
fremder Losungsmittel, insbesondere geringste Mengen Wasser, 
sind von charakteristischem EinfluW auf die Potentialanzeige 
von Glas- und Wasserstoffelektroden. 

L.  F. A U D R I  E T H ,  Urbana (USA): Non-Aqueous Solvents 
as Media for Synthetic Reactions. 

Vortr. gab einen Uberblick iiber die physikalischen Eigen- 
schafteu wasserfreier Losungsmittel. Voraussagen iiber die Los- 
lichkeit analoger Verbindungen in  den betreffenden Losungsmit- 
teln und ihre Anwendbarkeit fur bestimmte chemische Unisetzun- 
gen sind jedoch auf Grund der physikalischen Konstanten (be- 
sonders D K  und Dipolmoment) nicht immer rnit Sicherheit mog- 
lich. Fur das Losungsvermogen spielen auch Viscositat und GroUe 
der Molekeln ein Rolle; in  bestimmten Fallen ist die Einhaltung 
kritisoher Radienverhaltnisse von Bedeutung. 

In  manchen Fallen sind Loslichkeit und Umsetzuugen in 
fliissigem A m m o n i a k  gerade umgekehrt wie in Wasser. Es 
lassen sich daher Verbindungen darstellen, die in waariger Losung 
nur schlecht oder iiberhaupt nicht darstellbar sind (Amide, Ni- 
tride, Hydroxylamin und Hydrazin, Alkaliperoxyde, Beryllium 
durch Elektrolyse an einer Goldkathode, Salze von Carbonyl- 
wasserstoffen, Synthesen rnit Natriumacetylid, Alkylierungen, 
polyanionische Verbindungen nach Zintl u. a. m.). 

Technische Bedeutung ha t  bereits das Arbeiten in wasserfreier 
F l u W s a u r e  erlangt. Nach dem Verfahren von Sinaon werden 
in den USA in groWerem Umfang Trifluoressigsaure und  andere 
beliebig fluorierte organische Verbindungen durch Elektrolyse 
in H F  dargestellt. 

Saure-Basenfuktionen sind in  nicht-waorigen ionisierenden 
Losungsmitteln oft verschoben oder umgekehrt. In  Eisessig z. B. 
reagiert nur  die Amino-Gruppe von A m i n o s a u r e n ,  die Carb- 
oxyl-Gruppe hingegen nicht; man kann dies benutzen, um Amino- 
sauren in Eisessig mit HC10, zu titrieren. [VB 7921 

Verein der Textilchemiker und Coloristen 
3.-5. Mai 1956 Baden-Baden 

L)er Verein hielt seine diesjahrigc Hauptvcrsamnilung vom 
3. his 5. Mai 1956 in Baden-Baden ah. Aus Anla0 des i00jahrigen 
Jubilaums der Herstellung des ersten Anilinfarbstoffes durch 
Perkin gab einleitend Saftien, Ludwigshafen/Rh. eiuen Uberblick 
iiber die Entwicklung der Teerfarbeniudustrie. Er wurdigte be- 
sonders die Verdienste Perkins. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

W .  W E L  T Z I  E N ,  Krefeld: Verdnderungen von Perlon-Fnsern 
bei thermischen Behandlungen. 

S c  h r u m p f  u n g s e r s c h e i n u n g e n :  Die kal t  gereckte Faser 
schrumpft bei der HeiOluftbehandlung um ca. 5-11 :h und langt 
sich beim Abkiihlen wicder um ca. 2-3 %. Die nachtragliche 
Langung ist weitgehend unabhangig von der Hohe'der Fixierungs- 
temperatur. Versuche in Stickstoff-Atmosphare gaben keine we- 
sentlich abweichenden Werte. 

