Raman-Spektroskople

S. BHAGAVANTAM, Waltair (Indien):
von Molekelsirukturen durch Raman-Effekt.

Die Erniedrigung von C=0-Frequenzen im Falle einer Wasser-
stoff-Briickenbindung ist bekannt. Genauere Betrachtungen er-
gaben, daB gleichzeitig die Frequenz benashbarter C—C-Bindungen
erhtht wird. Es wird daher vorgeschlagen, bei Raman-Unter-
suchungen der C=0-Gruppe den benachbarten Bindungen er-
hohte 4ufmerksamkeit zu schenken.

Untersuchungen

H. L  WELSH, Toronto:
lgsung in Gasen.

Duroeh eine besondere stark wassergekiihlte Quecksilber-Lampe
und die Anordnung von Multireflexionsspiegeln im Raman-Rohr
ist es moglich, die Intensitit des gestreuten Lichts so zu erhdhen,
daB Spektren von Gasen bei niedrigen Drucken und mit hoher
Auflésung aufgenommen werden kionnen.

M. HARRAND, Paris: Uniersuchungen von Raman-Inlen-
sitdten im Zusammenhang mit Konjugationen.

Die Intensititen der Raman-Linien, dic durch Doppelbindungen
hervorgerufen werden, steigen erheblich an, wenn sich diese in
Konjugation befinden. Substituiert man (als Beispiel Zimtsiure)
mit gesittigten Radikalen, so ist die GréGe der Intensitdtserhdhung
gtark abhingig von der Stellung des Substituenten.

S. FENEANT, Paris: Untersuchung der C=0-Frequenz der
reinen und geldsten Essigsiure.

" Aus dem Auftreten von drei C=0-Banden mit den Frequenzen
1715, 1760 und 1670 cm-! schlieft Vortragende auf das Vorliegen
von zwei dimeren Formen der Essigsdure, bei denen die beiden
Molekeln durch eine bzw. zwei Wasserstolf-Briicken aneinander
gebunden sind. Die Vermutung wird bestatigt durch das Verhal-
ten der Intensitit der Banden in Abhingigkeit von der Tempera-
tur und der Natur des Lisungsmittels.

Raman-Spektroskopie hoher Auf-

Internationale Féderation Textilchemischer und
Coloristischer Vereine
17.-19. 9. 18568 In Luzern

Die Internationale Foderation Textilchemischer und Coloristi-
scher Vereine wurde 1951 neu gegriindet und steht unter dem
Prigsidium von Dr. H. Ris, Basel. Sie umfaQt folgende Landes-
verbinde:

Association des Chimistes de 1‘Industrie Toxtile, Paris (Prisi-
dent: Prof. F. Maillard, Paris); Associazione Italiana di Chimica
Tessile e Coloristica, Mailand (Pridsident: Dr. L. Sessa, Mailand);
Verein der Textilchemiker und Coloristen, Deutschland (Prisi-
dent: Prof. Dr.-Ing. E, Eléd, Badenweiler); Nederlandsche Ver-
eeniging voor Textiel-Chemie, Holland (Pridsident: Ing. Chim. E.
C. M. Louis A. Driessen, Hengelo); Verein Osterreichischer Textil-
Chemiker und Coloristen, Osterreich (Pridsident: Prof. Dr. H.
Perndanner, Wien); Schweizerischer Verein der Chemiker-Colori-
sten, Schweiz (Prasident: Dr. E. A. Krdhenbiikl, Basel).

Am Kongrell nahmen 700 Personen aus 10 Lindern teil.

JEAN MEY BECK, Milhausen: Beifrag zur Strukturunter-
suchung der Viscosefasern. Anwendung zur Ermittlung der Sitreifig-
keitsursachen beim Firben.

Mit Hilfe der Untersuchungsmethode von N. Iwanow und J.
Meybeck kann man das Eindringen von Farbstoffen lings zur Fa-
gerrichtung kinetiseh studieren. 60 w lango Faserabschnitte von
Zellwolle und Reyon werden unter genauer Einhaltung von Kon-
zentration, Temperatur und Zeit so gefarbt, daB der Farbstoff auf
beiden Schnittflichen {reien Zutritt hat. Auf den Penetrations-
kurven ist auf der Abszisse dic Eindringtiefe in u, auf der Ordinate
der %-Satz der Fasern aufgetragen, die weniger weit eingedrungen
sind als der zugehorige Abszissenwert. Verschieden stark ver-
streckte Viscosefasern geben die gleichen Penetrationskurven.
Gedimpfte Faserproben zoigen eine geringere Penetration. Ein-
gehend wurde dio Kinetik der Diffusion von Direkthimmelblau
bei drei Qualititen Viscosefaser untersucht. Mit der Mikroglas-
kammer von N. Jwanow kann man eine Firbung an einer einzelnen
Faser mikroskopisch verfolgen.

