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.
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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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Ergebnisse lassen sich nicht ohne weiteres auf die Gerbung gan-
zer Hiute iibertragen, weil hierbei auch Diffusionsvorginge der
Chromsalze in die Haut eine entscheidende Rolle spielen.

E. HEIDEMANN, Darmstadt:
Kollagen im Ascher.

Die Quellung von einheitlichen Kollagenstiicken aus dem Mittel-
spalt von Rindshiuten wurde in Lgsungen von Ca(OH),, Na,S,
NaCl und CaCl, gravimetrisch bestimmt. Es lassen sich zwei
Quellungseffekte unterseheiden: 1. die alkalische Quellung, her-
vorgerufen durch anionische Aufladung des Kollagens (Kollagenat-
Bildung), wobei der Dissoziationsgrad des Kollagenats von der
Art und der Konzentration der Gegenionen (Ca bzw. Na) abhingt.
2. die hydrotrope Quellung, die nur durch Caleiumechlorid, nicht
hingegen durch die anderen Ascherchemikalien herbeigefiihrt wird.
Zugabe von Na(Cl zum System Kollagen/Ca{OH),-Losung fiihrt
zunichst zu einer Quellungserhéhung, die durch Austausch der
Ca- gegen die Na-Tonen am Kollagenat erklirt wird. Weitere
Kochsalzzusitze driangen infolge Erhohung der Natrium-Ionen-
konzentration die Quellung wieder zuriick. Auf das System
Kollagen/Na,S-Losung wirkt Kochsalzzusatz quellungsherab-
setzend, ebenso im System Kollagen/Ca0O + Na,S. CaCl, in ge-
ringen Mengen zum System Kollagen/Ca(OH), zugesetzt, setzt
die Quellung herab, weil infolge des geringen Léslichkeitsproduk-
tes von Ca(OH), bei Gegenwart zusitzlicher Ca-Ionen Ca(OH),
als Bodenkorper ausfillt. Von einer bestimmten Konzentration
des CaCl, an tritt wieder eine Quellung auf, die jedoch als hydro-
trope Quellung einen anderen Charakter hat. Auch auf das Sy-
stem Kollagen/Na,S wirkt ein CaCl,-Zusatz zunichst quellungs-
verhindernd; es scheidet sich in diesem Falle ein Bodenkérper
ab, der zu 90 % aus Ca(OH), und zu 10 % aus CaS besteht.

Das Quellungsverhalten von

(. REICH, Floha (Sachsen): Herstellung synithetischer Gerb-
stoffe durch Mischkondensation unsulfonierter und sulfonierter Kom-
ponenten. :

Bei der Herstellung synthetischer Gerbstoffe bevorzugt man die
Sulfonierung eines auskondensierten Novolaks gegeniiber dem
nachtriglichen Zusammenkondensieren von Phenolsulfosiuren,
weil sich mit dieser Arbeitsweise schwiicher sulfonierte Produkte
von hoherer Gerbaktivitit erhalten lassen. Ein weiterer Weg be-
steht in der Mischkondensation von Oxarylen mit aromatischeu
Sulfonsiuren mittels Formaldehyd. Dabei ist es wiinschenswert,
daB die sulfonierte Komponente an die unsulfonierte ,ankonden-
siert* wird und Eigenkondensation des sulfonierten Anteils mog-
lichst unterbleibt. Vortr. kondensierte Naphtholsulfosiure (1)
mit Phenol (II), Brenzkatechin (III) und Dioxy-diphenylsulfon
(IV) zusammen. Die Produkte wurden durch ihre Gerbwirkung
und durch fraktionierte Aussalzung und Untersuchung der ither-
lgslichen Bestandteile gekennzeichnet. Bei Kombination von (I)
mit (IT) lielen sich novolakidhnliche Substanzen mit durchschnitt-
lich fiinf Phenol-Kernen pro Sulfosiure-Einheit erhalten. Kon-
densationsprodukte mit héherem Phenol-Anteil sind Ather-extra-
hierbar und nicht klar wasserloslich, werden aber durch die im
Kondensationsgemisch vorhandenen Anteile mit weniger Phenol,
d. h. mit hoherem Sulfonierungsgrad, dispergiert. Die Gerbwir-
kung befriedigt, ist aber besser bei dem Kondensat aus (I) mit
(IIT). Letaztere Kombination fithrt vorzugsweise zu einem Eigen-
kondensat von (III), das aber — besonders im Gemisch mit dem
dispergierend wirkenden Mischkondensat (I/III) — geniigend
wasserloslieh ist. (IV) ist zur Mischkondensation ungeeignet, da
im wesentlichen (I) mit sich selbst unter Rotfirbung kondensiert.
Aus den Kondensationsprodukten 1t sich mit Ather eine wasser-
unldsliche Fraktion extrahieren, die hauptsichlich aus unverin-
dertem (1V) besteht. Mit Kationenaustauschern lassen sich leieht
die Aquivalentgewichte einzelner Fraktiomen bestimmen.

R.G. MITTON, Egham: Feitausschlag auf Chromieder.