C h e  miso  h e  V e r  a n d  e r u n g e n :  Carboxyl- Gruppengehalt und 
Viscositat der aufgelosten Proben andern sich mit der Rehand- 
lungstemperatur wenig. Dagegen sinkt der Amino-Endgruppen- 
gehalt bei der Behandlung iiber 185 "C sehr stark proportional zur 
Temperatur ah. Molekulargewichte, die auf Amino-Endgruppen- 
bestimmung aufgebaut waren, wiirden vie1 zu hohe Wertr  liefern. 
Saure Farbstoffe werden von iiber 185 "C behandeltem Material 
weniger aufgenommen. Beim Rehandeln mit Sattdampf nimmt 
der Gehalt an Amino-Endgruppen nicht ab. Die Zahl der End- 
gruppen wurde durch Titration bestimmt. - I n  der Diskussion 
wurde darauf hingewiesen, daW durch Endgruppenbestimmung 
mit Hilfe von 2,4-Dinitro-fluorbenzol vor langerer Zeit die Ab- 
nahme der Amino- Gruppen durch HeiWluftfixierung beobachtet 
worden war. Als vermutliche Ursache fur das Verschwinden 
wurde die Kondensation mit Verunreinigungen auf der Faser z. B. 
auch rnit Textilhilfsmitteln zur Diskussion gestellt. Bei der Satt- 
dampffixierung kanu diese Kondensation nicht eintreten. 

0. M E C H E E L S ,  Hohenstein: Physiologische Eigenschaften 
aon Textilien aus Polyacrylnitril-Fasern. 

Trotz des ahnlich geringen Quellungsvermogens sind Polyacryl- 
nitril-Fasern zu einem relativ hoheren S c h w d t r a n s p o r t  befahigt 
als Polyamid-Fasern (ahnlich Wolle). Das wurde zuriickgefuhrt 
auf ein gegeniiber Polyamid-Fasern erheblich hoheres Warme- 
haltungsvermogen und noch nicht geklarte Zusammenhango mit 
der elektrostatischen Aufladung. 

Bei einem Tragversuch unter physischer Belastung ergab sich 
im Raum zwischen der Haut  der Versuchsperson und dem Klei- 
dungsstiick: Wolle: Fcurhtigkeit bleibt konstaut, Trniperatur 

bleibt konstaut ; Polyamid: Feuchtigkeit schwankt, Temperatur 
sinkt. - Vortr. diskutierte die Moglichkeit, daW das bei der elek- 
trischen Entladung an hydrophoben Fasern entstehende Ozon 
schweiflzersetzende Bakterien totet und damit geruchshemmend 
wirkt. An Bakterienstammen dcr Hautflora konnte die Hemmung 
durch Ozon experimentell gezeigt werden, wahrend ebenfalls auf 
der Haut  lebende Pilze und Hcfen in  ihrem Wachstum gefordert 
wurden. Nicht antistatisch ausgeriistete Textilien sollen vom 
Trager als angenehmer beurteilt werden als antistatische ausge- 
riistete Kleidungsstiicke. 

H .  R I N K E ,  Leverkusen: Neue Entwieklung auf dem Gebiet 
der vollsynthetisehen Fasern. 

Um Quellung und Anfarbbarkeit von Polyesterfasern zu er- 
hohen, werden his zu 7 % Polyathylenoxyd-Homologe rnit hohem 
Molekulargewicht mit Terephthalsaure-Glykol copolymerisiert. 
Der Polyathylenoxyd-Anteil verbleibt im amorphen Teil der Faser 
und verringert, i m  Gegensatz zur Copolymerisation von Tereph- 
thalsaure mit verschiedenen Dicarbonsauren, den Schmelzpunkt 
der Faser nur wenig. 

Die Anfarbbarkeit von Polyesterfasern rnit Beizenfarbstoffen 
kann durch Beladung der Fasern mit Aluminiumoxyd erhoht wer- 
den. Mischpolymensation von Acrylnitril rnit basischen Monome- 
ren wird wegen der Gefahr des Vergilbens verlassen. Duroh Blook- 
und Pfropf-Polymerisation konnen Fasern erzeugt werden, die die 
spezifisehen Eigenschaften der reinen Polymeren weitgehend in  
sich vereinigen. 

Glykolcarbonat an Stelle von Dimethylformamid und ein 
Schmelzspinnverfahren fur Polyacrylnitril-Fasern wurden hervor- 
gehobeu. Glykolcarbonat kann durch Ausfrieren aus dem Fallbad 
besonders leicht zuriickgewonnen werden. 

