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239. Der Farbemechanismus 
neutralziehender Metallkomplexfarbstoffe: 

I .  Adsorptionsisothermen auf Polyamidfasern l) 
1. Mitteilung fiber tcxtilchemische Untersuchungen 

von G .  Back2) und Hch. Zollinger 
(4. X. 58) 

1. Problemstellung. Fur Farbungen von hohem Echtheitsniveau auf 
Proteinfasern sind in neuerer Zeit die sogenannten neutralziehenden Metall- 
komplexfarbstoffe entwickelt worden. Nach Vorarbeiten von verschiedener 
Seite hat 1949 Polargrau BL (GEIGY) als erster eigentlicher Vertreter dieser 
neuen Farbstoffklasse Eingang in die Praxis gefunden. In der Folgezeit ent- 
standen gut ausgebaute Sortimente neutralziehender Metallkomplexfarbstoffe 
der fiihrenden Firmen : Irgalan- (GEIGY), Cibalan- (CIBA), Capracyl- (Dc 
PONT), Lanasyn- (SANDOZ), Isolan- (BAYER) sowie Ortolan- und Vialonecht- 
Farbstoffe (BASF) sind als wichtigste Vertreter zu erwahnen. 

Im Vergleich zu Saurefarbstoffen und sulfogruppenhaltigen Chrom- 
komplexfarbstoffen zeigen sich im farberischen Verhalten der neutralziehenden 
Metallkomplexfarbstoffe einige charakteristische Unterschiede, vor allem bei 
Polyamidfasern : der sonst fur dieses Fasermaterial typische Blockierungs- 
effekt 3, ist bei Verwendung dieser neuartigen Farbstoffe nicht zu beobachten ; 
ferner lassen sich Farbungen in tiefen Nuancen aufbauen. 

Das andersartige farberische Verhalten lasst vermuten, dass sich der 
Farbemechanismus der neutralziehenden Metallkomplexfarbstoffe auf Poly- 
amid- und Proteinfasern von den bereits bekannten Farbevorgangen der sulfo- 
gruppenhaltigen Farbstoffe auf diesen Fasern unterscheidet. Wir stellten uns 
daher die Aufgabe, den Farbemechanismus der Farbstoffe dieser neuen Klasse 
auf Polyamid- und Proteinfasern in seinen physikalisch-chemischen Grund- 
lagen eingehend zu untersuchen. Uber einige prinzipielle Ergebnisse ist bereits 
fruher berichtet wordenl). 

2. Chemische Konstitution der neutralziehenden Metallkomplexfarbstoffe. 
Bei diesen Farbstoffen handelt es sich um Verbindungen zweier Molekeln eines 
sulfogruppenfreien o,o’-Dihydroxy-azo-Korpers mit einem dreiwertigen Metall-Ion wie 
Chrom oder Kobalt. Anstelle der Sulfogruppen enthalten diese Farbstoffe nichtionisierte, 
wasserloslichmachende Gruppen, z. B. Methylsulfon-, Sulfamid- oder Acetylamino- 

1) Vorlaufige Mitteilung : G. BACK & HCH. ZOLLINGER, Melliand Textilberichte 37, 

2) Auszug aus der Dissertation G. BACK, Universitat Basel, 1958. 
3) Darunter versteht man die Erscheinung, dass beim gleichzeitigen Farben mit zwei 

Saurefarbstoffen, von denen jeder fur sich auf Polyamidfasern aufzieht, in mittleren 
Farbstarken praktisch nur derjenige mit der hoheren Affinitat adsorbiert wird und somit 
die Faser B blockiert r). 

1316 (1957). Vgl. auch HCH. ZOLLINGER, Textil-Rundschau 13, 217 (1958). 
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Gruppen. Bei der Komplexbildung mit dem Metall-Ion werden die 4 Hydroxylwasserstoff- 
atome der beiden Farbstoffmolekeln substituiert. In neutraler, wasseriger Losung bilden 
diese Farbstoffe Natriumsalze gemass Gleichung (l), in der das Saure-Basen-Gleich- 
gewicht des in dieser Arbeit verwendeten Farbstoffes (((Farbstoff 111) dargestellt ist. In 
der Konstitutionsformel fur die Komplexsaure ist die Bindungsstelle des Wasserstoff-Ions 
nicht festgelegt, weil sie nicht bekannt ist. 

