
In  einer groDeren Metallapparatur mit doppelwandig ausgebil- 
detem Rezipienten (Nutzvolumen 50 I ) ,  der rnit zahlreichen 
Shorn-, Eiochspannungs- und Drehdurchfiihrungen sowie niit 
einem Schauglas von 80 mm o ausgerustet war, konnte rnit einer 
Getter-Ionenpumpe in der Regel ein Endvakuum von l * l O - $  Torr, 
in Einzelfallen sogar ein Endvakuum von 4.10-1° Torr erreicht 
werden. Der Druclr im Zwischenvakuum lag bei 3.10-R Torr. 

W E R N E R  S C H M I D T ,  Berlin-Dahlem: Untersuchungen mil 
einem Feldionenquellen-Massenspektromeler iiber die Sysleme 
P t / l f , O ,  I r / H , O  und W / H , O .  

Nach einem Grundgedanken von M .  Dreehsler und in Zusam- 
menarbeit rnit ihm wurde ein Feldionenquellen-Massenspektro- 
meter entwickelt. Die Feldionenquelle besteht aus einer Rohrlin- 
senanordnung und ihre Bauart ermbglicht es, die Oberfliohe der 
Spitze, an der die Ionen gebildet werden, feldelektronenmikrosko- 
yisch zu beobachten. Die grundlegenden Untersuchungen am Sy- 
stem W/H,O von Inghram und Gomer sowie insbes. von Beckey 
wurden erweitert und auf andere Systeme ausgedehnt. Die Feld- 
starkeabhangigkeit der Spektren wurde systematisch fur Pt/H,O, 
Ir/H,O und W/H,O gemessen. Die IonenstrBme setzen oberhalb 
einer Grenzfeldstarke sprunghaft ein, die fur Pt/H,O bei 61 

MV/cm,  fur Ir /H,O bci 51 MV/cm und fur W/H,O bci 'LO A f V / c ~ n  
liegt. In  den Spektren fur die Systeme Pt/H,O und Ir/H,O tretcn 
neben den schon vom System W/H,O her bekannten Linien dcs 
Wassers (H,Of.(H,O)n, n = 0, 1, 2, 3 )  mit zunchmender Feldathrke 
die Ionenarten H,O' und O,+ auf. Die zuletst genannten Ionen 
sind als Reaktionsprodukte der bei der H,O+-BiIdung zuruckblei- 
benden OH-Radikale zu deuten. Im Verlauf der Spektren bci Pt-  
Spitzen mit (001)-0rientierung und (lll)-Orientierung zeigte sich 
kein Unterschied. Beim System W/H,O wurden ncben den Linien 
des Wassers noch zahlreiche Wolframoxyd-Ionen und Wolfram- 
oxyd-Ionen mit angelagerten H,O-Molekulen in verschiedcnen 
Oxydations- und Ionisierungszustandcn nachgewiesen. Damit 
wurdc der von Mulson und Miiller entdeckte sog. ,,Wasseratz- 
effekt" direkt gemessen. Bei Spitzen aus Pt und Ir  t ra t  zwischen 60 
und 120 MV/cni kein ,,WasserLtzeffekt" auf. 

Nach einer Annahme von Beckey entstehen die €I,O+-Ionen 
durch den Dissoziations-Feldeffekt (Onsager). Die nach dieser 
Theorie zu axwartenden OH--1onen konnten ini Falle von W/H,O 
nicht nachgewiesen werden. Es wird deshalb anyenommen, da9 
die H,O+-Ionen wahrend einer Art Felddesorption nach Gonier 
und Miiller cntstehen. 
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Verein der Textilchemiker und Coloristen 
3. bis 6. Mai 1961 in Baden-Baden 

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

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
H. R A  T H ,  Tubingen-Lustnau und M. P A S S L E R ,  Reutlin- 

gen: Uber die Bindung der Reaktiv-Farbstoffe an Cellulose. 
Bei der Reaktion Farbstoff-Cellulose sollte eine -ClO-C-Bin- 

dung mit einer Absorptionsbande zwischen 8,3 und 9,5 p. ent- 
stehen. IR-Messungen an Cellulosepulvern zeigten tats%chlich das 
Auftreten dieser Bande bei 9,2 p, wobei allerdings Reaktiv-Farb- 
stoffmodelle ohne Chromophore-Gruppen verwendet werden muB- 
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-phenylamino)-5-chlortriazin und 2.4-Bis(4'- 
carboxy-phenylamino)-5-chlortriazin. 

