
Die physikalische Chemie des Farbens und Gerbens 
Diskussionstagung der Faraday-Soeiet p in Imds.  %-lo. September 1968 

An der Universitat Leeds, dem bedeutenden Zentrum englischer 
Textilforschung, veranstaltete die Faraday-Society (London) vom 
8.-10. Sept. 1963 eine Diskussionstagung uber ,,Farben und Ger- 
ben". Die intensive Aussprache unter Spezialisten stellte die 
Problematik dieser technisch so wichtigen Vorginge an Natur- 
und Kunstprodukten eindringlich und klar heraus. Zugleich 
wurde oftenbar, welche wissenschaftlichen Arbeitsmethoden ge- 
genwartig zur Aufkliirung der komplexen Prozesse herangezogcn 
werden. Die rund 160 Teilnehmer, unter denen sich 16 aus uber- 
see befanden, diskutierten uber 22 vorgelegte Manuskripte. Die 
Leitung der Diskussion lag in den Handen von Sir Hugh Taylor, 
dem Prlsidenten der Gesellschaft, ferner von Prof. W .  Bradley, 
Leeds, und Dr. H. Phillips, London. 

Die Versammlung beschaftigte sich vornehmlich rnit zwoi 
H a u p t t h e m e n  bei den Farbe- und Gerbprozessen, niimlich rnit 
1.) Fragen der Geschwindigkeit von Vorgangen und 2.) struktu- 
rellen Fragen. ES war also letztlich eine physikalisch-chemisehe 
Auseinandersetzung, die der Diskussionstagung ihr Gcpriige gab. 
Zielsetzung und Bedeutung der Tagung wurden in einer Ansprache 
von Sir Eric Rideal vom Chemistry Department des King's 
College in London umrissen. 

Eine kurze Charakterisierung der Manuskripte zeigt die Fulle 
der zur Diskussion geetellten Einzelheiten. 

R. F. H U D S O N ,  London: Die Kinetik der Saureadsorption 
an Wollefasern. 

Die Kinetik der Adsorption vou Siiure an Wolle unter ver- 
schiedenen Reaktionsbedingungen wird quantitativ interpretiert 
durch die Annahme einer Diffusion der Siiure durch die Faser, 
die von einer Adsorption an spezifische Oberflachen (COOH- 
Gruppen) begleitet ist. Letztere ist geschwindigkeitsbestimmend. 
Die GroBe der errechneten, scheinbaren Diffusionskoeffizienten 
zeigt, daD die Diffusion von einer kleinen Wasserstoffionenkon- 
zentration in der wiiDrigen Phase innerhalb der Faser kontrolliert 
wird. Die Aktivierungsenergie des Prozesses bewegt sich in &hn- 
licher HOhe wie der Wert fur die Diffusion in wiiDriger Losung und 
fur die Diffusion von Wasser durch die gequollene Faser. Bei 
einem Ionenaustausch und beim Farben findet man jedoch hohe 
Aktivierungsenergien, die auf die Deformation polymerer Ketten 
zuriickzufiihren mnd. Bei der Sauresorption wird die mechanische 
Hinderung durch die gleichzeitige Quellung aufgehoben, so daD 
weniger Energie fur die Wanderung durch die Faser benatigt wird. 
P. Larose (Ottawa) halt die Argumente fur die Ansicht, daB 

die Diffusionsgeschwindigkeit von der Diffusion durch die Faeern 
und nicht durch die Flussigkeitsschicht um die Fasern abhangt, 
fur nicht sehr uberzeugend. Die Beziehung zwischen der aufge- 
nommenen Saure und der Konzentration ist nicht linear, gleich- 
giiltig ob man die Theorie von Gilbert-Rideal bevorzugt oder das 
Donnan-Gleichgewicht auf solche Systeme anwendet. Auch R. 
M. Barrer (Abberdeen) kam zu dem SchluB, daD das Ergebnis der 
Unterbrechung der Experimente von Hudson wahrend der Siure- 
sorption wohl kaum zwischen Faser- und Filmdiffusion unter- 
scheiden 1aDt. 

L. P E T E R S  und G .  H. L I S T E R ,  Leeds: Die Vereinigung 
uon Sauren und Farbsauren init Keratin (vorgetr. von L. Peters). 

Gleichgewicht und Diffusionsgeschwindigkeit bei der Einwir- 
kung von Salzsaure und Orange I1 auf Wollefasern wurden unter 
Beachtung des Einflusses von Temperatur und Konzentration 
untersucht. Die Resultate wurden unter einem thermodynami- 
schen Gesichtspunkt bewertet. Die Beobachtungen lassen sich 
auf den EinfluD des Losungsmittels (Wasser) zuruckfuhren, dessen 
negative AffinitHt zum Farbstoff die hohe positive Affinitat der 
Faser erklart und dessen Hydratation polarer Gruppen sich zu 
der Diffusionsschranke hinzu addiert. 

Hierzu teilte J .  L. Horner (Leeds) mit, daB er fur die Vereinigung 
von Alkali mit dem Wollprotein eine theoretische Titrationskurve 
erhalten habe, was die Gegenwart von freien COOH-Gruppeu in 
dem isoelektrischen Protein beweise. Ein kleiner UberschuB von 
COOH-Gruppen in dem nativen Protein ergibt sich auch aus 
nichtpublizierten Untersuchungen von Corfield und Robson uber 
den Gehalt an basischen Seitenketten in  Wolle. 

B. OLOFSSON, Gothenburg: Ein Beitrag zur Theorie der 
Diffusion uon sorbietten Substanzen in und aus Fasern. 

Diskutiert wurden Beziehungen zu der Sorptionsisotherme des 
Gleichgewichts und der rnit der Sorption gekoppelten Diffusion 
bei Fasern. Unter bestimmten Voraussetzungen lassen sich fur 
ein endliches Bad exakte Lasungen fur die Diffusionsgleichungen 
erhalten. I)ic Gultigkeit der abgeleiteten Beziehungen wurde an 

Sorptionskurven mit HBr + Wolle iiberpriift. Hierbei lieu sicli 
fur einen bestimmten Versuchsansatz eine befriedigeude Konstanz 
der Diffusionskonstanten feststellen. Die uberlegungen wurden 
auch angewandt auf das Auswaschen von Sauren aus Wollwaren, 
auf die Diffusion von Farbstoffen in die Fasern und auf die Sorp- 
tion von Feuchtigkeit an Fasern. 
Zu dem Problem der Bindungskrafte zwischen polyvalenten 

Anionen (Farbsauren) und Proteinen berichtete K. H. Gustavson 
(Stockholm) uber unpublizierte Untersuchungen, die die irre- 
versible Fixierung einigcr aromatischer P o l y s  ulf  o n8 a u r  e n  
(sog. sgnthetischc Tannine) an Kollagen betrafen. Wahrschein- 
lich gestattet das Kollagen-Gitter den Eintritt grbDerer Anionen 
leiahtm a16 die Keratin-Struktur rnit ihren groBen kristallinen 
Bereichen, die sehwerrn Anionen unzuganglich sind. Die poly- 
valenten Sulfonslure-Anionen werden im Protein- Gitter durch 
vorschiedene KrlI te  festgehalten, die von der Struktur der 
Anionen und den experimentellen Bcdingungen abhiingen. 

G.  A. Gilbert (Birmingham) meinte, da9 die Frage, ob einfrche 
anionische Farbstoffe bevorzugt init den positiv geladenen Grup- 
pen in Wolle reagieren, sich am besten durch Untersuchungen an 
gelosten Proteinen enhcheiden lasse. 

