
0. V I E R T E L ,  Krefeld: Uber das Verhalten von Textilien aus 
Chemiejasern beiiiz Waschen. 

Ftine Schmutzteilchen werden durch Hautfet t  rnit der Paser 
verklebt, daher ist auch bei Cheiniefasern ejne warme Wasche er- 
forderlich. Die gegenuber Baumwolle leichtere Waschbarkeit ist 
im wesentlichen auf die glatte FaseroberR&che zuriiekzufuhren, 
wie an elektronenmikroskoyischcn Aufnahmen demonstriert wurde. 

Uberraschmd war der Befund, da13 mehrfach rnit Hautfett pra- 
parierte Baumwolle naeh dcr entsprechenden Anzahl Wisehen 
cinen hoheren Restfettgehalt (ca. 3 % ) aufweist als gleieherma0en 
behandelte Chemiefasern (0,5-1,5 % ). Lipophylie von Chemiefa- 
sern gegenuber Hautfet t  sebcint also nicht zu bestehen. 

P. S C H L A C I L ' ,  Frankfurt/Main-Hochst: Zur Chernie der Poly- 
ccmide. 

In neuerer Zeit wird die a l k a l i s c h e  S c b n e l l p o l y m e r i s a t i o n  
der Polyamide wieder untersucht. So kann man das bisher alp un- 
polymerisierbar geltende 5-gliedrige Lactam, a-Pyrrolidon heute 
polymerisiereu. Heilies Caprolactam wird durch festes Natrium- 
hydroxyd um ein vielfaches schneller polymerisiert als bei der 
tpchniscli verwmdeten sauren Polymerisation. Technisch brauch- 
bar ist die alkalische Polymerisation nioht, weil die Kettenlange 
der anfallenden Polymeren zu heterogen ist. 

Bci gesteigerter Li c h t b es  t a n  d i g  k ei  t gewinnt neuerdinxs das 
Polyamid aus Oxalsaure und Hexamethylendiamin wieder an In- 
teresse. Polyamide aus aromatischen Diaminen und aliphatischen 
Diearbonsiuren sind sehr lichtempfindlich. Polyamide aus aroma- 
t,ischen Dicarbcnsauren (z. B. Terephtha.lsLure) und aliphatischen 
Diamincn dagegeu sind wertvoll (,.Wctrelon", DDR).  

Polyarnide mit Disulfid-Brucken werden nur mit Reduktions- 
niittelu hoheren Reduktionspotentials gespdten, als es fk r  die 
Spaltnng der Cystin-Brucken in Wolle erforderlich ist. 

0. G L E N Z ,  Lcverkusen: Physikalisch-ehemische Untersuchun- 
gen  uber das  Farben von Polyacrylnitril-Fasern init basischen Farb- 
stoffen. 

Das negative Zetapotential von Dralon-Fasern wird durch im 
Bade vorhandenen basischen Farbstoff kompensiert. Daraus 
schlicllt man auf cine primare Adsorption von Farbstoff-Kationen 
an der Faseroberflache. Wenn der Farbstoff in  die Faser eingedrun- 
g m  ist, wird das urspriingliche Zetapotent,ial wieder erreicht. 

Die Aiialyse von Gleiebgewichtsisothermen an Dralon (W.Z.) 
und PAN-Faser (W.Z.) zeigtc, dall sich zwei Farbemcchanismen 
uberiagern: 

1. Basischer Farbs to i  wird durch Bindung an saure Endgrup- 
pen der Faser aufgenommeu. 

2. Ein kleinerer Teil Farbstoff wird physikalisch g p l o s t .  
Rechnerische Aualyse der Isothermen und Titrationsanalysen 

ergaben iibcrcinstimmend fur PAN-Fascr und  Dralon 3,7.10-5 
Saureaquivalente/g Faser. Dic schwererc Anfarbbarkeit der PAN- 
Faser (Farbetemperatur 130 "C) gegenuber Dralon (Farbetem- 
peratur 80-100 "C) bedeutct keine unterschicdliche Farbstoffauf- 
nahme iin Gleichgewicht. Das Farbegleichgewicht wurde nach 
12-18 h erreioht. 

