hebt die Aktivierwirkung auf; Verlingerung der Alkyl-Kette
in l umeine CH,-Gruppe verringert dic Reaktionsfihigkeit
erheblich.

Substitution von R in Il mit positiven Substitucnten (Er-
héhung der Elektronendichte im Amid-stickstoff) steigert die
Reaktionsfihigkeit.

Zur Decutung der Reaktion mit der Faser wurde eine beson-
ders reaktionsfihige Zwischenstufe formuliert:

—S0,—N—CH,
_ (1n
CH:0S0;H

Alkyl

Die Gruppierung CH;-+tN- CH; -CH,0S803~ (IV) ist we-
gen der stark basischen Natur des Stickstoffs sehr reaktiv,
verleiht dem Farbstoff wegen Zwitterionenbildung aber keine
Loslichkeit. Hohe Reaktionsfihigkeit mit der Faser bei guter
Loslichkeit bringt die Gruppierung

, ,CHa—CH,;-080;"
—CH;—N_ V)
CH;—CH;—0SO;H

Farbstoffe mit Gruppierung [ reagieren moglicherweise nicht
nur mit Cellulose, sondern kondensieren evt!. liber den aciden
Wasserstoff mit sich selbst.

Untersuchungen iiber Autoxydationen
W.Treibs, Heidelberg
GDCh-Ortsverband Freiburg/Siidbaden, am 8. Juni 1962

Bei Autoxydationen werden hidufig komplexe Reaktionsge-
mische erhalten, da die primir entstehenden peroxydischen
Verbindungen je nach den Versuchsbedingungen Sekundir-
reaktionen (Wasserabspaltung, Ubergang von Hydroperoxy-
den in Dialkylperoxyde, Kettenreaktionen, Abgabe des ak-
tiven Sauerstoffs sowie Umlagerungen iiber Carbeniumionen)
unterworfen sind, und labile Zwischenprodukte (besonders
Aldehyde) nicht faBbar sind.

Zwecks Stabilisierung und priaparativer Gewinnung der er-
sten Umlagerungsprodukte schlug Vortr. zwei Wege ein:

1. Behandlung von Alkylbenzolen und Olefinen im Druck-
autoklaven mit Sauerstoff bei hoheren Temperaturen in Ge-
genwart waBriger Laugen oder Carbonat-Losungen, wobei
aromatische Carbonsduren (z. B. aus Xylolen) sowie Paraffin-
mono- und -dicarbonsiduren (z. B. aus Olsduren) in brauch-
baren Ausbeuten erhalten wurden (Diplomarbeiten H. Wal-
ther und M. Rothe, Leipzig 1952, unveréffentlicht).
2. Sauerstoff-Behandlung der Substrate in Alkoholen in Ge-
genwart von Protonen, wobei sofortige Umlagerung der pri-
miren peroxydischen Verbindungen iiber Carbenium-Ionen
in Halbacetale stattfindet, die ihrerseits durch augenblickliche
Uberfithrung in sauerstoff-bestindige, chromatographisch
und gaschromatographisch leicht trennbare Vollacetale
stabilisiert werden.
Damit konnen erstmalig in einem Schritt durch Autoxydation
aus sauerstoff-aktiven organischen Verbindungen Aldehyde
bzw. ihre Acetale dargestellt werden (Diplom- und Doktor-
arbeiten Leipzig: J. Thdrmer (1956 und 1960), E. Hevner, G.
Mann (1957 und 1961) und R. Scholiner (1959 und 1961)).
[VB 601]
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Levafixfarbstoffe enthaiten, nach Vortr., neben Gruppierungl
bzw. IT keine 16slichmachenden Gruppen, besitzen keine Sub-
stantivitit und bringen den Praktikern daher keine Aus-
waschprobleme.

Verhalten von Farbstoffen
mit Thiosulfat-Gruppen beim Firben von Wolle

F. Osterloh, Frankfurt/M.-Hoechst

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

Cy—8S—Cy + H.O —» CySH + CySOH

FSSO; - CyS <*> FSSCy + SO32-

2 FSSCy —> FS8SF + Cy—S8S5—Cy

F = Farbstoffrest

Das in der zweiten Reaktionsstufe freigesetzte Sulfit-Ion wan-
delt Cystin in Cystein um, das sich mit weiterem Farbstoff
umsetzen kann. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei pH 8
bis 9 am hdchsten. Vortr. konnte zeigen, da3 auf der Woll-
faser der Farbstoff gleichermaBen mit —SH-Gruppen der
Wolle reagiert und dabei sehr waschechte Firbungen erhal-
ten werden. Bei Gegenwart von Thiol-Blockern, z. B. Di-
vinylsulfon, wird jedoch die Reaktion mit den —SH-Gruppen
blockiert und es resultieren waschunechte Farbungen.

In der Diskussion machte ZahAn darauf aufmerksam, daB bei
pH 8 bis 9 auch das Zersetzungsmaximum von Cystein liegt.
[VB 604]

Lichtabsorptionseigenschaften und
photochemisches Verhalten bei
Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle

H. L. Schidfer, Frankfurt/M. [1]
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 parititsverbotenen Ligandenfeldbanden von Uber-
gangsmetallkomplexen wurden diskutiert.

Im Bereich der Charge-transfer-Banden beobachtet man in-
folge photochemischer Red-Ox-Prozesse hiufig einen Zerfall
der Komplexionen (wifirige Losungen von Aquo-Komplexen
zersetzen sich unter O, bzw. H>-Entwicklung, Oxalatokom-
plexe zerfallen unter CO;-Entwicklung, Azidokomplexe mit
Ns- als Ligand unter N-Entwicklung).

Bei Einstrahlung in die den d >d-Ubergiingen zuzuordnenden
Ligandenfeldbanden werden in manchen Fillen Liganden-
austausch- bzw. Isomerisierungsreaktionen, die bereits mit
vergleichsweise geringer Geschwindigkeit als Dunkelreak-
tionen ablaufen, merklich beschleunigt.

Am Beispiel der Cr3~-Komplexe, wo photochemische Red-
Ox-Recaktionen bisher nicht beobachtet wurden, wurde ge-
zeigt, daB s moglich ist, die experimentellen Befunde bei Ein-
strahlung in die Ligandenfeldbanden zu verstehen, wenn man
annimmt, daB der bei ca. 40 kcal/mol auf der Energieskala
liegende metastabile langlebige Dublett-Zustand (mittlere
natiirl. Lebensdauer 1/19- 1/1p sec) fiir die Photochemie ver-
antwortlich ist. [VB 624]
[1]1 Vgl. #f. L. Schidfer, Z. physik. Chem. (Ncue Folge) /1, 65
(1957); Acta Chim. Acad. Sci. Hungaricae 18, 375 (1959); Z.
Etektrochem. 64, 887 (1960); H. L. Schldfer, O. Kling u. E. Niko-
laiski, unveroffentlicht.
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