird.

Bemerkungen zu Tabelle IX (Griin auf Wolle).

Allgemeines. Da griinc Téne oft durch Mischen von blau
und gelb crhalten werden, sollte man auch Tabelle V und VIII
berticksichtigen.

12%
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Spalte 5. Brillantwalkgriin S ist ein Farbstoff der Patent-
blaugruppe und wiirde nach seiner Nuance in Tabelle VII gehéren.

Spalte 8. Anthrazyaningriin 3GL und BL sind zwar Mi-
schungen, gehéren aber hierher.

Spalte 13. Eriochromolive wird mit konzentrierter Salz-
saure rot.

Bemerkungen zu Tabelle X (Braun auf Wolle).

Allgemeines. Braun wird oft durch Mischungen, z. B. von
Orange mit wenig Blau oder Violett erhalten, so dafl man die be-
treffenden Tabellen mitberiicksichtigen sollte. Auch die braunen
Handelsfarbstoffe sind oft Mischungen.

Spalte 1. Diazinbraun kénnte zum Violett gerechnet werden.

Spalte 3. Anthrazyaninbraun GL und RL, welche Mischungen
sind, fallen in diese Gruppe. Nach Reduktion mit Hydrosulfit AX
und Oxydation mit Persulfat erhilt man ein Blau oder Graublau.
Echtbraun G gibt einen rosenfarbenen Abzug mit verdiinntem
Ammoniak.

Spalte 4. Die Kiipenfarben kehren nach der Reduktion an
der Luft viel weniger rasch zuriick als die Stilbene; besonders
Helindonbraun CR kehrt sehr langsam zuriick und sollte durch
die Loslichkeitsprobe in Anilin identifiziert werden. Cibabraun R
wird abweichend von den andern Kiipenbraun nicht zu Blafigelb,
sondern zu einem gelblichen Braun reduziert.

Spalte 7. Eine Anzahl brauner beizenziehender Azofarbstoffe
farben Baumwolle bei langem Kochen mit Natriumazetat sehr
schwach an.

Spalte 9. Alizarinbraun G ist ein beizenziehender Azofarbstoff.

Spalte 10. Katechu in satten Farbungen kann durch Hydro-
sulfit AX schwach abgezogen werden, wobei es mehr orange wird.

Bemerkungen zu Tabelle XI (Schwarz und Grau auf Wolle).

Allgemeines. Schwarze Farbungen geben bei der Reduktion
mit Hydrosulfit selten ein reines Weif3; meist entsteht eine braun-
liche oder graue Nuance.

Spalte 9 und 10. Viele substantive und auf Beize gefirbte
Schwarz geben beim Kochen mit verdiinnter Salzsdure. blaue bis
violette Ausziige, ohne dafl die Farbung der Faser wesentlich ver-
andert wird.

Allgemeine
Bemerkungen zur Untersuchung von Baumwollfirbungen.
Baumwollfarbungen bieten der Untersuchung grofiere Schwie-

rigkeiten als Wollfirbungen und lassen sich weniger streng in ein
Schema bringen, weil die Grenzen im Verhalten der verschiedenen
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Klassen hier stidrker verwischt sind und sich der Einfluf3 etwa vor-
handener Beizen oft in stérender Weise geltend macht. Manche
basische Farbstoffe, z. B. solche, welche auf Wolle von Hydro-
sulfit leicht reduziert werden, werden auf tannierter Baumwolle
kaum angegriffen. Ferner bleiben zahlreiche Leukoverbindungen
auf der Wolle gréfitenteils haften und kénnen auf der Faser wieder
oxydiert werden, was bei Baumwolle oft nicht der Fall ist.

Um die stérende Tanninbeize zu beseitigen kocht man ¥} Min.
mit_,, Kochsalz-Natronlauge-Reagens'. Durch die Natronlauge
wird das Tannin abgezogen, wihrend das Kochsalz ein Abzichen
des Farbstoffes verhindert. Alsdann bleiben basische Farbstoffe
als Basen oder Pseudobasen auf der Faser und kénnen mit ver-
diinnter Essig- oder Ameisensdure abgezogen werden. Auch andere
Farbstoffklassen werden durch Kochsalz-Natronlauge meist nicht
abgelést, doch koénnen Beizenfarbstoffe wie Tiirkischrot an-
gegriffen werden. Zur Vermeidung einer Verwechslung wird daher
zum Sdureauszug Tannin zugegeben; eine farbige Fallung zeigt
basischen Farbstoff an.

Nach Entfernung des Tannins werden basische (und zweck-
mafig auch saure) Farbstoffe von der Baumwolle auf Wolle iiber-
tragen, weil auf dieser einige Reaktionen besser gelingen. Hierzu
verfahrt man so, dal man nach der Kochsalz-Natronlauge-Be-
handlung mit kaltem Wasser das anhaftende Alkali wegspiilt
und dann mit cinem kleinen Stiick Wollstotf 1—2 Minuten kocht.
Im Bedarfsfall gibt man hierbei 1—2 Tropfen verdiinnte Ameisen-
sdure (1:100) hinzu; bei Siurefarbstoffen ist dies jedenfalls er-
forderlich.

In den dbrigen Fillen fithrt man die Untersuchung auf der
Baumwolle selber aus. Da die auf der Faser erzeugten unléslichen
Azofarbstoffe (Pararot usw.) von gewohnlicher Hydrosulfitlésung
nur schwer, von anthrachinonhaltigem Hydrosulfit dagegen
leichter reduziert werden, verwendet man hierfiir das S. 176 er-
wihnte ,,Hydrosulfit BX*.

Unter den substantiven Farbstoffen sind die durch Nach-
behandlung verbesserten oft nur dadurch von den gewdhnlichen
zu unterscheiden, dafl sie etwas schwerer abgezogen werden. Da
einzelne substantive Farbstoffe schon von verdiinntem Ammoniak
abgezogen und daher fiir Sdurefarbstoffe gehalten werden koénnen,
setzt man bei der Ammoniakprobe etwas weile Baumwolle zu,
welche nur von ersterer Klasse angefdrbt wird. Bei der Priifung
substantiver Farbstoffe auf , Abbluten‘ kocht man eine Minute
mit merzerisierter Baumwolle und Seifenlésung. Bei der Tannin-
probe auf basische Farbstoffc versetzt man den Ameisensiure-
auszug mit wenigen Tropfen Tanninreagens und 1a8t einige Mi-
nuten stehen, da in Gegenwart von sauren Gruppen im Molekiil
sich der Niederschlag oft nur langsam absetzt.
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Schwefelfarbstoffe konnen auch auf der Faser mit SnCl, nach-
gewiesen werden, doch mufl man zuerst auf Anwesenheit von
substantiven Farbstoffen priifen, da SnCl, mit deren Sulfogruppen
bei langerem Kochen auch H,S entwickeln kann. Bei der grofien
Zahl von Farbstoffen sind die in den Tabellen genannten Einzel-
namen natiirlich nicht erschépfend, sondern dienen nur als un-
getdhre Wegleitung.

Reagenzien: Aufler den frither (S. 168 und 175) genannten
sind erforderlich:

Seifenlosung: 10 g Seife in 300 ccm destilliertem Wasser.