I n  der Diskussion des Vortrages bemerkte Schiffner, da13 j e  nied- 
riger das Molekulargewicht des Acrylpolymeren mit 8auren End- 
gruppeu licgt, u m  so hiiher die Aufnahmc von basischen Farbstof- 
fen im Farbegleiohgewicht ist. Baut  man durch Polymerisation 
mit. Natriumamid basische Endgrnppen ein, so sinkt die Farbstoff- 
aufnahme mit fallendem Molekulargewioht des Polymeren. Die 
hnsieht des Vortr. wird damit bestatigt. 

I<. D I T H M A R  und F. N A U J O I I S ,  Frankfurt/Main: 
Schutz won Polyamid-Fasern gegen den Angriff ~ i o n  Aktivsauerstoff. 

Polyamid-Fasern werden durch Aktivsauerstoif-Bleichen be- 
sonders oberhalb 70 "C stark qeschadigt. Der Schadigungsgrad 
schwankt je  naoh IIerstellungsverfahrcn und Mattierung. 

Bei einer Behandlung von ,,Perlon" mit 10 em3 Wasserstoffper- 
oxyd 35 o/u/l bei 85 "C wurden Festigkeitsverluste zwischen 20 und  
50 % gefnnden. ,,Nylon" ist etwas widerstandsfahiger. Anorgani- 
sche S a k e  gcben einen gewissen Schutz, wobei Natrium als Kation 
wirksamer ist als Kalium. IOfach wirksamer sind jedoch basische 
Stickstoff-Verbindungen, wie Athylendiamin, N-Carboxy-athylen- 
diamin und  Piperazin*). Fur  die praktische Verwcnduug ist das 
Praparat  Proventin 4 entwickelt worden (keine Konstitutionsan- 
gabe). Das Produkt wird dem Bleichbad zugcsetzt. I& Ychadigung 
wird bis auf wenige yo oder bis auf 0 %  zuriickgedrangt, Parallel 
rnit dem Schutz gegen Aktivsauerstoff wirken die Pr iparate  als 

[VB 9201 Lichtschutz. 

Ku nststoff-Tagu ng 
Bad Pyrmont, 10.-11. April 19571) 

S. N I T Z S C H E  und M .  W I C K ,  Burghausen: Vulkanisa- 
tionssuslein des Silieonkaulschuks (vorgetr. von S. A'itzsche). 

M i t  Fiillstofien versetztes Polydimethylsiloxan wurde bisher 
mit Peroxyden vulkanisiert. Beim Zcrfall der Peroxyde (Benzoyl- 
peroxyd, 2.4-Dichlor-beuzoylperoxyd, ditert.-Dibutylperoxyd) ent- 
stehen Radikale, die der Methyl-Gruppe ein Wasserstoffatom ent- 
ziehen. Die Siloxan-Ketten werden durch CH,-CHz-Brdckcn 
verkniipft (etwa nach jeder 5000sten Si(CH,),O-Gruppe). Stark 
beschleunigte Elektronen wirken Ihnlieh. 