Im iibrigen fuhrte die Diskussion zu keiner Kliirung daruber, 
welche der Theorien von Donnan, Steinhardt-Hams und Gilbert- 
Rideal zur Deutung der Wechselwirkung zwischen EiweiDfasern 
und Losungsmittel bzw. Saure am zweckmidigsten herangezogen 
werden kann. Nach D. M. G .  Armstrong (London) sollte eine 
solche Theorie in gleicher Weise auf die Titration von Keratin, 
Kollagen und Ionenaustauschern, die einander sehr ahnliche Sy- 
steme darstellen, anwendbar sein. Weder die Steinhardt-Harris 
noch die Gilbert-Rideal-Theorie scheint fur Kollagen zuzutreffen. 
Fur synthetische Polymere mit ionisierbaren Gruppen besteht 
beim Farben eine ausgezeichnete ubereinstimmung zwischen der 
Konzentration der Farbstoff-Iouen und eben diesen Haftstellen 
(H. E. Schroeder, Delaware). Polyamide werden an endsthndigen 
NH,-Gruppen gefarbt. In solchen Fiillen braucht die Donnan- 
Theorie nicht herangezogen zu werden. 

D. M .  G .  A R M S  T RO NG, London: Untersuchung von Diffu- 
sionsprozessen beim Gerben. 

Immer wonn zwei Phasen miteinander in Beriihrung sind, ist es 
moglich, den Stofftransport aus der einen Phase in die andere zu 
verfolgen. Es wurde die Anwendbarkeit einer pyknometrischen 
Methode fur Haut  in Wasser oder Gerbstoff-Losungen diskutiert. 
Bei der Diffusion von T a n n i n  in Haut  wird ein Teil durch das 
Protein gebunden und sehr oft bilden sich scharfe Diffusionsfron- 
ten BUN. Die von Hill und Hermans fur diesen Typ eines Diffu- 
sionsprozesses entwickelte Theorie laDt sich auf das Gerben an- 
wenden. Damit wurde festgestellt, daB das scheinbare Hautge- 
wicht in einer Gerbstofflosung konstanter Konzentration mit der 
Quadratwurzel aus der Zeit variiert. Es  wurde dies nachgepruft 
durch Versuche rnit Tannin aus Mimosarinde (Acacia Catechu) 
und Gallusgerbsaure. Der GerbprozeD mit Mimosarinde ist we- 
sentlich einfacher. Die Gallusgerbsaure-Menge, die von Rinder- 
haut aufgenommen werden kann, erreicht mit der Erhohung der 
Konzentration der Gerbstofflosung einen Grenzwert; daher ist 
es moglich, daO bei zunehmender Konzentration die Menge des 
gebundenen Gerbstoffes abnimmt. 
Im AnschluD hieran berichtete K. H. Gustavson (Stockholm) 

ausftihrlich uber die Umsetzungen der zwei Gerbstoffe mit Kol- 
lagen und anderen Substraten, die die Beobachtungen von Arm- 
strong bestitigen. Es wurden Kurven iiber die Fixierung von 
M i m o s a -  T a n n i n  e n  einerseits und G a l l u s g e r b s a u r  e anderer- 
seits durch Kollagen und P o l y a m i d e  gezeigt. Im p,-Bereich 
2-9 tritt eine irreversible Fixierung der beiden Gerbstoffe durch 
Hautpulver, esterifiziertes Hautpulver und hydratisiertes Poly- 
amid cin. Das Polyamid bindet unabhangig von der H-Ionen- 
konzentration groDe l e n g e n  Tannin, was fur die Bindung poly- 
phenolischer Tannine a n  die COeNH-Gruppen uber H-Briicken 
sprechen soll. Oberhalb pH = 9 stehen keiue OH-Gruppen fur H- 
Bindung mehr zur Verfiigung. Fur die Fixierung von kondensier- 
ten Tanninen spielt die CO-NH-Gruppe eine beherrschende Rolle. 
Die Fixierung von Gallusgerbsaure rnit ihren stark- und schwach- 
sauren Gruppen ist komplizierter. Das Polyamid bindet Gerb- 
saure nur in sehr starksaurem Bereich. Hier spielt die CO-NH- 
Gruppe nur eine untergeordnete Rolle. I n  der Fixierung von 
Gerbsaure und Mimosa-Tannin durch esterifiziertes Kollagen bc- 
stehen groDe Unterschiede. Bei der Bindung eines Teiles der 
Mimosa-Tannine spielen wahrscheinlich ionisierte und nicht- 
ionisierte (H-Bindung) Gruppen eine Rolle. Es sind also bei die- 
sen Vorgangen zwei Typen von Valenzkraften zu diskutisren. 
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Auch uber die Geschwindigkeit der Fixierung der beiden Gerb- 
stoffe wurden Angaben gemacht. Die rasche Anfangsfixierung 
soll fur die Beteiligung ionisierter Protein-Gruppen sprechen. 
Der Mechanismus des Gerbens von Kollagen rnit Gerbsaure be- 
trifft in erster Linie ionisierte Protein-Gruppen, rnit kondensierten 
pflsnzlichPn Tanninen jedooh nichtionisierte Gruppen. 

M .  L.  W R I Q H  T ,  Leeds: Die Selbstdiffusion eiher Farbstoffes 
in einer polaren polymeren Menrbran. 

E s  wurde uber die Messung der Selbstdiffusions-Koeffizienten 
des Anions von Orange I1 in einer Membran aus Hornkeratin be- 
richtet. Die qualitativ dureh Membranpotentialmessungen be- 
stiitigte Abschat.zung der Beweglichkeit des H-Ions lie0 sich zu- 
sammen mit Membranleitfahigkeitsmessungen auswerten. Die 
Beweglichkeit des Farbstoff-Anions ist viel kleiner als die der H- 
Ionen und variiert sehr st.ark rnit der Konzentration. 

R. M. Barrer (Abberdeen) schlagt vor, an Stelle des in 
seiner Bedeutung festgelegten Begriffes Selbstdiffusion eine an- 
dere Bezeichnung des ron Wright diskutierten Prozesses zu 
wilhlen. 

D.  L .  Z;A'DERA'OOD und H .  I .  W H I T E ,  Princeton: Die 
Absorption oon Natriunzsul fat und Schwefelsaure durch Haare 
(vorgetr. von 32. L .  Wright). 

Zur Erhbhung der Absorption von H,SO, und Na,SO, durch 
menschliche, Haare wurden in einer neuartigen Technik r ad io -  
a k t i v e  I s o t o p e  verwendet (Gleichgewichts- und Geschwin- 
digkeitsmessungen). In Bezug auf die H,SO,-Aufnahme konnte 
gute ubereinstimmung zwischen dieser Technik und den sonst 
iiblichen Titrationsmethoden erzielt werden. Die merkliche Auf- 
nahme von Na,SO, durch die Haare liiBt vermuten, daB die Ab- 
sorption an Bindungshaftstellen innerhalb der Faser eintritt. 
Auch an Einzelfasern wurde die Geschwindigkeit der Absorptions- 
und Desorptionsprozesse untersucht. 

Nach A. Parisot (Paris) wurde in den bisherigen Diskussionen 
auf die besondere Architektur der Wollfaser zu wenig Rucksicht 
genommen. Die physikalische Struktur der wirklichen Faserober- 
tlhche unterscheidet sich von jener der unmittelbar darunter lie- 
genden Schichten. Die Epicuticula beherrscht die gesamten 
Diffusionserscheinungen der Wollfaser. Auch die Morphologie 
der Faser ist ein bestimmender Faktor. So wurde festgestellt, 
daO die Allwrjrtdensche Reaktion bevorzugt im konvexen Tcil der 
Krausalungen auftritt. Absorption von Na,SO, innerhalb der 
Faser bedeutet nach D .  M .  G .  Armstrong (London) noch keines- 
wegs Salzadsorption auf dem Haar und P. Larose (Ottowa) weist 
darauf hin, daD bei der Aufnahme von Siiure oder Salz durch 
Wolle der normale Feuchtigkeitsgehalt der Faser berucksichtigt 
werden musse. Ferner berichtete M. L .  Wright (Leeds) ergiin- 
rend von Versuchen uber die Aufnahme von radioaktivem NaBr 
durch Hornkeratin bei Anwesenheit von Luft. Na- und Br-Ionen 
werden nicht in gleicher Menge absorbiert. H-Ionen, die durch 
die C0,-Aufnahme der Lbsungen nus der Luft entstehen kannen; 
erhalten die Elcktroneutralit&t der Lbsungen aufrecht. Keratin 
und Lhnliche Polymere sollen nus verdiinnten Salzlbsungen haupt- 
siichlich die Siiuren jener Salze aufnehmen. 

