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.

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr, 13

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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Zwischen Aufziehgeschwindigkeit und Egalisieren der Disper-
sions-Farbstoffe besteht ebenialls keine direkte Beziehung. Vortr.
zeigte jedoch dal mit kleiner werdendem Verteilungskoeffizienten

Cr
<5 (Cg = Laslichkeit in der Faser)

das Egalisieren verbessert wird.

Dispergiermittel im Firbebad erhshen die Loslichkeit in Wasser
und verbessern damit das Egalisieren. Beim Firben von Polyester-
Fasern sind die Verhiltnisse durch zusitzliche Wirkung von Car-
riern komplizierter. Fiir reaktive Dispersions-Farbstofie, z.B. ®Pro-
cinyl-Farbstoife, gelten die Beziehungen dann nicht, wenn bereits
beim Aufziehen Reaktion mit der Faser eintritt.

H. ACKERMANN und P. DUSSY, Basel: Cellulosereaktive
Chlorpyrimidyl-Farbsiofie. Chemische Reaktionsfihigkeii und Fi-
ziervermogen.

Der chromophor-tragende Farbstoffrest von Di- und Trichlor-
pyrimidyl-Reaktiv-Farbstoffen ist iiber C, an den Heterocyeclus ge-
bunden. Die Chloratome in 2- und 6-Stellung sind zam Austausch
gegen Cellulose-Reste befihigt. Chlor in 5-Stellung bei Trichlor-
pyrimidyl-Farbstoffen ist zu reaktionstrige.

Uberraschend war die Beobachtung, daB Dichlorpyrimidyl-
Farbstoffe in homogener Phase, z.B. in alkoholischer Losung, Chlor
schneller austauschen als Trichlorpyrimidyl-Farbstoffe. In hetero-
gener Reaktion, z. B. auf der Faser, reagieren jedoeh Trichlor-
pyrimidyl-Farbstoife wie erwartet schneller als Dichlorpyrimidyl-
Farbstoffe.

Das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten in homogener
Phase verscliiebt si¢T zu Gunsten der Trichlorpyrimidyl-Derivate,
wenn in 4-Stellung mit einem sekundédren Amin anstatt mit einem
primiren Amin umgesetzt wird.

Durchweg reagieren die Chlorpyrimidyl-Farbstoffe (®Reacton-
und ®Drimaren-Farbstoffe) triger als die Chlortriazinyl-Farb-
stoffe. (®Procion- und ®Cibacron-Farbstoffe). Fiir die im Handel
beflndlichen Trichlorpyrimidyl-Farbstoffe ist die geringe Ab-
hingigkeit der Hydrolysengeschwindigkeit von der Laugenkon-
zentration in wilriger Losung charakteristisch.

H. MOROFF und R. KRETZ, Darmstadt: Bestimmung der
Kochwasch- und Lisungsmittelbestandigkeit von radioaktiv markier-
len, selbstvernetzenden Acrylharz-Dispersionen.

Vernetzt wurde mit Methacrylsiureamid-Derivaten, die am
Carboxyl-Kohlenstoffatom radioaktiv markiert waren.

Zur Bestimmung der Kochwasch- und Losungsmittelbestindig-
keit wurden die Aktivititen der Behandlungsbider und des Ge-
webes zu ihrer Summe ins Verhiltnis gesetzt. Der erste Wasch-
prozel gab stets eine wesentlich stiarkere Abnahme in der Aktivi-
tit des Gewebes als die folgenden Operationen. Im allgemeinen
verschlechterten sich die Kochwaschbestandigkeiten wenn die
Kondensationstemperaturen von 160 °C auf 120 °C herabgesetat
wurden, Vortr. konnte zeigen, daf dieses dann nicht der Fall ist
wenn zus#tzliche Siurespender (z. B. Ammoniumnitrat) als Ka-
talysatoren zugegeben werden. Die Bestindigkeit gegen Trichlor-
athylen konnte jedoch dureh Verwendung zusitzlicher Saurespen-
der nicht giinstig beeinfludt werden.