Wie eigene Versuehe ergaben, sind in  Gegenwart gccignetcr Kon- 
densationskatalysatoren Vulkanisationen von Mischungen aus 
Dimcthyl-siloxankautsehuk mit mehrfunktionellen Silicium-Ver- 
bindungen maglich. Wir fanden, daI3 besonders Dibutylzinn-Ver- 
bindungen sehr interessante Effekte bei Siliconen zcigen und D i -  
b u  t y l z i n n -  d i l a u r  a t ein ganz hervorragcndrr Kondensations- 
katalysator fur derartige Vulkanisationen ist. Die Vulkanisation 
ist fullstoffabhingig und verlauft bereits bei Zimmertemperatur. 
Ein weiterer Fortschritt war die Zugabe van  Mcthylwasscrstoff- 
polysiloxau ziim Siliconkautschuk. Die Zinn-Verbindung aktiviert 
den Wasserstoff derart, da13 er rnit den endstandigen OH-Gruppen 
der Siloxan-Einheiten unter Wasserstoff-Entwicklung und Vul- 
kauisation reagiert. Es is t  moglich, alle Variationen der Block- und 
BlockpfropIkondensate zu realisieren. Die Reaktion Dibutylzinn- 
Verbindung - H-Siloxan ist auch als Reduktionsverfahren orga- 
nischer Verbindungen interessant2). Zur Erzielung bestinimtcr 
technischer Effekte kann der gleicbzeitigc Zusatz von Peroxyd be- 
sonders bei dem vorletztgenannten System von Vorteil sein. Diese 
peroxyd-freien, zinn-haltigen Vulkanisate zeigen gleiche Eigen- 
schaften wie die nach anderen Methodeu hergestellten, jedoch liegt 
bei entsprcchenden Mischungen die t h e r  m i  s o  h e  B e s t  a n  d i g -  
k e i  t weit daruber. Wcil die Massen auch in gieB- und atreiehfibiger 
Form sowie als Dispersionen verwendbar sind, bestchen fur  sic 
cine groiie Verwendungsmoglichkeit, Sic lassen sick z. B. neben 
der ubliclien Verarbeitung zur Beschichtung von Geweben und Me- 
tallen scwie als Abdruck- und Fullmasse verwenden. Die Vulkani- 
sate kann man rnit Metallen, Kunststoffen und Holz verkleben. 
Entsprecheude Siliconkaltkleber sind entwickelt worden. Erwahnt  
sei die Verwendung a19 Formmaterial fur die Polyester-Verarbei- 
tung uud als Vergull- und Einbettmasse in der Elektroindustrie. 
Nach dem Tauchverfahren konnen daraus Tauchartikel herge- 
stellt werden. Durch Variation des Polymerisationsgrades des 

- ,  
tcniperatur Zu S c h a u m k a u t s c h u k  aufzuschaumen. [VB 9301 Eigenschaften. 

Beim potentiometrischen Titriercn von Losungen reduzierter 
Kiioenfarbstoffe mit Kaliumeisen(II1)-cyanid erhalt man Redox- ~~ 

titrationskurven, aus denen sich die physikalisch-chemischen und  
farberisehen Eigenschaften der Farbstoffe ablesen lassen. 

GDCh-Ortsverband Berlin 
an1 18. Mai 1957 

M A X  S C H M I D T ,  Miinchen: Zur Iienntnis einer neuen Klasse 

Ausgehend von der Bcobachtung, dali wasserfreie Thioschwefel- 

A .  S C H A E F F E R ,  Frankfurt/M.-Hochst: Warum sind sub- 
stadice Frirbstoffe substantiv? 

Jeder hzofarbstoff besitzt nach den Untersuchungen des Vortr. 
einP gewisse Substantivitat fur Banmwolle. Bei Saurefarbstoffen 
schwankt sie zwischen 1-75 x ,  bei Direktfarbstoffen zwisohen 

uon Schwefelshuren. 

skure thermisCh quantitativ in H,S und so, gespalt,!n wird: 
H,S20, -+ H,S + SO,,  

40-100 yo, die friiher ubliche Untcrscheidung zwischen substan- 
tiven Baumwollfarbstoffen und  nicht substantiven flauren Farb- 
stoffen ist daher im Hinblick auf das Sub~tantivitatsproblem nicht 

gelang die Darstellung einer neuen Klasse von Sohwefelsauren, fur  
die der Name S u l f a n - m o n o s u l f o n s a u r e n  vorgeschlagen wird, 
weil sie aus Sulfancn und SO, entstehen: 

HZS, + SO, + HOSS-(S),-H. moglieh. 
Zahlreiche Beispiele erlauterten Zusammenhangc zwischen Kon- 

stitution und Ziehvermogen. Die Krafte, die den Farbstoff a n  die 
Baumwollfaser binden, wurdeu unter dem Begriff ,,Induktions- 
krafte" zusammongcfalit. 