H .  B .  M A N N  und T .  H .  M O R T O N ,  Baintrie: Die Kinetik 
der Absorption von Wasser und waprigen Ldsungen durch trwkene 
Vismseecliulose (vorgetr. von T .  H. Morton). 

Bei gefarbten Waren hiingt das Ergebnis ab von der Farbstoff- 
menge, die wiihrend der sehr kurzen Verweilzeit in dem Farbbad 
aufgenommen wird. Dahcr ist die Geschwindigkeit der Wasser- 
und Farbstoffaufnahme von groBer technischer Bedeutung. Unter 
drei Aspekten studierten die Vortrr. die Kinetik der Absorption 
an einzelnen Viscosefaden: Kinetik der Benetzung, Kinetik der 
Absorption einfacher, gelbster Substanzen (anorganische Salze, 
Harnstoff), Kinetik der Farbstoffabsorption beim Benetzen der 
Faser in einer Farbstofflbsnng. Die Benetzung der Faser verliiuft 
verllL1tnismL~ig rasch, bei 20 OC in etwa 20 sec. Ihre Geschwin- 
digkeit hLngt ab yon den Faserdimensionen und der Temperatur 
und ist ungefPhr der Faseroberflache proportional. Die Ge- 
schwindigkeitserhbhung mit der Temperatur entspricht einer Ak- 
tivierungsenergie von etwa 7 kcai/mol. Einfache anorganische 
Salze, Harnstoff, Glycerin und Rohrzucker werden nus waOrigen 
Lbsungen von der Faser proportional viel langsamer als Wasser 
aufgenommen. Die Absorption eines direkt ziehenden BaumwoU- 
Farbstoffes nus einer waBrigen Losung verliiuft anders. Wiihrend 
der Benetzung wird wenig Farbstoff absorbiert und der Farb- 
stoff wird bevorzugt in der Lasung an der Grenzflilche der 
gequollenen Faser konzentriert; hieran schlieBt sich eine Wi e- 
de rve r t e i lung  des Farbstoffes durch gut zu verstehende Dif- 
fu~ionsprozesse. 

J .  PO U R A D I E R ,  Vincennes: Viscosimeirische Untersu- 
chungen der Hiirtung von Gelatine durch Chromalaun. 

Durch Bestimmung der Viscositatshnderung konnte die Reak- 
tion zwischen Chromalaun und Gelatine vedolgt werden. Diese 
hangt ab von der Gelatine-Konzentration und dem pH. Bei ver- 
haltnismitOig hoher Gelatine-Konzentration kommt es zu einer 
Erhohunc der ViscositLt, die bei hbohsten Konzentrationen an 
Chromalaun und Gelatine zur Bildung eines starren Geles fuhrt. 
Bei niedrigen Gelatine-Konzentrationen und beim isoelektrischen 
Punkt kann ein Viscositiitsabfall eintreten. Diem Effekte werden 
durch Annahme von hderungen  in der Hiiufigkeit inner- und 
zwischenmolekularer Bindungen erklirrt. Intramolekulare Bin- 
dung soll begiinstigt sein durch niedrige Gelatinekonzentrationen 
und in der Nahe des isoelektrischen Punktes, wobei die Gelatine- 
Molekel am starksten eingerollt ist. 

C .  L .  B I R D ,  F .  M A N C H E S T E R  und P. H A R R I S ,  
Leeds: Theoretische Aspekte beim Farben von Celluloseacetat-Seide 
(vorgetr. von C. L. Bird). 

Behandelt wurde die Bestimmung der Lbslichkeit einer Anzahl 
dispersoidgr Farbstoffe in Wasser. Einige davon haben bei der 
ublichen FLrbetemperatur (80 OC) eine merkliche Lbslichkeit. 
Sogar die Unlbslichsten unter ihnen werden durch das normaler- 
weise dem Farbbad zugesetzte Dispersionsmittel teilweise lbslich 
gemacht. In solchen FIUlen wird dann die Geschwindigkeit des 
Fiirbens von Celluloseacetat-Seide erhbht. Die ZulLssigkeit der 
Annahme, daO das Fiirben &us einer verdtlnnten, geshttigten Lo- 
sung heraus eintritt, wurde diskutiert. Eine Untersuchung der 
Gleichgewichtsverteilung zwischen Faser und Farbbad bei einem 
der laslicheren dispersoiden Farbstoff zeigte, daO eine l i n e a r e  
Ver t e i lung  besteht Lhnlich der, die bei der Verteilung eines 
gelasten Stoffes zwischen zwei nicht mischbaren Lbsungsmitteln 
beobachtet wird. Zwei H-Bindungen sollen einen solchen Farb- 
stoff an die Faser binden. 

Da anzunehmen ist, daO die Farbstoffmolekeln hydratisiert 
sind, glaubt H. Zollinger (Basel) nicht, daO der fur die Wilrme- 
tonung des Fiirbens errechnete Wert fur die Existenz von zwei 
H-Bindungen zwischen Farbstoff und Faser spricht. Nach T .  
Vickerstaff (Manchester) sind bei einer Theorie iiber das Fiirben 
von Celluloseacetat folgende Gesichtspunkte zu beriicksiohtigen: 
Konstanres Verteilungsverhatnis des Farbstoffes ewischen Faser 
und Farbbad bei Desorptionsversuchen, EinfluB der Teilchen- 
grbOe auf die Gleichgewichtsabsorption, Anderung der FBrbe- 
geschwindigkeit rnit der Konzentration des dispersoiden Farb- 
stoffes. H. E .  Schroeder (Delaware) bemerkte, daB fur die Sorp- 
tion nichtionisierter Farbstoffe durch Celluloseacetat nicht die 
Annahme einer beschrlnkten Zabl von Haftstellen gemacht zu 
werden braucht. Die Annahme einer Lbsung des Farbstoffes in 
der Faser scheint die beste Beschreibung der Situation zu sein. 

M .  M .  A L L I N G H A M ,  C .  H .  G I L E S  und 1. L.  L. N E U -  
S T A D T E R ,  Glasgow: Eine Untersuehung der Farbeprozesse 
durch Verwendung des mnomolekularen Filmgkichgewichts (vor- 
getr. von C. R. Gilts). 

Diese Untersnchungen iiber die mbglichen Arten einer Farb- 
stoff-Faser-Vereinigung griindet sich auf die Ermittlung des Ein- 
flusses von Farbstoffen oder Modellsubstanzen fur Farbstoffe und 
Fasern als Lbsungspartner in der wiiBrigen Schicht unter mono- 
molekularen Filmen einer Anzahl von OberflLchenaktiven Ver- 
bindungen. Experimentell wurden zur Interpretation der Wech- 
selwirkungen die molekularen OberflLchen und die Kompressibili- 
tiiten bestimmt. Cetylacetat (reprHsentiert Celluloseacetat) und 
Dimethyl-terephthalat (reprksentiert Terylen) weisen beide in 
einem zusammengesetzten monomolekularen Film auf die MBg- 
lichkeit der Ausbildung intermolekularer CH...N- und CH . O-Bin- 
dungen hin. Dieser Bindungstyp SOU fur das Aufziehen von Farb- 
stoffen auf diese Fasern verantwortlich sein. Eine Reihe von Ver- 
suchen spricht fur die Hypothese, daB an Cellulose Farbstoffr 
durch van der Waabsche Krafte und nicht durch H-Bindungen 
fixiert werden. Die Kohlenhydrat-Molekeln sind zu fest an Was- 
ser gebunden, a h  daO H-Bindungen mit Farbstoffen in waBriger 
'Losung ausgebildet werden khn ten .  (Versuche rnit ebenen und 
nichtebenen Benzidin-bis-azofarbstoffen). Beim Fiirben von 
Proteinen und Nylon liegt eine gewisse Wahrsoheinlichkeit fur 
H-Bindungen uber die Amido-Gruppe vor, sber dies stimmt nicht 
immer iiberein rnit Daten aus Sorptionsversuchen an den Fasern 
selbst. Vielleicht sind die Fasermolekeln infolge konkurrierender 
intramolekularer Kriifte nicht immer zur Ausbildung intermole- 
kularer Bindungen rnit Lbsungsmittelpartnern befiihigt. 