E. BOHNERT, Frankfurt/M.-Hochst: Ein experimenteller
gachweis der Bindung von Vinylsulfon-Farbstofien an die Cellulose-

aser.

Eine sehr tiefe Zellwoll-Farbung mit Vinylsulion-Farbstoft
(®Remazolgoldgelb G) wurde mit Schwefelsaure durchgreifend
hydrolysiert.

Im Papierchromatogramm (entwickelt mit einem Gemisch Was-
ser, Athanol, Butanol, Ammoniak) wurden neben etwas Oxyithyl-
sulfon-Farbstoff vier gefarbte Fraktionen gefunden, die dem mit
Glucose an verschiedenen C-Atomen veritherter Farbstoff zuge-
ordnet werden miissen. Zur Identifizierung der Hauptfraktion
wurde der gleiche Farbstoff durch mehrwochiges Stehen in Glu-
cose-Lasung umgesetzt. Im Papierchromatogramm erhalt man
dann fiinf gefarbte Fraktionen, wobei die gegeniiber dem Zellwoll-
hydrolysat zusitzliche Fraktion dem Umsetzungsprodukt an Glu-
cosc-C; zuzuordnen sein diirfte.

Die Hauptfraktionen der Papierchromatogramme aus Glucose-
Farbstoffansatz und Zellwoll-Hydrolysat wurden eluiert und die
Identitit infrarotspektrographisch und durch Elementaranalyse
nachgewiesen. Die Reinigung gelang iiber die Bariumsalze der
Glucose-Verbindungen. Aus Analogiegrinden kann geschlossen
werden, dal es sich bei der mengenmilig weit iiberwiegenden
Fraktion um das Umsetzungsprodukt an C, der Glucose-Einheiten
handelt. Ahnliche Versuche, die Bindung von Chlortriazinyl-Farb-
stoffen an Cellulose nachzuweisen sind bisher gescheitert, weil un-
ter den Bedingungen der Cellulose-Hydrolyse auch die Bindung
Triazinyl-Farbstoff-Glucose gespalten wird. [VB 477)
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GDCh-Ortsverband Nord-Wiirttemberg
am 28. April 1961 in Stuttgart

Zu Ehren von Prof. Dr. J. Goubeau, Direktor des Laboratoriums
fir anorganische Chemie der T.H. Stuttgart, wurden anlaBlich
seines 60. Geburtstages eine Reihe wissenschaftlicher Vortrige
gehalten.

R.SACHTLEBEN, Miinchen: Erinnerungen an gemeinsame
Arbettsjahre mit J. Goubeau in Miinchen.

W.KLEMM, Miinster: Uniersuchungen tiber Halbmetalle und thre
Verbindungen mit Alkalimetallen.

H. LUTHER, Clausthal: Der derzeilige Stand der molekiil-
spektroskopischen Gruppenanalyse von Erddlkohlenwassersioffen.

K. FELDMANN, Knapsack bei Kéln: Die Weiterentwicklung
des Elektroofens in der anorganischen Technik.

In den letzten 6 Jahren hat die Entwicklung von elektrothermi-
schen Reduktionstfen in der anorganischen Technik einen be-
deutenden Schritt voran getan. Die Leistung der Carbid-Ofen sticg
von 25000 auf iiber 40000 kW, die der Phosphor-Ofen von 30000
auf mehr als 50000 kW. Derartige Gio86fen haben den Vorteil,
daf} sie ohne merkliche Minderung ihres Wirkungsgrades auf we-
nigstens 50 % ihrer Nennleistung zuriickgefahren werden konnen.