Die Eigenabsorption der Celluloseim Bereich von 9 p wurde durch 
Verwendung eines Zweistrahlengerates kompensiert Damit ist ein 
direkter Beweis fur die kovalente Bindung Farbstoff-Faser erbracht. 

A.  A G S T E R ,  Reutlingen: Theorie und Praxis bei der Natrium- 
chlorit- Bleiche. 

Nach vorliegender Untersuchung ist frei werdender Sauerstoff 
das bleichende Agens in der Natriumchlorit-Bleiche und nicht 
Chlordioxyd, wie von anderer Seite angegeben wird. Dcr Sauerstoff 
sol1 nach folgender Gleichung entstehen: 

HCIO, + HCI + 0, 
was im Gegensatz zu bisher anerkannten Reaktionsgleichungen 
von Hefti steht, der die Zersetzung uber Chlorit-Ion zu Chlorid-Ion 
und Sauerstoff formuliert. 

Sauerstoff-Bildung uber die nicht dissoziierte ehlorige Sbure er- 
kliirt im Gegensata zur Formulierung uber das Chlorit-Ion die be- 
kannte pH-Abh&ngigkeit der Bleichaktivitht. Die Bildung von 
Salzsirure bei der Umsetzung der chlorigen Saure erklart die Auto- 
katalyse beim Bleichen in engen Flottenverh%ltnissen, weil in die- 
scm Falle die Salzsaure-Entwicklung eine betrachtliche pH-Er- 
niedrigung bewirkt. 

Vortr. postulierte eine weitgehende Analogie zwischen Chlorit- 
und Hypochlorit-Bleiche. Bei der Hypochlorit-Bleiche wirkt eben- 
falls Sauerstoff unter Freisetzung von Salzsaure. Da dieser Umsatz 
bereits bei hoheren pH-Werten vor sioh geht als die Salzsaure-Bil- 
dung aus der chlorigen Siiure, kann man Hypochlorit als Aktivator 
in dcr Chlorit-Bleiche verwenden. Freier Sauerstoff als bleichendes 
Agons bei Chlorit- und Hypochlorit-Bleiche erkliirt allerdings nicht 
den fasersohonendaren Verlauf der Chlorit-Bleiche gcgeniiber der 
Hypoehlorit-Bleiche. 

A. W U R Z ,  Ludwigshafen/Rh.: Experimentelk Beitriige zur Er- 
klarung der Carrierwirkung. 

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. Carrier-Faser 
2. Carrier-Farbstoff. 

Mcchanisoh-dynamische Untersuchungen uber die Beweglichkeit 
der Polymeren-Ketten innerhalb der Faser mit Hilfc von Quarz- 
faden-Sohwingungen (50 Hz)  hatten nun folgendes Ergebnis: 
Samtliche Carrier verandern den Verlauf der Relaxationszcit-Kur- 
ven in Abhdngigkeit von der Tcmperatur. 

Die Maxima der Relaxations-Kurven vcrstreckter Polyester- 
Fasern werden durch die Carriereinwirkung in Richtung der Ma- 
xims nicht verstreckter Fasern, d. h. nach niederen Temperaturen 
verschoben; z. T. treten neue Vormaxima bei niederen Tempera- 
turen auf. Vcrschiebung der Maxima und Flitehenschrumpf bci der 
Farbung sind nicht direkt proportional. Fur das Aufziehvermbgen 
anthrachinoider Dispersions-FarbstoHe wurde gefundcn, daB es 
sich in dem gleichen Sinne erhBht, wie die Beweglichkeit der Poly- 
meren-Kctten durch die Carriereinwirkung zunimmt. In der Rei- 
henfolge abnehmender Wirkung geordnet wurden folgendc Carrier- 
typen untersucht. o-Dichlorbenzol-Carrier, o-Phenylphenol-Car- 
rier, Methylsalicylat-Carrier, @'Palanilcarrier A. 

Das Aufziehvermogen azoider Dispersions-Farbstoffe wird je- 
doch nicht gleichermaBen unterschiedlich wie das der anthra- 
chinoiden Dispersions-Farbstoffe von den untersuchten Carriern 
erhbht. Daniit ist gezeigt, daB die Carrierwirkung sowohl auf einer 
Wechselwirkung Faser-Carrier als auch auf einer Wechselwirkung 
Farbstoff-Carrier beruhen mu13. 