C .  R O B  IN S O N ,  Maidenhaed: Einige stereochemische Pro- 
b&mke beim Fdrben. 

Mit dem frtiher von Hartley und Robinson beschriebenen Typ 
von Atommodellen wurden Moleke lmodel le  von Farbstoffen, 
Cellulose und Polypeptidketten aufgebaut und deren Verwendung 
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zur Untersuchung stereochemischer Probleme beim FHrben an- 
striert. So wurden die Gestalt der Farbstoff-Molekeln in Bezug 
auf die Gestalt der Cellulose-Ketten und die Beteiligung von intra- 
und intermolekularen H-Bindungen in Farbetoffen und Cellulose 
diskutiert. Die Modelle Iassen vermuten, daO entgegen der iib- 
lichen Vorstellung eine H-Bindung an Cellulose ohne Riicksicht 
auf die Lage der entsprechenden Gruppe in der Farbstoffmolekel 
gekniipft werden kann. Es wurde auch die Frage der Konfigura- 
tion der Amid-Gruppe bei ihrer Bindung an Cellulose uud die 
Frage des Einflusses sterischer Hinderung beim Farben syntheti- 
scher Polypeptide besprochen. 

In diesem Zusammenhang diskutierte C. H .  Bamford (Maiden- 
head) die Wechselwirkung zwischen OH-Gruppen und aromati- 
schen und ungeskttigten Kohlenwasserstoffen. Modelle zeigen, 
dall eind Farbstoffmolekel so auf einer Cellulose-Kette plaziert 
werden kann, daB viele Beriihrungsstellen rnit OH-Gruppen ent- 
stehen kbnnen. Der wirkliche Beitrag zur Substantivitit ist je- 
doch immer durch Konkurrenareaktionen bestimmt. In  dem vor- 
liegenden Falle konkurrieren Wassermolekel und konjugiertes Sy- 
stem um die OH-Gruppen der Cellulose. Diese VerhLltnisse lassen 
sich rechnerisch bis jetzt noch nicht vollstandig erfasgen. A .  iS. 
Dunn (Manchester) glaubt ebenfalls, daP die Aufnahme von Farb- 
stoffen in Cellulose nicht nur durch den Typ der H-Bindung zu- 
stande kommt, sondern daD ein Zusammenwirken verschiedener 
intermolekularer Krafte vorliegt. 

J .  W H E T S  T O N E ,  Stevenston: Die Adsorption wn Farb- 
stoften durch Kristalk. 

Die vorgelegte Untersuchung bestatigte die Wichtigkeit der 
Farbstoffadsorption bei den Erscheinungen der K r i s  t a l l h a b i -  
t u s v e r a n d e r u n g .  Besonders hllufig tritt  eine senkrecht gerich- 
tete Adsorption auf die veranderte Kristallflache ein, was leicht 
verstindlich ist, wenn man die modernen Ansichten iiber das 
schichtenweise Wachsen von Kristallflachen akzeptiert. Es wird 
angenommen, daB die polaren Gruppen der Farbstoffmolekeln 
fur die Adsorption von Farbstoffen durch wachsende Kristalle 
verantwortlich sind, weil eine groDe Ahnlichkeit im Gitter swi- 
schen diesen polaren Gruppen in einer Farbstoffmolekel und den 
Ionen der Kristallfliche gegeben ist. Dabei h h g t  der Kristall- 
flachentyp von der Natur der Farbstoffmolekel ab. Fiir die Ad- 
sorption von sauren Triphenylmethan-Farbstoffen mit einander 
iiquivalenten Amino- und Sulfonat-Resten Bind Kristdlebenen 
mit Anionen und Kationen besonders giinstig. Anderseits erleich- 
tert eine nur mit Anionen besetzte KristaUfliche die Adsorption 
eines Azofarbstoffes mit vorwiegend Sulfonat-Resten. 

A .  N .  D E R B Y S H I R E  und W .  J .  M A R S H A L L ,  Man- 
cheater: Kalorimetrische Untersuchungen iibet die Reaktionen von 
Naphthalinorange G rnit Aminosiiuren (vorgetr. von W .  J. Mar- 
shall). 

Die experimentell ermittelten Reaktionswarmen AH von S 
Aminosiiuren mit Salzsaure und der freien Saure von Naphthalin- 
orange G betrug weniger ale 1 kcal/mol. AH war in allen F d e n  
gleich (gleiohgiiltig ob HCI oder Farbalure); nur bei L-Lysin er- 
gab sich ein Unterschied von einigen 100 cal. Daraue wurde ge- 
schlossen, daD die Reaktionswiirme der Adsorption von Naphtha- 
linorange G an Wolle (etwa S kcal/mol) n i c h t  mit einer duekten 
Wechselwirkung zwischen den funktionellen Gruppen in den 
Aminoslluren und im Farbstoff zu erklben ist. Fur den vorlie- 
genden Farbstoff wurde eine auDerordentlich hohe Verdiinnungs- 
warme gefunden, was fur die Annahme sprechen 8011, daD die 
Wiirmetbnung beim Fiirben auf die grollen Kohlenwasserstoff- 
Reste des Farbstoffes, die der wadrigen Phase entzogen werden, 
zuriickzufiihren ist. 

Die Ergebnisse sollen nach C. H .  a l e s  (Glasgow) nicht gegen. 
die Beteiligung von Peptid-Gruppen bei der Bildung von Farb- 
stoffmolekeh uber H-Bracken sprechen. Wenn die anionische 
Gruppe des Farbstoffes mit der kationischen Gruppe des Dipep- 
tides assoziiert ist, dann ist es aus sterischen Griinden nicht mbg- 
lich, daB die Peptid-Gruppe gleichzeitig rnit der Azo-Gruppe des 
Farbstoffes eine Bindung eingeht. 

A.  B. M E G G Y ,  Leeds: Lalichkeit und Aktivitut von Orange I1 
in NaCL und Na,SO,-L&ungen. 

Vortr. bestimmte die Lblichkeit von Orange I1 in NaCI- und 
Na,SO,-Lfjsungen bei 25 O C  und errechnete daraua den Aktivi- 
tatsfaktor 9. Das Studium der Verteilung von Orange I1 zwi- 
schen Amylalkohol und Wasser, 0,05 n-NaCI und 0,2 n-NaC1 er- 
laubte keine Ermittlung der Konstanten k im Aktivithtsfaktor ky. 
In 2 n-NaC1 oder Na,SO, ist der Aktivitiitskoeffizient um das 30- 
bis 50fache erhliht. Man kann das Verhalten bestimmter Cellulose- 
acetat-Farbstoffe gegeniiber Salzen durch die Annahme erkihen, 
daD sie sich bei SO-90 OC so wie Orange I1 bei 25 O C  verhalten. 