Chlorkalklésung: von 3—4° Bé.

Persulfatléosung: Kaltgesittigte Kaliumpersulfatlosung.

Bemerkungen zu Tabelle XII (Gelb und Orange auf Baumwolle).

Spalte 1. Brillantgelb wird von verdiinntem Ammoniak stark
abgezogen, zieht aber auf beigegebenc weific Baumwolle auf.

Spalte 2. Schwefelfarbstoffe der Thiazolklasse wic Katigen-
gelb 2G, Pyrogengelb usw., firben weifle Baumwolle beim Kochen
mit Seife schwach an.

Spalte 3. Auramin G wird von Kochsalz-Natronlauge fast
vollig abgezogen; der Amecisensdureauszug kann daher durch
Tannin nicht gefillt werden.

Spalte 4. Diamanttlavin kann bei unzureichender Fixierung
die beigegebenc Baumwolle in Seifenlésung anfarben.

Spalte 5. Farbungen mit Helindongelb und -orange geben
beim Erhitzen im Reagenzglas gelbe Dampfe. Mit Hydrosulfit BX
wird ersteres olivfarben, letzteres farblos.

Spalte 6. Indanthrengelb wird mit Hydrosulfit blau, Indan-
thren-Goldorange bleibt unverandert.

Bemerkungen zu Tabelle XIII (Rot auf Baumwolle).

Spalte 1. Janusbordeaux ist nicht sehr leicht auf Wolle iiber-
tragbar.

Bemerkungen zu Tabelle XIV (Purpur und Violett auf Baumwolle).

Spalte 1. Alizarin auf Cr-Beize wird mit Hydrosulfit BX eher
noch brauner.

Bemerkungen zu Tabelle XV (Blau auf Baumwolle).

Spalte 1. Alkaliblau auf Tannin und Zinnbeize wird von ver-
diinntem Ammoniak nur teilweise abgezogen; die Lésung ist farblos.

Bemerkungen zu Tabelle XVI (Griin auf Baumwolle).

Spalte 1. Griine Nitrosofarbstoffe (Gambine usw.) kénnen
bei der Reduktion durch FeS-Bildung schwarz werden, wenn das
Hydrosulfit BX nicht geniigend sauer ist.
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Bemerkung zu Tabelle XVII (Braun auf Baumwolle).

Spalte 1. Eisenocker und Khaki kénnen bei der Reduktion
durch FeS-Bildung schwarz werden, wenn das Hydrosulfit BX
nicht gentigend sauer ist.

Bemerkungen zu Tabelle XVIII (Schwarz und Grau auf Baumwolle).

Spalte 1. Chromschwarz [By] wird mit Hydrosulfit BX hell-
braun; Persulfat verwandelt die Farbe in Dunkelbraun (nicht
schwarz).

Spalte 2. Bei Alizarinschwarz S [M] kehrt die Farbe nach der
Reduktion rasch zuriick. Mit saurem SnCl, wird H,S entwickelt.

Il. Quantitative Analyse.

Zur quantitativen Bestimmung von Farbstoffen ist eine Reihe
von maflanalytischen, gewichtsanalytischen, férberischen und
physikalischen Methoden® in Gebrauch, von welchen im folgenden
nur einige ausgewahlte Beispiele gegeben werden sollen. Welche
Methode gewahlt wird, hidngt im wesentlichen von der erwiinschten
Genauigkeit und mithin vom Zweck der Untersuchung ab. Die
hiufigsten Fragen sind: Wievielprozentig ist ein vorliegender
Farbstoff ? Wieviel Prozent reinen Farbstoff enthilt cine Losung?
Wieviel Farbstoff enthilt eine Ausfirbung? Die ersten beiden
Fragen sind praktisch identisch, da ein fester Farbstoff zur Unter-
suchung meist zunidchst aufgelost wird.

Zur Beantwortung dieser Fragen miissen wir wissen, welcher
Farbstoff vorliegt; es muf also erforderlichenfalls eine qualitative
Analyse vorausgehen.

Die Methoden zur Farbstoffbestimmung kénnen wir einteilen
in relative und absolute. Unter relativen Bestimmungs-
methoden verstehen wir solche, bei welchen der zu untersuchende
Farbstoff auf ein vorliegendes Vergleichspriaparat, den Standard
oder ,, Typ‘ bezogen werden soll, ohne dafi dieser letztere rein
oder 100%, ig zu sein braucht. Unter absoluten Bestimmungs-
methoden verstehen wir solche, bei welchen direkt der Gehalt
an reinem (1009, igen) Farbstoff bestimmt werden soll, indem bei-
spielsweise durch chemische Methoden eine charakteristische
Gruppe, wie die Azogruppe oder Chinongruppe, quantitativ be-
stimmt wird. Natiirlich kénnen auch die relativen Methoden zu
absoluten Werten fiithren, wenn der Vergleichtyp — was selten
vorkommt — hundertprozentig ist, oder aber, wenn er selber nach
einer absoluten Methode auf seinen Gehalt gepriift wurde.

1 Die Literatur iiber einige dieser Methoden findet sich bei Pelet,
Die Theorie des Firbeprozesses. Dresden 1910; ferner bei Ruggli und
Fischli Helv. Ch. Acta 7, 507 (1924).



— 184 —

a) Relative Methoden.

1. Bestimmung durch vergleichende Ausfidrbung.

Diese Methode ist namentlich in der industriellen Praxis zur
Bestimmung der Stdrke technischer Farbstoffe im Gebrauch.
Mit einer bestimmten Menge, z. B. 0,20 g der zu untersuchenden
Farbstoffprobe macht man eine Ausfirbung auf 10 g Baumwolle
bzw. Wolle und vergleicht die Ausfiarbung nach dem Trocknen
mit einer Reihe von Standardfirbungen des Vergleichstypus, die
unter gleichen Bedingungen (Temperatur, Flottenverhiltnis, Zeit-
dauer) dargestellt wurden und nur in der Farbstoffmenge variieren.
Entspricht obige Versuchsfirbung z. B. genau einer Standard-
farbung, die mit 0,18 g ,, Typ‘* hergestellt war, so ist die Probe
schwicher als der Typ und zwar 90%,ig bezogen auf Typ. In den
Farbstoffabriken ist der haufigere Fall der, dafl die Probe stirker
ist als der Typ; man berechnet dann aus dem Versuchsergebnis,
wieviel Kochsalz oder Dextrin usw. noch beizumischen ist, um den
Farbstoff auf gleiche Stirke mit dem Typ cinzustellen.

Die Genauigkeit der Bestimmung hédngt von der Empfindlich-
keit und Ubung des Auges ab; sie wird auf 5—109%, des absoluten
Wertes geschédtzt. Immerhin 'ist sie fiir industriclle Zwecke aus-
reichend, da Unterschiede, welche in der Ausfarbung nicht mehr
zu sehen sind, fiir die Bewertung des Farbstoffes belanglos
sind.

In ungiinstigen Fillen, z. B. bei Gelb, kann man mit Probe und
Typ gleiche Mengen Blau mitfirben. Eine Ungleichheit des Gelb
bewirkt dann in den erhaltenen griinen Ausfiarbungen eine Ver-
schiedenheit des Farbtones (mehr gelbstichiges oder blaustichiges
Griin), die relativ leichter zu beurteilen ist.

