
ist die vom Vortr. [ I ]  cntwickelte 1.1.2.2-C2H2Br~-Extrak- 
tions-Pyknometer-Methode, die einen erheblich geringeren 
apparativen Aufwand voraussetzt und gegenuber der I R- 
Mcthode Vorteile, jedoch auch Nachteile, rcigt. Die Methode 
beruht auf der einstiifigcn bxtraktion von gcpufferten 5-1- 
Wasserprobcn mit 20 nil Losiingsmittel und nachfolgender 
Dichtebestimmung der getrockneten Extraktionsliisung; die 

[ I ]  Dissertation Aachen 1961. 

Verein der Textilchemiker und Coloristen 

6. bis 9. Juni 1962 in Baden-Baden 

In Wiirdigung der fundamentalen Bedcutung der makromole- 
kularen Chemic fur die Textilforschung wurde Prof. Dr. H .  
Starrditiger, FreiburgiBrsg. rnit dcr Goldmedaille des Vercins 
ausgezeichnet. Die Ehrenmitgliedschaft wurde I l k .  C. Zriher. 
Creil (Oise) und Dr. P .  Robe, Leverkusen, verliehen. 

A u s  den  V o r t r l g e n :  

Beobachtungen an ,,Modifier“-Fasern 

W.  Kling, D ussel dor f 

Zwischen normalcn Viscose-Mantelfascrn und entspr. Fasern 
die unter Zusatz von sog. Modifiern (hohermolekulare Amine) 
gesponnen wurden, zeigen sich charakteristische Unterschiede 
im Quellungsverhalten beim Behandeln rnit Jaymeschem 
Reagenz (Eisen-Weinslure-Komplex): Modifier-Zusatz ver- 
hindert unter bestimmten Bedingungen die Auflosung. Eine 
Dcutung des I’hlnomens ist bis jetzt nicht moglich. 
Im elektronenmikroskopischcn Bild zeigen unter Zusatz von 
sogen. Viscose-Olen dop-gesponnene Fasern eine charakteri- 
stische Lingsorientierung. Bei Zusatz von Modifiern wird die 
gleiche Orientierung beobachtet, es treten aber charakteristi - 
schc Einschlusse bzw. Vakuolen mit I-ingsorientierung auf. 

Zur  Reaktionsweise von  Reaktivfarbstoffen 

W. Beckmunn, U .  Hildebrand und H .  Pesenecker, 
Leverkusen 

Reaktivfarbstoffe reagieren unter Flrbebedingungen bevor- 
zugt mit der Faser und nur wenig rnit dem bei der Farbung 
vorhandenen Wasser. Eine allgemein anerkannte Deutung 
dieser fundamentalen Tatsache fehlt bis heute. 
Vortr. konnte die Hydrolysenkonstante des Farbstoffes auf 
der Faser und im Flrbebad bestimmen und an Dichlortriazin- 
Farbstoffen zeigen, daR eine sterische Hinderung der Hydro- 
lyse des adsorbierten Farbstoffes kaum fur die bcvorzugte 
Reaktion mit der Faser verantwortlich sein kann. 
Die Annahme, daR lediglich Anionen rnit dem Farbstoff 
reagieren und Cellulosehydroxyle wegen stlrkerer Disso- 
ziation gegeniiber Wasser bevorzugt reagieren, laRt sich nach 
Auffassung des Vortr. nicht beweisen. Seine kinetischen Mes- 
sungen deuten darauf hin, daB keine reine Reaktion 11. Ord- 
nung vorliegcn kann und daR farbstoffspezifische Faktoren 
eine wesentliche Rolle spielen sollten. Alle MeRergebnisse 
lassen sich zwanglos deuten, wenn man die gegeniiber Wasser 
ausgeprlgtere Nucleophilie der nicht dissoziierten Cellulose- 
hydroxyle fur die bevorzugte Reaktion verantwortlich macht. 
Die Reaktion mit dem Cellulose-Anion ist als Nebenreaktion 
nicht ausgeschlossen. 
Die bekannte pH-AbhPngigkeit der Farbstoff-Faser-Reak- 
tion ergibt sich nach der Deutung des Vortr. aus der Eigen- 
schaft der Hydroxyl-Ionen als Protonenacceptoren. 