(7. A.  GiBert (Birmingham) wies in der Diakusaion darauf hin, 
daO das Referat von Meggy eine aehr wichtige Eigenschaft von 
Farbstoffen betrachte. Nach Gilbert sollen die Farbstoff-Ionen in 
Lbsung bei starker Abhiingigkeit von der Konzentration aggregiert 
sein. Durch Zugabe des Na-Ions als NaCl oder NalSO, zu der 
gesilttigten Farbstoffllisung SOU die Lbslicbkeit dee Farbstoffes 
verringert und die Dissoziation der Aggregate begiinstigt werden, 
was eine Erhbhung des Aktivititskoeffizienten zur Folge hat. Als 
Stiitze fiir diese ErklHrung wurde das Verhalten eines gedachten 
Systems diskutiert, bei welchem NaCl der gesllttigten Llisung des 
Natriumsalzes eines hypothetisohen Farbstoffes zugesetzt wird, 
der in Lbsung die Fllhigkeit zur Bildung von Aggregaten aus vier 
Farbatoff-Ionen besitzt. Der auDerordentlich hche Temperatur- 
koeffizient der Lbslichkeit von Orange I1 in n-NaC1 bei Tempera- 
turen von 25-60 OC wird als klarer Hinweis auf die Zunahme der 
Aggregation bei Temperaturerhahung der gestittigten Lbsung be- 
zeichnet. Bei 60 OC muD die Lbaung hoch aggregiert sein und 
einen entsprechend niedrigen Aktivitiitakoeffizienten besitzen. 
Die Verteilung eines Farbstoffes zwischen Amylalkohol und Was- 
ser ist chne Kenntnisse iiber den Zustand des Farbstoffes in dem 
Alkohol Bchwierig zu dinkutieren. 

W .  B R A D L E Y ,  R .  A .  B R I N D L E Y  undG. C.  E A S T Y ,  
Leeds: Die sezektive Atsorption optischer Antipoden durch WolZe 
(vorgetr. von W. Bradley)'). 

Bei pH 2,5 und 31,3 OC abeorbiert 1 kg Wolle aus einer wLDrigen 
Llieung von Mandelsilure 0,46 l o 1  Siiure, was fast mit der Auf- 
nahme von Salzsaure iibereinstimmt (0,4 Yol). Die MandelsHure 
wird dabei in ihre Antipoden zerleKt, wobei die (+)-Form starker 
als die (-)-Form absorbiert wird. Ahnlich wird Mandelsaure bei 
einer Vereinigung rnit L-Arginin oder L-Lysin zu Salzen gespdten. 
Diese Tatsachen sprecheu fiir eine Sa lzb i ldung  zwischen Man- 
delsiiure und Wolle. Auch einfache Derivate der Mandelsaure und 
bestimmte verwandte ebene Molekeln mit ihren Abkbmmlingen, 
die lllngere Alkylketten (C, bis Clo) tragen, werden aufgespalten. 
Trocken ohlorierte und rnit Lfjsungsmitteln gewaschene Wollen 
verhalten sich Lhnlich. p-Decoxy- (K = Cl,HIl) und p-Hexadec- 
oxy- ( R  - C,eH,,)-Mandelsaure werden langsamer absorbiert 
und letztere Saure erleidet iiberhaupt keiue Spaltung dabei. Diese 
und einige andere Saureu zeigen gegeniiber Wolle in gewissem 
Grade bereits die fur mure Farbstoffe charakteristische ,,Affinit&t". 

G. D. Coumoulos (Athen) lenkte bei der Betraohtung der F&- 
beprozesse die Aufmerksamkeit auf den mbglichen EinflnD 
des feineren F a s e r a u f b a u s .  Besonders wird auf die kristallinen 
und amorphen Bereiche, die aus Teilen von Makromolekeln ge- 
bildet werden, hingewiesen. Auch die makromolekulare Kon- 
figuration und die Gestalt und GrfjOe der polymeren Molekeln 
spielen beim FiLrben eine Rolle. U. U. vereint sich das asymme- 
trische C-Atom der Mandelsaure leichter rnit dem flexibleren 
asymmetrischen Atom in dem amorphen Bereich der Wollfaser. 
AuDerdem miifiten auch die Dimensionen der Kristallgitter pas- 
send hein. Vielleicht lassen sich so die Unterschiede in der Ge- 
schwindigkeit der Absorption optischer Antipoden erkltiren. Auf 
jeden Fall sollte beim Fsrben die molekulare Gestalt von Farb- 
stoff und Faser beachtet werden. Es scheint ratsam, Betrach- 
tungen an Atommodellen stets vor theoretischen Deutungsver- 
suchen anzustellen. 

J. H. S C H U L M A N  und M .  2. DOLIAN, Cambridge: Ger- 
ben von monomokkularen Fettsaure-, Aminosaure- und Protein- 
Filmen durch Metall-Ionen (vorgetr. von J .  H. Schulman). 

Monomolekulare Filme von Fettstiuren werden von Metall- 
Ionen nur bei einem pH unlbslich gemacht, bei dem die basisohen 
Metall-Ionen vorhanden sind. Eine starke VergrbDerung der von 
der FettsLure-Molekel eingenommenen Flache und einer Verfe- 
stigung des Filmes sind rnit dieser Wechselwirkung verbunden. 
Bei solchen ,,gegerbten" Filmen aus Cr-Ionen und geradkettigen 
Fettskuren trifft ein Ion auf eine S&uremolekel. VergrbBerung der 
FettsHure-Flache durch Seitenketten kann zur Verankerung eines 
weiteren Cr-Atoms pro Fettsiure-Molekel fiihren. Zur Erklbung 
der Struktur dieser zweidimensionalen festen Gitter werden H- 
Bindungen zwischen den OH-Gruppen des basischen Metall-Ions 
und den CO-Gruppen in  den COOH-Gruppen der Fettstiuren 
diskutiert. l i t  Cr und Cu bestehen die grbDten sterischen Mbg- 
lichkeiten bei der Bildung der Gitter. Bei monomolekularen Fil- 
men aus Aminosauren rnit langen Ketten wurde keine Gerbung 
beobachtet. Protein-Filme rnit einer COOH-Gruppe in der EiweiD- 
molekel (z. B. bei Serumalbumin, nicht aber Gliadin) verhalten 
sich basischen Metall-Ionen mit Ausnahme von Kupfer gegen- 
iiber wie die FettsLure-Filme. Sterische Faktoren, die eine 
Briickenbildung zwischen den metallischen OH-Gruppen und be- 
nachbarten EiweiDketten einschlieDen, sind beim Gerben von 
Protein-Filmen von Wichtigkeit. Cu reagiert nicht mit den COOH- 
l) Vgl. diese Ztschr. 62,386 119501 u. 63,293 [1951]. 
-- 
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Gruppen der Filme, sondern mit deren Imidazol-Gruppen. So 
lessen sich zwar Filme aus Gliadin und Methtimoglobin, nicht 
aber nus Serumalbumin gerben. 

K .  H .  Guslauson (Stockholm) teilte zu dem Befund, daB ge- 
ladene Proteincarboxyl-Gruppen bei der Bildung kationischer 
Cr-Komplexe eine beherrsohende Rolle spielen, noch unverbffent- 
lichte eigene Ergebnisse mit. Dee Chrom-BindungsvermBgen der 
versohiedenen Pruteine, Keratin ausgenommen, geht recht gut 
mit deren Gehalt an COOH-Gruppen parallel. Fur des anormale 
Verhalten von Keratin werden sterische Bedingungen und Unzu- 
giinglichkeit von Carboxyl-Ionen (kristalliner Bereich) verant- 
wortlich gemacht. Auoh Cua+-Ionen werden von den Carboxyl- 
Ionen von Gelatine und Kollagen, in der Hauptsaohe irreversibel, 
Iixiert. Die Kupfer-Kollagen-Verbindungen besitzen hydrother- 
mal und proteolytisch geringere Stabilittit als das urspriingliohe 
Kollagen. Gorade das Verhalten von Cu*+-Ionen gegeniiber 
Kollagen lLBt  indirekt Schliisse auf notwendige Vorginge beim 
Gerben zu. In einigen Einzelheiten der Formulierung der Chrom- 
Protein-Komplexe herrsohte noch keine ubereinstimmung der 
Ansiohten. 
S. C.  E L L I S  und K .  a .  A .  B A N K H U R S T ,  Egham: Die 

Wechselwirkung uon aerbsioffen rnit monomolekularen Kollagen- 
Filmen fvorgetr. von 5. C. Ellis). 

