562 my; den gleichen Verlauf der Extinktionskurve hat das Um-
setzungsprodukt von Phloroglucin-trimethylather mit p-Methoxy-
zimtaldehyd in Methanol-HCl {II; n = 1).

Den desvinylogen Monomethin-Farbstolf (I; n = 0) haben wir
aus 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd und Phloroglucin-trimethy!-
ither als bestandige Substanz, den vinylogen Pentamethinfarb-
stoff (I, n = 2) entspr. aus Glutaconaldehyd in Aceetanhydrid-11Ct
als unbestindige blaue Farblosung erhalten.

Alle Verbindungen besitzen Indikatoreigenschaften. Die Ab-
sorptionsmaxima liegen zwischen den Analoga mit unsubstituier-
tem Grundkérper (III)2) und den durch p-Dimethylamino-Grup-
pen begrenzten Polymethinen (IV)3):

., n=0 |n=1 n=2

11 ] 420 mp | 485 | 555
I 518 562 | 648
1Y 610 I 692 ‘ 790

Eingegangen am 13. Juni 1961 [Z 100]

1 G. iinner, Vortriage in Marburg, 7. 3. 1960 und Kiel, 8. 12, 1960. —
%) K. Hafner u. H. Pelster, Angew. Chem, 73, 342 [1961]. — %) R, Wi-
zinger, Chimia 75, 89 [1961].

Versammlungsberichte

Uranate der 1. und 2. Nebengruppe
Von Dr. F. WEIGEL und cand. chem. S. NEUFELDT)

Transuran- Abieilung des Inslituls fiir Anorganische Chemie
der Universilil Miinchen

Die Uranate von Cu®*, Zn?*, Cd?* und Hyg?** wurden dargestellt
durch Auflosen der stdchiometrischen Mengen der Metalloxyde
und von U,0q in konz. Salpetersiure, Kindunsten dieser Nitrat-
Lésungen und Erhitzen der troekenen Nitratgemische. Dabei wur-
de zur Darstellung von CuUO, (kaffeebraun), ZnUO, (zinnober-
rot} und CdUQ, (ockerfarben) das Nitratgemisch 6 h auf 600 °C,
beim HgUQ, (kadmiumorange) das Nitrat-Gemisch im Verlauf
von 2,5 h auf 300 °C, 350 °C und am Ende kurz auf 400 °C erhitzt.
Zur Darstellung von Silberuranat wurde ein stdchiometrisehes
Gemenge von Ag,0 und UO,; 15 h auf 240 °C erhitzt und dabei
zwischendurch mehrmals in einer Reibschale verrieben; Ag,U0,
ist umbrabraun.

Die Bildung der Uranate wurde durch Réntgen-Beugungsauf-
nahmen und Analysen belegt.

Eingegangen am 29, Mai 1961 [Z 99]

1) Diplom-Arbeit S. Neufeldt, Miinchen 1961.

Physikalische Gesellschaft Hessen-Mittelrhein-Saar
21. bis 22. April 1961 in Bad Nauheim

Aus den Vortrigen:

J. FRANZEN und H. HINTEN BERGE R, Mainz: Mas-
senspekiroskopische Untersuchungen iber die Bildung vielatomiger
Molekiil-Tonen der Elemente Be, Mg, Al, T%, Fe und Cu im Hoch-
frequenzfunken.

Untersuchungen von Ddrnenburg und Hinlenberger') iiber die
Hiufigkeitsverteilung von Molekillionen C} im Hochireguenz-
funken zwischen Graphitelektroden, bei denen Kohlenstoff-Mole-
kiilionen bis C,§ gefunden wurden, hatten eine charakteristische
Haufigkeitsverteilung ergeben, iiber deren Deutung auf Grund
quantenmechanischer Berechnungen von Pifzer und Clementi®)
demnédchet berichtet werden wird?®). Durch diese Arbeit an-
geregt, wurden auch andere Elemente untersucht, wobei im Hoch-
frequenzfunken vielatomige Molekiilionen bis Be,}, Aly}, Feg,
Mg#, Cug und Tig gefunden wurden.

Der Hochfrequenzfunken brannte zwischen Elektroden aus den
betreffenden Metallen im Vakuum. Die entstehenden lonen wur-
den in einem Matlauch-Herzogschen Massenspektrographen auf
Ilford-Q-Platten nachgewiesen. Die Hiufigkeiten der einzelnen
vielatomigen Molekiilionen wurden aus den Schwirzungen der
Photoplatte ermittelt.