Als neue F a s e r k l a s s e  wurden Polyamino-triazole genannt, 
bei denen Hydrazin als Monomores benutzt wird. Die Bildung sol1 
iiber Hydrazidin und Dihydrotetrazin verlaufen. 

W .  G U T M A  N N ,  Frankfurt/M.-Hochst: Chemisehe, thermi- 
sche und mechanische Mapnahmen als Grundlage fur die Ausrustung 
von Textilien aus Polyester-Fasern. 

Kochen mit verdiinnter Natronlauge schalt Polyester-Fasern 
von auOen her ab, ohue die Faserstruktur zu zerstoren oder zu  
schwachen. Die Faseroberflache wird porig und sehr naturseiden- 
ihnlich ( 3  :(, Faserabbau). Die farberischen Eigenschaften wer- 
den kaum verandert. 

Thermofixierung bei 200 "C in  20 see liefert bei 10-12 % Ein- 
sprung absolut formbestandige Gewebe. I m  Gegensatz zu Poly- 
amid-Fasern t r i t t  bei nachtraglichem Kochen in  Wasser keine 
neuerliche Schrumpfung und Wiedererholung ein. 

C. K U C H ,  Frankfurt/M.-Hochst: Wege zuin Bedrucken von  
Geweben aus Polyester-Fasern. 

Besser als das sonst in  der Druckerei ubliche Dampfen eignet 
sich zum Fixieren des aufgedruckten Farbstoffes (vorwiegend Dis- 
persionsfarbstoffe) eine Trockenhitzebehandlung bei ca. 200 "C 
und 20 see Dauer. Gleichzeitig wird damit die Gewebefixierung 
erreicht. 

H .  Z A  H N ,  Heidelberg: Oligomere u01n Polyawbid- wad Poly- 
ester-Typ. 

Vortr. berichtet uber die bisherigen Arbeiten auf diesem Ge- 
biet'). I n  dieser Arbeit ist irrtiimlich in  Bild 8 das IR-Spektruni 
einer aroniatischen Verbindung wicdergegeben. Die richtige Ab- 
bildung von E-AminOcaproyl-E-aminOCaprOnSaUre (lineares Di- 
amid)  zeigt Bild 1. 

Es wurde gefunden, daW die Zwitterionenbande bei 1410 em-' 
beim Di- und Trimeren stark ist und beim Tetrameren verschwin- 
det, hingegen vom Tetrameren ah die Carbonyl-Bande bei 1725 
em-' auftritt.  Das Tetramere stellt eine Ubergangsverbindung 
dar. Beim Hexameren ist das IR-Spektrum des Polymeren voll 
ausgebildet. I m  Gegensatz zu Literaturangaben ist Polycaprolac- 
tam kein Zwitterion2). Die linearen Hexa-, Hepta- und Octameren 
(Fp  210 "C)  von E-Aminocapronsaure wurden als freie Amino- 
sauren, als Carbobenzoxy-Derivate und als Benzylester bei pH 1 
und pH 2,5 rnit Kristallponceau 6 R extra 4 h bei 95 "C gefarbt. 
Oligomere rnit freier Amino-Gruppe nehmen den Farbstoff nach 
MaUgabe ihres Gehaltes a n  Endgruppen auf. Bei blockierten 
Amino-Gruppen werden Farbstoffe nur bei pH 1 gebunden; die 
Bindung ist nicht wasserecht. Farbeversuche an einheitliohen syn- 
thetischen Verbindungen stehen i m  Einklang mit friiheren Unter- 
suchungen von Elod und Schaehowskoy bzw. Frohlieh a n  Perlon. 
Die gefarbten Oligomeren zeigeu dasselbe Debye-Scherrer-Dia- 
gramm wie die ungefarbten Verbindungen, dagegen sind dio 
Langperiodenreflexe in  der Kratky-Aufnahnie verschwunden. 