I I CH, NHCH,- 

co I 

NHCH, CH, _I 

-H H@ 

Das Gleichgewicht (1) ist von SCHETTY~) untersucht worden. Er hat festgestellt, dass 
die Komplexsaure eine so starke Saure ist, dass ihre Gleichgewichtskonstante in geeigneten 
Losungsmitteln nicht nach der iibiichen potentiometrischen Methode ermittelt werden 
kann. 

Eigene Untersuchungen 6, an einem vergleichbaren, jedoch sulfogruppenhaltigen 
Komplexfarbstoff haben ergeben, dass der pK-Wert einer derartigen Komplexsaure ca. 
- 1 ist. TJnter den Farbebedingungen (pH 4-7) liegt der Farbstoff daher so gut wie voll- 
standig als Anion im Farbebad vor. Bemerkenswert - und, wie in einer spateren Mittei- 
lung gezeigt werden wird, fur den Farbemechanismus der neutralziehenden Metallkomplex- 
farbstoffe wesentlich - ist die ausserst geringe Wasserloslichkeit der Komplexsaure selbst. 
Sie steht im auffallenden Gegensatz zur verhaltnismassig guten Loslichkeit des Natrium- 
sakes, d. h. des Komplexanions. 

3. Farbegleichgewichte des Farbstoffs I auf Nylon 66. Auf Grund der 
obigen Diskussion ware zu vermuten, dass die neutralziehenden Metallkomplex- 
farbstoffe genau gleich wie einbasische Saurefarbstoffe auf Polyamid- und 
Protein-Fasern aufziehen, namlich dnrch salzartige Fixierung der Farbstoff- 
Anionen an den protonisierten basischen Gruppen (Ammoniumgruppen) der 
Fasern. Die erwahnten Unterschiede im farberischen Verhalten lassen uns je- 
doch daran zweifeln. Offensichtlich fuhrt eine Betrachtung der chemischen Kon- 
stitution der Farbstoffe all& nicht zu einer Deutung dieses Farbevorganges. 

Daraus ergibt sich, dass der Farbemechanismus mit speziellen, dam ge- 
eigneten Methoden studiert werden muss. Die in den letzten zehn Jahren 
gemachten Erfahrungen ') auf diesem Gebiet zeigen deutlich, dass hierfur die 

4, Zur hier angewandten Schreibweise des Komplexfarbstoffes vgl. HCH. ZOLLINGER, 

6 ,  G. SCHETTY, J.  SOC. Dyers Col. 71, 705 (1955); Textil-Rundschau 11, 216 (1956). 
6 ,  G. BACK & HCH. ZOLLINGER, Chimia 11, 103 (1957). 
') Vgl. T. VICKERSTAFF, The Physical Chemistry of Dyeing, Oliver & Boyd, London, 

Chemie der Azofarbstoffe, Birkhauser Verlag, Base1 1958, S. 224. 

2. huflage 1954, Kap. IV, VII,  XII, XIII. 



2244 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Auswertung von Farbegleichgewichten die sicherste experimentelle Grundlage 
bietet. Unter konstanten Bedingungeii (Temperatur, Flottenverhaltnis, pH- 
Wert, Farbeverfahren usw.) wird untersucht, wie sich eine wechselnde Menge 
Farbstoff im Gleichgewicht zwischen Faser und Farbebad verteilt. Diese Men- 
gen werden im folgenden mit F, (Farbstoff auf der Faser, Einheit: Milli- 
aquivalent/kg Faser) und F, (Farbstoff in der Losung, in Milliaquivalent/ 
100 1 Flotte) be.zeichnet. Tragt man diese beiden Grossen graphisch gegenein- 
ander auf, so erhalt man Adsorptions- oder Verteilungs-Isothermen. 

Im folgenden berichten wir iiber Untersuchungen an Verteilungsgleich- 
gewichten eines ausgewahlten neutralziehenden Metallkomplexfarbstoffs zwi- 
schen einer wasserigen Puf ferlosung und Polyamidfasern. 

Bci der Untersuchung farbetheoretischer Probleme bietet die Verwendung syntheti- 
scher Fasern anstelle von Naturfasern erhebliche Vorteile. So weisen Polyamidfasern, die 
als Model1 fur die komplizierter aufgebauten Naturfasern Wolle und Scide angesehen 
werden konnen, einen einfachen chemischen Auf bau, insbesondere nur wenige Typen 
von charakteristischen Gruppierungen (Endgruppen) ohne Seitenketten, auf. Wir ver- 
wendeten fur unsere Versuche Nylon 668) in Form handelsiiblichen, mattierten Endlos- 
Materials (Filament), in dem wir den Aminoendgruppengehalt zu 42 Millimol/kg Faser 
und den Carboxylendgruppengehalt zu 62 Millimol/kg Faser bestimmt hattenQ) , 