E. ELOD, Badenweiler: Zur Kenninis der Mikrosirukiur von
Chemiefasern.

Die Elédsche Abschiélmethode {iir Chemiefasern wird an
neuen schragbeleuchteten Quersehnittsbildern erliutert. Beson-
ders wurde auf die kraterformige Einbuchtung des Kerns der ge-
quollenen Querschnitte hingewiesen. Dieser Eifekt beruht auf der
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J. WAGNER, Graz: Beitrag zur Strukiur des Methylnitrits.

Die Intensitit dor fiir die Nitrit-Gruppe charakteristischen
Raman-Linien zeigt einen deutlichen TemperatureinfluB. Dieses
Verhalten wird, gestiitzt auf Modellrechnung und Befund der
Elektronenbeugung, versuchsweise auf die Ausbildung einer
inneren Wasserstoft-Briicke in der cis-Form zuriickgefithrt.

Mikrowellen

M. DAVIES und A. H. PRICE, Aberystwyth (Wales):
Dielektrische Absorption in Lisungen von Aminen zwischen 104 und
10® Ha,

Die untersuchten Substanzen, mono-, di-, tri-Benzylamin, di-,
tri-Athylamin usw., zeigen in mehreren Fillen den Debye-Be-
ziehungen fiir Dipole entspr. Relaxationen in der Gré8e von 10-8
bis 10—® gec. Im Tridthylamin wurde eine Resonanz-Absorption
mit einer Zeitkonstante von 1:10-® sec gefunden, die entsprechend
der bekannten NHg-Absorption bei 3:1019 Hz als Inversionsfre-
quenz gedeutet wird.

Theorie der Spektren

H. . W. THOMPSON, R. L. WILLIAMS, H. J. CALO-
MON,I. MILIS,J. PICKWORTH,D. R.J. BOYD, E.C.
CRAINE,J.OVEREND und R.J.GRISENTHWAITE,
Oxford: Rolationsschwingungsbanden von vielatomigen Molekeln
und Bestimmung von Rotationskonstanten.

Mit Hilfe eines Gitterspektrometers mit Halbleiterphotozeilen
konnte eine Auflgsung von 0,15 em-! (bei 2500 em-1) erreicht
werden. Es war 8o maglich, die Rotationskonstanten und Isotopie-
aufspaltung vieler Molekeln zu messen wie 7. B. Wasserstoff- und
Deuterium-halogenide, Methylhalogenide, COS, N,0, Cyan, Di-
acetylen, Methylacetylen, Deutero-methylacetylen, Allen, Di-
methylacetylen und Diazomethan. —M. [VB 506]

Ausweitung des Kerns beim Quellen und der Ausrichtung der
stark eingebuchteten Mantelzone. Schrigbeleuchtete Aufnahmen,
von gequollenen Kupferreyon- Querschnitten waren weniger kon-
trastreich. Um die starke Querquellung zu ermbglichen, platzt
dio Mantelschicht in Segmente auf. Versuche mit einem Farbstoft-
gemisch aus grob-, mittel- und feindispersen Komponenten erga-
ben, dall die Mantelschiecht von Viscosereyoun die grobdispersen
Teilchen nicht aufnimmt, wihrend die Mantelzone von Kupfer-
reyon diese bindet. .

Vortr. ging kritisch auf eine Publikation von N. H. Chamberlain
und M. P. Khera ein. Diese hatten behauptet, daB beim Abscha-
len von Cellulosehydrat-Fasern der Faserkern chemisch geschadigt
wird. Versuche haben jedoch ergeben, dal die-ReiBfestigkeit, die
Bruchdehnung und der durchschnittliche Polymerisationsgrad bei
vorschieden stark abgeschilten Reyonproben (Abschélgrade 0,4 bis
16,5 %) nicht verringert sind.

Kunstharze werden vom Faserkern stirker gebunden als von
der Mantelschicht im Falle von Viscosefasern, bei Kupferreyon
kohrt sich dieses Verh#ltnis um. Bei formalisierten Cellulose-
hydrat-Fasern wurde gefunden, dal die Mantelzonen der Viscose-
fasern weniger Formaldehyd enthalten als der Faserkern. Auch
hier waren die Verhiltnisse bei Kupferfasern umgekehrt. Voll-
stindig acetylierto Viscosefasern werden von Chloroform bis auf
dic Mantelschicht aufgelost. Auch bei Acetatreyon kann man die
Mantelschicht ahnlich nachweisen. Die Kinetik der Quellung von
Cellulosehydrat-Fasern wurde in einem Gemiseh von Diglykol und
Wasser bei verschioedenen Abschilgraden untersucht und Zusam-
menhéinge mit der Reschaffenheit der Mantel/Kernstruktur ge-
funden.

