GDCh-Ortsverband Berlin
am 9. April 1951

K. F, JAHR, Berlin: Molekular- und Ionéngewichisbestimmung
durch Kryoskopie in Salzldsungen.

Seit etwa 1941 verwenden Bonneman, Byé, Souchay u. a. Franzosen
ein von R. Léwenherz bei van ' Hoff ausgearbeitetes und 1895 publiziertes
Verfahren: Umwandlungs- und Schmelzpunkt von Salzhydraten werden
durch einen in ihrer Schmelze geltsten Fremdstoff nach den gleiehen
Gesetzen erniedrigt, wie sie Raoult fiir die Gefrierpunkte reiner Flissig-
keiten gefunden hat. Das bequemste Liosungsmittel dieser Art ist Na-
triumsulfat. Die molekulare Erniedrigung seines Umwandlungspunktes
(32,88°) betrigt, bezogen auf 1000 g Salz, 3,25°. Salze, die in gesittigten
Liosungen bzw. Schmelzen von Salzhydraten geltst werden, erweisen
sich als vollstindig dissoziiert. Kryoskopiseh wirksam sind aber nur
diejenigen ihrer Ionen, die sie mit dem Losungsmittelsalz nicht gemein-
sam haben.

Die ,,Salzkryoskopie‘ bietet drei Vorteile: 1) Die Extrapolation der
fir endliche Konzentrationen gemessenen Werte der molekularen De-
pressionskonstanten K auf den Grenzwert K, fiir ¢ = 0 ist bequemer und
genauer moglich, da sich K hier mit zunehmender Konzentration nur
wenig und zumeist linear verindert. 2) In Glaubersalz z. B. verhalten
sich die Natriumsalze einbasiger Siuren (z. B. NaCl) und die Sulfate
zweisiduriger Basen (z, B. CuS80,) wie undissoziierte Stoffe. Bei solchen
lilektrolyten eriibrigt sich daher die in rein wilriger Lidsung oft so schwie-
rige rechnerische Beriicksichtigung der Dissoziation. 3) In den gleichen
Fallen fihrt die Verminderung der kryoskopisch wirksamen Teilchen
zugleich zu gréBerer Sicherheit in der Entscheidung zwischen verschie-
denen denkbaren Molekulargewiehten.

Vortr. untersuehte das Verhalten von Polysiuren und Polybasen in
Glaubersalzschmelzen. Starke Siuren dissoziieren vollstindig. Die
Dissoziation schwaeher Siuren mit kg« 107° ist kryoskopisch nicht mehr

feststellbar. Die aus den Messungen berechneten Dissoziationsgrade der
mittelstarken Phosphor- und Arsensidure lassen erkennen, daB die Sauren
in der Glaubersalzschmelze stirker dissoziiert sind als in reinem Wasser.
Dies gilt ganz allgemein und ergibt sich daraus, da sieh die Sduren mit
den Sulfat-Tonen des Glaubersalzes gemil

HX + SO2~ = X~ + HSO;

umsetzen, und man kann berechnen, dafl die [H+] der Glaubersalzschmelze
bei der Umwandlungstemperatur dureh:

[H*) = 4.10—% . [HSOZT]

mit der Hydrogensulfat-Ionen-Konzentration verbunden ist. Ferner 1alt
sich niherungsweise berechnen, daB die Dissoziationskonstante der Sauren
in der Glaubersalzschmelze etwa 240 mal gréQer ist als in reinem Wasser.

Die Fehlerméglichkeiten wurden erortert (Metawolframat- und Di-
chromat-Lésungen), und an Aluminaten wurde gezeigt, wie vorsichtig
man bei der Auswertung kryoskopischer Teilchenzahlbestimmungen sein
muB: Obwohl Diffusionsversuche die Existenz von Polyaluminat-Ionen
beweisen, lassen kryoskopische Messungen diese Polymerisation nicht er-
kennen. Die Ursache ist, daB im Verlauf der Polymerisation die Gesamt-
zahl der kryoskopisch wirksamen Teilchen sich nicht é&ndert.

Die Versuche wurden im Laboratorium des Vortr. von R. Kubens und
H. Plilschke sowie Frl. H. Wendt durchgefiihrt.

am 28. April 1851

H.W. WANZLICK, Berlin: Die Dehydrierung des Dibenzalcyclo-
pentanons.

