
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 
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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. 
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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- 
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Ergebnisse lassen sich nicht ohne weiteres auf die Gerbung gan- 
zer Haute ubertragen, weil hierbei auch Diffusionsvorgange der  
Chromsalze i n  die Haut  eine entscheidende Rolle spielen. 

E. H E I D E M A N N ,  Darmstadt: Das Quelluugsverhalten von 
Kollagen im Aseher. 

Die Quellung von einheitlichen Kollagenstucken aus dem Mittel- 
spalt von Rindshauten wurde in Losungen von Ca(OH),, Na,S, 
NaCl und CaC1, gravimetrisch bestimmt. Es lassen sich zwei 
Quellungseffekte unterscheiden: 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)  abhangt. 
2. die hydrotrope Quellung, die nur durch Calciumchlorid, niclit 
hiugegen durch die andcren Ascherchemikalien herbeigefiihrt wird. 
Zugabe von NaCl zum System Kollagen/Ca(OH),-Losung fiihrt 
zunachst zu einer Quellungserhohung, die durch Austausch der 
Ca- gegen die Na-Ionen a m  Kollagenat erklart wird. Weitere 
Kochsalzzusatze drangen infolge Erhohung dcr Natrium-Ionen- 
konzentration die Quellung wieder zuriick. Auf das System 
Kollagen/Na,S-Losung wirkt Kochsalzzusatz qucllungsherab- 
setzend, ebenso im System Kollagen/CaO + Na,S. CaC1, in  ge- 
riugen Mengen zuni System Kollagen/Ca( OH), zugesetzt, setzt 
die Quellung herab, weil infolge des geringen Loslichkeitsproduk- 
tes von Ca(OH),  bei Gegenwart zusatzlicher Ca-Ionen Ca(OH),  
als Bodenkorper ausfallt. Von einer bestimmten Konzentration 
des CaCl, an t r i t t  wieder eine Quellung auf, die jedoch als hydro- 
trope Quellung einen anderen Charakter hat. Auch auf das Sy- 
stem Kollagen/Na,S wirkt ein CaC1,-Zusatz zunachst quellungs- 
verhindernd; es scheidet sich in  diesem Falle ein Bodenkorpcr 
ab, der zu 90 yo aus Ca(OH),  und zu 10 % aus CaS besteht. 

G. R E  I C H ,  Floha (Sachsen) : Herstellung synthetischer Gerh- 
stoffe durch 1Mischlcondensation unsulfonierter und sulfonierter Kom- 
ponenten. 

Bei der Herstellung synthetischer Gerbstoffe bevorzugt man die 
Sulfonierung eines auskondensierten Novolaks gegenuber dem 
nachtraglichen Zusammenkondensieren von Phenolsulfosauren, 
weil sich rnit dieser Arbeitsweise schwacher sulfonierte Produkte 
von hoherer Gerbaktivitat erhalten lassen. Ein weiterer Weg be- 
steht in der Mischkondensation von Oxarylen rnit aromatischen 
Sulfonsauren mittels Formaldehyd. Dabei ist es wunschenswert, 
daD die sulfonierte Komponente a n  die unsulfonierte ,,ankonden- 
siert" wird und Eigenkondensation des sulfonierten Anteils mog- 
lichst unterbleibt. Vortr. kondensierte Naphtholsulfosaure ( I )  
mit Phenol (11), Brenzkatechin (111) und Dioxy-diphenylsulfon 
( I V )  zusammen. Die Produkte wurden durch ihre Gerbwirkung 
und durch fraktionierto Aussalzung und Untersuchung der ather- 
loslichen Bestandteile gekennzeichnet. Bei Kombination von ( I )  
mit (11) lieBen sich novolakahnliche Substanzen mit durchschnitt- 
lich fiinf Phenol-Kernen pro Sulfosaure-Einheit erhalten. Kon- 
densationsprodukte rnit hohcrem 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 
(111). Letztere Kombination fiihrt vorzugsweise zu einem Eigen- 
kondensat von (111), das aber - besonders im Gemisch mit dem 
dispergierend wirkonden Mischkondensat (I/III) - geniigend 
wasserloslich ist. ( I V )  ist zur Mischkondensation ungeeignet, da 
im wesentlichen ( I )  mit sich selbst unter Rotfarbung kondensiert. 
Aus den Kondensationsprodukten 1aDt sich mit Ather eine wasser- 
unlosliche Fraktion extrahieren, die hauptsachlich aus unveran- 
dertem ( I V )  besteht. Mit Kationcnaustauschern lassen sich leicht 
die Aquivalentgewichtc einzelner Fraktionen bestimmen. 

R. U .  M I  T T O N ,  Egham: Fettaussehlag auf Chromleder. 
Vortr. untersuchte das Entstehen von Fettausschlagen auf 

Chromlcdern, die mit Fettemulsionen (Fettlicker) behandelt sind. 
Es wurden Lederstreifen rnit dem hinteren Ende in flussige Ge- 
mische von Fettsauren und triglyceridischem Fet t  eingehangt. 
Bei dem kapillaren Aufwartswandern dieses Fettgemisches in1 
Lederstreifen zeigte sich, daD der Triglycerid-Anteil schneller 
wandert als die freien Fettsauren. Bringt man freie Fettsauren, 
Htearinsaure, Triglyceride von Stearinsaure und (oder) sulfonier- 
tes Triolein einzeln oder in  Mischungen auf ungefettetes Leder, 
so verteilt sich das Fe t t  i m  Laufe der Lagerung iiber die ganze 
Faseroberflache des Leders. Daher t r i t t  auch dann ein Fettaus- 
sohlag auf der Narbenseite auf, wenn die genanntcn Fettkompo- 
nenten bzw. Mischungen auf die Fleischseite aufgebracht worden 
waren. Der Fettausschlag, der durch triglyceridisches Fet t  ge- 
bildet wird, imterliegt andereu GesetzmaDigkeiteu als ein Fettaus- 
schlag aus freien Fettsauren. Der Triglycerid-Ausschlag t r i t t  bei 

hoheren Temperaturen und niederer Luftfeuohtigkeit auf, der 
Fettsauren-Ausschlag umgekehrt bei niederen Temperaturen und 
hoher Luftfeuchtigkeit. Entstehen auf der Lederoberflache kri- 
stalline Bildungen von Fetten, so wirken dieso als Keime fiir wei- 
tere Kristallisation und begiinstigen die Ausschlagsbildung. 