J. WEGMANN, Basel: Neuere Uniersuchungen iiber die fir-
berischen Eigenschaften der Kipenfarbstoffe.

Fiir das Auiziehen von Kiipenfarbstoffen sind neben dem Elek-
vrolytgehalt die Alkalinitit und die Temperatur des Firbebades
mafgebend. Vortr. hat fiir zahlreiche Kiipenfarbstoife graphische
Darstellungen angefertigt, aus denen hervorgeht, wie die auf-
ziehende Menge von der Natronlaugekonzentration, der Tempera-
tur (zwischen 20 und 60 °C) und der Kochsalzkonzentration
(0—40 g NaCl/l) abhéngt. Zur Bestimmung des Verbrauchs
der einzelnen Farbstoffe unter verschiedenen Bedingungen
wurde die Flotte nach der Firbung genau auf das Ausgangsvolu-
men von 200 em?® verdiinnt und 10 cm® davon mit einer Pipette
mit feinor AusfluBoffnung in kriftigem Strahl unter die Oberflache
ven 40 cm?® ciner Losung folgender Zusammensetzung ausgebla-
sen: 900 cm® Wasser, 0,6 g Natriumhydroxyd, 75 cm® 30proz.
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Perhydrol, 25 ¢m® Neolansalz P 10proz. Hierbei entstehen sehr
klare kolloidale Lidsungen des oxydierten Kiipenfarbstotfes, welche
sich miihelos gegen eine Vergleichslosung kolorimetrisch bestim-
men lassen. Diese neue Methode der quantitativen Bestimmung
von Kiipenfarbstofflosungen wird allgemein empfohlen. Iis wurde
gefunden, daB sich Baumwolle und Viscose gegeniiber den Kiipen-
farbstoffen sehr verschieden verhalten. So gibt es z. B. keine kalt
farbenden Kiipenfarbstoife fiir Viscose, da alle diese Farbstoffe
ihr Optimum bei hoheren Temperaturen erreiohen. Bei Baum-
wolle hingt dagegen die firberische Ausbeute viel weniger von
der Temperatur ab und 148t sich auBer bei ausgesprochenen IN-
Farbstoffen durch Salzzusitze regulieren.

L. MARCOU, Paris: Anomalien bei der kolorimetrischen Be-
stimmung des pyp-Werles.

In Gegenwart oberflachenaktiver Stoffe wird das Farb-
umschlagsintervall der Indikatoren bis um mehr als 1 py-Einheit
verschoben. AuBerdem verschieben oberflichenaktive Stoffe das
Absorptionsspektrum der Farbstoffmolekeln. Entscheidend fiir
die Wirkung ist der Ionencharakter sowohl des verwendeten In-
dikators als auch des Netzmittels. Bei der kritischen Konzentra-
tion der oberflichenaktiven Produkte, wo die Micellenbildung in
Losung beginnt, schlagen dic Indikatoren um. So kann man die
kritische Konzentration mit Hilfe von Pinacyanolchlorid bestim-
men, welcher Farbstoff von Violett nach Blau umsehlégt. Es wird
angenommen, da8 die Micellen des oberflichenaktiven Mittels die
Indikatormolekeln peptisieren und dadurch weniger reaktions-
fahig maochen.

H. ZAHN und H. ZUBER, Heidelberg: Zur Kenninis der
chemischen Modifizierung der Naturseide').

Um die Aminoend-Gruppen von Seidenfibroin {festzulegen,
wurde mit 2-Nitro-1-fluor-benzolsulfonséure-(4)%) 96 h bei 45 °C
behandelt. Nach der Totalhydrolyse isolierte man 0-(2-Nitro-4-
sulfophenyl)-tyrosin. Das Filtrat wurde auf py 8,4 eingestellt
und an der Aluminiumoxydsiule getrennt. e-Nitrosulfophenyl-
Lysin und die freien Aminosduren laufen durch, die Endgruppen-
derivate von Aminoséduren bleiben als gelber Ring hingen. Man
eluiert mit 1 n HCl. Gefunden wurden als Endgruppen Glycin
und Alanin sowie eine dritte noch nicht identifizierte Aminosaure.
Die Menge der Endgruppen 186t auf ein Kettengewicht zwischen
80000 und 100000 schlieCen. Die Endgruppenbestimmung mit
2-Nitro-4-sulfo-fluorbenzol wurde auch bei Insulin erprobt.