Die Haiufigkeit der Molekiilionen Fej, Cuf, Mg; und Tig
nimmt mit wachsender Atomzahl n rasch monoton ab, wobei zwi-
schen den einatomigen Ionen und den gerade noch meBbaren Fe},
Cug, Mgt und Ti} ein Haufigkeitsunterschied von 5 bis 6 Zehner-
potenzen besteht. Die Hiufigkeitsverteilung des Aluminiums, das
Molekiilionen bis Al,;§ aufwies, wurde bis Al; genau vermessen.
Dabei hebt sich Al} durch erhdhte Haufigkeit aus der sonst mono-
ton fallenden Kurve heraus. Die Hiufigkeit der Beryllium-Molekiil-
ionen Be; nimmt mit wachsendem n verhiltnismiGig wenig ab;
so besteht zwischen Bef und Be,} nur cin Unterschied von knapp
3 Zehnerpotenzen. Wie schon festgestellt wurde?), neigt auch BeO
im Dampf zur Bildung von Polymeren (BeO),. Da in der benutz-
ten Be-Probe 1,05 % BeO enthalten war, konnten auch (Be0);-
Ionen bis (BeO); nachgewiesen werden. Es traten ferner simt-
liche Komplexe Be, O} mit m < n auf, wobei jeweils Komplexe
der Form Be,Op_% besonders hiufig waren.

S. G ARBE, Aachen: Zur Gasabgabe von Glisern.

Zur kontinuierlichen Messung von Menge und Art der beim Aus-
heizen von Glasern freigesetzten Gase wurden ein Membranmano-
meter und cin Omegatron als Partialdruckmesser verwendet. Die
Adsorption des aus Glisern freigesetzten Wassers an den Ober-

1) Z. Naturforsch, 74a, 765 [1959],

%) J. Amer. chem. Soc. &7, 4477 [1959].

3) H. Hintenberger, E. Dérnenburg u. J. Franzen, Z. Naturforsch.,
im Druck.

4) W. A, Chupka, J. Berkowitz u. C, F, Giese, J.chem, Physics 30,
827 [1959].
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flichen des Melsystems wurde durch Heizen des MeBsystems auf
200 °C weitgehend herabgesetzt. Die Analyse der Gasabgabekur-
ven in Abhingigkeit von der Entgasungszeit ermoglichte eine
Trennung von Oberflichen-, Randschicht- und Volumengasabgabe.

Von der Oberfliche der Glidser desorbieren aufier HyO und CO,
noch CO, N,,H,, A, CH, und héhere Kohlenwasserstoffe. Verwit-
terte Glaser zeigen eine erhthte Gasabgabe von H,0 und CO,
aus einer diinnen Randzone.

Die Gasabgabe von H,0 und CO, aus dem Inneren der Glaser
wird durch einen Diffusionsprozel} bestimmt, wahrend fiir alle an-
deren Gase die Diffusionsrate kleiner als 1 9% der Diffusionsrate von
H,0 ist. Dabei ist die Aktivierungsenergie fiir die H,0-Abgabe
grofBer als fir die CO,-Abgabe. Bei Temperaturen iiber 300 °C
iberwiegt daher die H,0-Abgabe.

Bei ausgeheizten Glasern ist bei Zimmertemperatur auler der
Desorption von adsorbierten Gasen (H,0, CO,) die Durchlissig-
keit fiir atmosphérisches Helium bestimmend fiir die Gasab-
gabe. Die gemessenen Helium-Durchlissigkeiten zeigen eine starke
Abhéngigkeit vom Gehalt der Glédser an glasbildenden Oxyden
(8i0, + B;0;3; + P,0;). Die Aluminiumsilicat-Gliser haben wegen
der Stellung des Aluminiums als Fiillstoff im Glasnetzwerk eine
besonders niedrige Helium-Durchlissigkeit, zeiehnen sich aber
auch durch besonders niedrige Diffusionskoeffizienten fir H,O und
CO, aus.

