enzymatische Beschreibung der Differenzierung, und vor
allem die Experimentiermoglichkeiten auf diesem Gebiet,
nicht geniigend entwickelt, so daB man vorldufig keine ge-
nauen Priifungen vornehmen kann. Es bleibt aber, daB
hichstwahrscheinlich die meisten, wenn nicht alle indu-
zierbaren Systeme und die anabolischen Systeme bei den
Bakterien einer negativen Regulierung unterworfen sind;
diese witd in jedem Fall duich einen besonderen Repressor
bewirkt, wclcher unter der Kontrolle eines spezifischen
Gens synthetisiert wird.

Die Frage nach der chemischen Natur des Repressors
und nach seinem Wirkungsmechanismus ist damit akut
geworden. Im Prinzip miiBte ein Vergleich der induzier-
baren und konstitutiven Stimme die biochemische Iden-
tifizierung des Repressors gestatten. Aber diese Aufgabe
bietet auBerordentliche technische Schwierigkeiten, so daB
bis jetzt noch nicht einmal ein erster Schritt auf dem Weg
zu ihrer Losung getan werden konnte.

Zusammenfassung

Genetiker und Biochemiker haben nachweisen kénnen,
daB die Synthese verschiedener Enzyme durch drei Typen
spezifischer Faktoren, die selektiv auf ein einziges Enzym
oder Enzymsystem wirken, gesteuert wird:

1. Die Mutation eines Informator-Gens kann die
Fahigkeit zur Synthese eines Enzyms ausschalten oder
wiederherstellen.

2. Bei induzierbaren Systemen fiihrt erst die Zugabe
eines Induktors zur Synthese des Proteins.

3. In anderen Fillen unterdriickt die Zugabe eines Meta-
boliten die Synthese eines oder mehrerer Enzyme, der Stoff
wirkt als Repressor.

Diese drei Effekte sind im allgemeinen unabhéangig von-
einander und konnten bei verschiedenen Systemen beobach-
tet werden. Die genetische und biochemische Untersuchung
des Systems, das fiir die Synthese der p-Galactosidase bei
E. coli verantwortlich ist, ergab, daB die Fahigkeit, p-
Galactosidase zu synthetisieren, zundchst von einem Gen
bestimmt wird, das offenbar die gesamte Information tragt,
die fiir die Struktur des Proteinmolekiils notwendig ist.
Ein zweites Gen — dem ersten unmittelbar benachbart,
doch von ihm funktionell unabhingig — steuert die Bil-
dung eines Repressors, dessen Aufgabe es ist, die Aktivitat
des galactosidase-synthetisierenden Systems zu hemmen.
Externe Induktoren, welche die Synthese der Galactosidase
in Gang bringen, wirken als Antagonisten des internen
Repressors.

Dieses Schema fiir die Steuerung der B-Galactosidase-
Bildung scheint auch fiir viele andere Systeme giiltig zu
sein, insbesondere fiir die meisten induzierbaren Enzyme
und fiir Enzym-Systeme, welche die Biosynthese essen-
tieller Metaboliten bei Bakterien katalysieren.

Ubersetzt von Dipl.-Chem. G. Scheuerbrandt, Freiburg/Brsg.
Eingegangen am 10. Juni 1959 [A 974]

Konstitution und Eigenschaften grenzfléchenaktiver Stoffe

Il. Sorption von anionischen grenzfldchenaktiven Stoffen an Textilfasern*)

Ven Prof. Dr. phil. H. KOLBEL und Dipl.-Ing. K. HORIG"'")
Institut fiir Technische Chemie der Technischen Universitdt Berlin-Charlottenburg

Es wird die Sorption von homologen Reihen anionischer grenzfldchenaktiver Stoffe (Na-Seifen, Na-
n-Alkylsulfate, n-Alkylschwefelsduren und p-n-Alkylbenzol-sulfonsduren) an Textilfasern gemessen und
ausgewertet. Die Unterschiede in der chemischen Konstitution verschiedener anionischer grenz-
flachenaktiver Stoffe iiben nur einen geringen EinfluB auf die Sorption aus. Bei den Textilfasern fiihren
dagegen oft schon geringe Konstitutionsdnderungen zu grofien Sorptionsunterschieden. Fasern mit
sorptionsaktiven Gruppen (NH,-, NH- und OH-Gruppen) in den Fasermolekiilen weisen eine wesent-
lich stéirkere Sorption auf als andere Fasern.-Es werden Modellvorstellungen liber den Mechanismus
des Sorptionsvorganges entwickelt. Sie besagen, da8 die Sorption durch Attraktionskrdfte als Folge
intermolekularer Wechselwirkung zwischen den Fasermolekiilen und den einzelnen grenzfldchen-
aktiven Anionen bewirkt wird. Bei Fasern ohne sorptionsaktiven Gruppen werden die grenzfldchen-
aktiven Anionen in statistischer Verteilung parallel zu den Fasermolekiilen sorbiert. Bei Fasern mit
sorptionsaktiven Gruppen werden die hydrophilen Gruppen der grenzflachenaktiven Anionen fast
ausschlieBlich an diesen unter Ausbildung einer Wasserstoff-Briickenbindung sorbiert, wédhrend sich
der hydrophobe Rest parallel an die Fasermolekiile anlagert.

Einleitung

S. H. Lehner') sowie H. A. Neville und C. A. Jeanson?)
zeigten, daB anionische grenzflichenaktive Stoffe aus wiB-
riger Losung von Textilfasern sorbiert werden. In der
Folgezeit maflen vor allem E. Gétte?), R. G. Aickin?),
K. Swanston und R. C. Palmer?) sowie A. S. Weatherburn
und Mitarbeiter®) die Sorption verschiedener Textilfasern
und verfolgten den EinfluB von pg, Temperatur und Kon-
zentration der Losungen auf die Sorption.

*) Erste Mitteilung vgl. dlese Ztschr. 77, 211 [1959].
**) Dissertation K. Hérig, Technische Universitit Berlin 1959,

1) 8. H. Lenher, Amer. Dyestuff Reporter 22, 13, 21 [1933].

£) H, A. Neville u. C. A. Jeanson, ]. physic. Chem. 37, 1001
[1933].

3) E. Gotte, Fette, Seifen, Anstrichm. 56, 583, 670 [1954].

*) R. G. Aickin, J. Soc. Dyers Colorists 60, 60, 286 [1944].