Das Verfahren ist neuerdings in etwas anderer Form auch fiir
wissenschaftliche Bestimmungen verwendet worden. So betrachtet
Auerbach' die Ausfiarbungen durch ein Farbfilter, welches dic
Komplementdrfarbe besitzt; das entstehende Grau vergleicht er
mit Graukarten bestimmter Absorption des Ostwaldschen Farb-
atlas. Auch das Betrachten durch farbige Brillen ist schon von
Nutzen.

In der Praxis des Firbers kommt oft der Fall vor, dal von
verschiedenen zum Kauf angebotenen Produkten das ,,rentabelste’,
d. h. bei gleicher Stirke billigste, gewdhlt werden soll. In diesem
Falle farbt man ,,auf Preis”, indem man ,,preisgleiche** Ausfir-
bungen macht. Man nimmt z. B. 0,10 g cines Produktes zu Fr. 9.—
und 0,9 g eines solchen zu Fr. 10.— und priift, welches die stdrkere
Farbung gibt.

! Kolloidzeitschrift 29, 191 (1921); 30, 166 (1922).



._.185_

2. Kolorimetrische Bestimmung.

Die in verschiedenen Ausfithrungen kauflichen Kolorimeter be-
zwecken, die zu untersuchende Losung hinsichtlich ihrer Farb-
starke mit einer bekannten Standardlosung desselben Farbstoffes
zu vergleichen. Hierzu kann man die stirkere der beiden Lo-
sungen so lange verdiinnen, bis im durchfallenden Licht gleiche
Schichtdicken beider Lésungen gleich stark farbig erscheinen.
In der Regel ist es jedoch bequemer, nicht die Verdiinnung, sondern
die Schichtdecke der zu untersuchenden Lésung so lange zu
variieren, bis die beiden Hilften des Gesichtsfeldes gleich stark
farbig erscheinen. So stellt man z. B. die Schichtdecke der Ver-
gleichslésung bleibend auf 10 mm ein; findet man nun Farbgleich-
heit bei einer Schichtdecke von 14,5 mm der zu priifenden Losung,
so betragt die Konzentration der letzteren 699, der Vergleichs-
lésung, da sich die Konzentrationen umgekehrt verhalten wie die
Schichtdicken. Verfasser bevorzugt ein Kolorimeter nach Dubosg,
in welchem die Schichtdecke durch Eintauchen einer mit einer
planparallelen Glasplatte abgeschlossenen Rohre erfolgt. Man
achte besonders auf gleichmafiige Beleuchtung beider Hilften
des Gesichtsfeldes, sowie gute Abblendung des Seitenlichtes und
mache rasch hintereinander mehrere Einstellungen, deren Mittel-
wert genommen wird. Da das Auge fiir helle Farben empfindlicher
ist, mufl man sehr verdiinnte Losungen verwenden. Unbedingt
erforderlich ist, dal die Losungen klar sind, was bei manchen
Baumwollfarbstoffen, sowie bei schon gebrauchten Flotten oft
nicht der Fall ist; triibe Losungen erscheinen meist zu hell und
geben falsche Werte. Erforderlich ist ferner die wenigstens an-
nahernde Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes fiir den betreffenden
Fall. '

3. Bestimmung durch gegenseitige Féllung von Farbstofflosungen.

Bekanntlich bilden Amine mit Pikrinsdure oft schwerlosliche
Verbindungen. Da die Aminogruppe in den basischen Farbstoffen
enthalten ist, kénnen auch diese mit Pikrinsdure oder Naphthol-
gelb S (Sulfosdure des Dinitronaphthols) gefillt werden. Weiter-
hin zeigt sich, da neben diesen Nitrophenolfarbstoffen eine ganze
Anzahl saurer und substantiver Farbstoffe mit basischen Farb-
stoffen eine Fillung gibt. Der Vorgang wird von manchen Autoren
als Bildung eines schwerléslichen Salzes, von andern als Aus-
flockung entgegengesetzt geladener Kolloide aufgefafit. Knecht
und Rawson sowie spiter Pelet und Garuti haben die Methode zu
einer quantitativen Bestimmung ausgearbeitet, indem sie mit
einer bekannten Losung des einen Farbstoffes den andern titrieren.
Hierzu ist erforderlich, da§ die Farbe moglichst verschieden und
die Ausfillung moglichst vollstandig ist. Lafit man z. B. eine be-
kannte Kongorotldsung zu einer Malachitgriinlosung laufen, so
nimmt die griine Farbe der Lésung unter Bildung eines dunklen
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Nicderschlages ab und geht durch einen Uberschufl in Rot iiber.
Der dazwischenliegende Endpunkt der Titration sollte sich, falls
man das Absitzen des Niederschlages abwartet, an der Farb-
losigkeit der Losung erkennen lassen; doch tritt dieser ideale Fall
nur selten ein, da die Niederschldge meist nicht ganz unléslich sind.
Man kommt daher am besten mit der Tiipfelprobe zum Ziel, in-
dem man nach jedem Zusatz mit dem Glasstab umriihrt und dann
einen Tropfen auf Filtrierpapier bringt. Die Farbe des Auslaufs
zeigt an, ob man zu wenig oder zu viel zugegeben hat. Man er-
mittelt in einer ersten Titration das ungefdhre, in einer zweiten
das genaue Resultat. So wurde in einem praktischen Beispiel
cine Malachitgriinlésung mit 2, 4, 6 usw. ccm Kongorotlésung ver-
setzt. Nach 14 cem zeigt dic Tipfelprobe um den vom Nieder-
schlag herrithrenden dunklen Fleck einen griinen, nach 16 ccm
cinen roten Hof. In der zweiten Titration wurde daher gleich
mit 14 ccm begonnen und jeweils weitere 0,2 ccm zugegeben, bis
der Punkt erreicht war, wo die Tipfelprobe nur einen minimalen
grauen Hof zeigte.

Das Verfahren versagt bei Anwesenheit nennenswerter Elektro-
lytmengen (20 cem normal pro Liter) und bisweilen bei gebrauchten
Farbflotten, indem in beiden Fillen die kolloiden Eigenschaften
verdndert werden.

Weitere Beipsiele sind Kongorot und Nachtblau; Kongorot
und Neublau, Methylenblau und Kristallponceau, Safranin und
Helvetiablau, Auramin und Siureviolett. Ausfiihrliche Angaben
iiber die Methode finden sich bei Pelet, ,,Die Theorie des Farbe-
prozesses'* (Dresden 1910), S. 49; Salvaterra, Monatshefte 34, 278
(1913); Brown und Fordan, Journ. Soc. Dyers und Colourists 39,
203 (1923). Manche Autoren bevorzugen es, den Endpunkt der
Titration durch das Minimum der elektrischen Leitfahigkeit zu
bestimmen.

b) Absolute Methoden.

1. Titration mit Titantrichlorid.

Nach Knecht und Hibbert lassen sich Azo-, Nitro- und Chinon-
gruppen in heifler verdiinnter saurer Losung durch Salze des drei-
wertigen Titans quantitativ reduzieren. Das Titantrichlorid geht
hierbei in Tetrachlorid iber:

TiCl; + HCl =TiCl, + H.