G. KIENEL, Hanau/M.: Erfahrungen beim Bau von Ulira-
hochvakuumanlagen.

Da bei Ultrahochvakuum-Apparaturen eine griindliche Entga-
sung bei mehreren 100 °C notwendig ist, werden im allgemeinen
zum Abdichten von Flanschen statt der in der Hochvakuumtech-
nik iblichen Gummidichtungen Metalldichtscheiben oder Metall-
dichtringe vorzugsweise aus Al, Ag oder Au verwendet. Mit den
heute empfindlichsten Nachweismethoden sind dann keine Lecks
mehr feststellbar. So wird z. B. in einer Ganzmetallapparatur (Vo-
lumen 53 1, Oberfidehe 2 m?), die mit insgesamt 13 mit Aluminium
abgedichteten Flanschen ausgeriistet ist, durch eine Getter-Ionen-
punipe ohne Magnetfeld seit iiber 17 Monaten stindig ein Druck
von 3,5'10-1% Torr aufrechterhalten. Die Dichtheit dieser Appara-
tur ist so gut, daB selbst nach mehrtigigen Strom- und Kiihl-
wasserausfillen im ungiinstigsten Fall ein Druckanstieg auf
8x10-8 Torr zu verzeiehnen war. Allerdings sind Metalldichtungen
gegeniiber mechanischen Beschidigungen und thermischer Bela-
stung storanfillig. Dieser Nachteil kann ausgeschaltet werden,
wenn man zur doppelwandigen Bauweise mit Zwischenevakuierung
iibergeht. Dabei kann der auf Zimmertemperatur befindliche
aulere Behilter mit Gummi gedichtet werden, wihrend fiir den
ausheizbaren inneren Behilter keine Dichtungen notwendig sind,
da aus dem Zwischenvakuum nur wenig Gas iiber die Diffusions-
spalte in den Héchstvakuumbehilter gelangt?).

"8y G. Kienel u. A. Lorenz, Vakuum-Techn. 9, 217 [1960].
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In einer groBeren Metallapparatur mit doppelwandig ausgebil-
detem Rezipienten (Nutzvolumen 50 1), der mit zahlreichen
Strom-, Hochspannungs- und Drehdurchfihrungen sowie mit
einem Schauglas von 80 mm & ausgeriistet war, konnte mit einer
Getter-lonenpumpe in der Regel ¢in Endvakuum von 1-10-° Torr,
in Einzelfillen sogar ein Endvakuum von 4-10-!® Torr erreicht
werden. Der Druck im Zwischenvakuum lag bei 3-10-% Torr.

WERNERSCHMIDT, Berlin-Dahlem: Unfersuchungen mit
einem Feldionenquellen-Massenspekiromeler iiber die Systeme
Pt{H,0, Ir|H,0 und W|H,0.

Nach einem Grundgedanken von M. Drechsler und in Zusam-
menarbeit mit ihm wurde ein Feldionenquellen-Massenspektro-
meter entwickelt. Die Feldionenquelle besteht aus einer Rohrlin-
senanordnung und ihre Bauart ermdglicht es, die Oberfliche der
Spitze, an der die Ionen gebildet werden, feldelektronenmikrosko-
pisch zu beobachten. Die grundlegenden Untersuchungen am Sy-
stem W/H,0 von Inghram und Gomer sowie insbes. von Beckey
wurden erweitert und auf andere Systeme ausgedehnt. Die Feld-
stirkeabhéingigkeit der Spektren wurde systematisch fiir Pt/H,0,
Ir/H,0 und W/H,0 gemessen. Die Ionenstrdme setzen oberhalb
einer Grenzleldstirke sprunghaft ein, die fir Pt/H,0 bei 61

MV/em, Fir Ir/H,0 bei 51 MV/jem und fir W/H,0 bei 20 MV/jem
liegt. In den Spektren fiir die Systeme Pt/H,0 und Ir/H,0 treten
neben den schon vom System W/H,0 her bekannten Linien des
Wassers (Hy0%(H,0)n,n=0, 1, 2, 3) mit zunchmender Feldstirke
die Tonenarten H,O" und O, auf. Dic zuletzt genannten Ionen
sind als Reaktionsprodukte der bei der H,0*-Bildung zuriickblei-
benden OH-Radikale zu deuten. Im Verlauf der Spektren bei Pt-
Spitzen mit (001)-Orientierung und (111)-Orientierung zeigte sich
kein Unterschied. Beim System W/H,0 wurden ncben den Linien
des Wassers noch zahlreiche Wolframoxyd-Ionen und Wolfram-
oxyd-Ionen mit angelagerten H,0-Molekiilen in verschiedenen
Oxydations- und JIonisierungszusténden nachgcwiesen. Damit
wurde der von Mulson und Miiller entdeckte sog. , Wasseritz-
effekt* direkt gemessen. Bei Spitzen aus Pt und Ir trat zwischen 6v
und 120 MV/em kein ,, Wasseritzefiekt" auf.