5) K. Swanston u. R. C. Palmer, ebenda 66, 632 [1950].

%) A.S.Weatherburn, G. R. F. Rose u. C. H. Bayley, Can. J. Research
28 F, 51 [1950]; Textile J. Australia 28, 826, 888, 1094, 1134
[1953].
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Unser Ziel war es, den Einfluf der chemischen Kon-
stitution von anionischen, grenzflichenaktiven Stoffen
und Textilfasern auf die Sorption aufzukliaren. Zu diesem
Zwecke wurde die Sorption von homologen Reihen defi-
nierter grenzflichenaktiver Modellsubstanzen (Na-n-Alkyl-
sulfate, n-Alkylschwefelsduren, Na-Seifen und p-n-Alkyl-
benzol-sulfonsduren) an verschiedenen Textilfasern gemes-
sen. (Wolle, Baumwolle, Cuprama® = Kupferspinnfaser,
Aceta® = Chemie-Acetatseide, Dralon® = Polyacrylnitril-
Spinnfaser, Diolen® = Polyesterfaser, Perlon®, Rilsan® =
Polyamid-Spinnfaser, Nylon 66 und Brulon® = Nylon 610.)

Die Messungen und ihre Ergebnisse
Zu 2 'g Textilfasern (auf Faser-Trockengewicht berech-
net) wurde die temperierte 0,01 n-Ldsung eines grenz-
flachenaktiven Stoffes zugefiigt, bei den freien Siuren je

" 50 m!l und bei den Na-Salzen je 10 ml. Nach einer bestimm-
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ten Sorptionszeit im Thermostaten maBlen wir in einem
aliquoten Teil der Ldsung die Restkonzentration titri-
metrisch.

Sorption von Na-n-Alkylsulfaten

Es wurden Alkylsulfate mit 8 bis 16 und 18 Kohlenstoff-
Atomen in der Alkylkette in 0,01n-Losungen verwendet
(im folgenden mit C,—C,q und C, bezeichnet). Zur Kon-
zentrationsbestimmung 148t man die Losungen kleine, mit
Dowex 50 gefiillte, heizbare lonenaustauschersdulen pas-
sieren und titriert die entstandenen freien Alkylschwefel-
sauren mit 0,01 n NaOH.

Abb. 1 faBt die MeBergebnisse an Polyamid-Fasern zu-
sammen, wobei die Sorption pro Gramm Faser in Abhéingig-
keit von der Lange der Alkylkette der Alkylsulfate aufge-
tragen ist. Man stellt zunéchst fest, daB das Sorptionsver-
mdgen von Perlon iiber Nylon 66, Rilsan und Nylon 610

/
/

8 v 2 % W 7
C-Afome inn der Alkylkelte —
Abb, 1. Sorption von Na-n-Alkylsulfaten (in 0,01 n Lésungen) an

Polyamid-Fasern in Abhéngigkeit von der Lange der Alkylkette der
Alkylsulfate. (Sorptionszeit 3 h, Temp. 80 °C)
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abnimmt. Ein Zusammenhang zwischen der Alkylketten-
lange und der Hohe der Sorption ist nicht erkennbar. Die
Sorptionskurven aller Polyamid-Fasern besitzen Maxima,
die jedoch teilweise bei verschiedenen Alkylkettenlingen
liegen: fiir Perlon und Nylon 66 bei C,,, fiir Rilsan bei C,
und C,,, fiir Nylon 610 bei C;, und Cp.

Auch die Sorptionskurven der Cellulose-Fasern Cuprama
und Aceta (Abb. 2) weisen bei C,q bzw. C,, Maxima auf. Sie
unterscheiden sich jedoch von den Polyamid-Fasern da-
durch, daB bei ihnen die Sorption nicht von C; bis zum
Maximum stetig steigt, sondern vorher ein ausgeprigtes
Minimum bei C;, bzw. C,; durchlauft.
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Abb. 2. Sorption von Na-n-Alkylsulfaten (in 0,01 n Lésungen) an
Cuprama und Aceta in Abhangigkeit von der Linge der Alkylkette
der Alkylsulfate. (Sorptionszeit 3 h, Temp. 80 °C)

Sorption von n-Alkylschwefelsduren

Im Vergleich zu den Alkylsulfaten werden die Alkyl-
schwefelséduren in 0,01 n-Losung von den Polyamid-Fasern
fast zehnmal so stark sorbiert. Das Sorptionsvermdogen
nimmt auch bei diesen Messungen in der Reihenfolge Per-
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Abb. 3
Sorption von n-Alkyl-
schwefelsduren
(in 0,01 n Ldsungen)
an Polyamidfasern
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lon, Nylon 66, Rilsan und Nylon 610 ab (Abb. 3). Die Lage
der Maxima in den einzelnen Sorptionskurven hat sich im
Vergleich zu denen der Alkylsulfate nicht verandert.

Sorption von Na-Seifen

Es wurde die Sorption von Seifen (Na-Salze normaler,
gesattigter Fettsauren) mit 8, 10, 12, 14, 16, 18 und 20
Kohlenstoffatomen in 0,01 n Lésungen gemessen. Die Kon-
zentration der Seifenldosungen wurde durch Verdrangungs-
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Abb. 4. Sorption von Na-Seifen (in 0,01 n Lésungen) an Polyamid-
fasern in Abhidngigkeit von der Lange der Kohlenstoffkette der Sei-
fen. (Sorptionszeit 3 h, Temp. 80 °C)
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Abb. 5. Sorption von Na-Seifen (in 0,01 n Loésungen) an Cuprama
und Aceta in Abhangigkeit von der Linge der Kohlenstoffkette der
Seifen. (Sorptionszeit 3 h, Temp. 80 °C)
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titration mit 0,01 n Salzsdure gegen einen Mischindikator
aus Methylrot-Methylenblau bestimmt. Bei den Polyamid-
Fasern (Abb. 4) beobachtet man eine ungefdhr gleich
starke Sorption wie bei den Messungen mit Alkylsulfaten.
Das Sorptionsvermdgen nimmt auch hier in der Reihen-
folge Perlon, Nylon 66, Rilsan und Nylon 610 ab. Die Sorp-
tionsmaxima liegen fiir Perlon, Nylon 66 und Rilsan iiber-
einstimmend bei C,,. Die Sorptionskurve fiir Nylon 610
steigt innerhalb der MeBreihe stetig an.