Wir untersuchten die Verteilungsgleichgewichte des erwahnten Farbstoffs I 
zwischen Nylon 66 und einer Phosphatpufferlosung (pHzoo = 6,84; pH,,. = 

7,03) nach der Adsorptionsmethode : je 0,50 g Fasern werden im Flotten- 
verhaltnis 1 : 100, d. h. in 50 ml, bei Siedetemperatur mit steigenden Mengen 
Farbstoff bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes gefarbt. Wie kine- 
tische Vorversu~he~) gezeigt hatten, geniigten dafiir 4 Std. Farbezeit bei Ver- 
suchen mit geringen bis mittleren Farbstoffkonzentrationen. Bei grosseren 
Farbstoffeinwaagen (> 50 Milliaquivalent) ist das Gleichgewicht nach 4 Std. 
noch nicht erreicht. Da sich bei wesentlich langeren Farbezeiten der hydro- 
lytische Abbau des Fasermaterials storend bemerkbar machen kann, wurde 
in diesen Fallen die Farbstoffaufnahme der Faser im Gleichgewichtszustand 
nach einer kinetischen Extrapolationsmethode 9, ermittelt. F, wird nach dem 
Farben nach geeigneter Verdiinnung direkt kolorimetrisch bestimmt. F, 
Iasst sich nach Extraktion der Fasern mit einem azeotropischen Pyridin- 
Wasser-Gemi~ch~) messen. Die Summe der Grossen F, und FF entspricht 
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen (A 5%) der eingesetzten Menge 
Farbstoff. 

In der Fig. 1 sind Adsorptionsisothermen des Farbstoffs I auf dem genann- 
ten Nylon 66 sowie auf acetyliertem Nylon 66 wiedergegeben. Bei letzterem 
Fasermaterial ist ein Teil der Aminoendgruppen nach der Methode von 
PETERS~O) so acetyliert worden, dass noch 8 mAq/kg freie Aminoendgruppen 
vorhanden blieben. 

Nylon 66 = Polykondensat aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin. Das Faser- 
material wurde uns freundlicherweise von Herrn Dr. M. STUDER, S O C I ~ T ~  DE LA VISCOSE 
SUISSE S.A. ,  Emmenbriicke, zur Verfiigung gestellt. 

s, Vgl. exp. Teil. 
lo) R. H. PETERS, J. SOC. Dyers Col. 61, 95 (1945). 
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4. Diskussion der Adsorptionsisotherme. Bei Verteilungsgleichgewich- 
ten lassen sich 3 prinzipiell verschiedene Typen unterscheiden, die auf Unter- 
schiede im physikalischen bzw. chemischen Charakter des Adsorptionsvor- 
ganges zuruckgefuhrt werden konnen : Verteilung nach NERNST, nach FREUND- 
LICH und nach LANGMUIR. Die entsprechenden Adsorptionsisothermen zeigen 
jeweils einen charakteristischen Verlauf. 

I 

20 4'0 60 80 100 mA+/lOOf 

Fig. 1 
Adsorptionsisothermen des Farbstoffs I auf N y l o n  66 (--0--0-0-) 

und Acetyl-Nylon 66 (-) bei p H  7,03 und 100" 

Die Adsorptionsisotherme des Farbstoffs I auf Nylon 66 folgt offenbar 
nicht einem solchen einfachen Verteilungsvorgang ; sie kann qualitativ in zwei 
Abschnitte eingeteilt werden : 
a) bei niedrigeren Konzentrationen an Farbstoff steigt die Isotherme zunachst 

steil an (Bereich a, Messpunkte 1-9) ; 
b) mit grosserer Konzentration des Farbstoffs in der Losung wird der Anstieg 

der Verteilungskurve flacher und annahernd linear (Bereich b, Messpunkte 
10-17). Zwischen Punkt 9 und 11 ist deutlich ein Knick zu erkennen. 
Am Farbevorgang scheinen somit zwei verschiedene, gleichzeitig vor sich 

gehende Mechanismen beteiligt zu sein, welche bei Berucksichtigung der Re- 
aktionsmoglichkeiten des Farbesystems in folgender Weise beschrieben werden 
konnen : 