Nach einer Annahme von Beckey entstehen die H,O%-Ionen
durch den Dissoziations-Feldeffekt (Onsager). Dic nach dieser
Theorie zu erwartenden OH—-Ionen konnten im Falle von W/H,0
nicht nachgewiesen werden. Es wird deshalb angenommen, daB
die Hy0*-Ionen wihrend einer Art Felddesorption nach Gomer

und Miiller entstehen.
{VB 464}

Verein der Textilchemiker und Coloristen
3. bis 6. Mai 1961 in Baden-Baden

Nach dem Tode von Prof. Dr. E. Eléd im November 1960 wurde
Dr. W. Christ von der Mitgliederversammlung am 3. 5. 1961 zum
neuen Prisidenten des Vereins gewihlt.

Aus den Vortriagen:

H. RATH, Tibingen-Lustnau und M. PASSLER, Reutlin-
gen: Uber die Bindung der Reaktiv-Farbstoffe an Cellulose.

Bei der Reaktion Farbstoff-Cellulose sollte eine —C—0—C-Bin-
dung mit einer Absorptionsbande zwischen 8,3 und 9,5 & ent-
stehen. IR-Messungen an Cellulosepulvern zeigten tatsichlich das
Auftreten dieser Bande bei 9,2 11, wobei allerdings Reaktiv-Farb-
stoffmodelle ohne Chromophore-Gruppen verwendet werden muf3-
ten, weil die eigentlichen Farbstoffe selbst im fraglichen Spektral-
bereich stark absorbieren. .

Als geeignete Modelle erwiesen sich: 2-(4’-Carboxy-phenyl-
amino)-4-(4’’-nitro-phenylamine)-5-chlortriazin und 2.4-Bis(4’-
carboxy-phenylamino)-5-chlortriazin.

Die Eigenabsorption der Cellulose im Bereich von 9 . wurde durch
Verwendung eines Zweistrahlengerites kompensiert Damit ist ein
direkter Beweis fiir die kovalente Bindung Farbstoff-Fascr erbracht.

A. AGSTER, Reutlingen: Theorie und Praxis bei der Natrium-
chlorit- Bleiche. ’

Nach vorliegender Untersuchung ist frei werdender Sauerstoff
das bleichende Agens in der Natriumchlorit-Bleiche und nieht
Chlordioxyd, wie von anderer Seite angegeben wird. Der Sauerstofi
soll nach folgender Gleichung cntstehen:

HCIO, - HCI + O,
was im Gegensatz zu bisher anerkannten Reaktionsgleichungen
von Heftt steht, der die Zersetzung iiber Chlorit-Ion zu Chlorid-Ion
und Sauerstoff formuliert.

Sauerstoff-Bildung iiber die nicht dissoziierte chlorige Saure er-
kliart im Gegensatz zur Formulierung iiber das Chlorit-Ion die be-
kannte pg-Abhingigkeit der Bleichaktivitit. Die Bildung von
Salzsdure bei der Umsetzung der chlorigen Saure erklart die Auto-
katalyse beim Bleichen in engen Flottenverhidltnissen, weil in die-
sem Falle die Salzsiure-Entwicklung eine betrichtliche pm-Er-
niedrigung bewirkt.

Vortr. postulierte eine weitgehende Analogie zwischen Chlorit-
und Hypochlorit-Bleiche. Bei der Hypochlorit-Bleiche wirkt eben-
falls Sauerstoff unter Freisetzung von Salzsiure. Da dieser Umsatz
bereits bei hoheren pa-Werten vor sich geht als die Salzsaure-Bil-
dung aus der chlorigen Saure, kann man Hypochlorit als Aktivator
in der Chlorit-Bleiche verwenden. Freier Sauerstoff als bleichendes
Agens bei Chlorit- und Hypochlorit-Bleiche erklsrt allerdings nicht
den faserschonenderen Verlauf der Chlorit-Bleiche gegeniiber der
Hypochlorit-Bleiche.