Vortr. untersuchte das Entstehen von Fettausschligen auf
Chromledern, die mit Fettemulsionen (Fettlicker) behandelt sind.
Es wurden Lederstreifen mit dem hinteren Ende in fliissige Go-
mische von Fettsiuren und triglyceridischem Fett eingehingt.
Bei dem kapillaren Aufwirtswandern dieses Fettgemisches im
Lederstreifen zeigte sich, dal der Triglycerid-Anteil schneller
wandert als die freien Fettsiuren. Bringt man freie Fettsiuren,
Stearinsiure, Triglyceride von Stearinsiure und (oder) sulfonier-
tes Triolein einzeln oder in Mischungen auf ungefettetes Leder,
so verteilt sich das Fett im Laufe der Lagerung iiber die ganze
Faseroberfliche des Leders. Daher tritt auch dann ein Fettaus-
schlag auf der Narbenseite auf, wenn die genannten Fettkompo-
nenten bzw. Mischungen auf die Fleischseite aufgebracht worden
waren. Der Fettausschlag, der durch triglyceridisches Fett ge-
bildet wird, unterliegt anderen GesetzmaBigkeiten als ein Fettaus-
schlag aus freien Fettsauren. Der Triglycerid-Ausschlag tritt bei
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hoheren Temperaturen und niederer Luftfeuchtigkeit auf, der
Fettsduren-Ausschlag umgekehrt bei niederen Temperaturen und
hoher Luftfeuchtigkeit. Entstehen auf der Lederoberfliche kri-
stalline Bildungen von Fetten, so wirken dicse als Keime fiir wei-
tere Kristallisation und begiinstigen die Ausschlagsbildung.

E. KOMAREK, Leverkusen: Die Spaltung der Pyrogallol-
Gerbstoffe und ihre Folgen fiir die Praxis.

Nach O. Th. Schmidf®) enthalten die Ellagengerbstoffe an
Zucker esterartig gebunden Hexaoxydiphensiure, die durch
Esterascn {gebildet von Schimmelpilzen der Gerbbrithen) leicht
abgespalten wird., SchlieSlich bildet sich das Dilacton, die un-
losliche Ellagsdure. Vortr. zeigte, dafl durch den fermentativen
Abbau der hydrolysierbaren Gerbstofie der Ellagen- und Galloyl-
Klasge Verinderungen in der Gerbbriihe entstehen, die sich we-
niger in der quantitativen Gerbstoffbestimmung, als in der -Qua-
litit des erhaltenen Leders bemerkbar machen. Daher ist es not-
wendig, die Schimmelbildung bzw. die damit im Zusammenhang
stehende fermentative Gerbstoffzersetzung zu verhindern, was
durch Mitverwendung von synthetischen Gerbstoffen méglieh ist.
Die Abseheidung von Ellagsiure auf dem Leder, die zu Flecken-
bildung fithren kann, 1i8t sich durch eine neue Nachweisme-
thode fiir die auf Leder abgeschiedenc Ellagsiure kontrollieren:
beim Eintauchen des Leders in Sodalésung firben sich dic kleinen
Ellagsaure-Kristalle an den Randern der Porenloeher gelb und
lassen sich mit der Lupe deutlieh erkennen. [VB 800]

Miinchner Chemische Gesellschaft
am 29, Mai 1956

H. STETTER, Minchen: Uber Verbindungen mit Urotropin-
Struktur.

Der fiir die Adamantan-Synthese nach V. Prelog und R. Sei-
werth') als Ausgangsmaterial dienende Bicyelo-{3,3,1}-nonandion-
(2,6)-diearbonsiure-{3,7)-dimethylester, der bisher nur durch
partielle Verseifung und Deecarboxylierung von Meerwein-Ester
(Bicyelo-[3,3,1]-nonandion-(2,6)-tetracarbonsiure- (1,3,5,7)-tetra-
methylester) zuginglich war, konnte auf einem neuen Synthese-
weg ausgehend von Glutaconsiureester erhalten werden. Kon-
densation dicses Esters mit Formaldehyd in Gegenwart von Di-
dthylamin ergab Methylen-bis-glutaconsiureester, der dureh ka-
talytische Hydrierung in Heptan-tetracarbonsiure-(1,3,5,7)-
cster iibergeht. Dessen Dieckmann-Kondensation liefert Bicyelo-
13,3,1]-nonandion-(2,6)-dicarbonsiure-(3,7)-esterin 50 % Ausbeute.

ROOC-CH-CH=CH-COOR
|
CH,
ROOC-CH-CH=CH-COOR

+ CH,0
2 ROOC-CH,CH=CH-COOR —- H?

ROOC—CH—CH,

4 H —2 ROH
—~ "% ROOC-CH, CH, CH,~COOR - ————"»
; 1
CH,—CH -COOR
0-=C -CH --CH,

\ |
ROOC—CH (|:H2 HC-COOR
i i
H,C-—CH——C=0

Ein weiterer Weg zum Adamantan wurde ausgehend von dem
aus Meerwein-Ester nach O. Bittger?) zugianglichen Adamantan-
dion-(2,6)-tetracarbonsiure-(1,3,5,7)-tetramethylester gefunden.
Dureh katalytische Hydrierung und Verseifung erhilt man 2,6-
Dioxy-adamantan-tetracarbonsiure-(1,3,5,7), die durch Behand-
lung mit Phosphorpentachlorid in 2,6-Dichlor-adamantan-tetra-
carbonsiure-(1,3,5,7) ibergefithrt werden kann. Die katalytische
Reduktion dieser Siure gibt -Adamantan-tetracarbonsiure-
(1,3,5,7). Durch Silbersalz-Abbau der Saure erhilt man 1,3,5,7-
Tetrabrom-adamantan, das bei der katalytischen Hydrierung in
Adamantan iibergeht. Adamantan wird auf diesem Wege in einer
vierfach héheren Gesamtausbeute erhalten als auf dem bisher be-
sten Syntheseweg.

COOCH,
O:C——Mr*——(‘l—CHZ
| éHz
CH;00C—C—CH, |- C-COOCH, —»
H,C— _c‘ﬁc":zo
COOCH,

sy vgl. diese Ztschr. 68, 103 [1956].
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1644, 1769 [1941].
%) Ebenda 70, 314 [1937].
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