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Rontgenographische Untersuchungen an gefirbter Cellulose.
Ein Beitrag zur Theorie der Fiarbungen
von F. Bion.
(10. 1. 28.)

Inhalt: Die Arbeit enthilt rintgenographische Untersuchungen iiber Ein-
lagerung der anorganischen und organischen Farbstoffe in der Ramiefaser.
Es zeigt sich, dass anorganische Farbstoffe im allgemeinen als regellos orientierte
Kristiillchen in der Faser eingelagert sind, wihrend die organischen Farbstoffe
in amorpher Form an den Micelloberflichen adsorbiert zu sein scheinen. — Als
neue interessante Tatsache wird auch gefunden, dass sich die Grosse der Faser-
kristillchen beim Firben édndert, wohl infolge Koagulation durch die heisse Salz-
losung des Férbebades.

1. Einleitung und Ziel.

Auf zwei verschiedenen Wegen begehen sich die Untersu-
chungsmethoden in der Férberei. Ein Zweig befasst sich mit
dem Féarbevorgang, der andere mit der fertig geférbten Iaser.
Ersterer bedient sich vorwiegend chemischer, letzterer physi-
kalischer Methoden.

Der Firbevorgang spielt sich praktisch immer in wissriger
Losung ab, deshalb sind die Farbebidder, Flotten genannt, und
deren Veranderungen Hauptuntersuchungsobjekt des Féarbepro-
zesses. Oft gelingt es aus dem Verhalten des Fiarbebades allein,
Schlisse auf die Art der Fixierung des Farbstoffes auf der Faser
zu ziehen. Dabel zeigt sich, dass der Féarbevorgang wohl nicht
durch ein einheitliches Schema wiedergegeben werden kann,
sondern je nach dem Farbstoff sehr verschiedenartig ist. Aus dem
Verhialtnis der Farbstoffmenge auf der I"aser und in der Loésung,
bei verschiedenen Konzentrationen des Farbstoffes im Iérbe-
bad, kann man drei Arten der Fixierung erkennen: 1. Der Farb-
stoff 1st in der Faser gelost. 2. Er i1st adsorbiert. 3. Er ist che-
misch gebunden. Fir jede dieser Gruppen sind wohl Beispiele
bekannt, aber bei den meisten Farbstoffen ist es bis heute durch-
aus unsicher, in welcher Weise er auf der Faser fixiert wird.

Die Untersuchung der IYirbebider wird mit chemischen und
zum Teil auch kolloidchemischen Methoden durchgefiihrt; denn
11a
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oft ist der wichtigste Bestandteil der Flotte, der Farbstoff, kol-
loid geldst.

Die Faser, die gefarbt wird, ist ein typisches Kolloid, und
als Samenhaar oder Bastfaser je nach der Herkunft von verschie-
denem, morphologischem Bau. Daraus ersieht man, dass der

Farbevorgang bis zu einem gewissen Grade immer ein Problem
der Kolloidchemie ist.

Ber1 der Untersuchung der Firbung ist die fertig gefirbte
Faser das Objekt, und man geht darauf hinaus, zu sehen, wie

1) der Farbstoff auf der Faser fixiert wird (gelost, adsorbiert,
chemisch gebunden);

2) der aufgenommene Farbstoff sich gegen dussere Einflisse
verhdlt (Licht- und Waschechtheit usw.).

Natiirlich i1st die Art der Fixierung des Farbstoffes fiir sein
Verhalten gegen dussere Einfliisse ausschlaggebend. Denn es ist
nicht gleichgiiltig, ob der Farbstoff an der Oberfliche der Faser
haftet, oder ob er in sie eindringt. Im ersteren Falle werden
aussere Einfltisse dem Farbstoff mehr Schaden zufiigen kénnen
als im zweiten, wo er im Inneren der Faser nach aussen hin besser
geschiitzt 1st. In vielen Fillen kann man umgekehrt aus dem Ver-
halten des Farbstoffes Aussagen tiber seine Fixierung auf der
Faser machen. So nimmt man bei der Indigofdarbung an, dass sie
nicht fest auf der Faser haftet, weil sie nicht reibecht ist.

Im folgenden werden wir uns auf Untersuchungen tber die
Art der Fizierung des Farbstoffes auf der Cellulosefaser be-
schrinken. Als Ausgangsmaterial dienen uns geféarbte Ramaie-
fasern, die Methoden sind physikalischer Natur: namlich optisch
und rontgenographisch.

Zwel der Arbeit ist das Studium von Farbungen auf Grund
rontgenographischer Befunde.

2, Uber den Bau der Ramiefaser.

Da die Untersuchungen an gefirbter Ramie durchgefiihrt
wurden, wird es zweckmiissig sein, sich {iber ihren Bau zu orien-
tieren. Unter dem Mikroskop betrachtet, sieht man, dass die
Faser im Inneren von einem Hohlraum, dem Lumen, durchzogen
ist. Irgendwelche andere Strukturelemente sind auch im Ultra-
mikroskop nicht zu erkennen. Nach der Micellartheorie von Na-
GELI sind organische Gebilde wie Fasern, Starkekorner usw. aus
kleinen Kristalliten, Micellen, aufgebaut. Die Bausteine des
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Korpers sind nicht die Molekiile, sondern Molekiilaggregate. Aus
Untersuchungen AMBRONNS!) weiss man, dass diese Micelle?) der
Cellulose stédbchenférmig oder wenigstens stdbchenartig ange-
ordnet sind. Das konnte er mit Hilfe des Polarisationsmikro-
skopes zeigen: Beobachtet man gedehnte Cellulosegele unter ge-
kreuzten Nicols, so leuchten sie auf: sie sind stark doppelbrechend.
Diese Doppelbrechung setzt sich zusammen aus der Eigendoppel-
brechung der anisotropen Micelle und aus der Doppelbrechung,
die durch die Form und Anordnung der Teilchen entsteht, der
sogenannten Formdoppelbrechung, in diesem Falle der Stdbchen-
Doppelbrechung. Bei Cellulose iiberwiegt der Anteil der Eigen-
doppelbrechung den der Formdoppelbrechung um ein Betrécht-
liches. Durch Imbibition der gedehnten Gele mit Fliissigkeiten
verschiedenen Brechungsvermdogens lisst sich die Gesamtdoppel-
brechung derselben kontinuierlich veréindern. Wahlt man die
Flussigkeit, mit der man die intermicellaren Réume ausfillt, so,
dass 1hr Brechungsindex demjenigen der Micelle gleich wird, so
verschwindet die Stibchendoppelbrechung, man erhalt die Eigen-
doppelbrechung der Teilchen allein. Die Eigendoppelbrechung
lasst sich also getrennt von der Stabchendoppelbrechung beob-
achten. Auch die Form der Teilchen lésst sich mit einiger Sicher-
heit bestimmen aus der sog. Formdoppelbrechungskurve: das
1st die Kurve, die man erhélt, wenn man die Doppelbrechung
fiir eine Reihe von Einlagerungsfliissigkeiten mit stetig steigendem
Brechungsindex aufzeichnet. Nach der Theorie der Mischkoérper
von O. WIENER®) entspricht die bei Cellulose erhaltene Kurve
einem System von parallelen Zylinderchen, die gegeniiber der
Wellenlénge des Lichtes klein sind. Die Bestimmung der Form-
doppelbrechungskurve ist bei den nativen Fasern mit grossen
Schwierigkeiten verbunden: 1. weil der Anteil der Formdoppel-
brechung sehr klein ist, und 2. weil die Fasern in den Imbibi-
tionsfliissigkeiten mit hohem Brechungsindex (organische Fliissig-
keiten) zu quellen beginnen, und deshalb die Messung unméglich
machen. Dennoch gelang es MorriNG%) einen Teil der Stabchen-
doppelbrechungskurve von nativen Fasern aufzunehmen und
dadurch den Aufbau der Faser aus stiabchenformigen Micellen
festzustellen. Wir konnen also annehmen, dass die Micelle der
Ramiefaser wirklich kleine, parallel angeordnete Stdbchen sind.

