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

L. F. AUDRIETH, Urbana (USA):
as Media for Synthetic Reactions.

Vortr. gab einen Uberblick iiber die physikalischen Eigen-
schaften wasserfreier Losungsmittel. Voraussagen iber die Los-
lichkeit analoger Verbindungen in den betreffenden Losungsmit-
teln und ihre Anwendbarkeit fiir bestimmte chemische Umsetzun-
gen sind jedoch auf Grund der physikalischen Konstanten (be-
gonders DK und Dipolmoment) nicht immer mit Sicherheit mog-
lich. Fiir das Losungsvermogen spielen auch Viscositdat und Grofie
der Molekeln ein Rolle; in bestimmten Féllen ist die Einhaltung
kritischer Radienverhiltnisse von Bedeutung.

In manehen Fillen sind Loslichkeit und Umsetzungen in
flissigem Ammoniak gerade umgekehrt wie in Wasser. Es
lassen sich daher Verbindungen darstellen, die in waflriger 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 mit Natriumacetylid, Alkylicrungen,
polyanionische Verbindungen nach Zinil u. a. m.).

Technische Bedeutung hat bereits das Arbeiten in wasserfreier
FluB3sdure erlangt. Nach dem Verfahren von Simon werden
in den USA in groflerem Umfang Trifluoressigsiure und andere
beliebig fluorierte organische Verbindungen durch Elektrolyse
in HF dargestellt.

Saure—Basenfuktionen sind in nicht-wilirigen ionisierenden
Losungsmitteln oft verschoben oder umgekehrt. In Eisessig z. B.
reagiert nur die Amino-Gruppe von Aminosiduren, die Carb-
oxyl-Gruppe hingegen nicht; man kann dies benutzen, um Amino-
sduren in Eisessig mit HClO4 zu titrieren. [VB 792]

Non-Aqueous Solvents

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

Der Verein hielt seine diesjahrige Hauptversammlung vom
3. bis 5. Mai 1956 in Badcn-Baden ab. Aus Anlal des 100jihrigen
Jubildums der Herstellung des ersten Anilinfarbstoffes durch
Perkin gab einleitend Saftien, Ludwigshafen/Rh. einen Uberblick
iiber die Entwicklung der Teerfarbenindustrie. Er wiirdigte be-
sonders die Verdienste Perkins.

Aus den Vortragen:

W. WELTZIEN, Krefeld: Verdnderungen von Perlon-Fasern
bei thermischen Behandlungen.

Schrumpfungserscheinungen: Die kalt gerecktc Faser
schrumpft bei der Heifluftbehandlung um ca. 8—11 % und léngt
sich beim Abkiihlen wieder um ca. 2-39%. Die nachtrigliche
Langung ist weitgehend unabhingig von der Hohe der Fixierungs-
temperatur. Versuehe in Stickstoff-Atmosphire gaben keine we-
sentlich abweichenden Werte.

Chemische Veranderungen: Carboxyl-Gruppengehalt und
Viscositit der aufgelosten Proben dndern sich mit der Behand-
lungstemperatur wenig. Dagegen sinkt der Amino-Endgruppen-
gehalt bei der Behandlung iiber 185 °C sehr stark proportional zur
Temperatur ab. Molekulargewichte, die auf Amino-Endgruppen-
bestimmung aufgebaut wiren, wiirden viel zu hohe Werte liefern.
Saure Farbstoffe werden von iiber 185 °C behandeltem Material
weniger aufgenommen. Beim Behandeln mit Sattdampf nimmt
der Gehalt an Amino-Endgruppen nicht ab. Die Zahl der End-
gruppen wurde dureh Titration bestimmt. — In der Diskussion
wurde darauf hingewiesen, daf durch Endgruppenbestimmung
mit Hilfe von 2,4-Dinitro-fluorbenzol vor lingerer Zeit die Ab-
nahme der Amino-Gruppen durch Heifluftfixierung beobachtet
worden war. Als vermutliche Ursache fiir das Verschwinden
wurde die Kondensation mit Verunreinigungen auf der Faser z. B.
auch mit Textilhilfsmitteln zur Diskussion gestellt. Bei der Satt-
dampifixierung kann diese Kondensation nicht eintretcn.