*) *P.-*nmeld. D 14553 IV C 8i. 
l) Weitere Vortragsreferate siehe Chemie-Ingenieur-Technik 29, 

,) Vgl. diese Ztschr. 69, 96 [1957]. 
474 [1957]. 
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Es wurden so erhalten aus H,S uiid SO, die Monosulfan-mono- 
sulfonsaure H,S,O,, aus H,S, und SO, die Disulfan-monosulfon- 
saure H,S,O,, aus  H,S3 und SO, die Trisulfan-monosulfonsaure 
H,S,O,, aus H,S, und SO, die Tetrasulfan-monosulfonsaure 
H2S503 und aus H,S, und SO, die Pentasulfan-monosulfonsaure 
H z S G O , .  

Von diesen Sauren aus fiihren zwei Wege i n  das Gebiet der Poly- 
thionsauren. 1. Sulfan-monosulfonsauren H,S,O, reagieren i n  
atherischer Losung mit SO, unter Bildung der xasserfreien Poly- 
thionsauren H,S,O, naoh 

H03S-(S)n-H+ SO3 -+ HO,S-(S),-SO,H. 

Es wurden so dargestellt die wasserfreie Trithionsaure H2S306,  
Tetrathionsaure H,S,O,,, Pentathionsaure H2S50,, Hexathion- 
siiure H,S,O, uud Heptathionsaure H,S,O,. 2. Sulfan-monosul- 
fonsauren werden in waBriger Losung von J o d  zu Polythionsauren 
oxydiert nach 

2 H,SxO, + J z  + HzSz,O, + 2 HJ-  

Derart konnten die neuen Verbindungen Oktathionsaure 
H,S,O,, Dekathionsaure H,S,,O, und  Dodekathionsaure H,Sl,O, 
erhalten werden. 

Auf Grund der beobachteten Zusammenhange zwischen den 
Stoffklassen H,S,, H,S,O, und H,S,O, miissen die Polythion- 
sauren als Disulfonsaureu der Sulfane aufgefaRt werden. Die Reak- 
tionen dieser Stoffe mit nuoleophilen Reagenzien wie CN-, SO,2-, 
SH- usw. werden als stufenweise Abbaureaktionen gedeutet,, in  
deren Vcrlauf primar immer Sulfanmonosulfonsauren gebildet 
werden. 

Es wurde eine neue Systematik der Schwefel-Sauerstoff-Sauren 
vorgeschlagen, die von den Verbindungen ausgeht, rnit denen SO, 
und SO, unter Saurebildung reagieren, d. h. von H,O, H,O,, H,S, 
H,S,, H,Sa, H,S, usw. Alle bekaunten Sauren fiigen sich logisoh 
in  dieses Schema ein, entweder als Mono- und Disulfonsauren, 
Mono- und Disulfinsauren oder als gemischte Sulfon-Sulfinsauren 
der betreffenden Stoffe. [VB 9231 

G DCh-Ortsverband Ru hr 
Mlilheim/Ruhr, am 23. Mai 1967 
U. W A N N A G A  T ,  Aachen: Einige  neuere Ergebnisse u n d  

Problenae a u s  der Chemie der siliciu.nl-organischen Verbindungen.  
Eingehende Untersuchuugen der physikalischen und chemischen 

Eigenschaften des Tris-(p-dimethylaminopheny1)-silioiumohlofids, 
[(CH,),NC,H,],SiCl, das als Si-Analogon des K r i s t a l l v i o l e t t s  
angesehen werden kann, zeigten, daR in dieser farblosen Verbin- 
dung keine Silenium-Struktur mit R,Si+-Kation und Cl--Anion, 
sondern eine den1 SiCI, gegenuber nooh festere homoopolare Si-C1- 
Bindung vorliegt. Es laQt  sich folgern, daB auch das Kristallviolett 
keine Carbenium-Struktur besitzen kannl-  2 ) .  