Eine Azogruppe verbraucht demnach 4 Mol. TiCl;, eine Nitro-
gruppe 6 und eine Chinongruppe 2 Mol. TiCl;, entsprechend den
cinfachen Gleichungen:

— N=N — 4+ 4H =2—NH,
— NO, + 6H = -NH, + 2H,0
Chinon + 2H = Hydrochinon.
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Da sowohl die Aufbewahrung der leicht oxydierbaren Titano-
salzlssung wie auch die Ausfiihrung der Titration unter Luftaus-
schluf3 erfolgen muf}, hdlt man die Losung in der Vorratsflasche
in einer Wasserstoffatmosphire und titriert im Kohlensdure-
strom. Die Anordnung geht aus der folgenden Skizze hervor:

Abb. 16.

Die Vorratsflasche "aFenthdlt die Titantrichloridlésung und
steht mit der Fillbiirette'b in Verbindung. Beide sind mit dem
Kippschen Apparat ¢ (Zink und Salzsdure) verbunden und stehen
daher unter schwachem Wasserstoffdruck. Die Titrationen konnen
in einer Volhardschen Vorlage e ausgefithrt werden, durch welche
ein lebhafter Kohlensdurestrom aus dem Kipp d geleitet wird.
Der Biirettenhahn soll mehrere Zentimeter weit in den Hals der
Vorlage hineinreichen. Die Kohlensdure wird durch drei Wasch-
flaschen geleitet; f und h enthalten Wasser, die dazwischen-
geschaltete Flasche g enthdlt zur Absorption von Sauerstoff-
spuren eine Losung von Ferrosulfat 4+ Ammonkarbonat + Seig-
nettesalz. Das Kochen des Vorlageninhaltes vor und wihrend
der Titration erfolgt auf dem Rundbrenner i, den wir daneben
aufstellen, um eine Erwdrmung der Birette zu vermeiden.
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Herstellung der Titanlésung. Am einfachsten geht man
von der violetten, im Handel befindlichen wafirigen ca. 15% igen
TiCly-Losung (Merck) aus, kocht sie mit konzentrierter Salzsiure
auf und verdiinnt mit ausgekochtem destilliertem Wasser, bis sie
ungefdhr 1/ ynormal ist. Geht man von dem ebenfalls kduflichen
farblosen wasserfreien TiCl, aus, so wird dieses mit etwa seinem
doppelten bis dreifachen Volum konzentrierter Salzsdure ver-
mischt und nach Zusatz von wenig Wasser mit einem geringen
Uberschuff von granuliertem Zinn heifl zu violettem Trichlorid
reduziert; hierbel wird der Luftsauerstoff durch ein aufgesetztes
Bunsenventil ferngehalten. Nach weiterem Verdiinnen wird die
heifle Losung mit Schwefelwasserstoff gesittigt und das gebildete
Schwefelzinn nach lingerem Stehen abfiltriert. Man achte auf
vollige Entfernung des Zinns aus der Losung (Warum?). Schlief3-
lich leitet man zur Entfernung des Schwefelwasserstoffes einige
Stunden Kohlensdure durch die kochend heifie Losung und laBt
im Kohlensdurestrom erkalten. Man verdiinnt nun auf etwa
1/ onormal und fillt in die mit Wasserstoff durchspiilte Vorrats-
flasche ein.

Einstellung der Titanlésung. Zur Einstellung verwendet

man eine B-Ferrlsalzlosung. Fiir die meisten Zwecke geniigt es,

48,219 g reines kristallisiertes Ferriammonsulfat in Wasser zu
losen und auf Zusatz von etwa 40 ccm konzentrierte Schwefel-
sdure zum Liter aufzufiillen. Noch genauer ist es, von der ent-
sprechenden Menge Mohrschem Salz (Ferroammonsulfat kristalli-
siert Merck pro analysi) auszugeben und dieses unter Zusatz von
Schwefelsdure mit Permanganat exakt und quantitativ zu oxy-
dieren, bevor man zum Liter auffillt. 20 ccm dieser Losung werden
unter Zusatz von Kaliumrhodanid und einigen Kubikzentimetern
Salzsdure bei Zimmertemperatur im CO,-Strom mit der Titan-
lésung titriert, bis Farblosigkeit eintritt. Der Titer der Titan-
losung wird alle 2—3 Wochen kontrolliert.

Man kann die Eisentitration auch ohne Kaliumrhodanid,
und zwar dann in der Hitze, ausfithren. Versetzt man eine Ferri-
salzlgsung mit viel konzentrierter Salzsdure, so zeigt sie eine stark
gelbe Farbe, deren Verschwinden bei Zusatz von Titanlosung in
der Siedehitze leicht sichtbar ist. Auch reine Farbstoffe, wie
Methylenblau, Orange II, Metanilgelb, kénnen zur Einstellung in
heifler saurer Losung benutzt werden.

Titration von Azofarbstoffen. Man bringt eine be-
stimmte Menge, z. B. 50 ccm der zu untersuchenden Loésung in
die Volhard-Vorlage und versetzt mit einigen Kubikzentimetern
Salzsdure oder Schwefelsdure. In manchen Fillen ist cin Zusatz
von Seignettesalz erwiinscht; Fluflsdure wirkt katalytisch be-
schleunigend. Welches die besten Bedingungen sind, mufi von Fall
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zu Fall gepriift werden. Man erhitzt zum Kochen, 6ffnet den Hahn
des CO,:Kipp und 148t langsam Titanlésung zuflieBen bzw. gegen
Ende zutropfen. Am Schlufl ist es ratsam, nach jedem Zusatz
I—2 Minuten erneut zu kochen. Bei dieser , direkten Titration
dient der Farbstoff als sein eigener Indikator.

Bei allen langsam reduzierbaren Farbstoffen und insbesondere
bei denjenigen, welche durch Sidure gefillt werden, ist die ,,in-
direkte Titration'* empfehlenswert; ja sie verdient vielleicht auch
in normalen Fillen wegen ihrer raschen Ausfiithrbarkeit den Vor-
rang. Hierbei bedient man sich zur Riicktitration des sehr leicht
reduzierbaren Methylenblaus. Man hilt sich einen Vorrat einer
beliebigen Methylenblaulésung, déren Titer in bezug auf die Titan-
lésung man durch einen Versuch feststellt. Darauf kann man die
zu untersuchende Losung mit Titan ruhig ibertitrieren, setzt
dann mit der Pipette 20 ccm Methylenblau zu und titriert mit
Titan zu Ende. Bei der Ausrechnung wird einfach der Titanwert
von 20 ccm Methylenblaulésung abgezogen.

Auch fertige Ausfdarbungen auf Strang oder Stoff kénnen bei
Abwesenheit stérender Begleitstoffe titriert werden. Eine Zu-
sammenstellung der Literatur {iber die Titanmethode findet sich
Helv. 7, 510 (1924).