1) AMBrONN, Nachrichten der K. Ges. zu Gottingen 1919, math.-phys.
Klasse. — Ders., Koll. ZS. 18, 90 u. 273, 1916; 20, 173, 1917.

%) Dieses Wort ist ein Neutrum: das Micell; pl. die Micelle.

3) O. WieNER, Abh. d. sichs. Ges. d. Wiss. 32, 336, 1912.

4) MouRriNnG, Ambronn-Festschrift, 162£f., 1926.
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Auch mit einer anderen Methode konnte man das Vorhanden-
sein von parallel gerichteten Teilchen beweisen, nédmlich mit
Rontgenstrahlen.

ScHERRER und HERzoG zeigten, dass viele Korper, die lange
Zeit fir amorph angesehen wurden, kristallinischer Natur sind;
man konnte an ihnen mit Rontgenstrahlen Kristallinterferenzen
nachweisen. Der Beweis, dass die Teilchen parallel gelagert sind,
wird mit dem Faserdiagramm?!) geleistet. Durchleuchtet man ein
Biindel von parallelen Fasern senkrecht zur Achse, so erhilt
man ein Diagramm, das sich von einem Pulverdiagramm dadurch
unterscheidet, dass an Stelle der Kreise sich ein symmetrisches
System von Punkten befindet. Ber Diagrammen von regel-
los orientierten Teilchen erhilt man Ringe, weil alle Ebenen der
Teilchen in allen moglichen Lagen den Rontgenstrahl reflektieren.
Be1 orientierter Anordnung hingegen sind nur noch in bestimmten
Lagen reflektierende Netzebenen vorhanden, deshalb erhilt man
nicht mehr die ganzen Ringe, sondern nur noch Teilstiicke von
thnen. Auch die vollstindige, oder nur teilweise Orientierung?)
1st an der Form der Punkte erkennbar. ILiegen die Achsen der
Micelle nicht alle genau parallel, dann werden die Punkte des
Faserdiagrammes zu kleinen Kreisbogen ausgezogen, die um so
linger sind, je grosser die Desorientierung ist (Fig. 11, 12).

So ist mit verschiedenen Methoden der Bewels erbracht
worden, dass die Cellulosefaser aus Micellen aufgebaut ist. Diese
Micelle sind kristallinisch und der Faserachse parallel gerichtet.

Man kann sich noch fragen, ob die rontgenometrisch nach-
gewiesenen Kristillchen mit den Micellen identisch sind, oder ob
die Micelle selbst griossere Gebilde, aus parallel gerichteten Kri-
stdllchen aufgebaut sind. Der Fall, dass das Micell ein Aggregat
unorientierter Teilchen ist, scheidet von selber aus, weil man
dann kein Faser-, sondern ein Ringdiagramm erhalten wiirde.

Nach einer von ScHERRER3) angegebenen Formel kann man
aus der Halbwertsbreite der Interferenzlinien die Grisse von Kri-
stalliten berechnen. Gelingt es nun auf irgend einem anderen
Wege, die Grosse der Micelle zu bestimmen, dann besitzt man
sofort Werte, aus denen hervorgeht, ob Micell- und Mikrokristall
1dentisch sind oder nicht. Diese Frage ist, wenn auch noch nicht
befriedigend, gelost worden unter Heranziehung von Diffusions-

1) ScHERRER, Beitrag zu Zsigmondys Kolloidchemie, 3. Aufl. — Poranyi,
Die Naturw. 9, 320, 1921.

2) Poranyr u. WEISSENBERG, Zeitschr. f. Phys. 7, 181, 1921.

8) ScHERRER, Zsigmondys Kolloidchemie 1. c.
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versuchen. Nach AmBronN!) kann man, wenn man bestimmte
Bedingungen einhilt, die Ramie acetylieren und nitrieren, ohne
dass die Faserstruktur darunter leidet. Acetyl- und Nitrocellulose
mit Faserstruktur lassen sich in Losung bringen und Diffusions-
versuchen unterwerfen, um daraus die Grosse der Teilchen zu be-
stimmen. Aus solchen Versuchen fand Herzoa?), dass die Grissen-
ordnung der Teilchen mit der auf réntgenographischem Wege
ermittelten iibereinstimmte. Es 1st somit glaubhaft gemacht,
dass die Kristallite mit den Micellen 1dentisch sind, d. h. die Mi-
celle sind nach diesen Untersuchungen Einkristalle.

Eine weitere Irage, die bei der Struktur der Faser inter-
essiert, 1st die nach den Kriften, welche die Micelle im Faser-
verbande zusammenhalten. Da kann man sich zwel Fille denken:

1) Die Kristdllchen halten durch Adhésion ohne fremdes
Bindemittel zusammen, dhnlich wie in einem gezogenen Kupfer-
draht, der ja auch ein Faserdiagramm liefert.

2) Die Micelle werden durch eine Zwischensubstanz verbunden.
Das letztere scheint hier wahrscheinlicher zu sein, obwohl eine
genaue chemische Definition dieser Zwischensubstanz noch nicht
vorliegt. Eine Stiitze fiir diese Annahme bilden die Quellungs-
erscheinungen, und vor allem ihre rontgenographische Erschlies-
sung durch Karz3). Bei der Quellung néamlich nimmt die Faser
an Volumen zu, und zwar 1st die Ausdehnung quer zur Faser-
achse viel grosser als lings der Faserachse. Sie betrdgt in der
Querrichtung 169, in der Léngsrichtung je nach den Autoren
2—1/0%%. Wiirde das Quellungsmittel in das Kristallgitter auf-
genommen, so wiirden sich die Gitterdimensionen #dndern, was
man sofort aus dem Diagramm sehen miisste. Untersuchungen
von Karz haben aber gezeigt, dass bei der Quellung in Wasser
und Neutralsalzlosungen die Gitterabstinde der Cellulose sich
nicht &ndern, woraus ziemlich sicher folgt, dass die Ursache der
Quellung in der Zwischensubstanz liegt. Da die Zwischensub-
stanz keine Interferenzringe gibt, ist sie als amorph zu betrachten.
Herzoa glaubt, dass die Zwischensubstanz amorphe Cellulose sei®),
was nicht so unmoglich erscheint, weil der gleiche chemische
Korper in verschiedenen Konfigurationen mit verschiedenen Kri-
stallisationsfahigkeiten vorkommen kann.