Erstmalig dargestellt wurden gemaD 
R3SICI + AgCIO, + AgCl + R3SIOCI03 

Trialkyl- uud Triarylsilylester der b e r c h l  o r 8 a u  r e .  Die farb- 
losen, fliissigen (R=CH,: KpI4,, 35-38 "C; C,H5: Kp,,, 
45-46 "C; n-C,H,: Kp,,, 75-76 "C) oder festen (R=C,H,: Zers. 
180 "C; p-CH,C,H,: Zers. 200 "C) Verbindungen explodieren beim 
Erhitzen, scheinen aber nicht so unberechenbar gefahrlich wie die 
Alkylester der Uberohlorsaure zu sein. Die Frage nach der Struk- 
tnr :  Siliciumperchlorat (R,Si+MO,-) oder Silylester (R,SiO-C10,) 
konnte durch Solvolysen mit  protonenaktiven Losungsmitteln 
(HOH, CH,OH, NH,) zugunsten der letzteren entschieden werden, 
da stets R,SiOSiR, aus primar gebildetem R,SiOH entstand. 

Es gelang, eine Reihe von Hydrazin-Verbindungen des Siliciums 
erstmalig darzustellen, so vom Typ R,Si.NH,NH-SiR, (R=CH,: 
Kp,,,, 69 "C; C,H,: Kp,,,, 142 "C; n-C,H,: Kp,,,, 189 "C; 
C,H,: Fp 138 'C), R,Si.NH-NH,C,H, (R=CH,: Kp,,,, 115 bis 
I16 "C; C,H,: Kp,,, 103 "C) und (R,SiNH.NH),. 

In Forttiihrung der Uutersnchungen iiber die Additionsprodukte 
YOU Silicium-tetrahalogeniden mit Pyridin ( P y )  und seinen Ho- 
mologen3) konnte gezeigt werden, daR das von T r o d 4 )  beschrie- 
bene SiCl,Py, nioht existiert. 2.2'-Dipyridyl(Dipy), 9.10-Phnnan- 
throlin (Phen)  und Pyrazin ( P y r )  ergeben die Verbindungen 
SiCl,Dipy, SiCl,Phen, SiHCI,Dipy, SiHCl,Phen, SiBr,Dipy, 
SiBr,Phen, SiJ,Phen, und SiJ,Pyr,. Die Reaktionsfahigkeit der 
a n  das Si gebundenen Halogenatome ist i n  den Additionsverbin- 
dungen SiX,Py, merklich gesteigert. Die hoheren Silioiumhalo- 
genide wie Si,Cl,, Si,Br, und  Si,Cl, werden durch P y  gemaR 

Si,X,n+a+ ( n +  1)Py -+ SiX,Py,+ (-1) SiX,Py 

1) U .  Wannagat u. F .  Brandmair, 2. anorg. allg. Chem. 280, 223 

a) F. Brandmair ti. U. Wannagat, ebenda 288, 91 119561. 
3, U. Wannagat u. R. Schwarz, ebenda 277, 73 [1954]. 
'f W. R. Trost, Can. J .  Chem. 29, 877 [1951]. 

[ I  9551. 

aufgespalten. Die Bildungswarmen bei der Reaktion von SIX, rnit 
Py liegen fur  SiCl,Py, bei 29,3, fur SiBr,Py, bei 29,6 und fur  
SiJ,l'y, bei 34,2 kcal/Mol. [VB 9271 

GDCh-Ortsverband Leverkusen 
am 26. April 3957 

H .  Z O L L I N G E R ,  Basel: A n w e n d u n g  voiz I so topen  in der 
Chemie der Azofarbstoffe. 