Uber die Entwicklung der Carbidofen: Es war zun#chst notig,
die erforderlichen Voraussetzungen bei den Rohstoffen zu schaffen.
Unter anderem wurde die Rolle des Magnesiumoxyds im Brannt-
kalk als Ursache fiir die Verkrustungen des Mallers untersucht. In
der Tiefe des Ofens wird das Magnesiumoxyd zu Metall reduziert.
Dieses steigt mit dem Reaktionsgas durch den Méller empor und
wird in den oberen Schichten durch das Kohlenoxyd wieder zu
Magnesia oxydiert, unter gleichzeitiger Abscheidung von RubB.
Beide Stoffe wurden an den Kittstellen gefunden und verursachen
zweifellos die Verbackungen. Der kritische Gehalt im Branntkalk
betrigt ca. 1,5 % MgO; Kalk mit mehr MgO ist fiir die Verwendung
im geschiossenen Carbidofen unbrauchbar, Die Frage der Mischung
der Rohstoffe ist von groBer Bedeutung, da mit steigender Lei-
stung der Ofen die Reaktionszeit kleiner wird. Der Weg der ein-
zelnen Reaktionsteilnehmer zueinander muf deshalb ideal ver-
kleinert werden. Die vollkommene Mischung und — was ebcnso
wichtig ist — deren Stabilisierung gelingt durch geschickte Aus-
bildung des Rohmaterial-Antransportes und die Form der Ofen-
bunker.

Derartig vergroBerte Ofeneinheiten lassen vom wirtschaftlichen
Standpunkt her gesehen eine weitgehende Mechanisierung zu:
Das Nachsetzen der Séderberg-Elektroden geschah bisher durch
pneumatisches Losen der Kontaktplatten und durch (inen der
sog. Wisdombremse. Heute werden die Elektroden von der Kon-
trollwarte her durch hydraulisches Absenken der Elektroden-Auf-
hingevorrichtung versetzt; sie kénnen im Bedarfsfalle auch zu-
riickgesetzt werden. Die Beschickung der neuen Ofen ist unter
Verwendung einer vollkommen geschlossenen und absolut be-
tiiebssicheren Haube automatisiert. Es sind deshalb keine Per-
sonen mebr am Ofen fir die Einfillung und Verteilung des Roh-
materials erforderlich. Die Haube gestattet, das Reaktionsgas ohne
Verlust zu gewinnen.

Die wirtschaftlichste Form des Abstichs und der Kiihlung wurde
durch Vergleiche in grofitechnischem MaBstab heiausgefunden.
Der zeitweise versuchte Abstich in eine Kiihltrommel, der vom
Standpunkt der Rationalisierung und beziiglich der Investitions-
kosten ideal ist, wurde dennoch verlassen, nachdem sich heraus-
gestellt hatte, daB die dabei auftretenden Carbid-Verluste bei iiber
3% lagen. Die Verluste sind bei dieser Art des Abstichs unab-
wendbar und entstehen durch Abbrand und Azotierung des Carbids.

Die alle Kostenfaktoren nach ihrem 6konomischen Gewicht be-
riicksichtigende ideale Abstich- und Kiihl-Einrichtung fiir der-
artige Carbidéfen besteht aus GroBtiegeln, in denen das Carbid
nu. eine relativ kleine Oberfliche gegeniiber der Luit aufweist.
Der Block wird bei ca. 400 °C Duichschnittstemperatur als Ganzes
in einen entsprechend groBen Brecher gekippt. Dic SchluBkiihlung
folgt auf einem Stahltrogband. Die gesamte Kithlanlage einschlieB-
lich Brecher fiir einen 42 MW-Carbidofen wird von einem Mann be-
dient.

Es besteht die Ansicht, daf mit dem heutigen Stand die Ent-
wicklung zu einem gewissen Abschluf gekommen ist.

H. SIEBERT, Clausthal-Zellerfeld: Ufber die Strukiur von
Stannaten, Antimonaten und Telluralen.

Die aus wabBrigen Losungen anfallenden Stannate(IV) und Anti-
monate(V) enthalten, soweit sie kristallin sind, stets die Iomen
[Sn(OH)¢l%~ und [Sb{OH),]-, wie aus ihren IR-Spektren abzu-
lesen ist. Charakteiistisch ist fiir dic Hydroxo-Gruppen ein Ab-
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