Reproduzierbarkeit betrlgt + 0,l nig/I, die untcre Nachweis- 
grenze 0,3 mg Kohlenwasserstoffe,/l. In Modellwissern, die 
eingewogene Mengen an Bcnzin, Dieselkraftstoff, leichtem, 
mittlercm oder schwerem Heizol enthielten, wurden im Mittel 
101.6 7; der Einwaagen wiedergefunden. Alle Analysencrgcb- 
nisse lagen im Bereich von 85 115 a,,, dcr Einwaagen und 
fur den Konzentrationsbcreich von 0.4- 50 mg Kohlenwasser- 
stoffejl errechnete sich cine Standardabweichung von - 8,9 ”/, 
der Einwaagen. [VB 6021 

Betrachtungen iiber kinetische Messungen 
an Reaktions-Farbstoffen 

U. Bciiirngarfe und F. Feichtmayr, Ludwigshafen 

Nach Messungen des Vortr. rcagieren manche Reaktivfarb- 
stoffe, z. B. solche mit Chlormethyl-Gruppcn, nach einem 
SN I-Mechanismus, andere, z. B. Dichlorpyridazon- und 
Chlortriazin-Farbstoffe, nach einem S~2-Mechanismus. 
Vortr. schlieBt aus seinen Messungen, daR Cellulose-Anionen 
mit dem Reaktikfarbstoff reagieren. Die gegenuber derHydro- 
lyse bevorzugte Reaktion der praktisch brauchbaren Reak- 
tivfarbstoffe mit Cellulose wird durch eine spezielle Solvat- 
hiilk gedeutet, die den pK-Wert der mehrwcrtigen Alkohole 
senkt und damit die Ionenzahl innerhalb der Cellulose er- 
hoht. Gleichsinnig sol1 die Alkaliadsorption der Faser wirken. 
In der Diskussion wurde der Untersehied zu den Auffassun- 
gen von W. Deckmatin (siehe voriges Referat) herausgestellt. 

Eigenschaften der Bindung 
zwischen Reaktivfarbstoffen u n d  Cellulose 

Hcii. Zollirrger, Zurich (Schweiz) 

Beim mikrobiologischen Abbau von Cellulosefasern, die rnit 
Reaktivfarbstoffen vorgefilrbt worden waren, konnten neben 
Farbstoff, der an  Glucose und Cellobiose gebunden vorliegt, 
auch Oligomere der Cellulose isoliert werden, die Farbstoff 
gebunden enthielten. 
Vortr. untersuchte die Bestlndigkeit der Farbstoff-Faser-Bin- 
dung im pH-Bereich von 1,5 bis 10,s bei Reaktivfidrbstoffen 
mit folgenden reaktiven Gruppen: Mono- und Dichlor- 
triazin (I), Trichlorpyrimidyl (II),  9-Hydroxylthyl-sulfon- 
schwefelslureester (III) ,  3-Hydroxyithylsulfonamido-schwe- 
felsaureester (IV). Urn vergleichbare Resultate zu eriielen, 
wurden jeweils Farbstoffe verwendet, die sich von der Brom- 
aminsaure ableiten. Jede Farbstoffart zeigt bei einem spezifi- 
schem pH-Wert ein Stabilitatsmaximum, woraus sich die un- 
terschiedlichen Echtheitseigenschaften erklaren lassen. In den 
Hydrolysaten sind auch Spaltstiicke enthalten, die zeigen, 
daB nicht nur die Bindung Farbstoff-Faser hydrolysiert wird. 
I und I 1  haben ihr Stabilititsrnaximum im alkalischen, I I I  
und IV im schwach sauren Gebiet. 

