
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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sorptionsbereich zwischen 900 und 1300 em-', wahrend Kristall- 
wasser bei 1600 em-' absorbiert. Die amorphen Verbindungen 
SnO,.aq, Sb,O,.aq, KSbO,.aq und TeO,.aq enthalten stets so- 
wohl XOH-Gruppen als auch freies H,O. Reine Hydroxyde und 
reine Oxydhydrate existieren nicht. Die reaktionsfahigere a-Zinn- 
saure enthalt bei gleichem Gesamtwassergehalt mehr SnOH- 
Gruppen als die b-Zinnsaure. 

Wahrend bei den Sauren Te(OH), und JO(OH), die Koordina- 
t,ionszahl 6 vorliegt, findet man in alkalischen Lasungen die Koor- 
dinationszahl 5, also die Ionen HaTe0,2-, HJO,P- und JOSs-. Dies 
kann aus den Raman-Spektren soleher Losungen abgeleitet wer- 
den. Unter geeigneten Bedingungen scheiden sich au diesen Lo- 
sungen entsprechende Salze ab, z. B. K,H,Te0,.4 H,O, K,HTeO,. 
G H,O und das leieht Ibsliche Na,H,TeOs.4 H,O. Letzteres wan- 
delt sich langsam in das schwer 1l)sliche Na,H,TeO, um, worin das 
Telluratom die Koordinationszahl 6 hat. Uber die ganz analogen 
Verhaltnisse bei den Perjodaten vgl.'). 

[VB 4791 

Anomale Vorgiinge 
an Austauschadsorbentien 

Ein Symposium des Fachverbandes Analytische Chemie der 
Chemischen Gesellschaft in der DDR fand vom 13. bis 15. April 
1961 in Weimar s ta t t .  

Aus  d e n  V o r t r a g e n :  

R. B A C H M A N N ,  W .  W E H L E N D  und F.  W O L F ,  Wol- 
fen: Elektrolytsperreflekte durch Ionenaustauschermembranen. 

Ionenaustauschermembranen sind auf Grund des Donnan-Effek- 
tes fiir Elektrolyten niedriger Konzentration undurchlassig. Erst 
wenn die auBere Elektrolytkonzentration in die GroUenordnung 
dcr Ionenkonzentrationen der Membranen kommt, setzt merk- 
liche Diffusion ein. Ungeladene Molekiile treten rnit der Membran 
nicht in Wechselwirkung und diffundieren gemaD dem 1. Fick- 
schen Gesetz. So ist fur Aceton und Glycerin der DiffusionskoefA- 
zient unabhsngig von der Konzentration. 

Rohrzucker wird von Membranen wegen seiner Molekulgrblle 
nicht durchgelassen. 

Die Di[fusionskoeffizienten fur  Laugen dureh Kationenaustau- 
schermcmbranen liegen im Konzentrationsbereich von 0,5-5 n um 
etwa eine Zehnerpotenz hoher als die der Salze. Rei der Diffusion 
von z. B. Na,SO, und Na,CO, (Ladung des Kations zum Anion: 
1: 2 )  durch Anionenaustauschermembranen fallt der Diffusions- 
koefflzient mit steigender Konzentration ab, bei CaCl, und MgCI, 
(Ladung des Kations zum Anion: 2 : l )  steigt er mit der Konzen- 
tration an. 

Auf Grund dieser Ergebnisse gelangen durch Diffusion an Aus- 
tauschermembranen Trennungen bzw. erhebliche Anreicherungen 
von Saure/Salz, Lauge/Salz, Elektrolyt/Nichtelektrolyt. 

