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114. Deodata Kriiger und Herta Rudow: Spektrographische
Untersuchungen an substantiven Firbungen von Cellulosefolien
(Heliozell und Cuprophan)?).

[Aus Berlin eingegangen am 25. Januar 1938.]

Die Aufnahme substantiver Farbstoffe durch Cellulose wird wohl heute
allgemein als Adsorptionsvorgang unter Betdtigung von Nebenvalenzen
aufgefaBt. Nachdem in den letzten Jahren Messungen der Lichtabsorption
von verschiedener Seite, insbesondere von de Boer, Scheibe und Mit-
arbeitern, zur Erforschung von Adsorptionsvorgingen sowie zum Nachweis
von Solvatations- und Polymerisationsvorgingen in Farbstofflosungen heran-
gezogen worden sind, erschien es von Interesse, auch den Verinderungen
des Absorptionsspektrums substantiver Farbstoffe bei ihrer intramicellaren
FEinlagerung in Cellulose nachzugehen.

Es wurden folgende Farbstoffe eingehender untersucht?): Congo-
corinth G, Diaminblau AZ, Erica B konz., Benzoechtscharlach
8 BS, Dianilblau G, Benzoazurin G, Columbiablau G, Brillant-
azurin B, Chicagoblau B. Die Auswahl der Farbstoffe erfolgte vor-
wiegend unter dem Gesichtspunkte, den Arbeiten von Neale3) eine weitere
Charakterisierung der Farbstoffe entnehmen zu kénnen. Die Farbstoffe
wurden nach dem Verfahren von C. Robinson und H. A. T. Mills%) ge-
Teinigt; sie liegen dann in Form der Na-Salze vor.

Die benutzten Heliozell-Folien®) hatten ein Quadratmetergewicht von 30 g
und eine Stirke von 0.02 mm. Sie wurden teils nur mit destilliertem Wasser ge-
waschen, teils durch Behandlung mit verd. Salzsdure und griindliches Waschen mit

destilliertem Wasser von den an Carboxylgruppen der Cellulose gebundenen Kationen
befreit®).

1) Die Absorptionsmessungen wurden in der Abteilung fiir Glasforschung am
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung ausgefiihrt.

1) Den Firmen (I.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Leverkusen; Chem, Fa-
brik vorm. Sandoz, Basel), die die Farbstoffe in liebenswiirdiger Weise zur Ver-
fiigung stellten, sei an dieser Stelle bestens gedankt.

3) vergl. die Zusammenstellung bei Neale, Journ. Soc. Dyers Colourists 52, 252
[1936]. 4) Proceed. Roy. Soc. London, Ser. A 131, 576 [1931].

5) Zellglas der Feldmiihle A.-G., Stettin.

) vergl. Liidtke, Technol. u. Chem. d. Papier- u. Zellstoff-Fabrikat., Beil. zu Wbl
Papierfabrikat., 31, 37 [1934].
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Fig. 1. Kongocorinth G.

Seite, d. h. der Ubergang in den
angeregten Zustand erfolgt bei Ad-
leichter

Die Fiarbungen wurden zunichst bei 80°
(Wasserbad) mit 0.025 g/l Farbstoff und 5 g/t
NaCl bei einem Flottenverhiltnis von 100 ccm
auf etwa 100 mg Folie hergestellt. Die Dauer
der Firbeversuche (etwa 5—20 Min.) wurde so-
gewihlt, daB eine fiir die Absorptionsmessung ge-
eignete Farbtiefe erreicht wurde; es wurde also
ebenso wie in der praktischen Firberei nicht
bis zur Einstellung eines Gleichgewichtes der
Farbstoffaufnahme gefirbt. Die Tiefe der erziel-
ten Firbung (Hoéhe des Absorptionsmaximums),
d. h. die mittlere Farbstoffkonzentration in der
Folie, war innerhalb des untersuchten Bereiches
auf das Wesentliche der unten beschriebenen
Erscheinungen ohne Einflu. Das ging u. a. aus
Vergleichsversuchen hervor, bei denen entweder,
eine tiefer gefirbte Folie in einfacher Lage oder
eine schwicher gefirbte Folie in doppelter Lage
gemessen wurde.

Einige typische Ergebnisse dieser Ver-
suche sind in Fig. 1—5 dargestellt. Die
mit I bezeichneten Kurven (kleinerer MaB-
stab) stellen die Absorption der Farbstoff-
Iosung, die Kurven II die Absorption der
Heliozellfirbung bei 80° dar.