') Vgl. H .  Zahn u. Mitarb. diese Ztschr. 68 229 119561. 
?) D. Hildebrandf,  Diplornirbeit Heidelberg i 956. 

~~~ ~ ~ 

498 Angew. Chem. 1 68. Jahrg. 1956 1 N r .  15 



Dan aue vier Glykol- und drei Terephthaleiiure-Rcsten beetehende 
Diol und der Dibenryleeter der Dicarboneiiure, die aue vier Te- 
rephthaleiiure- und drei Glykol-Reeten beeteht, klnnen ale Teile 
tler krietallinen Bereiche der Polyesterfaeer ,,Terylene" aufgefaOt 
werden. Vergleichende Fi i rbeversuche  mit einem durch Um- 
fiillen hergeetellten Terylene-Faserpulver mit 2 % Cellitonschar- 
lach B und 4 % Cellitonecht 3 G (95 O, 4 h, mit und ohne Carriers) 
ergaben: Die Fiirbung dee Faeerpulvere ist wascbecht. Aoeton 
wirkt eelbet nach 2 min langem Kochen kaum ain. Die Fiirbungen 
bei den Oligomeren laseen sioh durcb 1 min Schiitteln mit kaltem 
Aceton fast reetlos abziehen. Die ,,gefiirbten" Oligomeren ergeben 
dieselbcn DabycSchcrrcr- und Krafky-Rlntgenogramme wie die 
ungefiirbten Oligomercn. 

Die Ergebnieee werden wie folgt gedeutet : Die krietallieierten 
und einheitlichen Oligomeren kInnen den Farbetoff nur durch 
Oberfliichcnadeorption aufnehmen. Dm Faserpulver enthalt je- 
docb nichtkrietalline Bereicbe, in welchen der Farbetoff fester ge- 
bunden wirda). 

A. AGS T E R ,  Reutlingen: Die Einwirkrng hdherer Totipcra- 
lurcn aul natiirlichs und synlhctischc Fcracrstolfc. 

Die Fasereubetanren wurden in Waseerdampf, Luft und im 
Metallbad bie zu 10 Tage Temperaturen zwiechen 80 und 160°C 
auegeeetzt. Nach eteigender Wideretaodsfiihigkeit geordnet, er- 
gibt eich die Reihenfolge (iiber 120 "C): Wolle, Perlon, Cellulose- 
regenerat, Polyacrylnitril (vergilbt), Polyester (im Metallbad 
schleohter). Zuniichst werden bei erhlhter Temperatur Quer- 
briicken gellet, die Biegefeetigkeit nimmt ab, ohne daO tlcr Poly- 
merisationegrad und die ReiOfestigkeit einken. 

Die Bestimmung dee Durchechnittepolymerieationspadea ist 
daher kein eicheree Mall fiir eine thermische Faeerechiidigung. Die 
oxydative Sohiidigung wurde durch Beetimmunq der Carboxyl- 
und Aldehyd-Endgruppen gemeesen. 

C. Z U B E R  und A. B A R O N ,  Paris: Fbrberische Problsrns 
bai dsr Polyamid-Faser ,, Rilsan". 

Ausgangsmaterial fiir R h o - F a s e r  iet Rizinuell. Aus 3 kg 
Rizinuell lassen sich ca. 1 kg Rilean-Faeer heretellen. Polykon- 
deneation und Verspinnen eind, im Gegensatz ru  anderen Poly- 
arniden, kontinuierliob in einer Stufe m6glich. Rilean bzw. Nylon 
sind hydrophober ale Nylon 66 und Nylon 6 (Perlon). Die Be- 
stiindigkeit gegen Alkalien ist besondere auegeprllgt. Die An- 
tiirbbarkeit mit eauren Farbetoffen iet echrrierig. Zum Fiirbcn 
beeondere geeignet eind Dispereionefarbstoffe und Chromkomplex- 
Farbetofie ohne Sulfoneiiure-Gruppen. 

Y. N E UF A N G ,  Leoerkueen: Ncus Erkcnnfrrisse bcirti Firbsn 
utrd Ausriisfcn oon Polyacrylnitril-Foscrn. 

Nach der Cuproioneo-Methode gefiirbte Polyacrylnitril-Faser 
nchliigt in vielen Fiillen bei einer Druckdiimphng nach Braun um, 

unter Verechlechterung der NaOechthei- 
ten. Die Beetiindigkcit ist urn 80 beeeer, 
je Ueiner der Quoticnt aue dem Mole- 