0. MECHEELS, Hohenstein: Physiologische Eigenschaften
von Textilien aus Polyacrylnitril-Fasern.

Trotz des dhnlich geringen Quellungsvermégens sind Polyacryl-
nitril-Fasern zu einem relativ hoheren Schweilitransport befihigt
als Polyamid-Fasern (dhnlich Wolle). Das wurde zuriickgefiihrt
auf ein gegeniilber Polyamid-Fasern erheblich héheres Wirme-
haltungsvermégen und noch nicht geklirte Zusammenhange mit
der elektrostatischen Aufladung.

Bei einem Tragversuch unter physischer Belastung ergab sich
im Raum zwischen der Haut der Versuehsperson und dem Klei-
dungsstiick: Wolle: Feuchtigkeit bleibt konstant, Temperatur
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bleibt konstant; Polyamid: Feuchtigkeit schwankt, Temperatur
sinkt. — Vortr. diskutierte die Moglichkeit, dafl das bei der elek-
trischen Entladung an hydrophoben Fasern entstehende Ozon
schweillzersetzende Bakterien totet und damit geruchshemmend
wirkt. An Bakterienstimmen der Hautflora konnte die Hemmung
durch Ozon experimentell gezeigt werden, wihrend ebenfalls auf
der Haut lebende Pilze und Hefen in ihrem Wachstum geférdert
wurden. Nicht antistatisch ausgeriistete Textilien sollen vom
Trager als angenehmer beurteilt werden als antistatische ausge-
riistete Kleidungsstiicke.

H. RINKE, Leverkusen:
der vollsynthetischen Fasern.

Neue Eniwicklung auf dem Gebiet

Um Quellung und Anfiarbbarkeit von Polyesterfasern zu er-
hohen, werden bis zu 7 % Polyathylenoxyd-Homologe mit hohem
Molekulargewicht mit Terephthalsiure-Glykol copolymerisiert.
Der Polyathylenoxyd-Anteil verbleibt im amorphen Teil der Fasger
und verringert, im Gegensatz zur Copolymerisation von Tereph-
thalsiure mit verschiedenen Dicarbonsiuren, den Schmelzpunkt
der Faser nur wenig. .

Die Anfirbbarkeit von Polyesterfasern mit Beizenfarbstoffen
kann durch Beladung der Fasern mit Aluminiumoxyd erhdht wer-
den. Mischpolymensation von Acrylnitril mit basischen Monome-
ren wird wegen der Gefahr des Vergilbens verlassen. Durch Block-
und Pfropf-Polymerisation kénnen Fasern erzeugt werden, die die
spezifischen Eigenschaften der reinen Polymeren weitgehend in
sich vereinigen.

Glykolecarbonat an Stelle. von Dimethylformamid und ein
Schmelzspinnverfahren fiir Polyacrylnitril-Fasern wurden hervor-
gehoben. Glykolearbonat kann durch Ausfrieren aus dem Fillbad
besonders leicht zuriickgewonnen werden.

Als neue Faserklasse wurden Polyamino-triazole genannt,
bei denen Hydrazin als Monomeres benutzt wird. Die Bildung soll
iiber Hydrazidin und Dihydrotetrazin verlaufen.

W. GUTMANN, Frankfurt/M.-Hochst: Chemische, thermi-
sche und mechanische Mafinahmen als Grundlage fiir die Ausristung
von Textilien aus Polyester-Fasern.

Kochen mit verdinnter Natronlauge schélt Polyester-Fasern
von aullen her ab, ohne die Faserstruktur zu zerstéren oder zu
schwichen. Die Faseroberfliche wird porig und sehr naturseiden-
dhnlich (3 % Faserabbau). Dic firberischen Eigenschaften wer-
den kaum verdndert.

Thermofixierung bei 200 °C in 20 sec liefert bei 10—12 % Ein-
sprung absolut formbestindige Gewebe. Im Gegensatz zu Poly-
amid-Fasern tritt bei nachtriglichem Kochen in Wasser keine
neuerliche Schrumpfung und Wiedererholung ein.

C. KUCH, Frankfurt/M.-Héchst: Wege zum Bedrucken von
Geweben aus Polyester-Fasern.

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

H. ZAHN, Heidelberg: Oligoniere vom Polyamid- und Poly-
ester-Typ. .

Vortr. berichtet iiber die bisherigen Arbeiten auf diesem Ge-
biet'). In dieser Arbeit ist irrtiimlich in Bild 8 das IR-Spektrum
einer aromatischen Verbindung wicdergegeben. Die richtige Ab-
bildung von e-Aminocaproyl-s-aminocapronsiure (lincares Di-
amid) zeigt Bild 1.