Es wurde uber Auwendungen der vor einigen Jahren gefundenen 
kinetischen Isotopeneffekte bei Azokupplungsreaktionen l )  be- 
richtet. Sie erlaubeu einerseits bestimmte Aussagen iiber den Ye- 
chanismus dieser Vorgange, andererseits konnen sie - vor allem 
in Bezug auf eine rationelle Anwendung basenkatalytischer 
Effekte bei technischen Azokupplungen - fur die industrielle Ver- 
fahrenstechuik dcr Azofarbstoffabrikation als Grundlage beniitzt 
werden. Eine bisber nicht beschriebene Wirkung der kiuetischen 
Isotopeneffekte besteht in  der Versohiebung des o/p-Verhaltnisses 
bei Kupplungen von a-Naphthol-Derivaten. So betragt der An- 
teil des p-Farbstoffes (Reaktion in 4-Stellung) bei der Kupplung 
o-Nitrodiazobenzol + I-Naphthol-3-sulfosaure 37,O yo, wahrend 
unter gleichen Reaktionsbedingungen die 2.4-D-l-Naphthol-3- 
sulfosaure nur 29,2 yo p-Produkt liefert. Diese Erscheinung laBt 
sich durch einen andersartigen Meohanismus der Wasserstoffionen- 
Abliisung aus der 2- bzw. 4-Stellung deuten. [VB 9171 

GDCh-Ortsverband Bonn 
am 21. Mai 1967 

H. G E H L E N ,  Potsdam: Uber die Bildung von Triazolen n u s  
NP- Cyansaurehydtaziden. 

N@-Cyansaurehydrazide addiereu prim. Amine uud Hydrazin 
unter nachfolgendem Wasseraustritt und Bildung yon Derivaten 
des 1.2.4-Triazols. 

-H,O 
1. RCO.NH,NH.CN + H,NW + RC0.NH.NH.C.NH.R' + 

I1 
.N-NH, NH 

WC" 

\\ N /C-NH'R# 

NHZ 
Bei 2 verlauft die Kondensat'ion wahrscheinlich uber cine Tetra. 

zin-Stufe, die d a m  unter Ringvereugerung die Triazole liefert. 
Die Reaktion 2 verlauft nur  rnit Cyanhydraziden aliphatischer 

Sauren. Die Einwirkung von Hydrazin auf acylierte Semicarbazide 
fuhrt - entgegen friiherer Beobachtungen ,) nicht zur Bildung der 
Diamino-triazole (bzw. Amino-imino-triazole) ; vielmehr wird das 
acylierte Semicarbazid lediglich verseift, wobei je  nach den Ver- 
suchsbedingungen entweder Carbohydrazid oder Hydrazo-dicar- 
bonamid unter Hydrazin- bzw. Ammoniak-Abspaltung gebildet 
werden. 

Das durch alkaliaches Verkochen von Oxalyl-disemicarbazitl 
entstehende Di-[1.2.4-triazolon-y1-3]5.5' verhalt sich fast immer 
wie eiue zweibasische Siure ,  die beziiglich der Loslichkeit ihrer 
Salze der Sohwefelsaure analog ist und  yon der auf Grund von Ver- 
drangungsreaktionen angenommen werden ltaun, daB sie etwas 
starker als Oxalsaure ist. [VB 9251 

Karlsruher Chemische Gesellschaft 
am 16. Mai 1967 

R .  A. R A P H A E L ,  Belfast: T h e  Rational Synthes is  of Carbo- 
hydrates. 

Zur Synthese der Zucker braucht man eine Methodc, bei der 
jeder einzelne Sohritt sterisch bestimmt ist. Ein solches Verfahren 
is t  die Hydroxylierung einer Ket te  mit konjugierten Doppelbin- 
dungen : 

wobei man von sterisch einheitlichen Olefinen ausgehen und ste- 
risch einheitlich oxydieren muB. Einheitliehe Olefine sind aus 
Acetylenen zuganglich, die durch Natrium in flussigem Ammonink 

- CH =CH- CH = CH- + - CHO H- CHO H- C HO H- C HO H- , 

~- 
1) Hch. Zollinger, Helv. chim. Acta 38, 1597, 1617, 1623 [1955]. 

2 )  Liebigs Ann. Chem. 504, 14 [1955]. 
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