kulargewioht und der Anrahl der Sulfo- 
Gruppen dee Farbstoffee iet. Die Braun- 
fiirbung iet nicht auf freigeeetztee Kup- 
fer ruriickrufiihren. Dae Kupfer iet in 
dem Durchdringungskomplex analytiech 
nicht mehr nachweisbar. Bei der Druck- 
diimpfung diirfte diesee Farbetoffsale 
hydrolyeieren. 

Eine neue wirkungevolle F ix ie rme-  
t h o d e  fur Polyacrylnitril-Fasern arbei- 
tet  folgendermaOen: 3-5 min kochen 
mit 3 oma Ameieeneiiure konz. pro 
Liter, dann mit kaltem Waseer abeohrek- 

ken. Eineprung 12-13 %. Beim Fiirben l ingt eich dae Material 
wieder um 6 % ohne Faltenbddung. [VB 7871 

Verein far Gerberei-Chemie und -Technik 
Rcudemtadt, 110. Ma1 b b  Z. J u d  1966 

H .  E R D M A N N ,  Darmstadt: Dis Anmndung oon Natrium- 
sulfif bsi dcr Chront-G'erbung. 

Die Koostitution von SulBtochrom-Komplexen und ihren Um- 
wandlungeformen beim Baeiechetellen in LBeung wird durch 
Lcitfiihigkeitetitration ermittelt. Es werden konduktometnsche 
Methoden gezeigt, die eine Unterecheidung rwiechen SulAto- 
Briicken zwiechen zwei Chrom- Atonien, einfach gebundenen 
Sulflto-Roeten und iiberechiieeigem BieulAt erlauben. Bei Zugabc 
der doppelten iiquivalenten Menge Natriumeulllt cu einer Chrom- 

1) H. Zahn u. B. Sridel, ctnvcriiffentl. 
-- 

salz-LBeung wird cin einheitlichcr, a niu nisc her  Komplcx ty  p 
gebildet. Der Komplex ist das Natriumealz einer basischen Chrom- 
sul6toeiiure. Er ist zweikcrnigaufgebaut und enthlilt drei Briicken- 
glieder zwischen den beiden Chrom-Atomen (1 SulAto-Briickc, 
2 Hydroxo-Brucken), weiterhin zwei einfach gebundene Sulfito- 
Heete und zwei Na+ 01s Cegenionen. Ein analoger Komplextyy 
ist als Gleichgewichtspartner in Chromsulfat-Lleungen bekannt'). 
1)ie an analogen Sulfatochrom-Komplexen gefundcne Tatnachr. 
daO rweifach gebundene Acidoreate weeentlich etbker am KOIII 
plex haften a l e  einfach gebundene, beetitigte eich auch fiir das 
Yerhalten der weeentlich komplexaktiveren-SulAto-Reete. 

Beim Baeischstellen einer SulAtochrom-Lleung auf 33 % Baeizi- 
tiit tritt  durch Abepaltung einfach gebundener SulAto-Reste und 
durch Verkniipfung von je 2 Komplexresten iiber 2 Hydroxo- 
Hriicken eine Molekelverdoppelung (4 Cr,Mol) ein. Bei 50% 
Hasiritat folgt cine weitere Verdoppelung (8 Cr/Mol), die eich bei 
wciterer Alkalizugabe 80 oft wiederholt bie theoretiech bei 66 
Basiritiit aiimtliche Chrom-Atome nach dieeem Prinrip miteinan- 
drr verkniipft sind. Die Abbiingigkeit der TeilchengrlPe von der 
Baeizitiit kano dahcr durch eine Hyperbel beschrieben werden, die 
bei 66% BasizitPt den Wert 00 erreicht. Die Molekelverdoppelun- 
gen bei beetimmten Baeiritiitestufen klnnen durch Meesen dcr 
abeoluten Leitfiihigkeit nachgewieeen werden. Sie etimmen mit 
den an Chromeulfat verschiedener Baeizitiit empiriech ermittelten 
TcilchengrlDen (freie Diffueion, Dialyse) von Rims und Barth*) 
iiberein. Die Aufkllirung den Kondeneationsmechanismus bcini 
Hrsiecbetellen von eulfito-maskierten Chromealrlleungen ermUg- 
licht die Herstellung von Polybaeen de6nierter Konetitution und 