Cuprama und Aceta zeigen gegeniiber den Messungen
mit Alkylsulfaten eine etwas stirkere Sorption (Abb. 5),
aber einen weitgehend analogen Verlauf der Sorptionskur-
ven mit ausgeprdgten Minima bei C,, bzw. C;; und Maxima
bei Cyq bzw. Cyy.

Sorption von p-n-Alkylbenzol-suifonsduren

Es wurde die Sorption von p-n-Alkylbenzol-sulfonsduren
mit 1 bis 10, 12, 14 und in einem Fall mit 16 Kohlenstoff-
atomen in der Alkylkette in 0,01 n-Ldsungen gemessen.

Die Ergebnisse sind in Abb. 6 wiedergegeben und de-
monstrieren vor allem das groBe Sorptionsvermdgen von
Wolle. Es folgen wieder in der gleichen Reihenfolge wie bei
allen vorherigen Messungen Perlon, Nylon 66, Rilsan und
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Nylon 610. Bei den Polyamid-Fasern beobachtet man eine
ungefahr gleichstarke Sorption wie bei den Messungen mit
Alkylschwefelsauren. Die Sorptionsmaxima liegen fiir Wolle
und Rilsan bei Cg, fiir Perlon und Nylon 66 bei C, und fiir
Nylon 610 bei Cg und C,,. Rilsan und Perlon zeigen daneben
noch ein schwaches Nebenmaximum bei C,, bzw. Cy,.
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Abb. 7. Sorption von Salzsdure und p-n-Alkylbenzolsulfonsiuren

(in 0,01 n Losungen) an Cuprama, Baumwolle, Dralon und Diolen

in Abhangigkeit von der Linge der Alkylkette der Alkylbenzolsulfon-
sduren. (Sorptionszeit 48 h, Temp. 23 °C)

[A991.7]
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In Abb. 7 sind die Ergebnisse der Sorptionsmessungen an
Cuprama, Baumwolle, Dralon und Diolen zusammenge-
stellt. Bei Cuprama beobachtet man eine ungeféhr gleich-
starke Sorption wie bei den Messungen mit Alkylsulfaten
und Seifen. Die Serptionskurven fiir Cuprama und Baum-
wolle sind sehr dhnlich. In beiden tritt bei C, ein erstes,
schwaches Maximum auf, ein zweites, ausgepragtes er-
scheint bei C,,. (Es sei bemerkt, daB bei Vergleichsmessun-
gen mit Baumwolle anderer Herkunft wesentlich héhere
Sorptionswerte ermitteit wurden.) Dralon und Diolen zei-
gen ein auBerordentlich geringes Sorptionsvermdégen, in
ihren Sorptionskurven fehlt jedes Maximum.
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Ein iiberraschendes Ergebnis brachten die Sorptions-
messungen an Aceta. Anstatt einer Abnahme der Saure-
konzentration durch Sorption an der Faser wurde bei der
Titration eine teilweise sehr betrichtliche Erhéhung der
Saurekonzentration festgestellt. Nahere Untersuchungen
ergaben, daB es sich um eine Abspaltung von Essigsaure
aus Aceta handelt. Die abgespaltene Essigsdure-Menge
hingt sehr stark von der Alkylkettenldnge der Alkylbenzol-
sulfonsduren ab (Abb. 8). Wihrend bei Salzsiure noch
eine schwache Sorption konstatiert werden kann, tritt
schon bei C, deutliche Essigsiure-Abspaltung auf, die mit
wachsender Kettenldnge stark zunimmt, bei C; ein Maxi-
mum erreicht und danach wieder schnell abnimmt.

Weitere orientierende Versuche zeigten, daB der Verlauf
von Sorptionskurven bei gleicher Faserart und gleichen
grenzflaichenaktiven Stoffen sich durch Sekundéareffekte dn-
dern kann. Als Beispiel sind in Abb. 9 die Sorptionskurven
fiir Alkylbenzol-sulfonsduren an Perlon bei 23 °C nach 8,
48, 150 und 240 h Sorptionszeit zusammengestellt. Der
Anstieg der Kurven wird zwischen C, und C, mit wachsen-
der Sorptionszeit steiler. Das Maximum der Sorption bleibt
unverandert bei C,. Eine starke Veranderung tritt jedoch
im Kurvenverlauf bei gréBeren Alkylkettenlingen auf.
Wihrend bei 8- und 48-stiindiger Sorptionszeit die Kurve
von C, bis C,, steil und stetig abfillt, wird schon bei 150-
stiindiger Sorptionszeit ein neuer Effekt sichtbar: der steile
Abfall zwischen Cy und C,, bleibt erhalten, aber danach
sinkt die Kurve iiber C, auf C,, nur wenig ab. Bei 240-
stiindiger Sorptionszeit ist schlieBlich zwischen C,4 und C,,
sogar eine deutliche Steigung der Kurve zu beobachten.
Von C,, bis C,, folgt wieder ein schwacher Abfall, so daB
die Sorptionskurve bei 240-stiindiger Sorptionszeit zwei
Maxima aufweist, das erste bei C,, das zweite bei C,,.

DaB der Verlauf der Sorptionskurven sich nicht nur bei
Perlon und Alkylbenzol-sulfonsiduren mit der Sorptionszeit
andert, bewiesen u. a. auch MeBreihen mit Seifen an Perlon
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Abb. 9. Sorption von p-n-Alkylbenzol-sulfonsduren (in 0,01 n Lo-
sungen) an Perlon in Abhéngigkeit von der Linge der Alkylkette der
Alkylbenzol-sulfonsfiuren nach verschiedenen Sorptionszeiten.
(Temp. 23°C)

und Rilsan (Abb. 10). Wir beobachten die gleiche Er-
scheinung wie bei den Alkylbenzol-sulfonsduren, daB nam-
lich bei langerer Sorptionszeit die Sorptionskurve nach dem
ersten Maximum wieder ansteigt. Der Wiederanstieg ist
jedoch bereits nach 6 h deutlich ausgeprigt. Nach weiteren
Versuchen setzen die Sekundireffekte nicht nach einer
bestimmten Sorptionszeit ein, sondern nach Erreichen einer
gewissen Sorptionskapazitdt der Fasern. Je diinner
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Abb, 10. Sorption von Na-Seifen (in 0,01 n Ldsungen) an Perlon
und Rilsan in Abhingigkeit von der Linge der Kohlenstoff-Kette
der Seifen nach verschiedenen Sorptionszeiten (Temp. 80 °C)

die Fasern sind und je hoher die Temperatur ist, desto
friiher zeigen sich die Sekundireffekte. Grundsatzlich muB
man also damit rechnen, daB in den Sorptionskurven jeder
Faserart nach Erreichen einer gewissen Sorptionskapazitit
(die mit dem py variiert) neben dem urspriinglich vorhan-
denen ,,Primirmaximum* noch ein ,,Sekunddrmaximum®
entsteht. Im Laufe der Messungen wurde beobachtet, daB
es bei Alkylkettenlingen der grenzflichenaktiven Stoffe
liegt, die bei Alkylsulfaten um 2 wund bei Alkylbenzol-
sulfonaten um 3 Kohlenstoffatome groBer sind als diejeni-
gen des Primidrmaximums.