An Anionenaustauschermembranen wurde bei nachstehenden 
Paaren folgende Anreieherungen erziclt: 

2 n HCl/2 n NaCI: 
2 n HC1/0,5 n NaCI: 

2 n H,S0,/2 n Glycerin: 
2 n Aceton/2 n NaCl: 
2 n Aceton/O,l n NaCI: 

18.5 
120 

10 

co 

2 n HCI/O,I n NaCI: co 

2,l 

An Kationenaustauschermembranen gelang die quantitative 
Trennung einer Losung mit 50 % NaOH und 1,5 % NaCl. Auf eine 
tnogliche tcehnische Anwendung dieser Trennung zur Reinigung 
der bci der Chloralkalielektrolyse anfallenden Lauge wurde hin- 
gewiesen. 

E. B L A S I  U S  und W .  H E I N ,  Berlin-Charlottenburg: Unler- 
suchung der Kapillareigenschaften eines Kationenaustauschers auf 
Siliconbasis. 

Zur Untersuchung der Kapillareigenschaften von Austauschern 
konnen nach einer von Bemmelen, Bachinann und Maier angegebe- 
nen Methode Ad- und Desorptionsisothermen aufgenommen wer- 
den. Die Auswertung der Desorptionsaste mit der Kelvin-Gleichung 
liefcrt qualitative Ergebnisse iiber die Verteilung und GrBDe der 
Porenradien. 

An einem bei haheren Temperaturen bestandigen Kationenaus- 
tauscher auf Siliconbasis wurden die Porenradien nach der Methode 
von Brunauer, Emmet und Teller ermittelt und mit den Ergeb- 
nissen der BBM-Methode verglichen. 

Die nach dem BBM-Verfahren von diesem Siliconaustauscher 
aufgenommenen Ad- und Desorptionsisothermen mit Wasser als 
Adsorbat zeigten analog zu denen der Kunstharzaustauscher einen 

I )  H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 304, 266 [1960]. 

S-formigcn Verlauf. Die Kurvenform entspricht jedoch mehr dcr 
des Silicagels, d. h. die Desorptionsisotherme vercinigte sich weit 
oberhalb des Nullpunktes wieder rnit dem Adsorytionsast. Infolgc 
der Solvatation dcr aktiven Gruppen abcr mundet die  Kurve ties 
Silieonaustauschers stark konkav zur Abzisse gcbogen in den h'ull- 
punkt ein. Mit der ICeZvin-Gleichung errechneten sich im Mittel 
Porenradien von 27 bis 31 A. Bei Berucksichtigung des Ionen- 
solvates ergaben sich ,,reduzierte" Porenradien von 4 bis 5 8. Fur 
die BET-Messungen wurde eine Apparatur fiir Wasser bzw. Ben- 
801 als Adsorbat beschrieben. Unter der Annahme zylindrischer 
Poren wurden aus den leicht bestimmbaren Porenvolumina und 
den nach diesem Verfahren gefundenen OberflachengroDen niitt- 
lere Porenradien von etwa 10 bis 11 A ermittelt. 

Die nach der BET-Methode fur den Siliconaustauscher erhalte- 
nen Porenradien lagen also in dcm dureh die Bercchnung mit Hilic 
der KeZuin-Gleichung abgegrenzten Bereich. Daraus wurde der 
SchluB gezogen, daD die fruher') gefundenen Werte fur Austau- 
scher auf Kunstharzbasis die Verhaltnisse richtig wiedergebcn. 
Ferner liegt bei dem Siliconaustauscher eine wcitgehende honiiio- 
kapillare Struktur vor, die ihn als Ionensieb geeignct erscheinen 
laat. -8 

E .  B L A S I  U S  und F .  W O L F ,  Berlin-Charlottenburg: Pro- 
blenie des Ionenaustaztsches i n  wasserfreien ionisierenden Losungs- 
mitteln. 

Wird das in einem Austauscher vorhandene Wasser durch das 
benutzte wasserfreie Losungsmittel ersetzt, 80 laDt sich auch in 
diesem Medium in vielen Fallen ein Ionenumtausch verwirklichen. 
Die Entfernung des Wassers au8 dem in einer Saule befindlichen 
Austauscher gelang durch kontinuierliche Extraktion mit uber Na 
getrocknetem Dioxan. Als Austauschermaterial diente Permutit RS 
in der Li+-Form. Dieser Austauscher wurde mit Losungen von 
AgNO, in den Losungsmitteln Dimethylformamid, Acetonitril und 
Dimcthylsulfoxyd behandelt, wobei als Mall fur den Umtausch der 
Gehalt an Li und Ag im Eluat benutzt wurde. 