H .  T H E  I D  E L ,  Leverkusen: Neuere Ergebnisse von inikrosko- 
pischen und viseosimetrischen Untersuchungen an Cellulose-Fasern. 

Beim Aufloscn von Zellwoll-Fascrn (Viskose-Manteltyp) mit 
dern von G.  Jayme eingefuhrten Eisen-Weinsaure-Kornplex-Na- 
triumsalz lassen sich uberraschenderweise Einzelfibrillen und 
auch isoliert zuruckgebliebene Mantelsubstanz beobachton. Beim 
Quellen der Faser ist deutliche Fibrillenspreitung zu beobachten, 
wahrend Cuoxam die Faser auflost ohne da13 sich Bauelcmcnte der 
Fascr erkcnnen lassen. 

Baumwolle wurde mit Aktiv-Chlor gebleicht und dic Abnahme 
des DP-Wertes viscosimetrisch festgestellt. Es  ergab sich gutc 
ubereinstimmung zwischen den Werten aus der Cuoxam- und der 
Eisen-Weinsaure-Komplex-Methode. 
(In der Diskussion wurde Mar gestellt, daB es sich bei den sicht- 

bar gewordenen Fibrillen nieht u m  die sog. Mikrofibrillen, die 
kleinsten Fasereinheiten handelt.) 

E.  M E  R I A N und U. L E R C H, Basel: uber Egalisierproblenie 
beim Farben rnit Dispersions-Farbstoflen. 

Anders als bei anderen Farbstoffklassen besteht fur Dispersions- 
Farbstoffe beim Farben auf Polyamid-Fasern und Acetatseide kein 
direkter Zusammenhang zwischen Aufzichgcschwindigkeit und 
Diffusionskoeffizient der Farbstoffe. Vortr. brachte nun cine em- 
pirische Na1-ierungsforme1, nach der die HalbfBrbezeit dem Wert 

I 
D. y CH 

(D = Diffusionskoeffizient des Farbstoffes innerhalb der  Faser 
C g  = Wasserloslichheit des Farbstoffes). 

proportional ist. 
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Zwischen Aufziehgeschwindigkeit und Egalisieren der Disper- 
sions-Farbstoffe besteht ebenfalls keine direkte Beziehung. Vortr. 
zeigte jedoch daB mit kleiner werdendem Verteilungskoeffizienten 

$ (CF= Loslichkelt in der Faser) 

das Egalisieren verbessert wird. 
Dispergiermittel im Farbebad erhohen die Loslichkeit in Wasser 

und verbessern damit das Egalisieren. Beim Fiirben von Polyester- 
Fasern sind die Verhaltnisse durch zusatzliche Wirkung von Car- 
riern komplizierter. Fur reaktive Dispersions-Farbstoffe, 2.B. mPro- 
cinyl-Farbstoffe, gelten die Beeiehungen dann nicht, wenn bereits 
beim Aufziehen Reaktion mit der Faser eintritt. 

H .  A C K E R M A N N  und P .  D USSY, Basel: Cellulosereaktive 
Chlorpyrimidyl-Farbstoffe. Chemische Reaktionsfahigkeit und Fi- 
xiervermdgen. 

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

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

Das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten in homogener 
Phase verschiebt sicB cu Gunsten der Trichlorpyrimidyl-Derivate, 
wenn in 4-Stellung mit einem sekundaren Amin anstatt mit einem 
primaren Amin umgesetzt wird. 

Durchweg reagieren die Chlorpyrimidyl-Farbstoffe ( "Reacton- 
und "Drimaren-Farbstoffe) t r e e r  als die Chlortriazinyl-Farb- 
stoffe. ("Procion- und Wibacron-Farbstoffe). Fur die im Handel 
befindlichen Trichlorpyrimidyl-Farbstoffe ist die geringe Ab- 
hiingigkeit der Hydrolysengeschwindigkeit von der Laugenkon- 
zentration in wiBriger Losung charakteristisch. 

H .  M O R O F F  und R. K R E T Z ,  Darmstadt: Bestimmung der 
Kochwasch- und Ldsungsniittelbestandigkeit von radioaktiv markier- 
ten, selbstvernetzenden Acrylharz-Dispersionen. 