Messungen bei kilirzeren Sorptionszeiten ergaben, daB
die Sorptionskurven von Perlon, Nylon 66 und Rilsan
innerhalb unserer MeBreihen stets nur ein Primdrmaximum
aufweisen, Nylon '610, Cuprama und Baumwolle dagegen
zwei Primdrmaxima,
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Diskussion der Meflergebnisse

So verschieden die mitgeteilten Sorptionskurven auch in
Einzelheiten sind, lassen sie sich doch zunichst grob zu
zwei Kurven-Typen zusammenfassen:

Kurven ohne Sorptionsmaxima und
Kurven mit Sorptionsmaxima.

An einer Faserart beobachtet man bei Messungen mit
verschiedenen homologen Reihen grenzflichenaktiver Stoffe
stets Sorptionskurven eines Types. (Die einzige Ausnahme
bildet die Sorption von Seifen an Nylon 610.) Dralon und
Diolen fithren zu Sorptionskurven ohne Maximum (vgl.
Abb. 7), Wolle, Polyamid- und Cellulose-Fasern zu Sorp-
tionskurven mit Maxima. Auch die sorbierte Menge der
grenzflichenaktiven Stoffe wird priméir vom Sorptionsver-
mogen der Fasern bestimmt und ist weitgehend unab-
hangig von der Art des anionischen grenzflichenaktiven
Stoffes. So nimmt z. B. bei den Polyamid-Fasern in allen
Fallen die Sorption in der Reihenfolge Perlon, Nylon 66,
Rilsan und Nylon 610 ab (vgl. Abb. 1, 3, 4, 6). Man er-
kennt daran, daB die Art der Textilfaser den domi-
nierenden Einfluf auf die Sorption ausiibt.

Einen geringeren EinfluB. auf die Sorption {ibt die che-
mische Konstitution der anionischen grenzfladchenak-
tiven Stoffe aus. Aus der Sorption an Dralon und Diolen
(vgl. Abb. 7) ersieht man, daB von einer Alkylkettenldnge
von 6 Kohlenstoff-Atomen an die Sorptionstendenz der
grenzflichenaktiven Stoffe bei Verlingerung der Alkyl-
kette stetig steigt. Die Art der hydrophilen Gruppe der
grenzflichenaktiven Stoffe oder der Einbau eines Benzol-
Kernes in die Alkylkette zeigen dagegen keinen erkenn-
baren EinfluB auf die Sorption.

Man musB sich fragen, was die Ursachen der beobachteten
RegelmiBigkeiten sind und warum die Art der Textilfaser
den dominierenden EinfluB auf die Sorption ausiibt. Das
setzt voraus, daB zuvor zwei weitere Fragen geklart wer-
den:

1. In welcher Form werden die grenzflichenaktiven Stoffe
an den Fasern sorbiert — als Mizellen oder als Einzel-
ionen?

2. Was ist die treibende Kraft der Sorption und wie kann
man sich den Sorptionsmechanismus vorstellen ?

Die erste Frage 14Bt sich an Hand der MeBergebnisse
eindeutig beantworten. Die grenzflichenaktiven Stoffe
werden als Einzel-Ionen an den Fasern sorbiert. Man kann
das u. a. aus den Abb. 1, 2, 6 und 7 schlieBen, die zeigen,
daB die grenzflichenaktiven Stoffe bereits vor Erreichen
der kritischen Mizellbildungskonzentration — sie liegt fiir
Alkylsulfate in 0,01 n L8sungen nach E. Gdtte?) bei Cy,, fiir
Alkylbenzol-sulfonate nach W. Griess?) bei C, — sorbiert
werden.

Bs sei darauf hingewiesen, daB kein Anhaltspunkt fiir einen
Zusammenhang zwischen der kritischen Mizellbildungskonzen-
tration und der Lage der Maxima in den Sorptionskurven beobach-

- tet wurde.

Aus der Tatsache, daB die Art der Textilfasern den do-
minierenden Einfluf auf die Sorption ausiibt, kann man
schlieBen, daB im Gegensatz zu fritheren Ansichten die
Textilfasern aktiv am Sorptionsvorgang beteiligt sind.
Schon Aickint) und Selcks®) hatten festgestellt, daB sor-
bierte anionische grenzflichenaktive Stoffe fest an der
Faser haften und durch einfaches Spiilen nicht mehr ent-
fernt werden konnen. Sie werden offensichtlich durch
starke Krifte auf der Faser festgehalten. Man kann also
annehmen, daB die Sorption von anionischen grenzflachen-
aktiven Stoffen an Textilfasern durch intermolekulare

7y W. Griess, Fette, Seifen, Anstrichm. 57, 24, 168, 236 [1955].
8) M. Selck, Dissertation T, H. Dresden, 1935.
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Attraktionskrdfte zwischen den einzelnen grenzflichen-
aktiven Anionen und den Faser-Kettenmolekiilen bewirkt
wird. Das unterschiedliche Sorptionsverhalten von Fasern
lieBe sich damit als Folge unterschiedlicher Kraftwirkun-
gen auf Grund verschiedener chemischer Konstitution der
Fasern interpretieren. Im allgemeinen miissen wir vier
Attraktionskrafte beriicksichtigen: Dispersionskrafte, 1n-
duktionskrifte, Dipolkriafte, Coulombsche Krafte.