Zur Aufklirung, welche reaktionsf#higen Gruppen des Seiden-
fibroins mit bifunktionellen Gruppen reagieren ktnnen, wurde
entbastete Seide mit o0,0”-Difluor-m,m’-dinitro-phenylsulfon um-
gesetzt, bis die Millon-Reaktion auf freie Tyrosinphenol-Gruppen
praktisch negativ geworden war. Gewichtszunahme der Faser,
Titration des wihrend der Reaktion abgespaltenen HF und die
priparativ isolierte Menge an 0,0"-(Dinitrodiphenylsulfon)-bis-
tyrosin sprechen dafiir, daB 75 9% der Tyrosin-Reste eine Briicken-
verbindung eingegangen sind. Daraus kann abgeleitet werden,
daB die Tyrosin-Reste im nichtkristallinen Bereich konzentriert
gind und daB die Tyrosin-Reste benachbarter Ketten jewecils
raumlich nahe beieinander stehen. Auch aus zwei Molekeln Lysin
und einer Molekel Difluor-dinitro-diphenylsulfon bildete sich
im Seidenfibroin eine Briicke. Die vernetzte Faser geht in konz.
SalzsBure erst nach mehr als 5 h in Lésung. Nach 40—100 h Ein-
wirkungsdauer kann man mit Wasser Peptide ausfillen, welche
auller der Tyrosin-Briicke Asparagin-, Glutaminsdure, Glycin,
Alanin und Serin in gleichen Mengen enthalten. Durch Blockie-
rung der Tyrosinphenole durch hydrophobe Reste bzw. Ver-
kniipfung iiber eine Briicke gelingt es demnach, in einfacher Weise
Peptide zu isolieren, welche Aminosiuren enthalten, die im ur-
sprilnglichen Fibroin in unmittelbarer Nachbarschait des Tyrosins
angeordnet waren. Die Isolierung von Peptiden aus den nicht-
kristallinen Bereichen und die Aufklarung ihrer qualitativen Zu-
sammensetzung ist ein neuer Hinweis fiir die Annahme, daf die
chemische Zusammensetzung der Polypeptidketten des Seiden-
fibroins in den kristallinen und nichtkristallinen Bereichen stark
verschieden ist.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen zusammen
mit AEG/Zeiss, Mosbach, ergaben, daf die Fibrillen von
Seidenfibroin parallel angeordnet sind und eine bandartige
Struktur aufbauen. Einzelne Bénder besitzen die Dicke einer
einzelnen Fibrille von etwa 100 A, Wahrend man diese B&nder
bei unbehandelter Seide durch lingeres Behandeln im Starmix
in Wasser in Einzelfibrillen auflosen kann, gelingt dies bei ver-
netzter Seide nicht mehr, da offensichtlich die Fibrillen in den
Bindern miteinander vernetzt sind. Die vernetzte Seide verkiirzt
sich in konz. Salzsaure, Kupfer(II)-dthylendiamin u. a. um 80 bis

1) H. Zuber, Dissertat. Heldelberg 1953.
%) Vgi. H. Zahn u. H. Zuber, Chem. Ber. 86, 172 [1953].
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709%. Naeh dem Auswaschen kann man die kautschukelastische
Faser wieder auf die urspriingliche Linge dehnen und findet wie-
der das urspriingliche Rontgenogramm.

H. EGLI, Sandoz: Eine chromalographische Methode zur Un-
lersuchung der fdrberischen Eigenschaften saurer Wollfarbsioffe.