Es wurde gefunden, dafl die Zwitterionenbande bei 1410 em™!
beim Di- und Trimeren stark ist und beim Tetrameren verschwin-
det, hingegen vom Tetrameren ab die Carbonyl-Bande bei 1725
ecm™1 auftritt. Das Tetramere stellt eine Ubergangsverbindung
dar. Beim Hexameren ist das IR-Spektrum des Polymeren voll
ausgebildet. Im Gegensatz zu Literaturangaben ist Polycaprolac-
tam kein Zwitterion?). Dielinearcn Hexa-, Hepta- und Octameren
(Fp 210°C) von e-Aminoeapronsiure wurden als freie Amino-
sauren, als Carbobenzoxy-Derivate und als Benzylester bei pg 1
und py 2,5 mit Kristallponeeau 6 R extra 4 h bei 95 °C gefirbt.
Oligomere mit freier Amino-Gruppe nehmen den Farbstoff nach
MaBgabe ihres Gehaltes an Endgruppen auf. Bei blockierten
Amino-Gruppen werden Farbstoffe nur bei py 1 gebunden; die
Bindung ist nicht wasserecht. Farbeversuche an einheitlichen syn-
thetischen Verbindungen stehen im Einklang mit friitheren Unter-
suchungen von Eléd und Schachowskoy bzw. Fréhlich an Perlon.
Die gefarbten Oligomeren zeigen dasselbe Debye-Scherrer-Dia-
gramm wie die ungefirbten Verbindungen, dagegen sind die
Langperiodenreflexe in der Kratky-Aufnahme verschwunden.

1)y Vgl. H. Zahn u. Mitarb., diese Ztschr. 68, 229 [1956].
%) D. Hildebrandt, Diplomarbeit Heidelberg 1956.
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Das aus vier Glykol- und drei Terephthalsiure- Rcsten bestehende
Diol und der Dibenzylester der Dicarbonséure, die aus vier Te-
rephthalsiure- und drei Glykol-Resten besteht, konnen als Teile
der kristallinen Bereiche der Polyesterfaser ,,Terylenet* aufgefaBt
werden. Vergleiohende Fiarbeversuche mit einem durch Um-
fillen hergestellten Terylene-Faserpulver mit 2 9% Cellitonschar-
lach B und 4 % Cellitonecht 3 G (95 °, 4 h, mit und ohne Carriers)
crgaben: Die Fiarbung des Faserpulvers ist waschecht. Aceton
wirkt selbst nach 2 min langem Kochen kaum ein. Die Firbungen
bei den Oligomeren lassen sich durch 1 min Schiitteln mit kaltem
Aceton fast restlos abziehen. Die ,geldrbten* Oligomeren ergeben
dieselben Debye-Scherrer- und Kratky-Rontgenogramme wie die
ungeldrbten Oligomeren.

Die Ergebnisse werden wie folgt gedeutet: Die kristallisierten
und einheitlichen Oligomeren konnen den Farbstoff nur durch
Oberflichcnadsorption aufnehmen. Das Faserpulver enthilt je-
doch nichtkristalline Bereiche, in welchen der Farbstoff fester ge-
bunden wird?®).

A. AGSTER, Reutlingen: Die Einwirkung héherer Tempera-
turen auf natiirliche und synthetische Faserstoffe.

Die Fasersubstanzen wurden in Wasserdamp!f, Luft und im
Metallbad bis zu 10 Tage Temperaturen zwischen 80 und 160°C
ausgesetzt. Nach steigender Widerstandsfahigkeit geordnet, er-
gibt sich die Reihenfolge (iiber 120 °C): Wolle, Perlon, Cellulose-
regenerat, Polyacrylnitril (vergilbt), Polyester (im Metallbad
schlechter). Zundchst werden bei erhéhter Temperatur Quer-
briicken gelost, die Biegefestigkeit nimmt ab, ohne daB der Poly-
merisationsgrad und die ReiBfestigkeit sinken.

Die Bestimmung des Durchschnittspolymerisationsgrades ist
daher kein sicheres Mal fir eine thermische Faserschiadigung. Die
oxydative Sohddigung wurde durch Bestimmung der Carboxyl-
und Aldehyd-Endgruppen gemessen,

C. ZUBER und A. BARON, Paris: Farberische Probleme
bet der Polyamid-Faser ,,Rilsan®.

Ausgangematerial fir Rilsan-Faser ist Rizinusol. Aus 3 kg
Rizinuetl lassen sich ca. 1 kg Rilsan-Faser herstellen. Polykon-
densation und Verspinnen sind, im Gegensatz zu anderen Poly-
amiden, kontinuierlich in einer Stufe moglich. Rilsan bzw. Nylon
sind hydrophober als Nylon 66 und Nylon 8 (Perlon). Die Be-
stindigkeit gegen Alkalien ist besonders ausgepriigt. Die An-
farbbarkeit mit sauren Farbstoffen ist schwierig. Zum Firben
besonders geeignet sind Dispersionsfarbstoffe und Chromkomplex-
Farbstoffe ohne Sulfonséure-Gruppen.