Dispersionskrifte nach London®), Induktionskrafte nach
Debye®) sowie Dipolkriafte werden bei allen in dieser Ar-
beit untersuchten Fasern wirksam. Einen energetisch be-
giinstigten Spezialfall der Dipolanziehung stellt die sog.
Wasserstoff-Briickenbindung dar. Sie tritt auf, wenn
in den Fasermolekiilen —NH,, =NH oder —OH-Gruppen
vorhanden sind. Das trifft fiir Wolle, Polyamide, Baum-
wolle, Cuprama und Aceta zu, aber nicht fiir Dralon und
Diolen.

Coulombsche Anziehungskrifte werden bei Fasern wirk-
sam, die in waBriger Lsung kationische Gruppen besitzen.
Sie fithren zu einer Salzbildung mit den grenzflichenakti-
ven Anionen. Zu dieser Gruppe von Fasern gehoren die
Polyamide und Wolle mit ihren —NH ®-Gruppen in saurer
Losung.

Nach ihren Attraktionskriften lassen sich daher drei Ar-
ten von Fasern unterscheiden:

1. Art: Fasern mit Dispersions-, Induktions- und einfa-
chen Dipol- Kraften (hierzu gehdren Polyacryl-
nitril- und Polyesterfasern).

Fasern mit funktionellen Gruppen, die zur direk-
ten Wasserstoff-Briickenbindung mit anionischen
grenzflichenaktiven Stoffen fahig sind, und allen
Attraktionskriaften der Fasern 1. Art (hierzu ge-
hgren die Cellulose-Fasern).

Fasern mit Coulombschen Kriften in saurer Lo-
sung und allen Attraktionskriften der Fasern
2. Art (hierzu gehdren Wolle und Polyamid-
Fasern).

Die intermolekularen Attraktionskrifte zwischen Fasern
und grenzflichenaktiven Stoffen sind bei Fasern der 1. Art
am geringsten, bei Fasern der 3. Art am griofiten. Ein Ver-
gleich der Sorptionskurven aller Fasern 148t erkennen, daB
in Ubereinstimmung damit auch das Sorptionsvermdgen
bei Fasern 1. Art am geringsten, bei Fasern 3. Art am groB-
ten ist.

Es zeigt sich nun, daB bei den Messungen an Fasern der
1. Art stets Sorptionskurven ohne Maximum resultieren.
Fiir Fasern der 2. und 3. Art werden Sorptionskurven mit
Maxima als charakteristisch gefunden. Sie unterscheiden
sich voneinander dadurch, daB bei Fasern der 2. Art die
Sorption in saurer Losung gegeniiber der Sorption in neu-
traler Losung annihernd konstant bleibt, bei Fasern der
3. Art dagegen stark zunimmt,

Im Gegensatz zu den Textilfasern werden bei den anio-
nischen grenzflichenaktiven Stoffen alle oben er-
wahnten intermolekularen Attraktionskrafte in annéhernd
gleichem MaBe wirksam. Bei den verschiedenen hydrophi-
len Gruppen liegen die Coulombschen Krifte und Dipol-
kréafte bzw. die bei einer Wasserstoff-Briickenbindung frei-
werdenden Energien ungefihr in der gleichen Gréfenord-
nung, und deshalb unterscheiden sich die einzelnen anioni-
schen Stoffe in ihrem Sorptionsverhalten nur wenig von-
einander. Der Einbau eines Benzol-Kernes verstarkt die
Dispersionskrifte und wirkt daher ahnlich wie eine Ver-
langerung der Alkylkette.

2. Art:

3. Art:

?) F. London, Z. physik. Chem. B. 77, 222 [1930]; Z. Physik 63,
245 [1930].
1) P, Debye, Physik. Z. 27, 178 [1920]; 22, 302 [1921].
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Modellvorstellungen zum Mechanismus
der Sorption

Da die Sorption wahrscheinlich durch intermolekulare
Attraktionskrafte zwischen den Fasern und den grenz-
flichenaktiven Stoffen bewirkt wird, sollte die raumliche
Lage der sorbierten grenzflichenaktiven Anionen so sein,
daB alle vorhandenen intermolekularen Attraktionskrifte
wirksam werden kénnen.

Bei Fasern der 1. Art werden vermutlich einzelne
grenzflichenaktive Anionen unter dem EinfluB von
Dispersions-, Induktions- und ggf. Dipol-Kraften an den
Faser-Kettenmolekiilen sorbiert, wobei sich die Alkyl-
ketten parallel an die Fasermolekiile anlagern sollten. Nur
so konnen alle in den Alkylketten latenten Dispersions-
krafte wirksam werden. Bei Verldngerung der Alkylkette
der grenzflichenaktiven Stoffe wichst die Stiarke der Dis-
persionskrifte. Man kann daraus folgern, daB die Sorption
von anionischen grenzfldchenaktiven Stoffen an Fasern
1. Art bei Verlangerung der Alkylkette der grenzflachen-
aktiven Stoffe stetig zunehmen sollte. Die Sorptionsmes-
sungen an den in dieser Arbeit untersuchten Fasern 1. Art
— Dralon und Diolen — stiitzen diese Vorstellungen (vgl.
Abb. 7).

Bei Fasern der 2. und 3. Art sind mit den OH-, NH- und
NH,-Gruppen im Fasermolekiil ,,sorptionsaktive Grup-
pen* vorhanden. Bei beiden Fasern sollten daher in neu-
traler Losung die hydrophilen Gruppen der grenzflachen-
aktiven Anionen unter dem EinfluB von Dipolkréften fast
ausschlieflich an den sorptionsaktiven Gruppen unter Aus-
bildung einer Wasserstoff-Briickenbindung sorbiert wer-
den. Die Alkylketten miiBten sich unter dem Einflug der
Dispersionskrifte parallel an die Faser-Kettenmolekiile an-
lagern. In saurer Losung tritt bei den Fasern der 3. Art
zusitzlich eine weitere Sorption durch Salzbildung an den
NH,-Endgruppen auf, bei den Fasern der 2. Art dagegen
nicht. Bei Verlangerung der Alkylkette der grenzflichen-
aktiven Stoffe wichst die Starke der Dispersionskrafte,
damit miiBte auch die Sorption zunehmen. Erreicht die
Alkylkette jedoch eine bestimmte Linge, so iiberdeckt sie
die benachbarte sorptionsaktive Gruppe und blockiert
sie fiir die Sorption. Theoretisch sollte jede zweite sorptions-
aktive Gruppe blockiert werden und die Folge dieser Blockie-
rung sollte ein Riickgang der Sorption auf ungefahr die
Hilfte sein. Die Sorptionskurven miiBten also zunichst
stetig bis zu einer bestimmten Alkylkettenlinge steigen
und dann sehr steil auf etwa die Hilfte der maximalen
Sorption- absinken. Bei weiterer Verlingerung der Alkyl-
kette der grenzflichenaktiven Stoffe wiirde die Sorptions-
kurve wieder steigen, bis die linger werdende Alkylkette
auch die iibernichste sorptionsaktive Gruppe blockiert,
um dadurch wieder abzusinken. Somit sollten sich bei
Sorptionsmessungen an Fasern der 2. und 3. Art Kurven
mit Maxima ergeben. Wie die Kurven zeigen, ist das tat-
sachlich der Fall.