Levafix-Farbstoffe, Chemismus und Praxis 

K. G .  Kleb, Leverkusen 

Reaktivfarbstoffe mit der Gruppierung 
SOzNH-CHz - CH20S03H (I) ( aLevafix) reagieren mit 

nucleophilen Partnern, z. B. mit Hydroxyl-Gruppen der 
Cellulose. In Gegenwart von Protonen-Acceptoren tritt Al- 
kylierung ein. Nach Befunden des Vortr. wirkt die Grup- 
pierung R-SO2NH- (II) im dissozierten Zustand oberhalb 
p H  9,5 aktivierend. Substitution des Sulfamidwasserstoffs in I I 
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hebt die Aktivierwirkung auf; Verlangerung der Alkyl-Kette 
in I um eine CHz-Gruppe verringert die Reaktionsfahigkeit 
erhcblich. 
Substitution von R in I 1  mit positiven Substituenten (Er- 
hohung der Elektronendichte im Amid-stickstoff) steigert die 
Reaktionsfahigkeit. 
Zur Deutung der Reaktion rnit der Faser wurde eine beson- 
ders reaktionsfiihige Zwischenstufe formuliert : 

Alkyl 

Die Gruppierung CH2- +N CHz -CH2OSO3- (IV) ist we- 
gen der stark basischen Natur des Stickstoffs sehr reaktiv, 
verleiht dem Farbstoff wegen Zwitterionenbildung aber keine 
Loslichkeit. Hohe Reaktionsfahigkeit mit der Faser bei guter 
Loslichkeit bringt die Gruppierung 

C H I - C H ~  - 0 S O j  

(V) 
+/ 

-CHz-N~ 
\ 

C H I - C H ~ - O S O ~ H  

Farbstoffe rnit Gruppierung I reagieren moglicherweise nicht 
nur mit Cellulose, sondern kondensieren evtl. uber den aciden 
Wasserstoff rnit sich selbst. 

Levafixfarbstoffe enthalten, nach Vortr., nebenGruppierung 1 
bzw. I1 keine loslichmachenden Gruppen, besitzen keine Sub- 
stantivitat und bringen den Praktikern daher keine Aus- 
waschprobleme. 

Verhalten von Farbstoffen 
mit Thiosulfat-Gruppen beim Farben von Wolle 

F. Osrerluh, Frankfurt/M.-Hoechst 

Thiosulfatgruppen-haltige Farbstoffe reagieren rnit Cystin 
nach folgendem Schema iiber ein gemischtes Disulfid, dessen 
Existenz von Vortr. nachgewiesen werden konntc: 

Cy-SS-Cy + HzO -> CySH + CySOH 

FSSO, L CyS . I  FSSCy T s03*- 

2 FSSCy --+ FSSF + Cy-SS-Cy 

F -  Farbntoffrest 

Das in der zweiten Reaktionsstufe freigesetzte Sulfit-Ion wan- 
delt Cystin in Cystein urn, das sich rnit weiterem Farbstoff 
umsetzen kann. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei p H  8 
bis 9 am hochsten. Vortr. konnte zeigen, daR auf der Woll- 
faser der Farbstoff gleichermaRen mit -SH-Gruppen der 
Wolle reagiert und dabei sehr waschechte Farbungen erhal- 
ten werden. Bei Gegenwart von Thiol-Blockern, z. B. Di- 
vinylsulfon, wird jedoch die Reaktion rnit den -SH-Gruppen 
blockiert und es resultieren waschunechte Farbungen. 
In der Diskussion rnachte Zahn darauf aufrnerksam, daB bei 
p H  8 bis 9 auch das Zersetzungsmaximum von Cystein Iiegt. 