1) AMBRONN, Diss., Jena 1914.

) Herzog, Journ. of phys. Chem. 30, 457, 1926.

3) Karz, Ergebn. d. exakt. Naturw., Bd. 3, 1924 u. Bd. 4, 1925.
4) Karz, I c.

5) Herzoa, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 58, 1258, 1925,

11b
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Uber die Kristallsymmetrie!) der Cellulose liegen Mesusngen
von HErzoc und JANCKE vor, die an Pulver- und Faseraufnahmen
ausgefiithrt wurden. Sie kommen zum Schluss, dass die Cellulose-
Kristallite dem rhombischen System angehoren, und dass im
Elementarbereich nur vier Dextrosereste?) enthalten seien.

3. Optische Erscheinungen an gefirbten Fasern.

Unter dem Polarisationsmikroskop beobachtet, sind gefiarbte
Fasern oft dichroitisch, d. h. je nach dem die Fasern parallel oder
senkrecht zur Schwingungsebene des linearpolarisierten Lichtes
liegen, erscheinen sie in verschiedenen Farben. Diese Erscheinung
besitzen die Fasern nicht nur, wenn sie mit organischen Farb-
stoffen, sondern auch wenn sie mit Salzen und Elementen gefiarbt
werden. Die letzteren gelten nicht als Farbungen im technischen
Sinne; sie werden nicht durch Aufziehen des Farbstoffes, sondern
durch Niederschlagen der Elemente aus der in der Faser imbi-
bierten Losungen erhalten. Diese Farbungen gleichen kolloiden
Losungen, wobei der Faser die Rolle eines Schutzkolloides zu-
kommt. So kann man z. B. die Farbe einer Silber- oder Gold-
farbung je nach der Art des Reduzierens von rot bis grau variieren.
Die Farbung mit Elementen gelingt in allen jenen Fillen, in
welchen man vom betreffenden Element kolloide Losungen er-
halten kann. Man kann die Faser mit folgenden Stoffen3) fiarben:
P, As, Sb, Bi, 8, Se, Te, Br, J, Rh, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Hg.
Von den genannten sind nur die Férbungen mit Phosphor und
Schwefel nicht dichroitisch.

Das Zustandekommen des Dichroismus ist nach der Ansicht
AMBRONNS durch eine orientierte Einlagerung anisotroper Teil-
chen bedingt. Als Beweis fiihrt er die Tatsache an, dass viele
Farbstoffkristéllchen den gleichen Dichroismus aufweisen wie die
Féarbung selber. So stimmt z. B. der Dichroismus der Kongorot-
farbung nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ mit dem
des Kongorotfarbstoffes?) tiberein. AMBRONN gelang es auch,
von Elementen dichroitische Kristillchen zu erhalten; so von
Jod, und unter besonderen Vorsichtsmassregeln sogar von den
kubischen Metallen: Gold und Silber?).

1) Herzog, Journ. of phys. Chem., 1. c.

%) HerzoG u. Jancke, ZS. f. angew. Chemie 34, 385, 1921.
3) Frey, Naturw. 13, 403, 1925.

%) NeuBerT, Kolloidchem. Beihefte 20, 252, 1926.

5) AmBRrONN, ZS. f. wissensch. Mikrosk. 22, 349, 1905.
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Ausser Cellulose kann man auch Seide und Wolle dichroi-
tisch farben.

Dichroitische Cellulosefirbungen erhilt man mit den meisten
direkten Baumwollfarben, und mit vielen basischen und sauren
Farbstoffen. Bei den letzteren tritt jedoch der Dichroismus nur
dann auf, wenn die Faser weder vor- noch nachgebeizt wird.
Durch die Vor- oder Nachbehandlung der Faser wird namlich
der Dichroismus sehr stark herabgesetzt oder zum Verschwinden
gebracht. Dieses merkwiirdige Verhalten Beizen gegeniiber fiihren
viele Autoren auf eine chemische Bindung des Farbstoffes mit
der Beize zuriick. Der Dichroismus mit organischen Farbstoffen
gefarbter Fasern wird von Fox!) durch orientiertes Einlagern der
Farbstoffkristéllchen erklart.

Wie die spiteren Untersuchungen zeigen (s. Abschnitt 6),
darf der Dichroismus bei Metallfarbungen z. B. durch Silber und
Gold nicht durch orientierte Einlagerung anisotroper Kristill-
chen gedeutet werden. Die Rontgenaufnahmen?) zeigen vielmehr,
dass die Teilchen regellos liegen und dass es sich um kleine regulér
kristallisierte Ultramikronen handelt. Nihere Berechnungen
der Wiener’schen Formel®) zeigen auch, dass mit den gewohnlichen
optischen Konstanten des Silbers unter Zugrundelegung einer
stibchenférmigen Anordnung der Teilchen der richtige Wert des
Dichroismus erhalten wird.

4. Theoretische Erwiigungen.

Bevor die Aufnahmen diskutiert werden, moge hier eine
kurze Betrachtung iiber die Moglichkeit der Rontgenanalyse fiir
farberische Zwecke eingeschaltet werden.

Die Erzeugung von wirklich scharfen Réntgeninterferenzen
ist an das Vorhandensein kristalliner Materie gebunden. Aus den
Kristallinterferenzen lassen sich weitgehende Schliisse {iber den
Aufbau der Substanz ziehen. Amorphe Substanzen geben nur
eine oder zwei breite verschwommene Interferenzen, die als
,2amorpher Ring** bekannt sind. Der genaue Zusammenhang
zwischen diesen Interferenzringen und der Substanz ist trotz
vielen Arbeiten noch nicht véllig aufgekléart.

Die Probleme der Firbung, fiir die eine Rontgenuntersuchung
erfolgreiche Aufschliisse zu geben verspricht, sind die folgenden:
1. Der Farbstoff ist kristallinisch in die Intermicellarrdume ein-

1) Fox, Diss., Jena 1906; ZS. f. Farben- u. Textilindustr. 4, 259, 1905.
*) BErkMANN, BouM u. ZocHer, ZS. f. physik. Ch. 124, 83, 1926.
%) Frey, Jahrbiicher f. wiss. Botanik 68, 613, 1927.
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gelagert. Man erhidlt in diesem Falle ein Réntgendiagramm, das
neben den Celluloselinien noch Linien vom Farbstoff zeigt, wenn
er in geniigender Menge in der Faser vorhanden ist. Sind die
Farbstoffkristdallchen unorientiert eingelagert, dann wird man,
wenn der Rontgenstrahl senkrecht auf ein paralleles Faserbiindel
fallt, Ringe, und, wenn die Farbstoffkristéllchen gerichtet sind,
ein Punktdiagramm erhalten.

2. Der Farbstoff ist amorph in den Intermicellarrdumen.
Das unverinderte Diagramm der Faser wird von einem amorphen
Ring tiberlagert werden.

3. Geht der Farbstoff mit der hypothetischen Intermicellar-
Substanz eine Verbindung ein, dann kommt zum unveriinderten
Faserdiagramm ein neues hinzu, das vom neuen Korper herriihrt.

