
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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