Dibenzaloyclopentanon {I) reagiert mit SeO, in Eisessig-Essigsiure-
anhydrid unter Bildung einer Acetoxy-Verbindung, die mit dem erwar-
teten Produkt allyl-isomer ist. Umsatz des ({farblosen) Acetates mit Na-
triumphenolat liefert je nach Versuchsbedingungen eine farblose oder
golbe Phenoxy-Verbindung. Wie auch an anderen Umsetzungen gezeigt
wird, reagiert die Acetoxy-Gruppe immer als ganze; sie verhilt sich also
wie ein (bewegliches) Halogenatom. Dabei entstehen teils gelbe I-, teils
tarblose Benzalbenzylcyelopentanon-Derivate. Das von Cornubert!) dar-
gestellte I-Isomere erwies sich als identisch mit dem Grundkérper der
farblosen Reihe. Es ergibt sich also: 1) SeO, reagiert mit =C-CH,—
CH,;-C= -Systemen und mit Monoolefinen priméir in gleicher Weise.
2) Bei acetylierenden Oxydationen ist mit Allyl-Umlagerungen zu rech-
nen. 3) Es gibt Carbonsiurcester, die anomal verseift werden.

Die Trienon-Bildung aus dem Acetat wird vorgefiihrt. Der in wenigen
Sekunden bei Zimmertemperatur ablaufende, durch Laugenzusatz be-
wirkte Vorgang ist ebenfalls (krypto-)ionisch zu formulieren:
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Hauptversammlung des Vereins der Textil-Chemiker
und Coloristen
26. bis 28. April 1951 in Baden-Baden

Die dritte Hauptversammlung des VTCC wurde durch dessen Pri-
sidenten, Prof. Dr.-Ing. E. Elod, Badenweiler, ertffnet. BegriiBungsan-
sprachen hielten Dr. H. Ris, Prisident des Schweizerischen Vereins der
Chemiker-Coloristen, Dr. F. Gasser als Vertreter ésterreichischer Chemie-
verbinde und Dr. Ziersch, Vorsitzender des Gesamtverbandes der deut-
schen Textilveredelungsindustrie. Die Tagung war von 700 Teilnehmern,
darunter etwa 100 aus dem Ausland, besucht.

E. ELOD, Badenweiler: Aktuelles aus der Faserforschung.

Nach einer Ubersicht #ber Struktur und Eigenschaften der Faser-
stoffe wird mitgeteilt, daB zusammen mit Th. Schachowskoy und H. G.
Frohlich eine Abschialmethode fiir Reyon ausgearbeitet wurde, um die
radjale Verteilung der Packungsdichte der Cellulose aufzukliren. Es wur-
den Reyonfasern in Toluol mit Essigsiureanhydrid topochemisch acety-
liert und die dcetylierte AuBenhaut in einem Gemisch von Chloroform
und Methanol auigelst. Die AuBenschichten waren dichter als der Kern
bzw. die Restfaser. Packungsart und -dichte der Mantelzonen beeinfluBit
die Diffusion der Farbstoffe. Untersuehungen (gemeinsam mit H. Rauch
und M. Kramer) liber die Knitterfestigkeit von Reyon ergaben, dal der
Polymerisationsgrad praktisch ohne EinfluB ist, wihrend Querschnitts-
form, Titer, Versireckung und Dicke des Mantels der Fasern fiir die
Knittereigenschaften von Bedcutung sind. Die Entdeckung von Lang-
perioden bei Polyamiden und Polyestern, also synthetischen Faserstoffen,
dureh Ifef und Kiefig stellt einen der wichtigsten Befunde auf dem (Gic-
biete der Feinstrukturforschung dar. .

0. ZIEGLER, Frankfurt/Main-Hochst:
fahren.

Das Firben im geschmolzenen Metallbad (Standfast-Verfahren) wird
eingehend behandelt und betont, da8 sieh gerade dieses System fiir euro-
paische Produktionsverhiltnisse besonders eignen diirfte.

Aussprache:

Rath, Frankfurt’M.: Das Standfast-Verfahren ist sehr teuer. Dic
General Dyestuff Corp. hat ein nicht patentiertes Verfahren entwickelt,
bei welchem mit heiBem Paraffingl gearbeitet wird. Vorteile des Verfahrens
sind hohe Farbstoffausbeute, Chemikalienersparnis und leichte Auswasch-
barkeit der geringen anhaftenden Olmengen durch Igepal. F. Gund, Lever-
kusen: Bei Ausfilhrung des Pigmentklotzverfahrens mit Entwicklung im
%eschmolzenen Metallbad reichen die von der Firma Standfast angegebenen