4. Das IFaserdiagramm der Cellulose #@ndert sich, wenn der
Farbstoff sich chemisch mit ihr bindet.

5. Das Faserdiagramm bleibt erhalten, wenn der Farbstoff
molekular adsorbiert wird.

Die Punkte 1 bis 3 sind ohne weiteres klar. Zu 4 ist zu be-
merken, dass man in diesem Falle nicht immer neue Effekte
zu erhalten braucht, weil infolge der ungeheuren Grosse der Mi-
celloberfliche der Cellulose die Maoglichkeit fiir topochemische
Reaktionen gegeben ist. So hat z. B. HErzoc!) beim Monoacetat
der Cellulose bei der Durchleuchtung mit Rontgenstrahlen das
unverianderte Cellulose-Diagramm erhalten.

Bei 5 i1st das Ausbleiben des Diagrammes vom IFarbstoff
verstindlich, wenn man bedenkt, dass die Dicke der Farbstoff-
schicht diejenige eines Molekiiles ist, wie Untersuchungen von
PanETH?) es iiberzeugend dartun. Wenn die adsorbierte Schicht
sehr gross ist, kann man vielleicht einen amorphen Ring vom Farb-
stoff erwarten.

Wir sehen daraus, dass man in den Rontgenstrahlen ein gutes
Mittel besitzt, um die wichtigsten denkbaren Fixierungsmoglich-
keiten der Farbstoffe zu erforschen.

Es bleibt in jedem Einzelfalle noch die Frage zu diskutieren,
ob die in die Faser gebrachten Iarbstoffmengen geniigen, um
mit Rontgenstrahlen nachgewiesen zu werden. Folgende Uber-
legungen zeigen, dass die Farbstoffmengen meistens gross genug
sind, um mit Rontgenstrahlen sichtbar gemacht zu werden.

Die Zerstreuung der Rontgenstrahlen durch ein einzelnes
Atom 1st von der Zahl seiner Elektronen, d. h. der Atomnummer

1) Herzoc u. LonpBERG, B. 57, 329, 1924.
%) PangerH, ZS. f. physik. Ch. 101, 480, 1922. — Paxeru u. Ranv, B. 57,
1221, 1924.
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abhiangig. Je schwerer ein Atom 1st, um so mehr zerstreut es,
und zwar ungefihr proportional seiner Atomnummer = Z. Ferner
1st die Grosse der Zerstreuung von der Wellenlinge und vom
Azimut abh#éngig; bei, gegeniiber der Elektronenwolke, kurzen
Wellenldngen 1st die Zerstreuung ungefdahr proportional Z und
ber langen ungefihr Z2.

Um das Intensititsverhédltnis von IFaser und Farbstoff-
diagramm abzuschétzen, betrachten wir einmal den Fall einer
1-proz. Silberfarbung. Von diesem Falle ausgehend, kinnen wir
dann leicht die Wirkung organischer Farbstoffe hinsichtlich ihrer
Intensitat abschatzen.

100 g Cellulosefasern sollen 1 g Silber enthalten. Die Zer-
streuung der Cellulose betrachten wir in diesem Falle der Ein-
fachheit halber &quivalent derjenigen von 100 g Kohlenstoff.
Die Anzahl der C-Atome in 100 g Kohlenstoff sei dann n;, die
Anzahl der fixierten Silberatome n,. Entsprechend dem Zer-
streuungsvermogen kann man etwa folgendes Verhidltnis der
gestreuten Energien erwarten:

Streuung von Ag _ _if._?'Zz _ _719517“ 5 B
Streuung von C A 100 = 17/
13 "6

Diese fiir das Silberatom sicher noch zu klein geschétzte Intensi-
tit muss gut beobachtbar sein, da, wie es sich zeigt, die unter-
suchten Silber- und Goldfirbungen?), die sicher viel weniger als
1% Silber enthalten?), ein sehr gutes, sichtbares Silberdiagramm
geben. Weil die Linien des Silbers viel schirfer werden als die-
jenigen der Cellulose, so werden sie erst recht in Erscheinung
treten, denn die gestreute Energie wird auf einem kleinen Winkel-
bereich konzentriert und man erhilt dort grosse Flidchenhellig-
keiten.

Fiir einen organischen Farbstoff, der zu 49, in der Faser
enthalten ist, erhalten wir, wenn wir den Farbstoff als reinen
Kohlenstoff betrachten, die Intensititsverhiiltnisse:

4
Streuung Farbstoff (C) »n'-6 12 5
Streuung Faser € n-6 100 =""°
12

Die Nebeneinanderstellung der Resultate zeigt, dass, wenn es
moglich ist, von einer 1-proz. Silberfirbung Linien zu erhalten,

1) Priparat von AMBRONN.
?) KoLBE, Diss. Jena 1912.
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dass es auch gelingen muss, von einer 4-proz. Ausfdarbung Dia-
gramme zu erhalten. Die Intensitidten, die vom Farbstoff her-
rithren, sind wohl hinreichend, um beobachtet zu werden, und
es kommt nur darauf an, ob die Interferenzen scharf oder breit
sind, damit sie mehr oder weniger in Erscheinung treten. Bel
amorpher Farbstoffeinlagerung wird man von dem sehr breiten
,amorphen Ring* jedenfalls nicht viel sehen.

Durch Einfiihren von schweren Atomen in den Farbstoff
kann man das Streuvermogen desselben stark vergrdssern und
dadurch die Intensititen verbessern. Davon ist in dieser Arbeit
Gebrauch gemacht worden.

5. Allgemeines zu den Auinahmen.

Vorliegende Arbeit ist ein Versuch, mit Hilfe von Rontgen-
strahlen Férbungen zu untersuchen, und zwar in speziellem Cellu-
lose-Féarbungen, die mit Elementen und organischen Farbstoffen
erhalten wurden. Als Faser wurde Ramie gewihlt, weil sie regel-
maéssig gebaut ist und im Gegensatz zu Baumwolle ein besonders
schones Punktdiagramm liefert.

Die Aufnahmen geschahen mit der Kupferstrahlung einer
Haddingrohre, die in der mechanischen Werkstitte des Institutes
konstruiert wurde. Es wurden sowohl Film- als auch Platten-
aufnahmen in verschiedenen Abstidnden vom Préparat gemacht.

Die Filme bieten in zweierlet IHinsicht Vorteile: Erstens
erhidlt man auf der ganzen Filmléinge vergleichbare Intensitéten,
da ja das Préparat sich im Zentrum der zylindrischen Kamera
befindet, und zweitens werden simtliche Linien von 0 bis 180°
registriert. Die Zylinderkamera besitzt aber der Plattenkamera
gegeniiber den Nachteil, nicht die ganzen Interferenzkreise, son-
dern nur Teile derselben zu liefern. KEs ist klar, dass dadurch viele
Feinheiten des Faserbaues verloren gehen konnen. Beir Platten-
aufnahmen dagegen kommt die Symmetrie des Faserdiagrammes
voll zum Ausdruck; ihr Nachteil ist, dass die Intensitidten vom
Durchstosspunkt gegen die Plattenréinder hin wegen der wachsen-
den Entfernung und der streifenden Inzidenz stark abnehmen.