Titration von chinoiden Farbstoffen. Chinone und chi-
noide Farbstoffe nehmen bei der Reduktion pro Chinonkern zwei
Wasserstoffatome auf. Die Leichtigkeit dieser Reduktion ist ver-
schieden, da e¢s Abstufungen im Chinoncharakter gibt. Leicht
reduzierbar sind die Farbstoffe des Methylenblau-Typus, die wir
orthochinoid zu formulieren pflegen, namentlich das Methylenblau
selbst. Aber auch die gewohnlichen Benzo- und Naphthochinone,
sowie die p-chinoiden basischen und sauren Triphenylmethan-
farbstoffe sind im Prinzip titrierbar, wenn auch bisher nicht alle
Beispiele gute Resultate gaben.

Gewohnliches p-Chinon wird meist indirekt titriert, wie oben
beschrieben. Man kann aber auch in Gegenwart einer Spur Me-
thylenblau direkt titrieren. Bei solchen wasserunléslichen Ver-
bindungen arbeitet man in alkoholisch-wafiriger Losung.

Fir Triphenylmethanfarbstoffe empfehlen Calcott und English?
folgende Vorschrift: Man l6st den Farbstoff in 100 ccm 50%, igem
Alkohol, gibt 50 ccm 259 ige Natriumtartrat- oder Seignettesalz-
Issung zu, kocht 3—5 Minuten und titriert warm. Kristallviolett
und Sduregriin gaben gute, Malachitgriin zu hohe Resultate.

Schon vorher publizierte Salvaterra® Zhnliche Analysen; er
erhielt mit Kristallviolett und p-Fuchsin sehr gute, mit Malachit-
griin ebenfalls zu hohe Resultate (1049, statt 100%).

Feinverteilter Indigo wird von TiCl; rasch angegriffen, aber
leicht tiberreduziert.

! Industrial and Engineering Chemistry. Oktober 1923.
2 Monatshefte 34, 258 (1923).
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2. Titrationen mit Hydrosulfit.

Natriumhydrosulfit dient bckanntlich zur Reduktion von
Kiipenfarbstoffen, dic unter Aufnahme von zwei Atomen Wasser-
stoff in ihre Leukoverbindung iibergefiihrt werden. Damit die
Reduktion quantitativ, d. h. ohne Uberschuf, erfolgt, muf3 der
Farbstoff z. B. Indigo, von vornherein in geléster Form, d. h. als
Sulfosdure vorliegen. Zur Indigotitration wurde Hydrosulfit zu-
erst von der Badischen Anilin- und Sodafabrik empfohlen, die in
ihrem Buche ,,Indigo rein B.A.S.F.* genauc Arbeitsvorschriften
gibt. Seit 1912 wird Hydrosulfit auf Vorschlag von Grandmougin
und Havas! wie auch Siegmund? zur Titration von Azofarbstoffen
in moglichst schwach saurer Losung angewendet, doch bevorzugen
wir fir letzten Zweck das Titantrichlorid.

Herstellung der Hydrosulfitléosung. Hydrosulfit ist in
Pulverform in trockenen, gut verschlossenem Gefidfl nahezu un-
verdndert haltbar. In Lésung zersetzt es sich leicht, auch wenn
die Luft ferngehalten wird, nach der Gleichung:

2 Na,5,0, + H,O = Na,S5,0; 4+ 2 NaHSO;.

Durch Alkalizusatz wird die Losung haltbarer, so dafi man
sie zu Titrationszwecken 4—5 Stunden unter Luftabschlufl auf-
bewahren kann. In saurer Loésung tritt sehr rasche Zersetzung
unter Abscheidung von Schwefel (aus dem gebildeten Thiosulfat)
ein. Trotzdem wird die eigentliche Titration in (schwach) saurer
Losung ausgefiihrt.

Um die Haltbarkeit der Hydrosulfitlésung zu crhéhen, hat
man die bestindigeren Formaldehyd-Additionsprodukte (Ron-
galit, Hydrosulfit NF) anzuwenden versucht, doch reagieren sic
nur in der Wiarme und zu langsam: Besser geelgnet sind die labi-
leren Verbindungen mit Ketonen, welche in der Kilte verwendbar
sind. Eine solche Titerlésung, welche Azcton als konscrvierendes
Mittel enthilt, wird nach Siegmund? aus 1 1 Wasser, 10 g Hydro-
sulfit, 35 ccm Ammoniak (Spez. Gew. 0,01) und 15 ccm Azeton
bereitet; sic andert ihren Titer in 3 Tagen nur um etwa 19, des
absoluten Wertes.

Einstellung der Hydrosulfitlosung. Diesc erfolgt dhn-
lich wie bei der Titanlésung mit Ferriammonsulfat und Kalium-
rhodanid in der Kidlte oder einem reinen Farbstoff bei ca. 70
bis 80° Hat man eine Titanlosung von bekanntem Gehalt zur
Verfligung, so gibt man ecine bestimmte berschiissige Menge
Methylenblau zum Hydrosulfit und titriert den Uberschufl mit
Titan zurick.

Titration. Die Apparatur ist dhnlich der fiir Titan-Titra-
tionen beschriebenen. Dic Vorratslésung wird unter Wasserstoff

! Chemikerzeitung 36, 1167 (1912).
® Monatshefte 33, 1432 (1912); Farberzeitung 24, 439 (1913).
3 Monatshefte 33, 1432 (1912).
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oder Leuchtgas gehalten, evtl. auch nur mit Paraffinsl oder Toluol
iiberschichtet. Die Titration erfolgt in einem Kolben mit drei-
oder vierfach durchbohrtem Stopfen. Die eine Bohrung dient Zur
Verbindung mit der Biirette mittels eines zweimal rechtwinklig
gebogenen Glasrohres, das unten zu einer feinen .Spitze ausgezogen
ist. Die zweite und dritte Bohrung dienen zur Zu- und Ableitung
der Kohlensdure. Arbeitet man im Leuchtgasstrom, so leitet man
dieses in einen Bunsenbrenner ab und entziindet es dort. Eine
vierte Bohrung kann zu Einfilhrung eines Thermometers dienen.
Das Hydrosulfit 148t man langsam in Absitzen unter hiufigem
Umschwenken zuflieflen, um ithm Zeit zur Einwirkung zu lassen.

Azofarbstoffe werden bei 70—80° C titriert, indem man unter
den Reaktionskolben ein Heizbad stellt. Man verwendet 50 ccm
einer etwa 0,2%igen Farbstofflosung, setzt 10 ccm 209, ige Wein-
sdurelésung hinzu und kocht einige Minuten, um die im Wasser
geléste Luft zu vertreiben. Dann 1afit man im Kohlensdurestrom
auf 70—80° abkiihlen und titriert bei dieser Temperatur.

In diesem Fall gilt die Reaktionsgleichung?:

R-N =N-R, + 2 Na,S,0, = RNH, + R;,NH, + 4 NaHSO;;
es wird also Bisulfit und kein Sulfat gebildet. Dieselbe Gleichung
gilt fiir die Einstellung mit Ferrisalz in der Kélte. Polyazofarb-
stoffe geben meist keine brauchbaren Resultate.

Triphenylmethanfarbstoffe werden in Gegenwart von 25 ccm
209% iger Seignettesalzlosung und 1 ccm verdiinnte Salzsdure auf
50 ccm 0,2%, 1ge Farbstofflésung titriert, doch scheint die Titration
in manchen Fillen keine guten Resultate zu geben.