ntwicklungszeiten nicht zur vollstindigen Fixierung aus, W. Dietrich, Lud-
wigshafen: Bei dem von der Gen. Dyestuff Corp. entwickelten Olverfahren
handelt es sich nicht um etwas prinzipiell Neues, es wird vielmehr mit Zwi-
schentrocknung nach der Pigmentierung gearbeitet, das Ol dient nur als
Wirmeiibertrager in der , Willlams-Unit'‘. Das Standfast-Verfahren ar-
beitet ohne Zwischentrocknung, das geschmolzene Metall ist nicht nur
Waérmetrager, sondern iibernimmt auch die Rolle des Einquetschfoulards.
Die Bedeutung des Einquetscheffektes wird vielfach iibersehen.

Moderne Stuckfarberer-

.W. SCHONBERGER, Leverkusen: Fdirbeschddigung durch HKii-
penfarbstoffe.

Beim Firben von Indanthrenrot FBB aut der Haspelkufe oder auf
der Garnfirbemaschine traten bei Reyon erhebliche Faserschiden auf,
die nieht aul Lichteinwirkung beruhten. Bei der Oxydation der Leuko-
farbstoffe im Luitgang bilden sich aktive Peroxyde, welche Reyon oxyda-
tiv angreifen, bevor sie vom Hydrosulfit reduziert werden. Bei-der Uber-
priifung des Indanthrensortimentes in der 5 Kufen-Laborfirbemaschine
(1000 maliger Luftgang in drei Stunden) wurde gefunden, daB Oxazol-
und Thiazolringe in der Farbstoffmolekel eine Aktivitit auszulésen ver-
mogen (Farbeschidiger). Faktoren fliir die-Firbeschidigung sind Art
und Dauer des Firbens, Konstitution der Kiipenfarbstoife und ihre
Konzentration auf der Faser sowie die Farbetemperatur. Reyon spricht
im Durehschnitt zweimal so stark auf die Firbeschiadigung an als Baum-
wolle. Gegenmittel sind aromatische Polyoxy-Verbindungen, welche die
Peroxyde ablangen, bevor sie die Faser oxydieren. Diese phenolischen
Substanzen werden selbst oxydiert und in der Kiipe wieder regeneriert.
Untersucht wurden Sulfitablauge, Hydrochinon, Tannin, Brenzél und
Protokatechusiure. Brenzdl erwies sich als besonders zuverlissig und
besitzt den Vorteil der Billigkeit. Sulfitablauge und Hydrochinon waren
nicht allgemein anwendbar. Brenzél beeinfluBt weder Farbton noch -tiefe
wesentlich. Zwisehen Firbeschidigung im vorgetragenen Sinne und der
bekannten Faserschidigung, die beim Belichten gewisser Kiipenfirbungen
auftritt, bestehen qualitative und quantitative Unterschiede.

"O.MECHEELS, Hohenstein: Textilveredlung und Textilverbesserung.

Ein Uberblick iber die Begriffe von Schidigung und Veredlung sowie
eine kritische Bewertung der MeSmethoden.
Aussprache:

H. Stocker, Horn (Schweiz): Man sollte bei den Bewertungen nicht nur
die Gewebe, sondern auch die Einzelfasern und die Mizellen auf ihre Eigen-
schaften priiffen und jeder Ausriister sollte die Gebrauchswertformel, die
den bestimmten Verwendungszwecken angepaRt ist, aus den verschiedenen
physikalischen Daten ermlttein. H. Rath, Reutlingen: Durch Erhéhung
des Orientierungsgrades lassen sich Reyongarne z. B. durch eine Behandlung
mit kaliumchlorid-haltiger Kalilauge unter Spannung in ihrer ReiBfestig-
keit verbessern. J. Mililer, Krefeld: TiO, sollte fiir Mattierungszwecke
durch Behandlung mit Cr- oder Mn-Verbindungen inaktiviert werden, um
katalytisch beeinfluBte Oxydationsschaden bei der Belichtung der Fasern
zu verhindern:

H. ZAHN, Ileidelberg: Zusammenhiinge 2wischen Riontgenstrukiur
und textilen Eigenschaflen bei Polyurethanfiden.

Polyurethanborsten (Perlon U) aus Leverkusen wurden zunichst der
Rontgenstrukturanalyse unterworfen und eine Identitiatsperiode in Fa-
serrichtung von 19,1 A gefunden. Die 8. Schichtlinie ist besonders stark.
Die paratropen Netzebenenabstinde konnten an unter dem Gewieht eines
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