Die Abstinde Praparat-Platte betrugen bei einer Kamera
49,3 mm, bel der andern 23,3 mm, erstere hatte eine Blende von
0,7 mm, letztere von 0,5 mm im Durchmesser bei einer Linge
von 20 mm bezw. 14,5 mm. Das zu untersuchende Faserbiindel
wurde parallel gekimmt und mit Kollodium auf der Blende auf-
geklebt. Die Belichtungszeiten betrugen im Mittel, je nach dem
Abstand des Priaparates von der Platte, 100 bis 300 MA-Stunden.



6. Anorganische Firbungen.

Es wurden folgende anorganische Farbungen untersucht: Ag,
Au, J, Hg, Se, Te und Bleichromat.

Die Féarbungen erfolgten nach den Vorschriften AMBrRONNS?)
und seiner Mitarbeiter: Imbibition der Faser mit Metallsalzlosung
und nachfolgendes Reduzieren. Bevor die Fasern in die reduzie-
rende Losung kamen, wurden sie zwischen Filtrierpapier gepresst,
um zu verhindern, dass sich Metall oberflachlich auf der Faser
niederschlage. Der Querschnitt dieser behandelten Fasern war

Abb. 5. Abb. 6.

gleichméssig durchgefarbt; das Lumen war véllig leer?). Eine
Ausnahme bildet nur die Bleichromatfirbung (Fig. 5 u. 6).

Die Jodfdirbung wurde erhalten durch Einlegen der Ramie
i Chlorzinkjod-Losung, wie sie in der Mikroskopie gebraucht
wird, Dann wurde die Faser in Jodwasser gewaschen, um alle
Salze zu entfernen, die stérend auf die Aufnahme wirken kénnten;
nachher kamen die Fasern in den Exsikkator, wo sie in Jodatmo-
sphire tiber CaCl, getrocknet wurden. Da das Jod mit der Zeit
wegsublimiert, war es nétig, wihrend der Exposition das Priaparat
ofters zu erneuern.

Die Bleichromatfirbung erhielt man durch Imbibieren mit
Bichromatlosung und nachheriges Umsetzen in Bleiacetatlosung.
Diese Farbung ist nur oberflichlich, wie die Betrachtung des

1) Frey, ZS. f. wiss. Mikrosk. 42, 421, 1925..

%) Die Untersuchung der Querschnitte und die Mikrophotographien wurden
von Herrn Dr. A. Frev ausgefithrt, wofiir ich ihm, fiir sein giitiges Entgegen-
kommen, auch an dieser Stelle danke. -
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Mikrotomschnittes zeigt. Weil das Bleichromat nur oberflachlich
haftet, 1st die Farbung auch nicht dichroitisch.

Die Firbungen mit Gold und Silber zeigen im Riéntgendia-
gramm folgendes: Das Cellulosefaser-Diagramm wird durch das
Diagramm des Metalles iiberlagert. Die eingelagerten Silber-
resp. Goldteilchen sind kristallinisch. Sie zeigen die normale
Struktur und die gleiche Gitterkonstante wie makroskopische
Teilchen. So weit man aus den Filmaufnahmen sehen kann, sind
die Teilchen regellos in die Faser eingelagert. Im Bilde erscheinen
die Silberlinien etwas breiter und etwas weniger scharf als in
einem Diagramm, das von Zocuer und Mitarbeitern!) stammt.
Die verschiedene Kristallitgrisse, die sich i der Breite der Inter-
ferenzlinien bemerkbar macht, rithrt wohl von der Art des Redu-
zierens her, dhnlich wie bei der Herstellung einer kolloiden Losung
(Fig. 1).

Interessanter sind Plattenaufnahmen von Gold und Silber,
weil sie besser als Filmaufnahmen Finheiten 1m Iaserbau zu
erkennen gestatten. Ausser den Punkten der Cellulose sieht man
hier schoner ausgeprigt die konzentrischen Kreise des Metalls,
die den Ebenen (111) und (002) entsprechen. Beim niheren Be-
trachten erweisen sich die Kreise als nicht vollig homogen. An
bestimmten Stellen werden sie etwas breiter und verschwommen.
Diese Stellen verteilen sich regelmiissig und symmetrisch tber
den Kreis. Sie sind einerseits symmetrisch zum Meridian, anderer-
seits zum Aquator. Das ist nun ein deutliches Anzeichen fiir
orientierte Einlagerung der Silberkrnistiillchen. Da die Punkte
des Silberdiagrammes nicht von einander getrennt, sondern noch
untereinander verbunden sind, hat man keine génzliche, sondern
nur eine geringe teilweise Orientierung vor sich. Es ist schwer,
aus dem Diagramm mehr Details iiber die Orientierung herauszu-
lesen. Hingegen kann man sich zwei verschiedene Iflle tiber die
Art der Verteilung von orientierter und nichtorientierter Ein-
lagerung machen:

1. Man kann annehmen, dass die intermicellare Einlagerung
orientiert ist, dass die regellose Lagerung andeutenden Kreise
von Teilchen herriihren, die aussen auf der Faser sitzen. Da sie
von der Grosse der Kolloide sind, kann man sie unter dem Mi-
kroskop nicht erkennen.

2. Regellose und orientierte Einlagerung bestehen in den
Intermicellarraumen nebeneinander. Infolge von Oberflachen-
kriften werden die Teilchen, die direkt an den Micellen sitzen,

1) BErReMANN, BOum u. ZocHER, 1. c.
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gerichtet, und alle diejenigen, die etwas weiter entfernt von der
Micelloberflache sind, werden, weil sie nicht im Kraftbereich
liegen, regellos eingelagert. Auf alle Fille ist die Orientierung
der Teilchen von keinem Einfluss auf den Dichroismus, denn zur
Erzeugung dieser Erscheinung geniigt schon stibchenformige An-
ordnung allein.

Die Farbungen mit Selen und Tellur ergeben ein Filmdia-
gramm, das dem des Silbers und des Goldes im Prinzipe gleicht:

Abb. 8.

Dem Faserdiagramm sind die Linien des Selens und Tellurs iiber-
lagert. Auch hier liegen die Kristéllchen dieser Elemente regellos.

Von besonderem Interesse ist die Farbung mit Quecksilber,
einer Fliissigkeit. Es driangt sich hier die Frage auf, wie dieses
Metall eingelagert wird, ob es fliissig bleibt, das heisst kolloide
Tropfchen bildet, oder, ob es unter dem Einfluss der Micellober-
flichen in atomarer Schicht adsorbiert wird. Diese Fragestellung
1st bei Quecksilber um so mehr berechtigt im Hinblick auf die
bei dieser Fliissigkeit auftretenden, sehr ausgepréagten, relativ
scharfen Interferenzen, die schon in der Flissigkeit beinahe eine
Art von Kristallkeimen vermuten lassenl) (Fig. 4).