Wie die Kurven erkennen lassen, zeigen alle [Farbstoffe in der
Heliozellfolie eine Verschiebung 'des Absorptionsmaximums
gegeniiber der wiallrigen IL,6-

sung nach der langwelligen Ve

sorption in der

als in willriger Losung. Die Ver-
schiebung war fiir die einzelnen

Farbstoffe merklich verschieden;

sie schwankte zwischen etwa 30 mp.

bei Columbiablau G und Chicago-

blau B und etwa 7—8 mp bei

Erica B konz. und Benzoechtschar- 7 &
lach 8 BS. Ob die Folie nur ge- LT
wissert oder mit verd. HCl ,,ge- 1
reinigt* war, beeinfluite die Lage
des Absorptionsmaximums der Fo-
lienfirbung nur bei Diaminblau AZ, I
dessen Absorptionskurve iiberhaupt
gegen eine Reihe von Faktoren
sehr empfindlich ist, und zwar lag
in wilriger Losung das Maximum
ungereinigter -
Heliozellfolie bei 575 mp und bei “ 50 o 700 s

bei

548 my,

bei

Folie

37

gereinigter Heliozellfolie bei 560 my.. Fig. 2. Dianilblau G.
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AufBer der Verschiebung des ¢
Absorptionsmaximums in der
Folie gegeniiber der wiBrigen
Iosung zeigen die Absorptions-
kurven in Heliozell bei einem
Teil der Farbstoffe eine zweite
interessante Erscheinung, nim-
lich das Auftreten eines g
»Buckels“, im allgemeinen
an der langwelligen Seite
des Hauptmaximums. Bei
Dianilblau G und ColumbiablauG
{(Fig. 2 u. 3) bilden sich sogar
in der Absorptionskurve fiir!die
Folienfirbung deutlich 2 Maxima
aus, deren relative Hohe u. a.
von der Salzkonzentration ab-
hingig ist (s. w. u). Es liegt

5

nahe, das Auftreten des ,Buk- &
kels” mit der Gegenwart orien-
tiert eingelagerter Farbstoff-
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Fig. 3. Columbiablau G.

Aggregate in der Folie in Zusammenhang zu bringen, in Ubereinstimmung
mit Beobachtungen von Zocher und Mitarbeitern”) iiber die orientierte

/
1
4
Vi
05
0 smo T aw 0

Fig. 4. Brillantazurin B.
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Absorption von Farbstoffen an
Grenzflichen.

Um die Moglichkeit aus-
zuschlieBen, daB der ,,Buckel*
in der Absorptionskurve der
gefirbten Folien auf einer Un-
einheitlichkeit des Farbstoffes

- beruht, d. h. auf der Gegen-
wart einer farbigen Verunreini-
gung, die vorzugsweise absor-
biert wird (eine Annahme, die
allerdings bei der Form der
Absorptionskurve der waBrigen
Loésungen der Farbstoffe wenig
wahrscheinlich ist), wurden in
derselben Flotte eine Reihe von
Folien nacheinander bis zu
etwa gleicher Tiefe gefirbt.
Mit Ausnahme von Diamin-
blau AZ, das allgemein gegen-
iiber den verschiedensten Ein-
fliissen sehr empfindlich ist (s.
oben), bestand zwischen den

7) H. Zocher u. K. Coper, Ztschr. physik. Chem. 182, 295 (1928}; S. Berk-
man u. H. Zocher, Kolloid-Beih. Ambronn-Festschr. 28, 292 [1926].
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Absorptionskurven der Ausfirbungen mit frischer und fortschreitend er-
schopfter Flotte kein Unterschied.

Zur Beurteilung sowohl der Verschiebung des Hauptmaximums als auch
der Ausbildung des ,,Buckels* erschien es notwendig, zu untersuchen, ob
bzw. in welcher Weise beide Erscheinungen von der Feinstruktur der Cellu-
losefolie und von solchen Faktoren abhingen, die nach den gegenwirtigen
Kenntnissen auf diesem Gebiete den Dispersitdtsgrad der Farbstofflésungen,
aber auch — infolge der verinderten Aggregation der Farbstofflosung oder
infolge elektrostatischer Wirkungen — die Wechselbeziehungen zwischen
Farbstoff und Cellulose beeinflussen. Es wurden daher Vergleichsversuche
mit Cuprophanfolien angestellt; ferner wurde der Einflufl der Farbetem-
peratur und der Salzkonzentration in der Flotte gepriift.

Die benutzten Cuprophanfoliens)
hatten ein Quadratmetergewicht von 15g
und eine Stirke von 0.01 mm. Sie wur-
den in gleicher Weise behandelt wie die
Heliozellfolien.