K. NEUFANG, Leverkusen: Neue Erkenninisse beim Firben
und Ausriisten von Polyacryinitril-Fasern.

Nach der Cuproionen-Methode gefirbte Polyacrylnitril-Faser
schlagt in vielen Fillen bei einer Druckdimpiung nach Braun um,
unter Verschlechterung der NaBechthei-

H H ':' ten. Die Bestindigkeit ist um so besser,
..C--C C— jo kleiner der Quoticnt aus dem Mole-
kulargewicht und der Anzahl der Sulfo-
CHC Gruppen des Farbstoffes ist. Die Braun-
NI IN farbung ist nicht auf freigesetztes Kup-
fer zurdickzufiihren. Das Kupfer ist in
Cu+ FSO3 dem Durchdringungskomplex analytisch
nicht mehr nachweisbar. Bei der Druck-
N N dampfung dirfte dieses Farbstoffsalz
C H ¢': hydrolysieren.
; Eine neue wirkungsvolle Fixierme-
-c—-C ‘,:‘ thode for Polyacrylnitril-Fasern arbei-
HHH. tet folgendermaBen: 3—5 min kochen

mit 3 om? Ameisensiure konz. pro
Liter, dann mit kaltem Wasser abschrek-
ken. Einsprung 12—13%. Beim Firben lingt sich das Material
wieder um 6 % ohne Faltenbildung. (VB 787)

(F = Farbstoffrest)

Verein filr Gerberei-Chemie und -Technik
Freudenstadt, 80. Mal bis 2. Juni 1956

H. ERDMANN, Darmstadt: Die Anwendung von Nalrium-
sulfit bei der Chrom-Gerbung.

Die Konstitution von Sulfitochrom-Komplexen und ihren Um-
wandlungsformen beim Basischstellen in Lésung wird durch
Leitfahigkeitstitration ermittelt. Es werden konduktometrische
Methoden gezeigt, die eine Unterscheidung zwischen Sulfito-
Bricken zwischen zwei Chrom-Atomen, einfach gebundenen
Sulfito-Rosten und Giberschiissigem Bisulfit erlauben. Bei Zugabe
der doppelten dquivalenten Menge Natriumsulit zu einer Chrom-

) H. Zah;n u. B. Seidel, unverdffentl.

Angew. Chem. | 68. Jahrg. 1956 | Nr. 15

salz-Lasung wird cin einheitlicher, anionischer Komplextyp
gebildet. Der Komplex ist das Natriumsalz einer basischen Chrom-
sulfitosdure. Erist zweikernig aufgebaut und enthialt drei Briicken-
glieder zwischen den beiden Chrom-Atomen (1 Sulfito-Bricke,
2 Hydroxo-Briicken), weiterhin zwei einfach gebundene Sulfito-
Reste und zwei Nat als Gegenionen. Ein analoger Komplextyp
ist als Gleichgewichtspartner in Chromsulfat-Losungen bekannt?!).
Die an analogen Sulfatochrom-Komplexen gefundene Tatsache.
daB sweifach gebundene Acidoreste wesentlich stirker am Kom
plex haften als einfach gebundene, bestitigte sich auch for das
Verhalten der wesentlich komplexaktiveren-Sulfito-Reste.

