Verein der Textilchemiker und Coloristen

Hauptversammlung vom 1. bis 4. Mai 1963 in Baden-Baden

Aus den Vortragen:

Fiarben von Polyesterfasern und deren Mischgewebe
nach der Pad-Roll-Methode

Den Firber von Polyester-Fasern iiberraschte die Mitteilung,
daB in der Pad-Roll-Anlage bei 98 °C ohne die sonst bei
dieser Temperatur erforderlichen Carrier gefarbt werden
kann. Vergleichsfarbungen bei Kochtemperatur werden ohne
Carrier mit enger werdendem Flottenverhiltnis zunehmend
voller, und man kann daher die giinstige Farbausbeute auf
der Pad-Roll-Anlage als das Ergebnis einer Farbung in ex-
trem kurzem Flottenverhiltnis deuten. Die Farbausbeute
wird durch Nachfixierung oder Vorfixierung des Polyester-
Materials durch Kontakthitze noch verbessert, nicht jedoch
durch Carrierzusatz.

Wasserlosliche Schwefelfarbstoffe —
Chemismus und Anwendung

Ch. Heid, Frankfurt-Fechenheim

Schwefelfarbstoffe werden neuerdings in Form ihrer Thio-
schwefelsiure-Derivate (Bunte-Salze) in den Handel gebracht
(®Hydrosol-Farbstoffe). Sie sind im Gegensatz zu friiheren
Handelsformen ohne Verkiipung wasserloslich und besitzen
kein Ziehvermogen auf Cellulosefasern.

Unter dem EinfluB von Reduktionsmittel, z. B. HS®, bildet
sich

RSSO;3° + HS® — RS + $,03;22 + H? (R = Farbstoff)

Als mogliche Zwischenstufe, die allerdings schwerloslich
wire, wurde R-S-S—-S—R genannt. Das Farbstoffsulfid
kann sich auch durch Hydrolyse bilden:

RSSO;@ + H:O — RS? + 80,29 + 2 H®
Durch Oxydationsmittel wird das Farbstoffsulfid auf der

Faser wie dic verkiipten Schwefelfarbstoffe in R-S—-S—-R
iibergefiihrt.

Die iibermolekulare Struktur der Cellulose
H. Dolmetsch, Stuttgart

Periodische Storstellen benachbarter Fibrillen der Cellulose
sind seitlich orientiert. Elektronenmikroskopisch sind Pe-
rioden erkennbar, die allerdings je nach Provenienz des Ma-
terials auch fehlen kénnen und deren GroBe schwanken kann:

100—200 A, 400 A, 600800 A, 1500—2000 A
Mikroskopisch wurden Storperioden von 0,5 ¢ und 10
beobachtet.

Fiir die periodische Wiederkehr der Storstellen wurden ther-
modynamische und wachstumsphysiologische Ursachen dis-
kutiert. Auf Grund von Beobachtungen beim Kristallisieren
von linearen synthetischen Polymeren wird auch Kettenfal-
tung fir Cellulose in Betracht gezogen.

Zur Stereochemie optischer Aufheller vom Stilben-Typ

H. Theidel, Leverkusen
Nach papierchromatographischen Untersuchungen besitzen

cis-isomere von 4.4’-Diaminostilben-disulfosiuren hohere
REp-Werte als die trans-Isomeren. Die fir Aufheller charak-
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teristische Fluoreszenz zeigen nur die trans-Isomeren. Des-
halb kann auf im Dunkeln hergestellten Chromatogrammen
die cis-Verbindung im UV-Licht zunichst nicht nachgewiesen
werden. Die Fluoreszenz an der cis-Stelle beginnt erst nach
lingerer Belichtung, wenn Isomerisation eingetreten ist. Sie
gelingt nicht in wilriger Losung, sondern nur auf der Faser
oder auf Papier. Das Zichvermégen der cis-Form auf Cellu-
losefaser ist wesentlich geringer als das der trans-Form. Des-
wegen muBB dem Ausriister geraten werden, waBrige Losun-
gen dieser Aufheller vor Licht, besonders Licht unterhalb
400 1 zu schiitzen, weil es die unerwiinschte Umwandlung
der trans- in die cis-Form auslést.