Die Modellvorstellungen fordern jedoch noch drei wei-
tere Effekte, die experimentell nachweisbar sein sollten,
wenn man annimmt, daB die Vorstellungen den tatsach-
lichen Gegebenheiten beim Sorptionsvorgang gerecht wer-
den.

1. Forderung: Fasern. der 2. Art sollten in saurer und
in neutraler Losung ungefihr gleich viel sorbieren, da
die Wasserstoff-Briickenbindung durch pz-Anderungen
kaum beeinfluBt wird. Fasern der 3. Art sollten dagegen in
saurer Losung infolge der Wirkung der Coulombschen
Krifte durch zusiatzliche Salzbildung wesentlich starker
sorbieren. Diese Forderung wurde experimentell bestatigt.
Wihrend die Fasern der 2. Art — Baumwolle, Cuprama,
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Aceta — sowohl in neutraler Losung (vgl. Abb. 2 und 5) als
auch in saurer Lisung (vgl. Abb. 7) mit 150—200 mVal-10-4/g
Faser (im Sorptionsmaximum) annihernd gleich stark sor-
bieren, ist die Sorption bei Fasern der 3. Art in saurer Lo-
sung (vgl. Abb. 3 und 6) ungefahr acht- bis neunmal so
hoch wie in neutraler Losung (vgl. Abb. 1 und 4).

2. Forderung: Die sorbierte Menge an grenzflichenakti-
vem Stoff sollte von der Anzahl der sorptionsaktiven
Gruppen in den verschiedenen Fasern abhingen, wenn
man annimmt, daB die Sorption an Fasern der 2. und 3. Art
fast ausschlieBlich an den sorptionsaktiven Gruppen statt-
findet. Am Beispiel der Polyamid-Fasern 14Bt sich zeigen,
daB auch diese Forderung experimentell erfiillt wird.

Aus dem Molekulargewicht der monomeren Grundbausteine der
verschiedenen Polyamid-Typen errechnen sich folgende Zahlen
fiir Amino- und Amido-Gruppen (in Mo0l-10-4) pro Gramm Faser:

Perlon = 88,5 Nylon 68 = 78,5
Nylon 66 = 88,5 Nylon 610 = 71,0
Rilsan = 54,6

Im Idealfall sollten daher alle Fasern diese jeweilige Menge an
grenzflichenaktiven Stoffen sorbieren. Wenn man jedech beriick-
sichtigt, dal ein Teil der Amid-Gruppen durch Wasserstofi-
Briickenbindung mit den Carbonyl-Gruppen benachbarter Poly-
amid-Molekiile fiir eine Sorption blockiert sind — nach Champe-
tier'!) bei den Nylon-Typen mit geradzahligen Diearbonsiuren
sdmtliche Amid-Gruppen im kristallinen Faseranteil, bei Perlon
dagegen nur die Hilfte — und wenn man weiterthin nach Hermans
und Weidinger!2) rechnet, dal die kristallinen Bereiche etwa 50 %,
des Fasergewichtes ausmachen, so erniedrigt sich die Zahl der tiir
die. Sorption freien Amino- und Amid-Gruppen bei Perlon um
26 %, bei den Nylon-Typen dagegen um 50 %,. {Fiir Rilsan gelten
dhnliche Uberlegungen wie fiir Perlon. Die Zahl der fiir eine Sorp-
tion freien Amino- und Amid-Gruppen 1a8t sich jedoch mit ein-
fachen Modellvorstellungen nicht berechnen und Rilsan soll daher
auferhalb der Betrachtungen bleiben). Die Zahl der ,freien®
‘Amino- und Amid-Gruppen nimmt daher in der Reihenfolge Perlon
(66,4/10-4 Mol/g Faser), Nylon 68 (44,3), Nylon 68 (39,3) und
Nylon 610 (35,5) ab.

Die Sorptionsmessungen zeigten, daB diese maximalen
theoretischen Sorptionswerte nie erreicht wurden, sondern
giinstigstenfalls bis zu 39, davon. Es ist dabei allerdings
zu beriicksichtigen, daB die Sorption bei diesen Messungen
ihren Endwert noch nicht ganz erreicht hatte; die weitere
Zunahme bei 14ngerer Sorptionszeit ist jedoch minimal, wie
frithere Messungen8) gezeigt hatten. Man muB also wohl an-
nehmen, daB auch in den nichtkristallinen Bereichen ein Teil
der Amid-Gruppen durch Wasserstoff-Briickenbindung mit
benachbarten Polyamid-Molekiilen fiir die Sorption blockiert
ist, und ein anderer Teil moglicherweise mit Wassermolekii-
len Wasserstoff-Briickenbindungen eingegangen ist.

Unberithrt von diesen Feststellungen bleibt jedoch die
experimentelle Beobachtung, daB die Sorption in allen
MeBreihen stets in der gleichen Reihenfolge von Perlon
iiber Nylon 66 und Nylon 68 zu Nylon 610 abnahm, wie sie
die Modellvorstellungen forderte.

3. Forderung: Die Lage der Sorptionskurven sollte in
einem direkten Zusammenhang mit dem Abstand zwi-
schen zwei sorptionsaktiven Gruppen der jeweiligen
Faser stehen, und zwar sollte gelten:

Ein erstes Maximum wird dann erreicht, wenn die Linge
des grenzflichenaktiven Anions dem Abstand zwischen
zwei benachbarten sorptionsaktiven Gruppen der Faser
proportional ist.