Die Fiarbeversuche bei gewdhn-
licher Temperatur wurden unter
gleichen Konzentrations- und Flottenver-
hiltnissen wie die Versuche bei 80° an-
gestellt. Iiinige typische FErgebnisse sind
in den Kurven III, Fig. 2—5, dargestellt.

Die Aufnahme der Absorptions-
kurven ergab, daB die Lage des
Hauptmaximums und — soweit sich
. dies beurteilen 1i8t — auch die
I 500 174 700 e Lage des ,,Buckels” in allen Fillen
fiir die Heliozell- und Cuprophan-
folie iibereinstimmte.

Die GroBe der Verschiebung des Absorptionsmaximums der Farbstoffe
durch die Adsorption an regenerierte Cellulose ist also unabhingig von der
, Feinstruktur“ der Folie, die fiir Heliozell und Cuprophan (auch schon fiir
Viscosefolien verschiedener Herkunft) verschieden ist, was sich bekanntlich
u. a. in Unterschieden der Farbstoffaufnahmegeschwindigkeit der verschie-
denen Folienarten duBert. Die GréBe der Verschiebung ist weiterhin im
allgemeinen unabhiingig von Spuren etwaiger Verunreinigungen aus dem
Viscose- oder KupferprozeB (Spuren von Schwefelverbindungen in der Vis-
cosefolie, geringe Kupfermengen in den Cuprophanfolien), sowie von der
Gegenwart aktiver Gruppen (COOH-Gruppen), die je nach Ausgangsmaterial
und Herstellungsbedingungen in regenerierter Cellulose in verschiedener
Menge vorhanden sind®), und erscheint somit fiir die Anlagerung der Farb-
stoffmolekiile an die OH-Gruppen der Cellulose bzw. fiir die intermicellare
Einlagerung des Farbstoffes in die Cellulosestruktur charakteristisch. Im
Gesamtverlauf bestehen allerdings zwischen den Absorptionskurven der
Farbstoffe in Heliozell und Cuprophan gewisse Unterschiede. Insbesondere
ist bei Columbiablau G, dessen Absorptionskurven in den Folien deutlich
2 Maxima aufweisen, (vergl. Fig. 6 u. 7) die relative Hohe der beiden Maxima

£

Fig. 5. Chicagoblau B.

8) I. P. Bemberg A.-G., Wuppertal-Oberbarmen.
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fiir die Kupfer- und Viscosefolie
verschieden. Ahnliche Unterschiede
in der Ausbildung der beiden Ma-
xima treten bei diesem Farbstoff
auch bei verschiedener Salzkonzen-
tration der Flotte auf.

Wihrend némlich bei der Mehr-
zahl der Farbstoffe eine Verinde-
rung der NaCl-Konzentration
der Flotte in den Grenzen von
1—5 g/l den Charakter der Ab-
sorptionskurven der Folienfirbung
nicht merklich beeinfluBt, ist bei
Columbiablau G die relative Héhe
der beiden Maxima bei 5 und 1 g/I
NaCl (Kurve a u. b in Fig. 6 u. 7)
deutlich verschieden, in dem Sinne,
daB das langwellige Maximum bei

an substantiven Farbungen von Cellulosefolien, 711
[ 3
. 6” 500 o 200 mp

Fig.6. Columbiablau G auf Cuprophan

a) bei 5 g/l NaCl, b) bei 1 g/l NaCl.

der Kkleineren Salzkonzentration héher ist und die Kurve im allgemeinen
derart verflacht, da bei der Kupferfolie sogar beide Maxima zu einem

einzigen breiten Maximum verschmelzen.

Der Einflu} der Salzkonzentra-

tion auf die Form der Absorptionskurve fiigt sich der oben gemachten
Annahme ein, da das Auftreten des , Buckels oder eines zweiten Maxi-
mums in den Absorptionskurven fiir die gefirbten Folien mit Aggregations-

N

77 50 17 700 e

Fig. 7. Columbiablau G auf Heliozell

a) bei 5g/l NaCl, b) bei 1 g/l NaCl.

erscheinungen des Farbstoffes in
Beziehung steht. Eine ndhere Dis-
kussion ist aber zurzeit nicht még-
lich, da iiber den EinfluB der
NaCl-Konzentration auf die mitt- -
lere TeilchengréBe und auf die
TeilchengréBenverteilung in den
hier benutzten Farbstofflgsungen
sowie auf den GréBembereich der
Teilchen, die bei den angewandten
Firbetemperaturen in die Folien
eindringen, nichts niheres bekannt
ist. — Auf die Absorptionskurven
der willrigen Farbstofflésungen war
der Salzzusatz ohne Einfluf3; auch
Erhitzen der wiiBrigen Losungen in
Gegenwart von NaCl, wie bei
den Firbeversuchen, verinderte
die Absorptionskurven der Farb-
flotte in der Mehrzahl der Fille,
darunter auch bei Columbiablau,
nicht.