Bei der Indigoanalyse halte man sich an die genauen Angaben
des Buches ,,Indigo rein B.A.S.F.**; dort ist auch die Titration mit
Permanganat sowie die gewichtsanalytische Bestimmung beschrie-
ben. Seit der fast allgemeinen Verwendung des synthetischen nahe-
zu reinen Indigos wird die Analyse nicht mehr so oft ausgefiihrt.

lll. Konstitutionsbestimmung eines Azofarbstofies
durch Aufspaltung.

Will man die Formel eines Farbstoffes bestimmen, so kénnen
bei ganz reinen oder eine bestimmte Menge Wasser enthaltenden
Praparaten natiirlich die Methoden der organischen quantitativen
Analyse zum Ziele fithren. So wurde man auf die Anwesenheit
einer Methylgruppe im gewoéhnlichen Fuchsin durch die Kohlen-
stoffwerte bei der Verbrennung aufmerksam.

Im allgemeinen wird man aber eher versuchen, durch Abbau
von Seitenketten oder Aufspaltung des Molekiils zu bereits be-
kannten Verbindungen zu gelangen. Die Aufspaltungsmethode
ist von allgemeinerer Bedeutung bei den Azofarbstoffen, da man

1 Franzen u. Stieldorf, Journ. f. prakt. Chem. 79, 582 (1909).
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bei dieser grofiten Farbstoffklasse am ehesten in die Lage kommt,
die Struktur ermitteln zu wollen und sich hier am leichtesten eine
fiit die gebrduchlichen Fille geltende Vorschrift geben 14f3t.

Am wichtigsten ist die reduktive Spaltung, welche als allge-
meine Untersuchungsmethode zuerst von 0. N. Witt! eingefiihrt
wurde. Als Reduktionsmittel kommen in erster Linie salzsaures
Zinnchloriir, Titantrichlorid oder Hydrosulfit in Betracht, doch
finden in einzelnen Fillen auch Zinkstaub und Ammoniak oder
Alkalistannit Verwendung. Hat man sich an einer Reagenzglas-
probe von der Brauchbarkeit des Reduktionsmittels iiberzeugt,
so lost man 5—I0 g Azofarbstoff in méglichst wenig kochendem
Wasser auf und versetzt in der Siedehitze mit konzentrierter
salzsaurer Zinnchloriirlosung unter Vermeidung eines grofieren
Uberschusses. Hierbei wird das urspriingliche diazotierte Amin
als solches zuriickerhalten, sofern es keine anderweitigen angreit-
baren .Gruppen, z. B. NO,, enthilt. Die Kupplungskomponente
(Schlufikomponente und evtl. Mittelkomponente) wird infolge der
Aufspaltung der Azogruppe in amidierter Form crhalten. So wird
beispielsweise Orange II (Sulfanilsdurc - S-Naphthol) zu Sulfanil-
sdure und I-Amido-2-naphthol aufgespalten.

Beim Erkalten scheiden sich manche Spaltprodukte bereits
ab oder lassen sich mit Kochsalz oder Salzsdure austédllen. Welcher
Zusatz zweckmiflig ist, wird zundchst durch Reagenzglasproben
festgestellt. Auf diesc Art erhdlt man vorzugsweise die Amido-
naphthole und ihre Sulfosduren, die Naphthylendiamine und ihre
Sulfosduren usw.

Die nach Absaugen des Niederschlages verbleibende wéafirige
Loésung wird alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert,
wobei die flichtigen Basen der Anilingruppe iibergehen und nach
Sattigen des Filtrats mit Kochsalz entweder direkt abgehebert
oder ausgedthert werden. Sie kénnen durch ihre Siedepunkte oder
nach Azetylierung oder Benzoylierung durch die Schmelzpunkte
der entstehenden Azetyl- und Benzoylderivate identifiziert werden.

Schwerer fliichtige Basen wie Naphthylamin und die Basen
der Benzidingruppe bleiben bei der Wasserdampfdestillation
grofitenteils zuriick und werden aus der alkalischen Flissigkeit
durch Ausdthern gewonnen.

Hat man auf diese Weise die Reaktionsprodukte isoliert, so
miissen evtl. vorliegende Gemische durch Kristallisation getrennt
werden, wozu ihre Kristallform, Loslichkeit, Schmelzpunkt, Farb-
reaktionen, Bromierung, Benzoylierung, und weitere chemische
Reaktionen dienen. - Nahere Angaben iiber die Identifizierung
findet man in Greens ,,Analysis of Dyestuffs (London 1920),
wo die charakteristischen Eigenschaften zahlreicher solcher Spal-
tungsprodukte aufgefithrt sind. Ferner sei hier auf die ,, Qualitative
Analyse organischer Verbindungen'‘ von H. Staudinger hingewiesen.

1 Berichte 21, 3468.
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Saurefarbstoffe und saure Beizenfarbstoffe.

Tabelle IIL

Man erwidrmt mit Zinkstaub und Essigsiure:

Beim Erwirmen mit Zinkstaub und Essigsdure tritt Entfirbung ein

Azo-, Nitro-, Nitrosofarbstoffe.

Man kocht Stiickchen von chromier

auch mit saurem Permangant nicht zurick:

:100), wischt und kocht mit Ammoniak (

mit Farbstofflésung und wenigen Tropfen verdiinnter Ameisensaure (1

Von der chromierten Wolle wird wer

Saurer Beizenfarb
Die Farbe der Losi

I

Griin

Gelb, orange
oder braun
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Die Farbe wird von beiden Mustern abgezogen

Sdurefarbstoff.
Die Farbe der Losung ist:
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Keine Entfirbung, aber Farbdnderung

Anthrachinon-Farbstoffe
Die Farbe der reduzierten LOsung ist

Gelb, orange oder

orangebraun

Man setzt etwas verdiinnte

Natronlauge (1:20) hinzu

Farbe wird
intensiver und
blauer
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ter und gewdhnlicher Wolle
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iig oder nichts abgezogen

stoff.

Ing ist:

Schwarz
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Tabelle IV. Wassert

Man erwiarmt eine kleine Prc

Der Farbstoff 16st sich. Die alkalische
Losung wird mit Zinkstaub gekocht, wodurch
sie entfiarbt (eventuell nur gelbbraun bis braun)

wird.