Ein zweites Maximum wird dann erreicht, wenn die
Lange des grenzflichenaktiven Anions dem Abstand zwi-
schen drei benachbarten sorptionsaktiven Gruppen der
Faser proportional ist. Der Proportionalitatsfaktor sollte
dabei nur von der Art des grenzflichenaktiven Stoffes ab-

11y P, Champetier, Bull. Soc. Chim. de France M 7953, 233.
128y P. H. Hermans u. A. Weidinger, J. Polymer Sci. 4, 709 [1949].
13) H, Kélbel u. K. Horig, unveréffentl.
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héngen und fiir eine homologe Reihe grenzflichenaktiver
Stoffe in erster Naherung konstant sein.

Aus rontgenographischen Messungen von Brill4), von
Bunn und Garner %) sowie von Hermans und Weidinger1®),
sind die Abmessungen vieler Fasermolekiile bekannt und
damit auch der Abstand zwischen zwei (1-2) oder drei
(1—3) benachbarten sorptionsaktiven Gruppen. Schon ein
erster, qualitativer Vergleich dieser Abstinde mit den Er-
gebnissen zeigt, daB die Sorptionsmaxima an den einzel-
nen Textilfasern sich tatsichlich mit grofer werdenden
Abstanden zwischen den sorptionsaktiven Gruppen auch
zu groferen Alkylkettenldngen der grenzflichenaktiven
Stoffe verschieben (vgl. Tabelle 1).

Abstand sorp- Maximum bet Maximum bei
Faser | Ctigmsaktiver | Allyibensol | LR
F-L F-L
Baumwolle 10,3 A (1~2) C,= 97A -
Cuprama 10,3 A (1-2) Cy = 974A —
Nylon 610 13,9 A (1--2) Cy =139A Cip=152 A
Rilsan 15,1 A (1-2) C, =16,1 A C.=152 A
Perlon 17,2 A (1-3) C, =1724A Ch=172A
Nylon 66 17,2 A (1-3) c, =172 A Che=172A
Baumwolle | 20,6 A (1—3) C.3=204 A Cia=19,0 A
Cuprama 20,6 A (1-3) C13=20,4 A Cis=19,0 A
Nylon 610 22,3 A (1-3) Ci=225A Cie=19,0 A

Tabelle 1

Die Ubereinstimmung zwischen Modellvorstellungen und
MeBergebnissen 1468t sich auch quantitativ iiberpriifen,
wenn man die Abmessungen der grenzflichenaktiven
Anionen zum Vergleich heranzieht. Aus dem Abstand zwi-
schen den sorptionsaktiven Gruppen und der Lange des
maximal sorbierten grenzflichenaktiven Anions kann man
nach A= F-L

— wobei A der Abstand zwischen den sorptionsaktiven
Gruppen und L die Lénge des grenzflichenaktiven Anions
ist — den Proportionalititsfaktor F fiir eine homologe
Reihe grenzflichenaktiver Stoffe berechnen. Aus den Mes-
sungen an Perlon (A = 17,2 A) erhdlt man damit fiir Alkyl-
benzol-sulfonsiuren (Sorptionsmaximum bei Cy; L =20,24)
einen Faktor F = 0,85 und fiir Alkylsulfate und Alkyl-
schwefelsduren (Sorptionsmaximum bei C,; L = 23,8 A)
einen Faktor F = 0,72, Multipliziert man die Lingen der
an den verschiedenen Textilfasern maximal sorbierten
grenzflichenaktiven Anionen mit diesem Faktor, so ergibt
sich innerhalb der Toleranz von 1,3 A — was der Ver-
langerung der Alkylkette um ein C-Atom entspricht —
eine recht gute Ubereinstimmung dieser reduzierten Lan-
gen mit den zugehdrigen Abstanden der sorptionsaktiven
Gruppen (vgl. Tabelle 1), womit auch die dritte Forderung
durch die MeBergebnisse erfiillt wird und damit die ihr
zugrundeliegenden Modellvorstellungen wahrscheinlich ge-
macht werden.

Auf eine nihere Erdrterung iiber die Bedeutung des Faktors F
soll hier verzichtet werden. Die Annahme ist jedoch naheliegend,
daB es sich dabei um einen sterischen Faktor handelt, der z. B. den
EinfluB einer gewissen statistischen Kniuelung oder Schraubung
der sorbierten grenzflichenaktiven Anionen wiedergeben kinnte.

Sorption und chemische Konstitution
Zusammenfassend 148t sich feststellen: Die verschiedene
chemische Konstitution der einzelnen anionischen grenz-
flichenaktiven Stoffe iibt einen geringen EinfluB auf die
Sorption aus. Je linger ihr hydrophober Molekiilteil wird —
sei es durch Verlingerung der Alkylkette oder durch Ein-

1)y R, Brill, Naturwissenschaften 29, 220, 337 [1941]; ]. f. prakt.
Chem. (N. F.) 767, 49 [1942]; Z. physik. Chem. B 53, 61 [1943].

1%) C. W. Bunn u. E.V. Garner, Proc. Roy. Soc., London, A 789, 39
[1947].
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bau aromatischer Ringe — desto groBer wird im allgemei-
nen auch die Sorptionstendenz, sofern die Sorption an Fa-
sern der 2. und 3. Art nicht durch Blockierung von sorp-
tionsaktiven Gruppen behindert wird. Die Art der hydro-
philen Gruppe zeigt keinen erkennbaren EinfluB auf die
Sorption.

Die chemische Konstitution der Textilfasern iibt dem-
gegeniiber einen sehr groBen EinfluB auf die Sorption aus.
Es hat sich gezeigt, daB gewisse Atomgruppen besonders
sorptionsaktiv sind. Fasern, die solche sorptionsaktiven
Gruppen besitzen, weisen ein wesentlich héheres Sorptions-
vermdgen auf als andere Fasern. Je groBer in einer Faser
die Anzahl von sorptionsaktiven Gruppen ist, desto gréBer
ist auch ihr Sorptionsvermégen.

Die stirkste Sorptionsaktivitat weist die NH;-Gruppe
auf. In saurer Losung reagiert sie mit grenzflichenaktiven
Anionen unter Salzbildung und in neutraler Losung unter
Ausbildung einer Wasserstoff-Briickenbindung. Fasern, die
in ihren Molekiilen NH,-Gruppen enthalten — also z. B.
Wolle und Polyamide — weisen daher speziell in saurer
Losung ein sehr groBes Sorptionsvermdigen auf.

Weitere sorptionsaktive Gruppen sind die NH- und OH-
Gruppen. Sie reagieren mit grenzflichenaktiven Anionen
unter Ausbildung einer Wasserstoff-Briickenbindung. Fa-

Der EinfluB von Kieselséiure

sern mit NH- und OH-Gruppen besitzen daher im alige-
meinen ein betrichtliches Sorptionsvermaégen.