Erniedrigung der Fiarbetemperatur von 80° auf 20° wirkt sich
bei allen untersuchten Farbstoffen dahin aus, daB der , Buckel”“ in den
Absorptionskurven der Heliozellfairbungen schwicher ausgebildet ist oder
praktisch vollkommen verschwindet (vergl. die KurvenII u. IIT in Fig. 2—35).
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Die Lage des Absorptionsmaximums wird dagegen im allgemeinen — d. h.
wenn sich nicht durch Verschwinden des ,Buckels der ganze Charakter
der Kurve indert (vergl. Fig. 2) — durch die Temperaturerniedrigung
nicht beeinflut. Nach neueren physikochemischen Messungen verschie-
dener Autoren (Hartley, Morton, Robinson, Valkd u. a.) stehen in
den verdiinnten Ldosungen der reinen Farbstoffe einfache Farbstoffmolekiile
bzw. -Tonen mit Ionenmicellen verschiedener Grofle in reversiblem Gleich-
gewicht, und dieses Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender Temperatur
im Sinne einer erheblichen Zunahme der Dispersitit. Quantitativ ist aller-
dings iiber die (mittlere) Aggregierung bei gewdhnlicher Temperatur nur
fiir einige wenige Farbstoffe, bei héherer Temperatur kaum etwas bekannt;
es herrscht auch noch keine Ubereinstimmung dariiber, in welchem Um-
fange sich bei den technisch iiblichen Firbetemperaturen aggregierte Teil-
chen am Firbevorgange beteiligen. Die Unterschiede zwischen den Ab-
sorptionskurven der unter sonst gleichen Bedingungen bei 80° und bei 20°
gefirbten Folien weisen jedenfalls darauf hin, daB die Farbstoff-Anlagerung
bzw. -Einlagerung in das Cellulosegel sich bei beiden Temperaturen in ver-
schiedener Weise vollzieht, und daB3 die im heiBen Firbebade erfolgte Art
der Einlagerung beim Spiilen der Folien in kaltem Wasser nicht mehr zu-
riickgeht. Im Sinne der oben vertretenen Auffassung iiber die Ursache der
Ausbildung des ,Buckels“ in den Absorptionskurven der Folienfirbung
liegt die Vorstellung nahe, daf3 die Farbstofflosungen hei héheren Tempe-
raturen zwar hoher dispers sind als bei Zimmertemperatur, aber — wenig-
stens in Gegenwart der hier angewandten NaCl-Konzentrationen — immer
noch groBere Aggregate enthalten, und daB die groBeren Teilchen sich bei
80° in stirkerem Umfange als bei 20° am Firbevorgange beteiligen, weil
die Folien bei hoherer Temperatur stirker gequollen, d. h. die fiir die Farb-
stoffeinlagerung in Betracht kommenden interkrystallinen Bereiche aufge-
weitet sind. Die in die im heilen Bade gequollene Folie eingetretenen
groBeren Aggregate konnen dann wegen der eintretenden Schrumpfung bei
gewéhnlicher Temperatur nicht wieder herausdiffundieren. FEine adhnliche
Erklarung wurde von anderer Seite®) auch fiir die bessere Waschechtheit
der in der Hitze hergestellten Firbungen herangezogen.

115. Burckhardt Helferich und Alfred Gniichtel: Ester der
Methansulfonsdure in der Zuckergruppe.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 4. Mirz 1938.)

Fiir eine ganze Reihe von Umsetzungen und von Identifizierungen ist
die Veresterung von Hydroxylgruppen der Kohlehydrate mit p-Toluolsulfon-
siure, in einzelnen Fallen auch mit anderen Sulfonsiuren?), von Wert gewesen.
In der vorliegenden Arbeit ist die Veresterung von Zuckerhydroxylen
durch die Methansulfonsiure untersucht worden in der Hoffmung, durch
Verwendung dieser sehr viel kleineren Siure zu neuen Effekten zu kommen.

%) Acharya, Patel u. Desai, Proceed. Indian Acad. Sciences, Sect. B.4 503 [1936].
1) K. Freudenberg, O. Burkhart u. E. Braun, B. §9, 720 [1926].