A. WURZ, Ludwigshafen/Rh.: Experimentelle Beitrige zur Er-
kldrung der Carrierwirkunyg.

Uber den Wirkungsmechanismus von Carriern beim Farben von
Polyester-Fasern und Triacetat-Fasern gibt es bis heute keine ein-
heitliche Auffassung. Neun Mechanismen werden diskutiert, die
sich grob in zwei Gruppen teilen lassen:

Carrierwirkung durch Wechselwirkung 1. Carricr-Faser
2. Carrier-Farbstoff.
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Mechanisch-dynamische Untersuchungen iiber die Beweglichkeit
der Polymeren-Ketten innerhalb der Faser mit Hilfe von Quarz-
faden-Sehwingungen (50 Hz) hatten nun folgendes Ergebnis:
Samtliche Carrier verdndern den Verlauf der Relaxationszeit-Kur-
ven in Abhingigkeit von der Temperatur.

Die Maxima der Relaxations-Kurven verstreckter Polyester-
Fasern werden durch die Carriereinwirkung in Richtung der Ma-
xima nicht verstreckter Fasern, d. h. nach niederen Temperaturen
verschoben; z.T. treten neue Vormaxima bei niederen Tempera-
turen auf. Verschiebung der Maxima und Flidehensehrumpf bei der
Firbung sind nicht direkt proportional. Fiir das Aufziehvermégen
anthrachinoider Dispersions-Farbstoffe wurde gefunden, daB es
sich in dem gleichen Sinne erhoht, wie die Beweglichkeit der Poly-
meren-Ketten durch die Carriereinwirkung zunimmt. In der Rei-
henfolge abnehmender Wirkung geordnet wurden folgende Carrier-
typen untersucht. o-Dichlorbenzol-Carrier, o-Phenylphenol-Car-
rier, Methylsalicylat-Carrier, ®Palanilcarrier A.

Das Aufziehvermdgen azoider Dispersions-Farbstoffe wird je-
doch nicht gleichermaBen unterschiedlich wie das der anthra-
chinoiden Dispersions-Farbstoffe von den untersuchten Carriern
erhdht. Damit ist gezeigt, daB die Carrierwirkung sowohl auf ;:incr
Wechselwirkung Faser-Carrier als auch auf einer Wechselwirkung
Farbstofi-Carrier beruhen muB.

H. THEIDEL, Leverkusen: Neuere Ergebnisse von mikrosko-
pischen und viscosimetrischen Unlersuchungen an Cellulose-Fasern.

Beim Auflésen von Zellwoll-Fasern (Viskose-Manteltyp) mit
dem von G. Jayme eingefiihrten Eisen-Weinsidure-Komplex-Na-
triumsalz lassen sich iiberraschenderweise Einzelfibrillen und
auch isoliert zuriickgeblicbene Mantelsubstanz beobachten. Beim
Quellen der Faser ist deutliche Fibrillenspreitung zu beobachten,
wihrend Cuoxam die Faser auflost ohne da8 sich Bauclemente der
Faser erkennen lassen.

Baumwolle wurde mit Aktiv-Chlor gebleicht und dic Abnahme
des DP-Wertes viscosimetrisch festgestellt. Es ergab sich gute
Ubereinstimmung zwischen den Werten aus der Cuoxam- und der
Lisen-Weinsaure-Komplex-Methode.

(In der Diskussion wurde klar gestellt, daB es sich bei den sicht-
bar gewordenen Fibrillen nicht um die sog. Mikrofibrillen, die
kleinsten Fasereinheiten handelt.)

E.MERIAN und U. LERCH, Basel: Uber Egalisierprobleme
beim Fdrben mit Dispersions-Farbstoffen.

Anders als bei anderen Farbstoffklassen besteht fiir Dispersions-
Farbstoffe beim Firben auf Polyamid-Fasern und Acetatseide kein
direkter Zusammenhang zwischen Aufziehgeschwindigkeit und
Diffusionskoeffizient der Farbstoffe. Vortr. brachte nun eine em-
pirische Niherungsformel, nach der die Halbfirbezeit dem Wert

o 1
D V Cy
(D = Diffusionskoeffizient des Farbstoffes innerhalb der Faser
Cp = Wasserldslichheit des Farbstoffes).

proportional ist,
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