Die reduzierte Losung wird auf
Filtrierpapier gegossen

Die urspriingliche Farbe kehrt

Der Farbstoff 16st si

Der Farbstoff 16st sich in Alkoh
erwirmt die alkoholische Losur
Essigsidure

Die Losung wird

. F'
wieder. Man prift den festen | pje urspriing- auf Fi
Farbstoft mit Sn ClyReagens | Jiche Farbe | Die Farbe Die 1
und Bleiacetatpapier kehrt nicht bleibt kehrt e
T wieder: unveriandert | Die Farbe saul
Braun- kein Pb S.Fleck: Beizen- Chinolin- kehrt an der KM
schwarzer | - Beizenfarbstoff | farpstoff der farbstoff | Luft zurdick: zurt
Pb S-Fleck: . der Anthracen-, | Nitroso- oder Azin Triph
Schwefel-  Pyron- oder Azoklasse met]
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Man priift ihn
Man erwirmt
Die Leuko-
verbindung ist
dunkelfarbig
Anthracen-
farbstoffe und
einige Indigoide
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Farbstoff auflost:
Kiipenfarbstoff

Indigoide

mit 1°%oiger Natronlauge und
orange:

etwas Hydrosulfit, wobei sich der

Die Leuko-
verbindung ist

Kein Pb S-Fleck.
gelb oder hell-
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mit SnCl,-Reagens und Bleiacetatpapier:

Schwefel-
Kiipenfarbstoff

Der Farbstoff ist unldslich in Alkohol.
Pb S-Fleck:
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Man kocht eine Probe mit 95°oigem Alkohol

Man

Man gieit sie
Dieurspriingliche
Farbe kehrt auch

mit saurem

Permanganat

nicht zuriick:

Nitro- oder
Azofarbstoff
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Es wird viel Farbe abgezogen: Basischer Farbstoff. L
Man kocht mit Hydrosulfit AX oder B
Nicht oder nur wenig entfarbt. Man be- Viel F:
handelt die Faser mit kalter konz. H, SO, bleibt !
: Entfarbt.
Farblose Losung. Kelonimide |Farbewird
und Thiazole. Man kocht die weder
Faser mit verd. Salzsédure (1:10) [durch Luft
Griine : noch Farbton
fluores- durch bleibt
zierende Persulfat | unver-
Losung: | wiederher.| #ndert:
Acridin- gestellt: | Chinolin
gruppe Azo- oder
farbstoff Pyron-
Faser und | Faser und | Faser und gruppe
Lésung Losung Losung
farblos: | blafigelb: | orange:
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Entfir
zur
Beize
mit 5
wei
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Baumwolle
wird angefarbt:
Subst. Stilben-
farbstoff

Farbe kehrt an der
2 Minuten mit 5°boiger

Natriumacetatldsung und weifier

Der NHj3-Auszug wird aufbewahrt
Baumwolle kochen

Indigotder

Entfarbt.
Luft oder rascher mit Persulfat
Baumwolle
bleibt weiB:
| Kiipenfarbstoff.
Bestitigung
durch Anilin-
auszug und
Sublimation

zuriick:
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farbstoff.

Bestitigen
durch Kochen
mit 5%oigem
Na-acetat und

weifler Baumwolle.
Keine Beize.
Subst. Thiazol-

weifer Baum-
wolle. Letztere
wird angefirbt
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Farbstoff wenig oder nicht abgezogen: Kiipen-, Beizen- oder sul

priift auf Beizen.

Farbton nicht oder
I.

nur wenig verandert. Man

Beize
vorhanden

Gelb und Orange auf Wolle.

farbstoff

Oxyketon-
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Losung
wird
violett
oder
violettrot
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Tabelle V.

Man kocht zweimal je eine Minute mit 5°/viger Essigsiure aus

Zusatz von konz.

Losung
oder
orangerot

Kochen mit Hydro-
wird rot
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bis
blagelb
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Salzsiure zum NHj-Extrakt

sulfit AX oder B
oder Nitrofarbstoff.

nicht

Persulfat nicht wiederhergestellt: Azo-
verdndert

Farbe

Entfirbung. Farbe wird durch Luft oder
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er Farbstoff wird wenig oder nicht abgezogen: Sdure-, Kiipen-, Beizen- oder subst. Farbstoff. Man kocht zweimal 1

arbe wird abgezogen, aber die Baumwolle

weiB: Saurefarbstoff.




‘Minute mit verd. Ammoniak (r

: 100) und einer Probe

Man kocht mit Hydrosulfit AX oder B

st. Farbstoff.
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Viel Farbstoff wird abgezogen: Basischer Farbstoff oder losliche:
Rotholz, Man kocht zweimal 1 Minute mit verd. Alkohol (r:1)

Viel Farbstoff wird abgezogen: DBastscher Farbstoff.
Man kocht mit Hydrosulfit A X
e o ————————————0hne Ei
wirkung
Al oder (
Entfarbt. Farbe kehrt an | Entfarbt. | Entfarbt. in der
der Luft zurick. Farbe Farbe Asche
Behandle die urspriing- kehrtnicht] kehrt nachweis
Farbe |liche Faser mit kalter an der |durch Luft/par. Fart

un- . konz. H,SO, Luft, aber|oder Per- |wird bei
verdndert : mit Persul- sulfat Kochen
Pyron. fat zurtick:] nicht mit ver.
klasse Triphenyl.| 2oT0ck: | dinnten
Faser und |Faser und methan. | Azofarb- NH; vie
Losung grin: | [ ssung klasse stoff blauer
Azin violett
I 2 3 4. 5. 6

, Diazinrot, Brillantrho-

, Brillantsafranin usw.

, Rhodulinrot
dulinrot, Brillantrhodulinvielett R

Losliche Rotholzextrakte.

Rhodamine, Irisamin, Anisolin, Rosazein, Rhodulinrosa usw.
Safranin, Indulinscharlach
Fuchsin, Magenta, Diamantfuchsin, Neufuchsin, Cerise usw.

Orseille.
Janusrot.




Tabelle VI

Rot auf Wolle.

Man kocht zweimal 1 Minute mit 5°,iger Essigsiure

Wenig oder kein Farbstoff wird abgezogen: Sdure-, Kiipen-, Beizen- oder subst. Farbstoff. Man kc
und einem Stick weifier Baumwolle

Viel Farbe wird abgezogen, aber Baumwolle bleibt weil3: Sdurefarbstoff. | Farbe teilweise ab-
Kochen mit Hydrosulfit A X.

gezogen, Wolle wird

‘Wenig oder keine

- blauer. Kochen mit
, Hydrosulfit A X. Entfarbt od
. - ntfarbt oder
T Farb Entfirbt. Entfarbt'. Farbe ke.hrt Farbe un- Farb-
arbe un- Farbe auch mit Persulfat nicht verdndert Farbe umschlag.
verandert: Kebrt nicht zuriick: Azofarbstoff. | Farbe wird Pyron- |wird gelb.| Farbe kehrt Entf
- | Pyronklasse. | Entfarbt. \"= ", O Urspringliche Farbung | gelb; an der| pjpcse | Urspriing- | an der Luft | Fa
| Beim An | L aber e ochen | ursprangliche | (opne) [lieheFarbel  zurack: — kehn
sduern des der Luft mit Per- | F 2 1 g NHj-Aus- | an der Indigoider mi
NHj-Auszugs e.rd u sulfat | arbe arll(gsam zugfluores-|Luft nicht|  Kiipen- fat zu
kein Ver- wieder: | urock: . zuriic " cierend, | wieder- farbstoff. ;Al od
' | schwinden Azin ol Wird | Anthrachinon-| beim An-| her- .| mac
1 rephenyi. blauviolett kl 3 Durch Anilin-) yej;
der Farb asse sauernVer-| gestellt. |
Fl methan- arbe oder hwinden| S h. | auszug und |
uorescenz Klasse | unverandert | . . {SC winden| Sn nach- | g i osion |
unke 'der Fluo- | weisbar bestitizen |
marron | rescenz 14 |
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cht zweimal 1 Minute mit verdiinntem NHj;

. Farbe abgezogen: Kiipen-, Beizen- oder subst. Farbstoff.
Kochen mit Hydrosulfit A X

Entfirbt.