Auf dem Diagramm sieht man die Punkte der Faser, die
ringsherum von einem schwachen und einem starken Ring iiber-
lagert werden. Aus diesem ,,amorphen Ring‘‘ darf man schliessen,
dass das Quecksilber fliissig, als feine Tropfchen in den Inter-
micellarrdumen sich befindet. In Ubereinstimmung mit diesem
Ergebnis scheint eine Beobachtung AmBRONNS?) zu stehen. Er

1y Prins, Physica 6, 315, 1926.
2y Frey, Z8S. f. wiss. Mikrosk. 42, 428, 1925.
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beobachtete néamlich, dass die mit Quecksilber gefirbten Fasern
sich nach einiger Zeit mit feinen Tropfchen iiberzogen. Wére das
Quecksilber adsorbiert, d.h. durch Oberflichenkrifte festge-
halten, dann wiirde es sicher nicht so leicht heraustreten kénnen.
Weil es aber als Tropfchen vorhanden ist, so wird es als nicht
benetzende Ilussigkeit das Bestreben haben, aus dem Kapillar-
system der Faser herauszutreten.

Die Jodfirbung besitzt in der Mikroskopie eine ausgedehnte
Verwendung. Sie dient dazu, um Lignin von der Cellulose zu
unterscheiden.

Rontgenaufnahmen an verschieden stark gefirbten Pri-
paraten zeigen folgendes: Beim Iilmdiagramm von zerknillter
mit Jod gefirbter Ramie erscheinen die Cellulose-Linien am gleichen
Ort wie bei ungefirbter Ramie. Bei einem sehr stark gefiarbten
Préaparat waren die Linien wohl infolge Absorption so geschwicht,
dass man nur noch die innersten erkennen konnte. Jodlinien
sind keine zu sehen?!); hingegen erweisen sich die Celluloselinien
viel schirfer als diejenigen von der gewodhnlichen Ramie (Fig.
2 und 3).

Jod zeigt bei der Aufnahme eine unangenchme Eigenschaft
Es wird ndamlich durch die einfallende Kupferstrahlung zur Re-
sonanz angeregt. Diese langwelligere Fluorescenzstrahlung, die
vom Jod ausgeht, schwirzt das Aufnahmematerial vollstandig,
so dass die Aufnahmen stark verschleiert werden. Durch eine
dem Film vorgelegte, diinne Aluminiumfolie kann man diese
unerwiinschte Strahlung zum grossten Teil abfangen, wihrend
die hédrtere Kupferstrahlung beim Durchgang durch diese Folie
wenig geschwicht wird.

Auch beim starken Jodpriparat wurde von dieser Folie
Gebrauch gemacht, um zu sehen, ob nicht etwa Jodlinien von
der allgemeinen Schwarzung tiberdeckt werden. Obwohl Auf-
nahmen vom elementaren Jod bel dieser Anordnung ein linien-
reiches Diagramm gaben, konnte man beim Jodpm]mlat keine
Jodlinien feststellen. Wiederum zeigte es sich, dass nur die in-
neren Celluloseinterferenzen \'01ha.nde.n waren. Kontrollversuche
mit Plattenaufnahmen mit grossem und kleinem Abstand vom
Priparat zur Platte zeigten das gleiche Ergebnis: Fehlen von
Jodinterferenzen und ausserordentliche Schiirfe der Celluiose-
punkte; in bezug auf ihre Intensitiit sind sie etwas flau, was
jedenfalls auf die starke Absorption der Strahlung im Jod selber
zuriickgefiihrt werden kann. Eine Erklarung fir das Schérfer-
werden der Linien wird spiter im Abschnitt 8 gegeben werden.

1) Karz, Frg. d. exakt. Naturw. 3, 331.
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Lasst man das Jod durch Liegenlassen an der Luft wieder
aus der Faser verdampfen und wiischt die FFaser aus, um auch die
letzten Jodreste zu entfernen, so erhélt man das urspriingliche
Diagramm zuriick, mit dem Unterschied, dass hier die Punkte
viel schirfer begrenzt sind als beir der unbehandglten Faser.

Auch erscheinen sie etwas lidnglicher, und es zeigt sich jetzt,
dass bei der Plattenaufnahme die inneren Punkte auf dem Aquator
zu je zwel Punkten aufgespalten sind. Es scheint, dass die Faser
durch die Behandlung veriandert worden 1ist.

Als letzte anorganische Farbung mioge noch kurz die Blet-
chromatfirbung besprochen werden. Die Untersuchung des Quer-
schnittes zeigt, dass dieser Farbstoff nur dusserlich auf der IFaser
sitzt, ahnlich wie die Beschwerungsmittel bei der Seide. Das
Diagramm lidsst die Cellulosepunkte und diesen iberlagert die
Kreise des Bleichromates erkennen. Die Kreise sind gleichmissig
breit, nur in der Meridianebene oben und unten nicht geschlossen.
Dieses Verhalten lisst sich leicht auf Absorption der Rontgen-
strahlen durch die relativ dicke Schicht vom Bleichromat, das
auf der Faser haftet, zuriickfithren (Fig. 6 u. 7).

7. Organisehe Firbungen.

Da der Dichroismus der mit organischen Farbstoffen ge-
farbten Faser von AMBRONN auf eine orientierte Einlagerung
von anisotropen Farbstoffkristillchen zuriickgefiihrt wird, sollte
man mit Hilfe der Rontgenstrahlen Kristallinterferenzen erhalten
konnen. Aus dem Rontgendiagramm miisste man dann erkennen,
ob tberhaupt diese eingelagerten Teilchen kristallinisch sind oder
nicht, und wenn sie kristallinisch sind, ob sie geordnet oder regel-
los eingelagert sind. Daraus wiirde man sofort ersehen, ob der
Dichroismus dieser Farbungen als Stdbchendichroismus, wie bel
den Elementen, oder als Eigendichroismus der eingelagerten
Stoffe zu erkldren sel.

Eine Filmaufnahme von einer Kongorotfarbung gibt nur das
Diagramm von Ramie allein. Die Linien erscheinen auch hier,
wie schon bei der Jodfirbung erwidhnt wurde, schérfer als die-
jenigen von unbehandelter Ramie. Versuche, bel denen die Fir-
bung mit und ohne Elektrolytzusatz ausgefiihrt wurden, ergaben
nicht vollkommen gleiche Diagramme. Kristallinterferenzen, die
vom Farbstoff herrithren sollten, sind keine zu sehen.

An friiherer Stelle wurde gesagt, dass man durch Einfiihren
von schweren Atomen die Intensititsverhéltnisse der Farbstoffe
verbessern konne. Diese Methode wurde hier angewendet, indem
man die in der Faser als Na-Salz fixierten Farbstoffe in ihre
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Pb-Salze iberfuhrte. Das geschieht in der Weise, dass man die
Farbung in Bleiacetatlosung zur Umsetzung bringt.

Die Farbungen der Bleisalze sind etwas tiefer in der Farbe,
und sie behalten ihren Dichroismus in der gleichen Stirke bei.
Auch hier zeigen sich die Querschnitte durch die Faser als homogen
durchgefiarbt. Das Lumen ist vollig leer.

Weil die Bleisalze fiir sich allein linienreiche Diagramme
geben, sollte man 1m Falle kristalliner Einlagerung Linien von
innen erhalten. Die Aufnahmen ergeben nur die Cellulosepunkte
wieder. Ferner sind die oben betrachteten Punkte auf dem Aquator
bei dieser Farbung vollstindig scharf getrennt, und sie sind zu
kleinen Kreisbogen in die Liange gezogen (Fig. 14).