1. Im Bereich a findet hauptsachlich eine Absattigung der Aminoend- 
gruppen ,der Polyamidfasern durch die Anionen des Komplexfarbstoffs statt. 
Dies entspricht einer Salzbildung zwischen Faser und Farbstoff, wie sie beim 
Farben von Polyamid- und Proteinfasern mit sulfogruppenhaltigen Farb- 
stoffen von verschiedenen Autoren10-13) nachgewiesen worden ist. Die Konzen- 

l1) E. ATHERTON, A. DOWNEY & R. H. PETERS, Text. Res. J .  25, 977 (1955). 
12) E. ELOD & TH. SCHACHOWSKY, Melliand Textilberichte 23, 437 (1942). 
13) R. SKINNER & T. VICKERSTAFF, J. SOC. Dyers Col. 61, 193 (1945); P. CARLENE, 

A.  FERN & T. VICKERSTAFF, J.  SOC. Dyers Col. 63, 388 (1947); F. Mc GREW & A. K. 
SCHNEIDER, J .  Amer. chem. SOC.  72, 2547 (1950). 
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trationsisothernie sollte demnach in ihrem Verlauf der Adsorptionsgleichung 
von L A N G M U I R ~ ~ )  folgen. In Anlehnung an fruhere Veroffentlichungen l) be- 
zeichnen wir im folgenden diesen Teil des Farbevorganges als Salzbindungs- 
mechanismus. 

2. Der dem flacher ansteigenden Abschnitt der Adsorptionsisotherme ent- 
sprechende Farbevorgang ist wahrscheinlich einem Verteilungsgleichgewicht 
nach NERNST gleichzusetzen; bei niedrigeren Farbstoffkonzentrationen ist 
cliese Bindungsart des Farbstoffs an die Polyamidfaser nur in sehr unter- 
geordnetem Masse an den Farbegleichgewichten beteiligt. Dieser wesentlich 
komplizierter erscheinende Teilvorgang des Farbeprozesses sol1 als Liisungs- 
mechanismus bezeichnet wcrden. 

Wir betrachten es als Charakteristikum der neutralziehenden Metall- 
komplexfarbstof'fe, dass sie nach zmei gleichzeitig wirkenden Mechan i smen ,  
einem ionischen Salzbindungsmechanism?.ls und einem hydrophoben Losungs- 
vorgang, auf Polyamidfasern aufziehen. Im nachsten Abschnitt diskutieren wir 
den Salzbindungsmechanismus naher. Der Losungsmechanismus wird dem- 
nachst in einer weiteren Veroffentlichung besprochen werden. Spater werden 
wir noch uber Zusammenhange zwischen der Konstitution der Farbstoffe 
einerseits, dem relativen Anteil der beiden Farbemechanismen anderseits 
sowie iiber die Verhaltnisse bei andern Substraten, insbesondere natiirlichen 
Proteinfasern (Wolle und Seide), berichten. 

5. Der Salzbindungsmechanismus. Die Absattigung der Aminoend- 
gruppen der Polyamidfaser durch den in der Losung befindlichen Farbstoff I 
entspricht einer Saure-Rasen-Titration und ist daher der Reaktion von 
Polyamiden mit Mineralsauren 15) oder dem Farben von Polyamidfasern mit 
sulfogruppenhaltigen Farbstoffen gleichzustellen. 

Der Mechanismus des Aufziehens von Saurefarbstoffen auf Polyamidfasern 
ist bis auf kinen Punkt abgeklart, namlich die Unterscheidung der Vorgange 
(2) und ( 3 ) .  Diese unterscheiden sich nur dadurch, dass die Reaktion entweder 

(2) 

(3) 

0 0 
I-I,N-COO@ + H@ + F@ - F@H,N-COOH 

H,N-COOH + H@ + FQ --t F@HH,N--COOH 
0 

0 
FI,P\T-COOH (bzw. H3N-C000) : Polyamid-Fasermolekel 
H@ : Proton des Losungsmittels 
F8 : Farbstoff-Anion 

von einem Ammoniumcarboxylat-Zwitterion (2) oder von einer Aminocarbon- 
saure (3) ausgeht. REMINGTON & GLAD DING^^) halten (4, VICKERSTAFFl') hin- 
gegen (3) fur richtig. Wir werden auf dieses Problem und auf die prinzipielle 
Frage, ob es mit Hilfe von Verteilungsgleichgewichten an heute herstellbaren 
Polyamiden uberhaupt losbar ist, in einer spateren Veroffentlichung eingehen. 

l4) J.  LANCMUIR, J. Amer. chem. SOC. 40, 1384 (1918). 
15) F. T. WALL, J .  physical Chemistry 60, 692 (1956). 
16) W. REMINGTON & E. GLADDING, J .  Amer. chem. SOC. 72, 2553 (1950). 
17) T. VICKERSTAFF, The Physical Chemistry Of L)yeing, Kap. XIII, s. 453-455 
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In dieser Arbeit geht es jedoch darum, nachzuweisen, dass beim Salzbindungs- 
mechanismus von neutralziehenden Metallkomplexfarhstoffen ebenfalls 

F@H,N-COOH das Endprodukt ist. Bei (2)  und (3) lassen sich die End- 
produkte selbstverstandlich nicht unterscheiden. 