Es wurde dariiber beriohtet, wie durch Bestimmung der Ver- 
Bnderung von Oberfliiohendruok, Oberfliiohenpotential und von 
Oberfliichenviscositiit die Reaktion zwischen monomoleknlaren 
Kollagenfilmen und gerbenden Stoffen, die in der unterschiohteten 
Fliissigkeit gelbst waren, untersucht wurde. Das Gerben ist duroh 
Bildung eines hoohvisoosen Filmes charakterisiert, was mit Ver- 
gnderungen des Oberfliichenpotentials oder des Oberfliichendruoks 
einbergeht. Es gestattet dies leine Unterscheidung der verschie- 
denen Typen von gerbenden Stoffen (Tannine,! Chromsulfat). 
Zwischen den multifunktionellen Tannin-Molekeln und einer An- 
zahl von Protein-Ketten kann eine kompakte Netzstruktur mit 
Briickenbindungen gebildet werden. Bei Chromsulfat wird primtir 
cine elektrovalente Bindung des Chrom-Kations an die negativ 
geladenen COOH-Grnppen der sauren Seitenketten, wodurch eine 
offene Netzstruktnr entsteht, postuliert. Das Auftreten gerben- 
der Eigenschaften wahrend der Polymerisation gewisser nicht 
gerbender Monomeren, z. B. Benzochinon und Cateohin, ist eben- 
falls verfolgt worden. 

K .  H .  Gusfauson (Stockholm) warnte nochmals eindringlioh 
davor, den GerbprozeB nur durch H-Bindungen zu beschreiben, 
wobei die Annahme gemacht wird, daB sich alle pflanzliohen 
Tannine gleich verhalten und wobei man vollsttindig ihre che- 
mische Individualittit iibersieht. Er wies in diesem Zusammen- 
hang auf die Gtiltigkeit der schon liingere Zeit zuriick liegenden 
Ansioht von Freudenberg iiber die Bildung von Koord ina t ions -  
ve rb indungen  bei der pflanzliohen Gerbung und auf die Wioh- 
tigkeit der grundlegenden Arbeiten von Pfeiffer iiber Molekel-  
ve rb indungen  hin. Die jiingere Generation sollte diese Lei- 
stnngen nioht vergeesen. 
K. H. G U S T A V S O N ,  Stockholm: E-inige Aspekte der Re&- 

tion zwischen basischen Chromsalzen und Haulprotein. 
Ionisierte COOH-Gruppen des Kollagen spielen bei der Fi- 

xierung kationischer Chrom-Komplexe eine beherrschende Rolle. 
Kollagen verliert seine Affinitiit zu diesen Chrom-Verbindungen 
vbllig, wenn seine COOH-Gruppen vollstandig entladen sind. 
AuohVereeternng der COOH-Gruppen unterbindet die Umsetzung. 
Basisohe Chromchloride und -sulfate werden von Gelatine vor- 
wiegend monofunktionell aufgenommen. Versuohe iiber das Haft- 
vermbgen kationisoher Chrom-Komplexe an Kollagen weisen Bus, 
daB mindestens 90 % des Chrome monofunktionell und nur 10 % 
bifunktionell fixiert werden. Diejenigen Chrom-Komplexe, die 
durch Ausbildung von Briickenbindnngen vernetzend wirken, 
finden sich in der kleinen Menge bifunktionell fixierten Chrome.. 

In der Disknesioo faDte R. Phillips [London) noohmals grund- 
stitzliche Gesichtspunkte beim Gerbproze5 zusammen. Gerb- 
stoffe kbnnen nioht durch Vereinigung mit nur einer gestreckten 
Fasermolekel gerbend wirken; sie miissen vielmehr benaohbarte 
lineare Molekeln miteinander ve rne tzen .  So wird das Gerben 
zu einem Vorgang, duroh den die Kollagen-Faser gegen die Ein- 
wirkung von Wasser und Mikroorganismen stabzsiert wird. Die 
Kollagen-Faser iet viel reaktionsffihiger als jede andere Textil- 
faser. Sie absorbiert sogar in neutralem Zustand das mehrfaohe 
ihres Gewiohts an Waeser und quillt miiohtig in alkalisohen und 
sauren Lbsungen. Dnrch Vernetzung der Polypeptid-Ketten 
schriinken Gerbstoffe Hydratation und Quellnngsvermiigen ein. 
Um diese weitverzweigte Vernetzung zu erreiohen, muB die ger- 
bende Molekel groti sein, jedenfalls grbBer, als sie bei Farbstoffen 
zu sein braucht. Gerbstoffe mussen ein Molekulargewioht um 
2000 beeitzen. Das Gerben bleibt aber ein Rtitsel, falls man nioht 
die Gerbstoffmenge beaohtet, die in die Kollagen-Faser e in-  

d r i n g e n  kann. Diese vermag etwa die Hglfte ihres Eigenge- 
wiohtes an pflanzliohen Gerbstoffen aufzunehmen. Im Gegen- 
satz sum Ftirber, der mit einem Minimum an Farbstoff auszu- 
kom.men versuoht, variiert der Gerber die Gerbstoffmenge in 
der Faser, um gewisee physikalische Eigenschaften des erzeugten 
Leders zu erreichen. 

D .  B U R T O N  und R .  R E E D ,  Leeds: Mucoide Sloffe in 
Hduten und Fellen und ihre Bedeulung fur das Gerben (vorgetr. 
von D. Burton). 

Das Referat stellte unsere Kenntnisse iiber das interfibrilliirc 
Material und dessen Bedeutung fur die Lederfabrikation heraus. 
Die mehrfach in der neueren Literatur zitierte Kittsubstanz 
zwischen den Fasern soll entweder Mucoid-artigen Charakter bo- 
sitzen oder in der Hauptsache aus globulitren Proteinen bestehen. 
Auf Grund von histologischen, elektronenmikroskopischen und 
physiologisohen Untersuchungen wird der Standpunkt vertreten, 
daB die Protein-Fasern wiihrend ihres Wachstums immer mit 
Mucoid-artigem Material assoziiert sind, das fur die Stabilitiit 
des Gewebes eine gro5e Rolle spielt. Es existieren zwei mucoide 
Komponenten. Zur Entfernung der Zwischensubstanz sind 
muoolytisohe Enzyme viel wirksamer als Kalksulfid-Lbsungen, 
so daO auoh eine Nachbehandlung rnit tryptischen Enzymen ent- 
fallen @nn. Falls die muooiden Stoffe beim Gerben nicht voll- 
etiindig entfernt werden, gelangen sie in das Leder und kbnnen 
dann Fiirbevorgtinge stbren. 

H .  Phillips (London) glaubt, daB Muooide nnd Mucopoly- 
saccharide am Zerfall der Faserbiindel in Fasern und der Faser 
in Fibrillen beteiligt sind. Jedoch soll noch kein sicherer ex- 
perimenteller Beweis dafiir vorhanden sein, daB HBnte grbBere 
Mengen von Mucoiden enthalten. H .  Gustouson (Stockholm) warf 
die Frage auf, ob die Anwesenheit einer Kittsubstanz von Mucoid- 
artigem Charakter vielleicht fiir die Unlbslichkeit von Seiden- 
kollagen in verd. orgariischen Siiuren verantwortlioh zu machen 
ist,in dem Sinne niimlicb, da5 etwa Chondroitinsulfat dieKollagen- 
Fibrillen und -Fasern vernetzt. 

M .  J .  S C H U L E R u n d  W .  R .  R E M I N G T O N .  Wilmington: 
Mechanismus der Absorpfion nichtionisierkr Farbstoffe durch Poly- 
athylen-lerephthalat (vorgetr. von H. E.  Schroeder). 