Abb. 11. Abb. 12.

f Die gleichen Erscheinungen zeigen die Féarbungen mit Brillant-
gelb und dessen Bleisalz.

Als weitere Fiarbung wurden noch untersucht: Thioindigo
und Rhodamin B auf untannierter Faser. Beide sind nach Fox
schwach dichroitisch!). — Der Querschnitt von Thioindigo ist
vollstindig, der von Rhodamin etwas weniger gut durchgeférbt.
Keine dieser Firbungen zeigen Linien vom Farbstoff, hingegen
haben sie gemeinsam, dass die Punkte auf dem Aquator zu Dop-
pelpunkten aufgespalten sind.

8. Veriinderung der Micelle durch den Fiirbeprozess.

Aus der Aufspaltung der Punkte von geférbter Faser geht
hervor, dass die Micelle dem Féarbevorgang gegeniiber sich nicht
indifferent wverhalten.

1) Fox, ZS. f. Farben- u. Textilindustr. 1. c.
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Es 1st nun zu untersuchen, ob die aufgespaltenen Punkte
neue Diagrammpunkte sind, oder ob sie aus denen der unver-
anderten Cellulose hervorgegangen und als a« und g-Linien
zu deuten sind. Aus dem Ergebnis der Ausmessung wird ab-
hédngen, ob wir ein neues Gitter (Verbindung zwischen Farbstoff
und Cellulose) vor uns haben, oder ob das Gitter dasselbe ge-
blieben ist, oder die Kristalle sich in ihrer Gréssenordnung ge-
andert haben. Die Zusammengehorigkeit eines Linienpaares von
a- und B-Linie erkennt man daran, dass sich die Sinuswerte ihrer
Glanzwinkel wie die entsprechenden Wellenlingen verhalten.

Die Ausmessung an den ersten zwel Blei-Kongorot-Punkten
1st 1n folgender Tabelle zusammengestellt:

Durchmesser . sin §/2 a | ia
2 2 =53 =
der Kreise “ L o sin o smdo2p| Af
26,0 mm | 0,262 70 20/ 0,128 1.19
29,0 0204 | 812 | 0143 i
| 1,11
36,5 L 0,370 10 10 0,176 } 110
41,0 L 0,412 11 11 0,194 [} ]
Abstand Priparat-Platte 49,3 mm.

Man ersieht daraus, dass die obgenannten Bedingungen
erfilllt sind, d. h. die Punkte sind nichts anderes als a- und g-Inter-
ferenzen der entsprechenden nicht aufgeteilten Punkte.

Eine Bestitigung des obigen Befundes gibt uns eine Intensi-
tatsbetrachtung. Wenn es sich ndamlich um eine Aufspaltung
des Punktes in a- und pg-Interferenz handelt, dann muss der
Schwerpunkt der zwei Linien mit demjenigen des entsprechenden
unaufgelosten Punktes zusammenfallen. Die Berechnung des
Schwerpunktes des Linienpaares fiir die gefirbte Faser ergibt,
wenn man den Glanzwinkeln der einzelnen Punkte das Gewicht
threr Intensitidten gibt, folgendes:

Schwerpunkt von 1) g0 1’
bR tE] 2) 100 59’

Die Berechnung fiir die relativ breiten Punkte der ungefirbten
Ramie gibt:

Punkt 1) 70 37’
s ) 11011’

Es geht daraus hervor, dass die Doppelpunkte aus der ent-
sprechenden der unbehandelten Ramie hervorgegangen, und dass
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das Cellulosegitter sich nicht geéindert hat. Die Ursache der Auf-
spaltung muss deshalb in einer Anderung der Teilchengrosse
liegen. Sind die Teilchen klein, dann werden die Linien breit
und «- und fg-Effekt werden sich zu einem Fleck verschmelzen.
Werden nun die Teilchen durch irgendwelche Einfliisse grosser,
dann werden auch die Linien scharf: a- und f-Linie werden ge-
trennt nebeneinander erscheinen. Dieser Iall tritt nun bei un-
seren Firbungen ein. Die ungefirbte Faser besitzt kleine Kristal-
lite, deren Grosse selbst bei der Quellung in den verschiedensten
Medien gleich bleibt. Es fragt sich nun, ob diese Vergrosserung
der Teilchen nur durch den Farbstoff allein, oder ob sie durch
andere Agenzien des Firbebades hervorgerufen wird. Schon
frither wurde gesagt, dass Aufnahmen von Kongorotfirbungen,
die mit und ohne Elektrolyt ausgefithrt wurden, nicht das genau
gleiche Diagramm liefern.

Um tdber diese Verhiltnisse mehr Klarheit zu erhalten,
wurden in dieser Richtung hin noch einige Versuche ausgefiihrt,

Eine Probe von gewohnlicher Ramie wurde in einer ca.
5-proz. NaCl-Losung in der Hitze behandelt. Nach gutem Aus-
waschen und Trocknen wurde diese IFaser der Rontgenanalyse
unterworfen. Das Diagramm gibt zu erkennen, dass schon diese
einfache Behandlung die Kristallitgrosse verdndert.

Es liegt nun die Vermutung nahe, dass die scharfe Punkt-
aufspaltung beim Bleisalz des Kongorotes vielleicht auch auf
irgend einen Einfluss des Bleiacetates zuriickzufithren ist. Um
das zu prifen, wurde Ramie in einer 5-proz. Bleiacetatlosung in
der Hitze behandelt. Das Diagramm, das man hier erhilt, zeigt
eine weitgehende Aufspaltung der Punkte. Sie ist scharf, aber
dennoch im Vergleich mit derjenigen von Kongorotbleli etwas
schwicher. Nimmt man die Darstellung des Kongorotbleisalzes
in der Kilte, d. h. Zimmertemperatur vor, dann ist die Aufspal-
tung der Punkte weniger stark als bei der Darstellung in der
Hitze; sie 1st aber auf alle Iille viel grisser als bei der Behandlung
von Ramie mit Salzen in der Kilte. Ber der Behandlung mit
Salzlosungen in der Kilte quellen nimlich die Fasern, ohne ihr
Diagramm zu #dndern. Das geht aus Untersuchungen von Katz
hervor?). Es scheint auch, dass bei der Quellung die Kristallit-
grosse erhalten Dbleibt.

Aus diesem Grunde 1st das Grosserwerden der Kristallite bei
der Jodfarbung und die bleibende Vergrisserung derselben nach
der Entfernung des Jodes nicht ohne weiteres verstindlich. Da

1) Karz, Ergebn. der exakt. Naturw. 3, 368, Abb. 18b: Man beachte hier
speziell die nicht aufgelosten Aquatorialpunkte.



— 183 —

nach Karz und Mark!) das Diagramm der mit konzentrierten
Chlorzink- und Jodkalilosung gequollenen Ramie sich nicht @ndert,
muss die Ursache fir die Anderung der Krlstallltglosse mn der
Faser in irgend einer Wirkung des Jodcs selber oder eines Kom-
plexsalzes des Jodes liegen.