[VB 6041 

Untersuchungen uber Autoxydationen 

W. Treihs, Heidelberg 

GDCh-Ortsverband Freiburg;Siidbaden, am 8. Juni 1962 

Bei Autoxydationen werden haufig komplexe Reaktionsge- 
mische erhalten, da die primlr entstehenden peroxydischen 
Verbindungen je nach den Versuchsbedingungen Sekundar- 
reaktionen (Wasserabspaltung, Ubergang von Hydroperoxy- 
den in Dialkylperoxyde, Kettenreaktionen, Abgabe des ak- 
tiven Sauerstoffs sowie Umlagerungen iiber Carbeniurnionen) 
unterworfen sind, und labile Zwischeoprodukte (besonders 
Aldehyde) nicht faBblir sind. 
Zwecks Stabilisierung und praparativer Gewinnung der er- 
sten Umlagerungsprodukte schlug Vortr. zwei Wege ein: 
I .  Behandlung von Alkylbenzolen und Olefinen irn Druck- 
autoklaven mil Sauerstoff bei hoheren Temperaturen in Ge- 
genwart wahigcr Laugen oder Carbonat-Losungen, wobei 
arornatische Carbonsluren (z. B. aus Xylolen) sowie Paraffin- 
mono- und -dicarbonsauren (z. B. aus olsauren) in brauch- 
baren Ausbeuten erhalten wurden (Diplomarbeiten H. Wa/- 
ther und M .  Rorhe, Leipzig 1952, unveroffentlicht). 
2. Saucrstoff-Behandlung der Substrate in Alkoholen in Ge- 
gonwart von Protonen, wobei sofortige Umlagerung der pri- 
maren peroxydischen Verbindungen uber Carbenium-lonen 
in Halbacetale stattfindet, die ihrerseits durch augenblickliche 
Uberfuhrung in sauerstoff-bestandige, chromatographisch 
und gaschromatographisch leicht trennbare Vollacetale 
stabilisiert wcrden. 
Damit konnen erstmalig in einem Schritt durch Autoxydation 
aus sauerstoff-aktiven orgdnischen Verbindungen Aldehyde 
bzw. ihre Acetale dargestellt werden (Diplorn- und Doktor- 
arbeiten Leipzig: J. Thormer (1956 und 1960), E. Hevner, G. 
Mann (1957 und 1961) und R. Schollner (1959 und 1961)). 

[VB 6011 

Lichtabsorptionseigenschaften und 
photochemisches Verhalten bei 

Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle 

H. L. Sclilafer, Frankfurt/M. [ l ]  

GDCh-Ortsverband Nordbayern, Erlangen, am 12. Juni 1962 

Die photochemischen Prozesse bei Einstrahlung in die kurz- 
welligen intensiven Charge-transfer-Banden sowie die lang- 
welligen paritatsverbotenen Ligandenfeldbanden von Uber- 
gangsmetallkomplexen wurden diskutiert. 
Im Bereich der Charge-transfer-Banden beobachtet man in- 
folge photochernischer Red-Ox-Prozesse haufig einen Zerfall 
der Komplexionen (wlOrige Losungen von Aquo-Komplexen 
zersetzen sich unter 0 2  bzw. Hz-Entwicklung, Oxalatokom- 
plexe zerfallen unter CO2-Entwicklung, Azidokornplexe rnit 
N3- als Ligand unter Nz-Entwicklung). 
Bei Einstrahlung in die den d +d-Uberglngen zuzuordnenden 
Ligandenfeldbanden werden in manchen Fallen Liganden- 
austdusch- bzw. lsomerisierungsreaktionen, die bereits rnit 
vergleichsweise geringer Geschwindigkeit als Ihnkelreak- 
tionen ablaufen, merklich beschleunigt. 

Am Beispiel der Cr3--Komplexe, wo photochemische Red- 
Ox-Reaktionen bisher nicht beobachtet wurden, wurde ge- 
zeigt, daR es moglich ist, die experimentellen Befunde bei Ein- 
strahlung in die Ligandenfeldbanden zu verstehen, wenn man 
annimmt, da8 der bei ca. 40 kcal/mol auf der Energieskala 
liegende metastabile langlebige Dublett-Zustand (mittlere 
naturl. Lebensdauer 1/10 l/l00 sec) fur die Photochemie ver- 
antwortlich ist. [VB 6241 

[ I ]  Vgl. I I .  L .  Schlufer, Z .  physik. Chem. (Neue Folge) I / ,  65 
(1957); Acta Chim. Acdd. Sci. Hungaricae 18, 375 (L959); 2. 
Ekktrochem. 64, 887 (1960); H .  L. Schfufer, 0. Klinx u. E. Niko- 
laiski, unveroffentlicht. 
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