Neuartige Kondensationsfarbstoffe
auf vegetabilischen Fasern

G. Kaufmann, Offenbach

Die neue Gruppe der Inthion-Farbstoffe verdankt ihre Was-
serloslichkeit der ein- oder mehrmals im Molekiil vorkom-
menden Thioschwefelsdureester-Gruppierung (Buntesalz-
Farbstoffe) R—(SSO;Na),
Unter dem Einflul von Kondensationsinitteln, z. B. Na,S
oder NaHS, reagicren die Farbstoffe in der Kilte miteinander
und bilden auf der Faser unlosliche Kondensationsprodukte.

2 R—SSO;3Na + Na;$ — R—5—-8—S--R + 2 Na;50;
NazS
R—S—S—S—R + Na;SOy —> R—S-S—R + Na;5;0;

Mit radioaktiv markiertem Schwetel konnte nachgewiesen
werden, dall aus Natriumsulfid kein Schwefel in den auf der
Faser entstehenden unloslichen Farbstoff eingebaut wird.

Formaldehyd beschleunigt die Kondensation. Als mogliches
Zwischenprodukt bei der Kondensation im sauren Medium
wurde R—S—-CH»—-S -R diskutiert.

Thioharnstoff erméglicht die Kondensation beim Diampfen,
wobei die Reaktion wahrscheinlich iiber gemischte Disulfide
verlduft, die unter den Bedingungen der Praxis in symmetri-
sche Disulfide tibergehen.
5.6 ‘NH /NH S
R—-SS052 + OS—C(NHz = R’S‘S"C<NH, + s0%©
Fiir den Praktiker ist es bedeutungsvoll, daf} diese Farbstoffe
im Gegensatz zu Reaktivfarbstoffen keine 16slichen Neben-
produkte bilden, die durch intensives Spiilen entfernt werden
miiften.

Oligomere vom Polyamid- und Polyestertyp[1]
H. Zahn und G.Valk, Aachen

Bei der HT-Farbung von Polyester-Geweben setzt sich kri-
stallines Material ab, aus dem in hoher Ausbeute das cyclische
trimere Glykolterephthalat isoliert wurde. Aus 100 kg Nylon
6.6 wurden die cyclischen Oligomeren bis zum Trimeren iso-
liert. Lineare Nylon 6.6-Oligomere bilden mit der freien Sdure
des Disulfofarbstoffes ,,Kristaliponceau 6 R extra** Farbsalze,
aus deren Zusammensetzung eine stochiometrische Reaktion
der Sulfogruppen des Farbstoffs mit den Aminogruppen des
Oligomeren hervorgeht. Nylon-Oligomere mit Aminoend-
gruppen, in welchen die Grundeinheit Hexamethylendiamin-
adipinamid ein- bis fiinfmal vorkommt, wurden mit Fluor-
dinitrobenzol (Modell fiir einen reaktiven Dispersionsfarb-

[1] Vgl. auch H.Zahn u. G. B. Gleitsinann, Angew. Chem., im
Druck.
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stoff) zum Bis-dinitrophenyl-Derivat umgesetzt. Beim ther-
mischen Abbau von Nylon 6-Oligomeren werden die Amino-
gruppen schnell, die Carbonylgruppen langsamer angegriffen.
Bei der Hitzefixierung von Polyamid-Geweben werden be-
kanntlich die Réntgenlangperioden aufgeweitet. Derselbe
Effekt tritt beim Erhitzen der Oligomeren oberhalb einer be-
stimmten MolekiilgroBe auf. Oligomere des Nylon 6-Typs