Bei Ersatz des Wassers im Austauscher durch das betreffendc 
Losungsmittel schrumpft dieser, da die Solvatation der Ankcr- 
gruppen einschlieBlich der Gegenionen geringer ist, als in waDriger 
Losung. Die Ergebnisse zeigen, daO die Bindungsfestigkeit beider 
Katicnen stark vom verwendeten L6sungsmittel abhangt. So er- 
folgt bei Verwendung von Dimethylformamid volliger und mit Di- 
methylsulfoxyd fast volliger (98,7 % )  Umtausch. In Acetonitril 
geht der Umtausch nur zu ca. 20 % vor sich; aunerdem tr i t t  eine 
betrachtliche Neutraladsorption auf. Hieraus kann geschlossen 
werden, daB in Acetonitril gelostes AgNO, ein schwacher Elektro- 
lyt  ist. 

I<. G A R T N E R und E .  A N  T 0 N ,  Merseburg: Porenstruktur- 
untersuchungen van Kunstharzaustausehern durch Austauschadsorp- 
lion groper organischer Farbstoffe. 

Die Molekulsiebwirkung von Kunstharz-Ionenaustauschern 
wurde zur Untersuchung der PorengroDenverteilung in Abhangig- 
keit vom Vernetzungsgrad benutzt. J e  nach GrbBe der Ionen wird 
durch sterische Hinderung ein mehr oder weniger vollstandiger 
Ionenaustausch erreicht. Zur Untersuchung der Siebeigenschaften 
an Kationenaustauschern wurden folgende Farbstoffe mit steigen- 
dem Molekulargewicht verwendet: Methylenblau, Kristallviolett 
und Spritblau. 

Die Sattigungskapazitat fiir die Farbstoffionen wurde durch 
flammenphotometrische Bestimmung der durch Ionenaustausch 
freigesetzten Kalium-Menge im Eluat eincs Kationenaustauschers 
in der K-Form ermittelt. Die Farbstoffe mullten deshalb absolut 
frei von Kalium sein. Durch Differentiation der aus den Sattigungs- 
kapazitaten erhaltenen integralen Porenverteilungskurvcn fand 
man fur stark vernetzte Kationenaustauscher ein Maximum bei 
15-20 A ,  fur schwach vernetzte Kationenaustauschcr bei 25 8.  

Zur Untcrauchung der Anionenaustauscher wurden folgendc 
Farbstoffe verwendet: Orange G, Kristallponeeau, Kristallgrun, 
Chicagoblau. Wegen der Wechselwirkung zwischen den Farbstoff- 
ionen unterschiedlicher Struktur und der Austauschermatrix tre- 
ten Anomalien auf, die exaktc Aussagen iiber die Porendimen- 
sionen erschweren. 

Die erhaltenen Wertc fur die Porenmaximastehen in guter Uber- 
einstimmung mit den Angaben, die von anderer Seite aus den 
Desorptionsisothcrmen von Dampfen erhalten wurden. 

E .  H E C K  E R ,  Munchen: Ideale und nicht ideale Verhaltnisse 
bei der Fliissig-flussig- Verteilung. 

Die Verteilung anorganischer und organischer Verbindungen 
zwischen zwei flussigen Phasen beschreibt im Idealfall der Nernst- 
sche Verteilungssatz. Er  gilt fur anorganisehe Substanzen im all- 
gemeinen bis zu Konzentrationen <= l o 4  Mol/l, fur crganische 

1) E. Blasius u. Mltarb., Angew. Chern. 68, 671 [1956]; E. BIasius 
-. _. - 

u. H. P i f f a c k ,  Angew. Chem. 77. 445 I19591. 
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