Das Ziehvermégen, die Ziehgeschwindigkeit und die Migration
bedingen das sog. Egalisiervermogen. Diese Vorghnge werden be-
einfluBt von pyy von Flotte und Material, Temperatur, Salz und
anderen Zusiitzen, Farbstoffmenge, Flottenverhiltnis. In einer
neuen chromatographischen Methode wird der EinfluB der Zieh-
geschwindigkeit beriicksichtigt. Eine S#ule aus Wollfilzscheiben
erlaubt eine gleichmifBige und reproduzierbare Packung. Die
Flotte befindet sich im Vorratsgefa. Das ganze Chromatogra-
phierrohr wird mittels eines Heizmantels auf einer bestimmten
Temperatur gehalten. LaBt man die Farbstoff-Flotte sehr lang-
sam bei Kochtemperatur durch die Wollsiule sickern, so werden
nur wenige Filzscheiben zuoberst in der Siule angefirbt. Die voll-
stindig entfarbte Flotte wird nun mehrmals bei Kochtemperatur
durch die S#ulen flieBen gelassen. Dabei wandert der Farbstoff
als mehr oder weniger geschlossene Front durch die Saule. Die
leicht zu bestimmende Lage des Intensititsmaximums ist cin
MaB fiir die Egalisierung. Die Lage des Maximums schiebt sich
mit steigendem pyy-Wert in der Séule nach unten. AufschluBreich
sind Kurven, in welchen als Abszisse der py-Wert der Flotte und
als Ordinate die Nummer der am stérksten angefarbten Fils-
scheibe aufgetragen sind. Diese py-Egalisierungskurven von
sehwefelsauer bis zu neutral ziehenden Farbstotfen unterscheiden
sich in ihrer Lage sehr stark voneinander.

C.van BOCHOVE, Delit: Einige grundlegende Belrachiungen
iiber die Knillerfestausriistung von Cellulose-Geweben.

Vortr. gibt zunichst einen Uberblick iiber chemische, mor-
phologische und physikalische Fragestellungen der Knitterfest-
ausristungen: Ein neuer Gesichtspunkt ist der Einbau biegsamer
Querbriicken zwischen die Cellulose-Hauptvalenzketten. Geeig-
nete bifunktionelle Molekeln miissen neben den beiden reaktions-
fahigen Gruppen einen Paraffin-artigen Teil besitzen. Die Ver-
bindung muf wasserloslich und stabil sein. Die entstehende
Cellulose-Briickenbindung muB alkalische Behandlungen aushal-
ten und geringe Chlor-Zuriickhaltung zeigen. Es bewiahrten sich
die Methylol-Verbindungen der Diamide aliphatischer Dicarbon-
sauren von der Oxalsiure bis zur Sebasinsiure. Aus wirtschaft-
lichen Griinden diirftc das Dimethylol-adipinsaureamid am
giinstigsten liegen. Mit Hilfe eines sauren Katalysators und
hoherer Temperatur werden echte Querbriicken eingebaut und
eine Eigenpolymerisation vermieden. Die Bader sind auch in
Gegenwart von Séuren hitzestabil. Die Bruchdehnung der ver-
edelten Cellulose-Fasern nimmt nur wenig ab. Die Steifheit und
Knickbruchfestigkeit ist kaum ver#ndert. Die Knitterfestigkeit
ist stark verbessert, wenn auch nicht die Knitterfestigkeiten er-
reicht werden konnten, wie man sie bei der Kunstharzausriistung
kennt. Kocht man die Querbriicken-enthaltende Cellulose-Faser
mit Sodaltsung, so nimmt der Stickstoff-Gehalt zu Beginn etwas
ab, bleibt jedoch hierauf konstant. Mit Kunstharzen ausgeriistete
Cellulose verliert dagegen den gréBten Teil ihres Stickstoff-Ge-
haltes. Ein weiterer Beweis fiir den Einbau von Querbriicken
wird in der Tatsache gesehen, da8 die Viscositit in Cuoxam groBer
ist als vor der Ausristung, was auf eine VergréBerung des Mole-
kulargewichts schlieSen 148t. Z. [VB 502]

Chemisches Kolloquium der Universitit Freiburg
GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden
am 31. Julf 1958

R. RIEMSCHNEIDER, . Berlin-Charlottenburg: Kon-
figuration und Wirkung von Insektiziden. Stereochemische und
tozikologische Untersuchungen in der DDT- und HCH-Gruppe.

Zur Beurteilung der kontakt-insektiziden Wirksamkeit von
DDT-Analogen sind bisher folgende Kriterien herangezogen wor-
den: Molgewicht, Schmelzpunkt, Lipoidléslichkeit, Konstitu-
tion der Kontaktophoren I bis IV und Art, Zahl und Stellung der
positiven Auxckontakten (F, Cl, Br, CH;, C,H;, OCH;, OC,H;),
d. h, nur Kriterien, nach denen die Molekel von DDT-Analogen
als ganzes betrachtet wird?).
c,H,\ CoH,

CH.CCl,, _CH-CHCly
CeHs 1" CeHy

CoH,
CCI.CHC
/ l’

CoH,

CH,

CeHs
v

Als neues Kriterium wird der ,,raumliche Bau‘* der DDT-Analo-
gen eingefithrt.

1) R. Riemschneider, diese Ztschr. 60, 70 [1948].
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