Vernetrt wurde mit Yethacrylsiiureamid-Derivaten, die a m  
Carboxyl-Kohlenstoffatom radioaktiv markiert waren. 

Zur Bestimmung der Kochwasch- und Losungsmittelbestandig- 
h i t  wurden die Aktivitaten der Behandlungsblder und des Ge- 
webes zu ihrer Summe ins Verhaltnis gesetzt. Der erste Wasch- 
prozell gab stets eine wesentlich starkere Abnahme in der Aktivi- 
t a t  des Gewebes als die folgenden Operationen. I m  allgemeinen 
verschlechterten sich die Kochwaschbestbdigkeiten wenn die 
Kondensationstemperaturen von 160 "C auf 120 "C herabgesetzt 
wurden. Vortr. konnte zeigen, da13 dieses d a m  nicht der Fall ist 
wenn zusltzliche Saurespender (2. B. Ammoniumnitrat) a18 Ka- 
talysatoren zugegeben werden. Die Bestsndigkeit gegen Trichlor- 
athylen konnte jedoch durch Verwendung zusatzlicher Shurespen- 
der nicht giinstig beeinfluBt werden. 

E .  BO H N E R  T ,  Frankfurt/M.-Hochst: Ein ezperimenteller 
Nachweis der Bindung won Vinylsulfon-Farbstoffen an die Cellulose- 
Faser. 

Eine sehr tiefe Zellwoll-Farbung mit Vinylsulfon-Farbstoff 
(@Remarolgoldgelb G )  wurde mit Schwefelsaure durchgreifend 
hydrolysiert. 

Papierchromatogramm (entwickelt mit einem Gemisch Was- 
ser, Athanol, Butanol, Ammoniak) wurden neben etwas Oxyithyl- 
sulfon-Farbstoff vier gefirbte Fraktionen gefunden, die dem rnit 
Glucose an verschiedenen C-Atomen veratherter Farbstoff zuge- 
ordnet werden miissen. Zur Identiflzierung der Hauptfraktion 
wurde der gleiche Farbstoff durch mehrwBchiges Stehen in Glu- 
cose-Losung umgesetzt. Im Papierchromatogramm erhalt man 
dann fiinf gefkrbte Fraktionen, wobei die gegeniiber dem Zellwoll- 
hydrolysat zusatzliche Fraktion dem Umsetzungsprodukt an Glu- 
cose-C, zuruordnen sein diirfte. 

Die Hauptfraktionen der Papierchromatogramme aus Glucose- 
Farbstoffansatz und Zellwoll-Hydrolysat wurden eluiert und die 
Identitat infrarotspektrographseh und durch Elementaranalyse 
nachgewiesen. Die Reinigung gelang iiber die Bariumsalae der 
Glucose-Verbindungen. Aus Analogiegriinden kann geschlossen 
werden, da0 es sich bei der mengenmallig 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 Bediugungen der Cellulose-Hydrolyse auch die Bindung 
Triaein~l-Fnrbstoff-Crlurosc gcspnltrn wird. [VB 4771 

GDCh-Ortsverband Nord-Wartternberg 
am 28. AprU 1961 in Stuttgart 

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

R .  S A C  H T L E B E N ,  Miinchen: Erinnerungen an genteinsanie 
Arbeitsiahre mil J .  Goubeau in  Munchen. 

W. K L E M M ,  Miinster : Untersuchungen uber Halbmetalle und ihre 
Verbindungen ntit Alkalintetallen. 

H.  L U T H E R ,  Clausthal: Der derzeitige Stand der molekul- 
spektroskopischen Gruppenanalyse von ErdBlkohlenwasserstoffen. 

K .  F E L D M A N N ,  Knapsack bei Koln: Die Weiterentwicklung 
des Elektroofens i n  der anorganischen Technik. 