E. K O M A R E K ,  Leverkusen: Die Spaltung der Pyrogallol- 
Berbstoffe und ihre Folgen fur  die Praxis. 

Nach 0. Th. Schmidt3) enthalten die Ellagengerbstoffe a n  
Zucker esterartig gebunden Hexaoxydiphensaure, die durch 
Esterascn (gebildet von Schimmelpilzen der Gerbbriihen) leicht 
abgespalten wird. Schliefilieh bildet sich das Dilacton, die un- 
losliche Ellagsaure. Vortr. zeigte, dalJ durch den fermentativen 
Abbau der hydrolysierbaren Gerbstoffe der Ellagen- und Galloyl- 
Klasse Veranderungen in  der Gerbbriihe entsteheu, die sich we- 
niger in der quantitativen Gerbstoffbestinimuug, als in  der .Qua- 
litat des erhaltenen Leders bemerkbar machcn. naher  ist es not- 
wendig, die Schimnielbildung bzw. die damit im Zusammenhang 
stehende fermentative Gerbstoffzersetzung zu verhindern, was 
durch Mitverwendung von synthetischen Gerbstoffen moglich ist. 
Die Abscheidung von Ellagsaure auf dem Leder, die zu Flecken- 
bildung fuhren kann, laDt sich durch eine neue N a c h w e i s m e -  
t h o d e  fur die auf Leder abgeschiedene Ellagsaure kontrollieren: 
beim Eintauchen des Leders in  Sodalosung farben sich die kleinen 
Ellagsaure-Kristalle an den Randern der Porenlocher gelb und 
lassen sich mit der Lupe deutlich erlieunen. [VB 8001 
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H .  S T E T T E R ,  Munchen: Eber Verbindungen niit Urotropin- 
Struktur. 

Der fur die Adamantan-Synthese nach V .  Prelog und R. Sei- 
tcerthl) als Ausgangsmaterial tlienende Bicyclo-[3,3,l]-nonandion- 
(2,6)-dicarbonsaure-(3,7)-dimethylester, der bisher nur durch 
partielle Verseifnng und Decilrboxylierung von Meerwein-Ester 
(Bicyclo-[3,3,1]-nonandion- (2,6)-tetracarbonsaure - (1,3,5,7 ) - tetra- 
methylester) zuganglich war, konnte auf eineni neuen Synthese- 
weg ausgehend von Glutaconsaureester erhalten werden. Kon- 
densation dieses Esters rnit Formaldehyd in  Gegenwart von Di- 
athylamin ergab Methylen-bis-glutaconsaureestcr, der durch ka- 
talytische Wydrierung in Heptan-tetracarbonsaure-(1,3,5,7)- 
ester iibergeht. Desscn Dieckmann-Kondensation liefert Bicyclo- 
[3,3,1]-nonandion-( 2,6)-dicarbonsaure-(3,7)-ester in 50 Ausbeutc. 

ROOC.CH.CH=CH.COOR 
-1 CH,O 1 

2 ROOC.CH,.LH=CH.COOR - - ~  + CH, 
- H,O 

R O O C ~ H . C H = C H - C O O R  
ROOC-C H-C H, 

14H I -2 R O H  
-+ ROOC-CH, CH, CH,-COOR ----------, 

I 
CH,-CH - C O O R  

0-C ~ - C H  ~~ CH, 
I I 

ROOC-CH C H  HC-COOR 
I 1 2 :  

H,C-CH-C=O 

Ein weiterer Weg zum Adamantan wurde ausgehend von dern 
aus Mrerwein-Ester nach 0. BBttger2) zuganglichen Adamantan- 
dion-(2,6)-tetracarbonsaure-(1,3,5,7)-tetramethylester gefunden. 
Durch katalytische Hydrieruug und Verseifung erhalt man 2,6- 
Dioxy-adamantan-tetracarbonsaure-(1,3,5,7), die durch Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid in  2,6-Dichlor-adamantan-tetra- 
carbonsaure-(1,3,5,7) iibergefiihrt werden kann. Die katalytische 
Reduktion dieser Sauro gibt Adamantan-tetracarbonsaure- 
(1,3,5,7). Durch Silbersalz-Abbau der Saure erhalt man 1,3,5,7- 
Tetrabrom-adamantan, das bei der katalytischen Hydrierung in 
Adamantan iibergeht. Adamantan wird auf diesem Wege in eiuer 
vierfach hoheren Gcsamtausbeute crhalten als auf dem bisher be- 
sten Syntheseweg. 

COOCH, 
I 

O=C--- - +- C-CH, 

I LH,  ~ 

CH,OOC-C-CH, 1- C-COOCH, + 
I 

H,C-- -C-C=O 

COOCH, 

,) Vgl. diese Ztschr.  68, 103 [19561. 
l) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1644, 1769 [1941]. 
,) E b e n d a  70, 314 [1937]. 
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