Fur die Verteilung von drei reinen, niohtionisierten Farbstoffen 
und ihren biniiren Misohungen zwisohen Polytithylen-terephthalat 
und Wasser in An- oder Abwesenheit von Benzoestiure werden die 
Isothermen bestimmt. In jedem Falle war die Gleiohgewichts- 
konzentration des Farbstoffes in der Faser direkt proportional 
der Konzentration in Wasser. Bei einer biniiren Mischung stark 
versohiedener Farbstoffe verhiilt siah jede Kornponente vallig 
unabhiingig von der anderen; bei nahe verwandten Farbstoffen 
war Beeinflussung zu beobachten. Die Lbsliohkeit der Farb- 
stoffe in Faeer und Wasser stieg rnit der Temperatur an. Die 
Sorption niohtionisierter Farbstoffe durch Polytithylen-tereph- 
thalat 6011 naoh einem Lbsungsmechanismus stattfinden. 

H .  H .  Sumner (Blaokley) diskutierte iiber den EinflnB von 
Ubertreern (Phenol, Diphenyl) auf das FHrbcn von Poly- 
iithylen-terephthalat. Ein wirksamer ubertreger muB rasch von 
der Faser aufgenommen werden kbnnen. T .  Vickerslaff (Blaok- 
ley) h a t  es fur mbglioh, daB Ubertrsger das Ftirben von Poly- 
esterfasern durch Adsorption an die polymeren Kettsn begiln- 
stigen, woduroh die intermolekulare Kohtision vermindert und 
die fur die Farbstoffdiffusion erforderliche Energie reduziert wird. 
Auoh eine mit H-Bindung gekoppelte Assoziation zwischen dem 
aromatischen Kern eines geliisten Stoffes und dem Substrat wurde 
versuchsweiee zur Dentung der Sorption von Gelbstem duroh 
Polytithylen-terephthalat herangozogen (C. H .  Qiks, Glasgow). 

R H. B L A K E R ,  8. M .  K A T Z ,  J .  F .  L A N C I U S ,  W .  R .  
R E M I N G T O N  und H .  E .  S C H R O E D E R ,  Wilmington: Das 
Farben uon PolyamylnitsibFasern rnit anionischen Farbsioffen 
(vorgetr. von H .  E .  Schroeder). 
Man diskutierte iiber den Meohanismus des Fiirbens von Poly- 

aorylnitril-Fasern, die infolge ihrer Affinittit gegeniiber €I+ und 
Cu+ ka t ion i sohe  Zentren ausbilden, wodurch eine Absorption 
von Farbatoff-Anionen ermbglicht wird. Die Affinitiit gegeniiber 
H+ wird duroh basisohe Haftstellen verursaoht, die durch Co- 
polymerisation eingefiihrt werden; beim Fiirben iiu5erte sich dann 
die verschiedene Basizitiit der Haftstellen. Weiterhin eoheint 
jede CN-Gruppe im Polgacrylnitril unter Bildung eines Komple- 
xes vom Typ (RCN)Cu+ zur Aufnahme von Cu+ fiihig zu sein. 
Dieser Komplex fungiert dann ebenfalls a ls  Haftstelle fur Farb- 
stoffanionen. 

H .  Zollinger (Basel) pflichtet der Ansicht bei, daB kationisohe, 
Cu+-Ionen enthaltende Komplexe als Haftstellen zur Fixierung 
von Farbstoffanionen fungieren. In den Laboratorien der Cibo 
wurde zwecks uberwindung einiger praktisoher Nachteile der 
Kupfer-Methode die Adsorption von 22 anderen MetaUsalzen 
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studiert. Alle diese Salze wurden mehr oder weniger gut adsor- Mechanismus des Firrbens im allgemeinen. An dem Fgrben der 
biert, ein Teil von ihnen vie1 starker als Kupfer. Eine andere Be- unterauchten Polymeren kbnnen Haftstellen beteiligt sein, die in 
mcrkung bezog sich auf die Que l lung  von Polyacrylnitril- der Hauptkette der Molekeln, den Seitenketten und den Amino- 
Fasern bei der Behandlung mit monovalenten Kupfersalzen. Es Gruppen lokalisiert sind. Bis jetzt hat sich kein Beweis dafur er- 
ist wohl bekannt, daD die Farbstoffaufnahme durch ubertrirger, bringen lassen, daB bei der Farbstoffaufnahme synthetischer 
wie z. B. Benzoesaure, begunstigt wird. Gleichzeitig quellen die Polypeptide in der a- oder (3-Konfiguration Unterschiede bestehen. 
amorphen Bereiche der Fasern. Es zeigte sich, daO Kupfer-Ionen 
einen auOerordentlich hohen Quellun~seffekt besitzen. Vermut- - 
lich mu0 dieser Effekt beim Farbensolcher Fasern ebenso wie 
der reine Ionenaustausch-Mechanismus beriicksichtigt werden. Es war ein bemerkenswerter Zug der Vereammlung, daO auch 

die umfangreiche Forschunasarbeit der Industrielaboratorien 
c. H .  B A M F O R D ,  J .  BO U L T O N ,  W. E. H A N B Y  und offen und freimiitig diskutiert-wurde. So ergab sich ein eindrucks- 

Industrie-Forschung. Dies ist ein gutee Omen dafiir, daO noch 
viele Einzelheiten der Farbe- und Gerbeprozesse erst in Arbeiten 
der Zukunft gek]&rt werden miissen. 

A. Schciberl, Hannover [VB 5471 

.,. 8.  WAR^, ~ ~ ~ ~ l ~ d ~ ~  und ~ ~ i d ~ ~ h ~ ~ d :  D~~ piirben uon syn- volle8 Bild VOn der Zusammenarbeit zwischen Ho~hschul- und 
thetischen Polypeptiden (vorgetr. von J. S. Ward). 

Versuche iiber das FiLrben einiger synthetischer Polypeptide 
wurden beschrieben. Hiermit sollte ein Beitrag geliefert werden 
zu dem Vorgang des Farbens natiirlicher Proteine und iiber den 

Rundschau 

Elne anorganlsche Lumlneszenzreaktlon wurde von G. Gattow 
und A. Schneider beschrieben. Wenn man Chlor in feinverteilter 
Form in eine alkalische H,O,-Lbsung einleitet, so entsteht an der 
Beriihrungsflache Gas-Fliissigkeit, eine intensive r o t e  L e u c h t -  
er 8 c h e in  u n g . Das ausgestrahlte Licht ist monochromatisch 
(6200-6250 A). Die LeuchtintensitPt ist abhirngig von der OH-- 
und H,O,-Konzentration, sowie von der Menge des pro Zeiteinheit 
durchstrbmenden Chlors. Bei Ersatz des Alkalihydroxyds durch 
Ammoniak oder des H,O, durch Ammoniumpersulfat oder Ka- 
liumpermanganat tritt  keine Lumineszenz auf. Hydrazin und 
Hydroxylamin bewirken Lumineszenzlbschung. Bei der Verwen- 
dung von Brom an Stelle von Chlor werden analoge Erecheinungen 
beobachtet. (Naturwiss. 41, 116 [1954]). -Bd. (Rd 97) 

Els und Ammoniumfluorld buden MIschkrbWle. Dies wurde 
von R. Brill und S. Zaromb nachgewiesen. Die einzelnen Stoffe 
sind isomorph und geben sehr ahnliche Lawe-Diagramme. Eis- 
kristalle, die BUS wirsserigen Ammoniumfluorid-Lbsungen erhalten 
wurden, zeigten im Gegensatz zu &us wasserigen Ammoniak-Lb- 
sungen erhaltenen stet8 einen Gehalt an NH,. Durch Aufnehmen 
der ErwHrmungskurve von Eis-Ammoniumfluorid-Pulvergemi- 
schen, dilatometrische Untersuchungen, hkSSUngen des spezifi- 
schen Widerstandes und der DielektrizitLtskonstante von Eis- 
Ammoniumfluorid-Kristallen zeigten, daB es sich bei diesem Ma- 
terial nicht um eutektische Mischungen der beiden Bestandteile 
handelt, sondern da9 Mischkristalle vorliegen, die bis zu etwa 
10 % Ammoniumfluorid enthalten kbnnen. (Nature [London] 173,  
316-317 [1954]). -Bd. (Rd 98) 