In den letzten 6 Jahren ha t  die Entwicklung von elektrothermi- 
schen Reduktionsofen 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 Giollofen haben den Vorteil, 
daB sie ohne merkliche Minderung ihres Wirkungsgrades auf we- 
nigstens 50 % ihrer Nennleistung zuriickgefahren werden konnen. 

uber  die Entwicklung der C a r b i d o f e n :  Es war zuniichst notig, 
die erforderlichen Voraussetzungen bei den Rohstoffen ru  schaffen. 
Unter anderem wurde die Rolle des Yagnesiumoxyds im Brannt- 
kalk a18 Ursache fur die Verkrustungen des Mollera untersucht. In 
der Tiefe des Ofens wird das Magnesiumoxyd zu Metal1 reduriert. 
Dieses Rteigt rnit dem Reaktionsgas durch den Mbller empor und 
wird in den oberen Schichten durch das Kohlenoxyd wieder zu 
Magnesia oxydiert, unter gleichzeitiger Abscheidung von RUB. 
Beide Stoffe wurden an den Kittstellen gefunden und verursachen 
zweifellos die Verbackungen. Der kritische Gebalt im Branntkalk 
betrkgt ca. 1,5 % MgO; Kalk mit mehr MgO ist fur die Verwendung 
im geschlossenen Carbidofen unbrauchbar. Die Frage der Mischung 
der Rohstoffe ist von groBer Bedeutung, d a  rnit steigender Lei- 
stung der Ofen die R.eaktionsaeit kleiner wird. Der Weg der ein- 
zelnen Reaktionsteilnehmer rueinander muB deshalb ideal ver- 
kleinert werden. Die vollkommene Mischung und - was ebenso 
wichtig ist - deren Stabilisierung gelingt durch geschickte Aus- 
bildung des Rohmaterial-Antransportes und die Form der Ofen- 
bunker . 

Derartig vergr6Derte Ofeneinheiten lassen vom wirtschaftlichen 
Standpunkt her gesehen eine weitqehende Mechanisieruug zu: 
Das Nachsetzen der Soderberg-Elektroden geschah bisher durch 
pneumatisches Losen der Kontaktplatten und durch Ofhen der 
sog. Wisdombremse. Heute werdeu die Elektroden von der Kon- 
trollwarte her durch hydraulisches Absenkcn der Elektroden-Auf- 
hangevorrichtung versetzt; sie kiinnen im Bedarfsfalle auch zu- 
riickgesetzt werden. Die Beschickung dar neuen Ofen ist unter 
Verwendung einer vollkommen geschlossenen und absolut be- 
tiiebssicheren Haube automatisiert. Es sind deshalb keiue Per- 
sonen mehr am Ofen fur die Einfiillung und Verteilung des Roh- 
materials erforderlich. Die Haube gestattet, das Reaktionegas ohue 
Verlust zu gewinnen. 

Die wirtschaftlichste Form des Abstichs und der Kiihlung wurde 
durch Vergleiche in gioOtechnischem MaBstab herausgefunden. 
Der zeitweise versuchte Abstich in eine Kiihltrommel, der vom 
Standpunkt der Rationalisierung und bezuglich der Investitions- 
kosten ideal ist, wurde dennoch verlassen, nachdem sich horaus- 
gestellt hatte, daB die dabei auftretenden Carbid-Verluste bei iibcr 
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 okonomischen Gewicht be- 
riicksichtigende ideale Abstich- und Kiihl-Einrichtung fur  der- 
artige Carbidofen besteht aus GroBtiegeln, in denen das Carbid 
nu, eine relativ kleine ObetRBche gegeniiber der Luft aufweist,. 
Der Block wird bei ca. 400 "C Duichschnittstemperatur a h  Ganzes 
in einen entsprechend grollen Brecher gekippt. Die SchluOkiihlung 
folgt auf einem Stahltrogband. Die gesamte Kiihlanlage einschliea- 
lich Brecher fur einen 42 MW-Carbidofen wird von einem Mann be- 
dient. 

Es besteht dic Ansicht, daO rnit dem heutigen Stand die Ent- 
wicklung zu einem gewissen Abschlull gekommen ist. 

H .  S I E B E R  T, Clausthal-Zellerfeld: ftber die Struktur uon 
Sfannaten, Antiinonaten und Telluralen. 

Die aus wattrigen Losungen anfallenden SLannatc( J V )  und Anti- 
monate(V) enthalten, soweit sic kristallin sind, stets die Ionon 
[Sn(OH),]2- und [Sb(OH),]-, wie aus ihren IR-Spektren abzu- 
lesen ist. Chsrakteiistisch ist fur dic IIydroxo-Gruppen ein Ab- 
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