Nur bei der Quellung in Alkali (Mercerisation) hat Karz?2)
eine Aufspaltung der Aquatorialpunkte beobachtet. Dieser Auf-
spaltung diirfte jedenfalls eine andere Bedeutung zukommen, da
es sich beil der Mercerisation, wie aus vielen deutlichen Anzeichen
hervorgeht, um eine Alkali-Celluloseverbindung zu handeln scheint.
Darauf deuten auch die Intensitidten der aufgespaltenen Punkte
hin. Sie verhalten sich nicht wie die Intensititen der a- und
f-Linie, sondern eher wie 1:1.

Aus alledem geht hervor, dass die heissen Elektrolytlosungen
einen grossen Einfluss auf die Kristallitgriosse der Faser ausiiben.
Die heissen Farbstofflosungen .schemen hingegen wie die Auf-
nahme eimner Kongorotfiarbung, die ohne Elektrolyt ausgefiihrt
wurde, zeigt, von #Husserst kleinem Einfluss auf die Kristallite
Z0 seln.

Die durch die Linienverscharfung angezeigte Teilchenver-
grosserung kann man auf zwei verschiedene Weisen erkliren.
Einmal konnte man sich eine einfache Koagulation in der Faser
vorstellen, bei der die kleinen Kolloidteilchen zu grosseren rekri-
stallisieren®). Dann wére aber noch eine andere Moglichkeit vor-
handen, die uns aber etwas weniger wahrscheinlich erscheint: Denkt
man sich die Kristallite der Faser von verschiedener Grosse, dann
wird ein Interferenzfleck eine Uberlagerung darstellen von relativ
schmalen und breiten Linien, erstere herriihrend von grosseren,
letztere von kleineren Teilchen, und so den Eindruck eines ver-
schwommenen Punktes erwecken. Die scharfen Linien der grossen
Kristallite werden wieder erscheinen, wenn die kleinsten Teilchen
durch Auflosung entfernt werden. Diese Auflosung kann z. B.
durch das heisse Firbebad geschehen, da es wohl bekannt ist,
dass heisse, konzentrierte Salzlosungen Cellulose etwas zu losen
vermogen. Nach Herzoc und Wrinniams?) kann z. B. eine kon-
zentrierte Ca(CNS),-Losung sogar 10 bis 129, Cellulose auflésen.

1) Karz u. Mark, 48S. f. Elektroch. 31, 105, 1924.

%) Karz, Iirgebn. der exakt. Naturw. 3, 366, Abb. 17.

3) Vielleicht beruht die Darstellung der Dauerwellen auch auf einer solchen
Koagulation, die dadurch zu Stande kommt, dass die nassen Haare mit der heissen
Brennschere behandelt werden.

1) Weitere Literatur dariiber in Karrer, Polymere Kohlenhydrate, S. 140,
1925.
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Die Punkte der gefarbten Ramie sind etwas in die Linge
gezogen, das deutet darauf hin, dass ein Teil der Micelle etwas
von der parallelen Orientierung in der IFaser verloren hat, der
grosste Teil 1st aber immer noch gerichtet.

9. Zusammenstellung der Resultate.

Rontgenographische Untersuchungen an gefirbter Ramie, die
unternommen wurden, um die Art der Fixierung des Farbstoffes
zu erkennen, haben folgende Resultate gezeitigt:

1) Die untersuchten Firbungen mit Elementen (Au, Ag, Se,
Te) erweisen, dass die Elemente in Form von submikroskopischen
Kristillchen, vollig regellos angeordnet, in der Faser eingelagert
sind. In einigen Fillen (Ag, Au) zeigte sich neben der regellosen
Einlagerung noch eine teilweise Orientierung.

2) Mit Hg graugefiarbte Ramiefaser enthilt das Hg in fliissiger
Form.

3) Mit Jod braungefdarbte Ramie gibt keinerlet Andeutung
von Joddiagramm; das Jod scheint adsorbiert zu sein.

4) Die untersuchten Farbungen mit organischen Farbstoffen
zelgen keine Interferenzen vom Farbstoff, obwohl diese an sich
schone Kristallinterferenzen ergeben.

5) Um die Intensitdt des eingelagerten Farbstotfes moglichst
zu steigern, wurden die Bleisalze einiger Farbstoffe in die Faser
eingelagert und untersucht. Auch hier blieben die Interferenzen
vom Farbstoff aus. Die IFarbstoffe scheinen adsorbiert oder viel-
leicht auch an den Micelloberflichen geldst zu sein.

6) Beim Farbevorgang #ndert sich die Kristallitgrosse der
Faser infolge Sammelkristallisation oder Koagulation, was aus
der Breite der Interferenzstreifen erschlossen werden kann.

7) Die Vergrosserung der Kristallite in der Iaser wird haupt-
sichlich durch die heisse Salzlosung des Firbebades bewirkt.
Heisse Farbstofflosungen sind von fast keinem Einfluss.

Erliuterungen zu den Abbildungen.

Abb. 1. Ramie mit Silber gefirbt. Man erkennt die Punkte des Faser-
diagrammes, die von den Silberlinien iiberlagert werden. Aus der Breite der
Linien sieht man, dass die Teilchen ausserordentlich klein sind (Priparat von
Ambronn).

Abb. 2. Ramie mit Jod gefirbt.

Abb. 3. Stark gefiarbtes Jodpriparat. Aufnahme mit vorgeschalteter Alu-
miniumfolie. Fehlen der Jodinterferenzen, Schwiichung der Celluloselinien durch
Absorption der Kupferstrahlung im Jod.
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Abb. 4. Ramie mit Quecksilber gefirbt. Ausser dem Faserdiagramm er-
kennt man noch einen breiten, schwarzen Ring: ,,Amorpher Ring*.

Abb. 5. Mikrotomschnitt durch eine Silberfirbung. Der Querschnitt ist
gleichmissig durchgefirbt (Aufnahme mit Leitz-Objektiv 7).

Abb. 6. Faserquerschnitt von Bleichromatfirbung. Man erkennt die Blei-
chromatschicht um die Faser.

Abb. 7. Plattenaufnahme von einer Bleichromatfirbung.

Abb. 8. Plattenaufnahme von einer Silberfirbung. Am (111)-Kreis er-
kennt man ganz gut den Orientierungseffekt der Silberteilchen.

Abb. 9. Faserdiagramm von unbehandelter Ramie mit kleinem Abstand
aufgenommen. Man beachte die relativ grossen Punkte im Gegensatz zu den
schmalen und scharfen der gefirbten Faser in Bild 10,

Abb. 10. Ramie mit Kongorot gefirbt.

Abb. 11. Unbehandelte Ramie. Aufnahme mit grossem Abstand.

Abb. 12, Ramie mit Kongorot-Blei gefirbt. Man beachte die scharfe
Punktauflosung auf dem Aquator und vergleiche sie mit denjenigen der unbe-
handelten Ramie.

Bei allen Aufnahmen verliuft die Faserrichtung von oben nach unten.

Herrn Prof. Scherrer danke ich fiir die Anregung zu dieser
Arbeit und fiir das stete Interesse, das er derselben entgegen-
brachte.

Zirich, Physik. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule.
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