Den Ehflnll von Strahlungen hoher Energle In der Pile au l  Pa- 
ralflne (C, bis Ca8 9nd zwei Polyathylene rnit den Mo1.-Gew. 3500 
und 28000) untereuchte A. Charlesbyl). Der S c h m e l z p u n k t  dcr 
Paraffine sinkt linear rnit der angewandten Strahlungsdosis. Die 
Sohmelzpunktserniedrigung wird durch einen teilweisen Abbau 
der Paraffinketten gedeutet. Sobald jedoch eine kritische Strah- 
lungsdosia iiberschritten wird, steigt der Schmelzpunkt ateil an. 
Gleichzeitig wird das Paraffin durch Vernetzung in ein unlbs-  
l i ches  Gel mit theoretisoh unendlich groDem Molekulargewicht 
verwandelt. Das Produkt au8 kritischer Strahlungsdosis und 
Ausgangsmolgewicht ist fur alle Paraffine (c, bis c,,,,) konstant. 
Daraus kann man die Energie berechnen, die zur Bildung einer 
C-C-Bindung bei Vernetzung der Paraffinketten nbtig ist. Sie 
betriigt etwa 24 eV und ist vom Aggregatzustand und dem Aus- 
gangsmolgewicht der Paraffine nicht abhlngig. (Proc. Royal SOC. 
224, 60 [1954]). -Sf. (Rd 87) 

Jod-Bestimmungen mlt Hydrazln fiihrte B.Slempe2 BUS. Hydrazin 
reduziert elcmentares Jod quantitativ zu Jodwasserstoffsaure, die 
mit eingestellter Lauge und Methylrot titriert wird. Ebenso kann 
die Jodwasserstoffsaure rnit Silbernitrat-Lbsung und Eosin als 
Adsorptionsindikator titriert werden. Dieaes Verfahren ist der 
Jod-Bestimmung rnit Thiosulfat-Lbsungen bescnders bei kleinen 
Jod-Mengen uberlegen. 25 y J, sind noch bequem mit Hydrazin 
bei einem Fehler von nur 1 % bestimmbar. (Z. analyt. Chem. 141,  
102 [1954]). -Sf. (Rd 86) 

Zur Bestlnimung der be1 Stroniungen auftretenden Orientierung 
von MakromolekelnP) in Losung und der durch die Orientierung 
bedingten Andorungen der dielektrischen Eigenschaften ist von 
B. Jacobsen eine Apparatur angegeben worden. Die Losung wird 

1) Vgl. auch dlese ZtSChr. 66 61 19541. 
2) S. a. dlese Ztschr. 65, 573'[195!5]. 
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in den Zwischenraum zwischen zwei konzentrische Zylinder ge- 
bracht (Couetfesche Strbmungsapparatur), in denen zwei Elek- 
trodenpaare so angebracht worden sind, daB bei Rotation eines 
Zylinders die elektrischen Feldlinien in Strbmungsrichtung bzw. 
senkreoht zur StrOmungsrichtung verlaufen. Die Impedanzen 
wurden rnit einer verbesserten Schering-Briicke gemessen. Unter- 
suchungen mit Na-Thymonucleinat-Lbsungen zeigten, daO die 
Dielektrizitltskonstanten und Leitfahigkeiten der Lbsungen von 
der Strbmungsgeschwindigkeit in der MeOzelle und von der Rich- 
tung der Feldlinien zur Strbmungsrichtung abhlngen. Die An- 
derungen der dielektrischen Eigenschaften der Lbsungen werden 
durch eine teilweise Orientierung der Makromolekeln durch die 
Strbmung in der MeOzelle erklilrt. (Rev. Sci. Instr. 24, 949 [195S]). 
-Sf. (Rd 85) 

Der Meohanismus der Beaktion zwhohen Diphenylcarbazld und 
Chromat wurde von M. Bose aufgeklirrt. Obwohl die Reaktion 
haufig zur kolorimetrischen Bestimmung kleiner Mengen Chromat 
verwendet wird, war die Natur der farbenden Substanz bisher un- 
bekannt. Durch Untersuchung verschiedener Reaktionssysteme 
(Chromat-Carbazid, Chromat-Carbazon und Cr(1I)-Carbazon) und 
Vergleioh der bei den verschiedenen Reaktionesystemen erhaltenen 
Absorptionsspektren, sowie durch Variation der Molverhiiltnisse 
konnte Bose zeigen, dall Chromat durch das Reagenz zu Cr(I1) re- 
duziert wird, wobei eine Oxydation des Diphenylcarbazids zum 
Carbazon stattfindet. Cr(1I) und Diphenylcarbazon reagieren 
schlieOlich im Molverhiiltnis 1 : 1 miteinander und bilden den be- 
kannten violett gefilrbten inneren Komplex. (Analyt. chim. Acta 
10, 201-208 U. 209-221 [1954]). -Bd. (Rd 96) 

Nlnhydrin zelgt Flngerabdriicke auf Papier und ahnlichem Ma- 
terial, wie S. Oddn und B .  2). Hofsten feststellten. Das trockene 
Papier wird rnit einer 0,2 proz. Ninhydrin-Losung bespriiht und 
einige Minuten auf 80 "C erwlrmt. Die entstehende Farbe er- 
reicht nach 1-2 Tagen ein Maximum dort, wo die Papillarlinien 
klar erkennbar sind. Die Reaktion ist noch nacli Jahren mBglich. 
Vcrantwortlich dafiir sind die geringen Mengen Aminoslluren im 
Srhweill. (Nature [London] 173, 449 [1954]). -Be. (Rd 93) 

Olellnlsche~ Kohlenwasserstoffe In Luft bestimmt R. D. MacPhee 
durch Messung der Farblnderung von gelb nach griin, die als 
Folge der durch diese Verbindungen hervorgerufenen Reduktion 
einer Na-Molybda t -Losung  auftritt. ( 6 , l  g Na-Molybdat, 
25 rnl H,O, 0,35 ml 10proz. PdSO,-Lbsung, 40 ml Eisessig, 40 ml 
konz. H,SO,). Die zu untersuchende Gasprobe wird rnit einer Ge- 
schwindigkeit von 3 l/min angesaugt und durch Ascarit von sauren 
Gasen und Aldehyden befreit. AnschlieOend werden die Olefine 
[C, und hbher) in einer rnit fliissigem Sauerstoff gekiihlten Fallc 
ausgefroren, wobei H, und CO, welches das Reagenz ebenfalls 
reduzieren wiirde, entweichen. Hthylen und Acetylen kbnnen in 
geringen MaBe rnit niedergeschlagen werden, doch ist ihre Menge 
gewbhnlich zu vernachliissigen. Durch Erwarmen werden die 
Olefine verdampft und durch strbmende Luft in einen vorher eva- 
kuierten Rundkolben uberfiihrt, nach Druckausgleich wird 
Reagenzlbsung zugegeben, 1,5 h auf 60 "C erwirrmt und bei 685 mk 
gemessen. Fur reine Olefine folgt die Firrbung dem Beerschen Ge- 
set*. Wegen der unterschiedlichen Reduktionswerte der einzelnen 
Olefine aind die au8 den Massungen errechneten Mengen jedoch bei 
unbekannten Gemischen rnit einem Unsicherheitefaktor von etwa 2 
behaftet. I n  S t a d t l u f t  wird ein Olefingehalt von einigen Zehntcl 
Teilen j e  1000000 Teile Luft gefunden. (Analyt. Chemistry 26, 
221-225 [1954]). -Bd. (Rd 95) 
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