Farbe kebrt auch mit

Persulfat nicht zuriick: Azofarbstoff. | Farbe wird
Prifung auf Cr. langsam
Arbt. orange bis
‘be Cr vorhanden. 3 Min. |Kein Cr vor-| orangebraun.
erst| Kochen mit 5%0oigem handen: |Urspriingliche
ersul-| Na-acetat und weifier | Sybst. Farp- | Farbe durch
riick. Baumwolle stoff. Be. Persulfat
er Cr B 1 statigen durch| _ Wwieder-
b Baumwote [Brumuelle| Kochen m bereetll
bAr | pleibt weil: | 278 o ° /oigem Na. °€8 otz
. . en.
Saurer Beizen- Subst acetat und .
farbstoff Beizen- weifier Alizarinklasse
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Viel Farbstoff wird abgezogen:

Basischer Farbstoff

oder lislicher Rotholzextrakt.

Man kocht zweimal 1 Minute mit Viel Farbe wi
verdiinntem Alkohol (1 : 1)
Viel Farbstoff wird ab- Entfs
gezogen: Ohne Ein- .
Basischer Farbstoff. i .
asischer Farbstoff WIrking. | Entfarbt,
Man kocht mit Hydrosulfit |Croder Farbe Man k
AX K‘ ier kehrt an
e FZ‘;bz' der Luft | Viel Farbs
Entfarbt. |wird beim zuriick. | gezogen,
Entfarbt. | Farbe kehrt | gochen | A#n, | bleibt farb
Farbe kehrt | nicht an der | pit ver- | O%azin handelt die
an der Luft | Luft, aber | danntem oder Farbung m
zuriick: | mit Persulfat | NH, viel | Thiazin H
Azin, Oxazin zurfick : blauer D
oder Thiazin | Triphenyl- Sie wirdgel
methanklasse. bis orange
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Tabelle VII.

Purpur und Violett auf Wolle.

Man kocht zweimal 1 Minute mit 5°oiger Essigsiure

Venig oder kein Farbstoff wird abgezogen: Sdure-, Kiipen-, Beizen- oder subst. Farbstoff. Man kocht zweimal 1 Mim
und weifier Baumwolle

rd abgezogen, aber die Baumwolle bleibt weifi: Saurefarbstoff.

Wenig oder kein Farbstoff wird

Man kocht mit Hydrosulfit AX Man ke
Y
rbt. Farbe kehrt nicht an der Luft, Entfarbt.
aber mit Persulfat zuriick: Farbe kehrt an der Luft
riphenylmethan- und Pyronklasse zuriick: Ent
ocht 1 Minute mit 5%oigem Na-acetat Farbe wird Farbe |Man prift auf Metallbeizen Farb
Entfarbt. orangegelb, un- nicht
tof wird ab Farbe kehrt | geht darauf |verindert. . 1 L“g
aber Losung ‘Wenig Farbstoff wird ab- auch ;‘n it | mit Persulfat | Pyyon- BIe lfic fe; & mltzu,
los. Man be- gezogen. Man betupft die Persu fatk bm vwl?t' Klasse. Bei Kn t80t e; Tyi
urspringliche urspriingliche Farbung mit nicht zurtick. | braun n, er. Cr anw:Isz:n d ufg;;‘ar ) m etr}Z
it kalter konz. kalter konz. Salzsiure Azofarbstoff. | Anthrachinon-| nachweis. . : I
,SO, klasse bar Azin, OAfazm Bestitigung
oder Thiagin | durch Anilin-| anw
. . Auszug und
b | Sie wird Unverindert | Gelber Fleck Sublimation
rotlich-braun
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te mit wifirig-alkoholischem NHj (r : 100)

abgezogen: Kiipen-, Beizen- oder subst. Farbstoff.
>cht mit Hydrosulfit A X.

Entfarbt. Farbe kehrt auch
mit Persulfat nicht zurack:

Farbe wird orange-braun
oder braun:

tarbt. Azofarbstoff. Alizarinkl
e kehrt Man praft auf Cr . tRarinrLasse.
an der Beize vorhanden. Man
, aber kocht die urspriingliche
ersulfat Cr fehl?' Farbung mit verdinnter
ck. Substantiver Salzsidure (1 : 10)
henyl- Cr Farbstoff.
nklasse. anwesend. Bestitigung (———————— —
Cr .?aurer durch Kochen Faser
esend Beizenfarb- | mit 5°0oigem Faser und Losung
stoff. Na-acetat und| und Losung rotbraun
Baumwolle; orange bis
diese firbt sich violettbraun
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Cromogenviolett, Metachromviolett, Chromviolett.

Palatinchromviolett, Oxychromviolett.

Saurealizarinviolett,

Direkt-, Chlorantin- usw. -violetts.

Alizarinrot S. usw. auf Fe-beize.

Alizarinbordeaux, Alizarinmarron.




Viel Farbe wird abgezogen: Wenig oder kein Farbstoff

Bastscher Farbstoff oder Blauholz. Viel Farbe wird abgezogen,
Man kocht zweimal 1 Minute mit verd. Koche
Alkohol (1:1) - ———
} . Entfarbt. Entfarbt
Viel Farbstoff wird abgezogen: Farbe kehrt an der Luft zuriick: | der Lu

Basischer Farbstoff. Azin, Oxazin, Thiazin, Indigo-
Kochen mit Hydrosulfit AX; . sulfosdure, Berliner Blau Tr
entfarbt Ol}neEln- _
wirkung.
Al oder Cr| per NHj-Auszug ist NH;-Au
Farb Il?{a;xbe X‘ d;r blau; auf Na OH-Zu-. Faser w
arbe ehrt i sche. satz wird er H, SO
kehrt an | nicht an nggr Beim Der 2o
der Luft | der Luft,| 2P Betupfen | ——— NHg-Aus. |-
) R Luft A zug ist
zuriick: | aber mit . . mit g Faser u
X violett: = farblos aser ul
Azin, Persulfat s . Salzsdure . blos. Losun,
Oxazin | zuriick: a/ZZZ_m- ziegelrot |  gofort vl;o!ett Fi\mhdeer rotbrau
oder Triphenyl. farbstoff gelb E he.ltm se bis
Thiazin | methan- raitzen orange
klasse i braun
|
I 2 3 4. 5 6 7 8.

ylblau, Medolablau,

, Setocyanin, Setoglaucin, Tiirkis-
, Indoinblau, Janusdunkelblau, Naph-

ylenblau, Nilblau, Capriblau, Cres
Neumethylenblau, Diphenblau usw.

cent, Lazulinblau usw.

blau usw.
tindon usw.

Thiocarmin, Echtblau, Indulin, Sdurecyanin, Bleu fluores-

Nachtblau, Viktoriablau

Janusblau, Diazinblau

Indigokarmin, Indigoextrakt.
Berlinerblau.

Wollblau, Cyanol FF, Intensivblau usw.

Meth
Blauholz.




Blau auf Wolle.

Tabelle VIII.