definierter TeilchengrlPe bis zu 8 Chromatomen pro Molekel. 
Molekelkondensationen, die iiber dirsc Stufe hinausgchen, eincl 
ldsungsinetabil (Falung). 

S. G R U  N L E R ,  Ludwigehafen: obcr die Inrpritgnicrung uon 
Ledsr. 

Vortr. zeigte, wie Leder mit solcheo Stoffen EU impriignieren iet, 
die Fiille und Abriebfeetigkeit verbessern, ohne die natiirliche 
Elastizitit EU iindern, und die gleichzeitig waseerabetollend wir- 
kcn, obne die Porositiit zu beeintriichtigen. Diem Stoffe klnnen 
entweder in fliieeigem oder geecbmolzenem Zuetandc in dae Ledrr 
eingebracht werden oder in Form von wRilOrigen oder organischcn 
1,l)sungen brw. von Emulsionen. Die Impriignierung mit waseer- 
llslichen Stearato-Chrom-Komplexen ruft beeondere auf Velour- 
leder einen giinstigen Hydrophobicrungeeffekt hervor. Der A n -  
wendung der Sdikooe ale Hydrophobierungsmittel eteht dcr zu- 
niichst noch hohe Preis im Wege. 

0. 0 T T O ,  Ludwigehafcn: obcr sine Mclhodc zur Bmliwimung 
dcs Ladungscharakfcre w n  Hillsmillcln. 

Um den Ladungecbarakter einee oberfliichenaktiven Leder- oiler 
Textilhilfemittele ru beetimmen, kann man die Tatsache nutzen, 
daO sich oberfliichenaktive Mittel entgegengeaetrter Ladung qc- 
genseitig auefiilleo. Eine Fiillung bleibt jedoch aue, wenn eiiie 
Komponente im UberecbuO vorliegt, wobei der UberechuO die 
auegefiillte Phase diepergiert in LBsung ba t .  Um dae ru  vermri- 
don, arbeitet Vortr. mit beetimmten krtionisch und anionirch din- 
pcrgicrten Polymerieaten, die gerade 80 vie1 Diepergator enthal- 
ten, daO eie leicht durch particlle Entladuog entetabilieiert und 
grob ausgeflockt werden k6nnen. Tritt weder mit dem anioniechen 
nooh mit dem kationiechen lndikator eine Auefiillung den ru  prii- 
fenden Stoffee ein, dann liegen nichtionieche Produkte vor. - Lie- 
gcn Gemische aue anionaktiven bzw. kationenaktiven mit uber- 
echiieeen von nichtioniechen Substanzen vor, 60 eind die Ergeb- 
iiieee weniger klar. 

P .  J .  uan V L I M M E R E N ,  Waalwijk: Einflup dsr Forruiaf- 
Icrskierung aul dis Gcrbung mil Glucose- und Schwalcldiozyd- Rs- 
duklwnsbriihan. 

Die Reaktionsbedingungen der Heretellung von Chrom-Gerb- 
briihen aue Bichromat, Glucose und Schwefelsiiure wurden eyete- 
matisoh variiert. Bei der Zugabefolge Bichromat-Glucoee-Ha60, 
cntetehen vergleicheweiee mehr organische SRiluren, inebee. Amei- 
wn- und Oxalsiiure. Die Bildung organischer Siiuren wird feroer 
ciurcb Anwendung grlOerer Glucoec-Mengen gesteigert. Hingegen 
ist eie von der angewandten Schwefcleiiure-Menge weitgehcnd un- 
rbhiingig. Weitere Vereuche beechiiftigen eieh mit dem EinfluU 
von zugeeetztem Natriumformiat bzw. -0xaIat auf die Chrum- 
Aufnahme durch Hautpulver. Es wurde gefunden, daO diese uni 
80 mehr anetcigt, je hlher, bei gleicher molarer Gesamtkonzen- 
tration der zugesetzten organiechen Srlze, der Oxalat-Anteil cibcr 
den Formiat-Anteil dominiert. Die an Hautpulver gewonnenen 

I )  Vgl. dlese Ztrchr. 64, 500 (19521. 
*) Colloqulumbcr. Inst. Gerbereichem. Techn. Hochschule Darm- 

~- 
8tadt 19.15. 62. 
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