H;CsCH,—0 -CO—(Cap.),—OH )

mit n = 2—7 haben Langperioden zwischen 43 und 71 A, die
beim Erhitzen auf 10°C unter dem Schmelzpunkt nicht
verdndert werden. Es handelt sich also um normale Basis-
reflexe der Molekiilgitter. Die Langperioden héherer Oligo-
meren mit n = 9- 12 liegen zwischen 54 und 7! A. Sie hiingen
nicht mehr von der Molekiillinge ab und wachsen beim
Tempern und beim Quellen in 5°; Phenollésung. Sie verhal-
ten sich demnach genau wie die Hef3- und Kiefig-Reflexe der
synthetischen Fasern. Oligomere, welche derartige Reflexe

liefern, sollen nach Vorschiag des Referenten als ,,Pleiono-
mere** bezeichnet werden. Die von Keller 1957 an Poly-
athylen-Einkristallen entdeckte Ketteniiberfaltung erklart
die Tatsache, daB die Langperioden der Pleionomeren kiirzer
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Abb. 1. Modell fiir die Kettenfaltung von (/) mit n=9.

sind als berechnet. Bei (/) mit n = 9, aus Athanol umkristalli-
siert, wurde eine Langperiode von 54 A gemessen (berechnet
89 A). Abbildung 1 zeigt, daB die iiberfaltete Kette nicht
durchlaufend, sondern unterbrochen ist. [VB 705]

Symposion iiber magnetische Kernresonanz und Elektronenresonanz

Das Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Frei-
burg und das Chemische Institut der Universitiat Tiibingen
veranstalteten am 23. April 1963, mit Unterstiitzung des Wirt-
schaftsministeriums von Baden-Wiirttemberg, ein Symposion
iiber magnetische Kernresonanz (NMR) und Elektronen-
resonanz (EPR) im Chemischen Institut der Universitat Ti-
bingen. Die wissenschaftliche Leitung hatten Prof. R. Mecke
und Prof. Eugen Miiller.

K. Scheffier, Tiibingen, behandelte die Grundlagen der Kern-
und Elektronenresonanz. U. a. wurde auf die Wechselwir-
kung des magnetischen Teilchens mit seiner Umgebung ein-
gegangen, die bei der Kernresonanz zum Auftreten der che-
mischen Verschiebung fiithrt. Die aus der Spin-Spin-Kopp-
lung resultierende Hyperfeinstruktur von Kern- und Elektro-
nenresonanzspektren wurde behandelt und auf die neueren
Methoden zur Deutung und Untersuchung komplizierter
NMR-Spektren durch den Mechanismus der Spin-Spin-Ent-
kopplung hingewiesen.

H. Suhr, Tibingen, ging auf die Méglichkeiten der quantita=
tiven Analyse durch NMR und auf die Anwendungen in Wis-
senschaft und Industrie ein. Es wurde u. a. gezeigt, wie sich
mit wechselndem Verhiltnis von Kupplungskonstante zu
chemischer Verschiebung das Aussehen der Spektren éndert.
Die Ursachen der chemischen Verschiebung, Beziehungen zur
Elektronegativitit, Additivitit von Substituenteneffekten und
der EinfluB aromatischer Ringe wurden behandelt.

K. H. Hausser, Ispra, wies insbesondere auf die Bedeutung
der Hyperfeinstruktur, als den wichtigsten Parameter der
EPR-Spektren hin. Zur Erzielung eines Maximums an Aus-
sagen iiber das untersuchte Radikalmolekiil ist vor allem eine
bestmogliche Auflésung der Spektren erforderlich. Der Vor-
tragende ging auf die verschiedenen linienverbreiternden Ur-
sachen und ihre Vermeidung ein. Einer der wichtigsten Punkte
ist die vdllige Sauerstofffreiheit der untersuchten Radikalls-
sungen. Durch weiteren experimentellen Aufwand (Super-
heterodyn-detektion zur Vermeidung von Modulationsver-
breiterung und Messung bei extrem niedrigen Energien, ca.
10-5 Watt, zur Vermeidung von Sittigungserscheinungen)
konnten Linienbreiten von 17 mGau8 erreicht werden. Eine
wesentliche Verbesserung dieser Ergebnisse wird insbesondere
wegen der erforderlichen Langzeitkonstanz des Magnetfeldes
in Frage gestellt.