Beim Basischstellen einer Sulfitochrom-Losung auf 33 % Basizi-
tat tritt durch Abspaltung einfach gebundener Sulfito-Reste und
durch Verkniipfung von je 2 Komplexresten iber 2 Hydroxo-
Briicken eine Molekelverdoppelung (4 Cr/Mol) ein. Bei 509
Basizitat folgt cine weitere Verdoppelung (8 Cr/Mol), die sich bei
weiterer Alkalizugabe so oft wiederholt bis theoretisch bei 66 Y
Basizitit simtliche Chrom-Atome nach diesem Prinzip miteinan-
der verkniipft sind. Die Abhéngigkeit der TeilchengroBe von der
Basizitit kann daher durch eine Hyperbel beschrieben werden, dic
bei 66 % Basizitit den Wert o erreicht. Die Molekelverdoppelun-
gen bei bestimmten Basizititsstufen kénnen durch Messen der
absoluten Leitfdhigkeit nachgewiesen werden. Sie stimmen mit
den an Chromsuifat verschiedener Basizitit empirisch ermittelten
TeilchengroBen {freie Diffusion, Dialyse) von Riess und Barth®)
iiberein. Die Aufklirung des Kondensationsmechanismus beim
Basischstellen von -sulfito-maskierten Chromsalzlésungen ermog-
licht die Herstellung von Polybasen definierter Konstitution und
definierter TeilchengroBe bis zu 8 Chromatomen pro Molekel.
Molekelkondensationen, die dber diesc Stufe hinausgehen, sind
lisungsinstabil (Fallung).

S. GRUNLER, Ludwigshalen: Uber die Imprignierung von
Leder.

Vortr. zeigte, wie Leder mit solchen Stoffen zu imprégnieren ist,
die Fiille und Abriebfestigkeit verbessern, ohne die natirliche
Flastizitit zu dndern, und dic gleichzeitig wasserabstoBSend wir-
ken, ohne die Porositdt zu beeintrichtigen. Diese Stolfe konnen
entweder in fliissigem oder geschmolzenem Zustandc in das Leder
eingebracht werden oder in Form von wilrigen oder organischen
Losungen bsw. von Emulsionen. Die Impriignierung mit wasser-
loslichen Stearato-Chrom-Komplexen ruft besonders auf Velour-
leder einen giinstigen Hydrophobicrungseffekt hervor. Der An-
wendung der Silikone als Hydrophobierungsmittel steht der zu-
niichst noch hohe Preis im Wege.

G. 0T TO, Ludwigshalen: Uber eine Methode zur Bestimmung
des Ladungscharaklers von Hilfsmilteln.

Um den Ladungscharakter eines oberfiichenaktiven Leder- oder
Textilhillsmittels zu bestimmen, kann man die Tatsache nutzen,
daB sich oberflichenaktive Mittel entgegengesetzter Ladung ge-
genseitig ausfillen. Eine Fillung bleibt jedoch aus, wenn eine
Komponente im Uberschul vorliegt, wobei der Uberschul die
ausgefillte Phase dispergiert in Losung hilt. Um das gu vermei-
den, arbeitet Vortr. mit bestimmten kationisch und anionisch dis-
pergierten Polymerisaten, die gerade so viel Dispergator enthal-
ten, daB sie leicht durch particlle Entladung entstabilisiert und
grob ausgeflockt werden kénnen. Tritt weder mit dem anionischen
noch mit dem kationischen Indikator eine Ausfillung des zu pri-
fenden Stoffes ein, dann liegen nichtionische Produkte vor. — Lie-
gen Gemische aus anionaktiven bzw. kationenaktiven mit Ober-
schilssen von nichtionischen Substanzen vor, so sind die Ergeb-
nisse weniger klar.

P.J.van VLIMMEREN, Waalwijk: Einfluf der Formial-
Maskierung auf die Gerbung mit Glucose- und Schwefeldiozyd- Re-
duktionsbrithen.

Die Reaktionsbedingungen der Herstellung von Chrom-Gerb-
brihen aus Bichromat, Glucose und Schwefelsiure wurden syste-
matisoh variiert. Bei der Zugabefolge Bichromat-Glucose-H,80,
entstehen vergleichsweise mehr organische Siuren, insbes. Amei-
sen- und Oxalsdure. Die Bildung organischer Sauren wird ferner
durch Anwendung groBerer Glucose-Mengen gesteigert. Hingegen
ist eie von der angewandten Schwefclsdure-Menge weitgehend un-
abhéngig. Weitere Versuche beschiftigen sich mit dem Einflull
von zugesetztem Natriumformiat bzw. -oxalat auf die Chrom-
Aufnahme durch Hautpulver. Es wurde gefunden, daB diese um
so mehr ansteigt, je hoher, bei gleicher molarer Gesamtkonzen-
tration der zugesetzten organischen Salze, der Oxalat-Anteil iiber
den Formiat-Anteil dominiert. Die an Hautpulver gewonnenen

3y vgl, diese Ztschr. 64, 500 [1952].
%) Colloquiumber. Inst. Gerbereichem. Techn, Hochschule Darm-
stadt 1935, 62.
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