Die CO- und CN-Gruppen sind gegeniiber anionischen
grenzflichenaktiven Stoffen nicht sorptionsaktiv. Es ist
daher wahrscheinlich, daB die Sorption an Polyester- und
Polyacrylnitril-Fasern nur auf den geringen Anziehungs-
kraften zwischen den Kohlenwasserstoffketten und -ringen
der grenzflachenaktiven Stoffe und der Fasern beruht; der-
artige Fasern besitzen daher auch ein sehr geringes Sorp-
tionsvermaégen.

Bei Fasern mit sorptionsaktiven Gruppen sind dariiber
hinaus schon Kkleine Unterschiede in der Molekiil-Feinstruk-
tur von wesentlicher Bedeutung: Der Abstand zwischen zwei
sorptionsaktiven Gruppen ist dafiir bestimmend, welches
Glied einerhomologen Reihe von grenzflichenaktiven Stoffen
am stirksten sorbiert wird. Auch die verschiedene sterische
Anordnung der gleichen sorptionsaktiven Gruppen in Fasern
gleichen Types kann das Sorptionsvermégen betrachtlich
verindern. So besitzen Perlon und Nylon 66 die gleiche An-
zahl gleicher sorptionsaktiver Gruppen. Da beim Nylon 66
auf Grund einer etwas anderen sterischen Anordnung die
Amid-Gruppen im kristallinen Faseranteil jedoch alle fiir
eineSorption blockiert sind, sorbiert es bedeutend schwécher

als Perlon. Eingegangen am 12. August 1959  [A 991]

auf kondensierte Phosphate

Von D. J.du PLESSIS, M. Sc.

Abteilung Allgemeine Chemie des Wetenskaplike en Navorsingsdepartement, Suid-Afrikaanse
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Der Kondensationsgrad kieselsdure-haltiger kondensierter Calciumphosphate wird durch die Kiesel-

sdure herabgesetzt. Mehrere Anzeichen deuten auf die Existenz einer definierten Verbindung

(CaSiP,Oy)x hin. Der Kondensationsgrad von Alkaliphosphaten wird durch Kieselsdure weniger

stark beeinfluBt. Die gefundenen Abhdngigkeiten sind filr die Herstellung von Diingemittel-Phosphaten
von Interesse.

1. Einleitung

Die Struktur kondensierter Phosphate, vor allem der
Natrium- und Kaliumphosphate, wurde vor allem von
Thilo und Mitarbeitern?-2) und von vari Wazer und Mit-
arbeitern®) untersucht. Siliciumdioxyd bzw. Kieselsiaure
besitzen ebenfalls starke Polymerisationsneigung, die zur
Ausbildung kondensierter Silicate fiihrt. Verschiedentlich
wurde deshalb auf die Analogie zwischen den konden-
sierten Phosphaten und den Polysilicaten hingewiesen?2-4).
Dariiber hinaus bestehen Anzeichen dafiir, daB die Phos-
phate mit Kieselsdure unter Ausbildung von Silicophos-
phaten Verbindungen bilden k&nnen, wofiir das Silico-
pyrophosphat (SiP,0;) von Levi und Peyronel®) als Bei-
spiel dienen mag.

Bei der technischen Herstellung von Phosphaten zu
Futter- und Diingemittelzwecken tritt Kieselsiure meist
als Verunreinigung in den Grundstoffen auf. Deshalb er-
hebt sich die Frage, welche Rolle, wenn iiberhaupt, die
Kieselsdure bei der Kondensation von Phosphaten spielt,
wie sie die Eigenschaften der kondensierten Phosphate be-
einfluBt, und ob definierte Silico-polyphosphate gebildet
werden. Die Antworten wéren fiir die Phosphat-Industrie
von groBtem Interesse, weil dadurch Fragen groBtechni-
scher Reaktionen aufgeklart wiirden.

1) E. Thilo, Chem. Techn, 8, 251 [1956].

2y E. Thilo, Phosphat-Symposium der Joh. A. Benckiser GmbH.,
Ludwigshafen /[Rhein, 1956,

3) J. R. Van Wazer, J. Amer. chem. Soc. 72, 639 [1950].

) E. Thilo, diese Ztschr. 63, 201 [1951].

5) G. R. Levi u. G. Peyronel, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr.
92, 190 [1935].
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Il. Grundiagen der Phosphat-Industrie

Phosphate lassen sich im Elektroofen mit Kohlenstoff,
z. B. Koks, zu elementarem Phosphor reduzieren, der zu
Phosphorpentoxyd verbrannt und mit Wasser zu Phosphor-
sdure umgesetzt wird. Durch Einwirkung der Phosphor-
sdure auf Phosphat erhdlt man sog. ®, Triple“-Superphos-
phate, hochwertige Diingemittel. Auf Grund von Entwick-
lungsarbeiten, vor allem von der Tennessee Valley Autho-
rity (TVA)®), versucht man neuerdings den Weg iiber die
Phosphorsiure zu umgehen, indem man das heiBe Phosphor-
pentoxyd in einem Reaktionsturm direkt an Phosphate
heranfiihrt. Dabei fallt eine Schmelzmasse von kondensier-
tem Phosphat, sog. Metaphosphat, an, das glasartig erstarrt.
Dieses Metaphosphat 148t sich zu Monophosphat hydroly-

sieren: [Ca(PO,)sly + 2 n HO =+ n Ca(H,PO,), .

Wir fanden, daB diese Reaktion bei Einhaltung be-
stimmter Bedingungen technisch brauchbar ist. Ein Teil der
siidafrikanischen Phosphat-Industrie, deren Entwicklung in
erster Linie auf dieser grundlegenden Reaktion beruht, ver-
wendet sowohl magmatische als auch sedimentire Phos-
phate fiir den Elektroofen-ProzeS. Zur Reaktion mit
Phosphorpentoxyd im Reaktionsturm zieht man sedimen-
tare Phosphate vor, da die Industrie bisher auf die Er-
zeugung von Futter-Phosphaten ausgerichtet war und die
lokalen sedimentdren Phosphat-Erze frei von schadlichen
Spurenelementen, beispielsweise Blei, sind.
¢) TVA. Chemical Engineering Report No. 6, 1953; Superintendent

of Documents, US. Government Printing Office, Washington
D. C., USA,
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