H. B. Stegmann, Tiibingen, berichtete iiber die Anwendungen
der EPR auf Mesomerieprobleme. Wihrend die klassi-
schen Mesomerievorstellungen vielfach dazu benutzt werden,
um den Ablauf von Reaktionen theoretisch zu deuten, sich
also mit mesomeren Zustinden von Molekiilen in ,,Uber-
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gangszustinden‘ befassen, kann durch die Deutung der
EPR-Spektren das Mesomerieproblem an Molekiilen im
Grundzustand experimentell gelost werden. Der quantitative
Zusammenhang der so zuginglichen Kopplungsparameter
mit den positiven und negativen Spindichten an den einzelnen
Kohlenstoffatomen wurde erkliart und daraus an Beispielen
die Verteilung des freien Elektrons und die statistischen Ge-
wichte der zugehérigen mesomeren Grenzformeln gezeigt.
Ebenfalls wurde auf das Problem der Mesomerie des freien
Elektrons iiber Heteroatome (S, Se, P etc.) eingegangen.
Durch Analyse der Hyperfeinstruktur von Radikalen, in die
Heteroatome eingebaut wurden, konnte in einigen Fillen ge-
zeigt werden, daB eine Mesomerie iiber das Heteroatom mog-
lich ist. Andere Beispiele wiesen wiederum eindeutig auf das
Gegenteil hin, so daB hier noch die endgiiltige Losung aus-
steht.

Die Anwendungsmoglichkeiten der Kernresonanz in der phy-
sikalischen Chemie behandelte H. Dreeskamp, Stuttgart. Er
erorterte Austauschreaktionen und die Schliisse, die man
aus der Lage und der Form der Resonanzlinien ziehen kann.
Bei schnellen Platzwechselreaktionen findet man nur einen
mittleren Wert fiir die chemische Verschiebung. Sind die
Werte fiir die verschiedenen Bindungszustinde bekannt, so
kann man aus der Lage des Resonanzsignals die Gleichge-
wichtskonzentrationen bestimmen. Dies wurde an den Bei-
spielen der Assoziation und der Wasserstoffbriickenbildung
erortert. Aus dem Zusammenfallen zweier Banden unter-
schiedlicher Verschiebung oder eines Multipletts kann man
auf die Geschwindigkeit der Austauschreaktionen schlieBen.
AbschlieBend wurden die Ergebnisse der Spin-Echo-Unter-
suchung von Diffusionsvorgingen erortert.

Einen Uberblick iiber Kernresonanzuntersuchungen an
Festkorpern gab G. Englerr, Freiburg. Aus der Form der
Banden von Einkristallen in Abhiingigkeit vom Winkel zum
duBeren Magnetfeld lassen sich Protonenabstinde und die
rdaumliche Anordnung von Kettenmolekiilen bestimmen. Be-
sonders interessant ist die Untersuchung von kristallin-fliissi-
gen Phasen. Die Molekiile orientieren sich in Richtung des
Magnetfeldes. Da sie sich in Liingsrichtung leicht bewegen
konnen, fallen intermolekulare Wechselwirkungen fort und
man erhilt scharfe Resonanzlinien. Zwischen die Schichten
der kristallin-fliissigen Molekiile kénnen andere Molekiile
eingebettet werden, die dann ebenfalls in einem teilweise ge-
ordneten Zustand vorliegen. Linienbreiten und Linienzahl er-
lauben Aussagen iiber Ordnungszustand, Protonenabstiinde,
Molekiilrotationen und die Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung bei den Molekiilen der kristallin-fliissigen Phase
und bei den eingebetteten Molekiilen.

645