Ob in untergeordnetem Masse auch Natrium-Ionen durch die Faser auf- 
genommen werden, sol1 in dieser Arbeit ebenfalls noch nicht diskutiert werden. 

Dass es richtig ist, den ersten Teil der Adsorptionsisotherme als Saure- 
Rasen-Titration aufzufassen, lasst sich auf rechnerischem Wege durch Aus- 
wertung der Messresultate nachweisen. Die Messpunkte 1-9 (Bereich u)  sollten 
die LANGMUIR'sChe Adsorptionsgleichung erfiillen, wonach 

0 

1 1 - 1 
(4) 

Da laut dieser Gleichung die reziproken Werte von FL und F, linear vonein- 
ander abhangen, miissen beim Abtragen von l/FF gegen l/FL die Messpunkte 
auf eine Gerade zu liegen kommen, welche die Ordinate (l/Fp) im Punkte 1/S 
schneidet. 

I 

1 - 
6 

I 9 1 ' I 7 I '--' 1 ' 1 ' 1 

q# qs (2 (6 40 
Fig. 2 

Doppelt reziproke A btragung des Dbagramms Fzg. I 

Die Messpunkte 1-9 liegen innerhalb der experimentellen Genauigkeit auf 
einer Geraden. Etwa ab Punkt 10 tritt eine zunehmende Abweichung auf, die 
durch die hier nicht zu vernachlassigende Beteiligung des Losungsmechanismus 
verursacht ist. Der durch Extrapolation auf F, = 00 ermittelte Sattigungs- 
wert der Adsorption entspricht mit 4 1 4 2  mAq/kg Faser dem nach anderen 
Methoden bestimmten Aminoendgruppengehalt des Fasermaterials von 
39-45 mAq/kg Faser vollkommen. Damit ist nachgewiesen, dass irn Bereich u 
die Adsorption des Farbstoffs I nach der Gleichung von LANGMUIR verlauft 
und somit eine Salzbildung zwischen Faser und Farbstoff vorliegt. 

Der postulierte Salzbindungsmechanismus lasst sich ferner anhand der 
Isotherme auf acetyliertem Nylon 66 nachweisen : Entsprechend zur Vermin- 
derung der Zahl der freien Aminoendgruppen in der Faser verkurzt sich der 

18) S = Sattigungswert der Adsorption nach LANGMUIR; entspricht in dlesem Fall 
der Zahl der Aminoendgruppen in der Polyamldfaser. k = LANGMUIR-KOnStante. 
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Abschnitt a der Adsorptionsisotherme. Obwohl bei unseren Versuchen die 
Acetylierung nur einen Teil der Aminoendgruppen 19) erfasst hatte, zeigt die 
Adsorptionsisotherme des Farbstoffs I auf acetyliertem Nylon 66, dass die 
Differenz der im Gleichgewicht maximal aufgenommenen Farbstoffmengen 
(33,3 mAq/kg) der Differenz im Aminoendgruppengehalt (34 mAq/kg) der 
normalen und der acetylierten Fasern gut entspricht. Auf acetyliertem Nylon 
66 zieht der Farbstoff I deshalb - abgesehen von Ansatzen rnit sehr geringen 
Farbstoffkonzeritrationen im Farbebad - vorwiegend nach dem Losungs- 
mechanismus aiif. 

Die Beeinflussung des Salzbindungsmechanismus durch eine Reihe von 
Faktoren, wie -pH-Wert der Farbebader, Konstitution der Farbstoffe, Ver- 
streckungsgrad der Fasern, Konstitution der Fasern usw., werden wir spater 
disku tieren. 

Experimenteller Teil 
1. Reinigung des Farbstoffs I 20). Das scharf getrocknete Natriumsalz wurde 

im SoxLETH-Apparat mit trockenem Aceton erschopfend extrahiert ; es blieben schwach 
gefarbte Salzkrusten zuriick. Beim Abdampfen des Acetons fielen tiefviolette, bronzierende 
Kristallchen aus. 

Der Farbstoff wurde nach chromatographischen Methoden auf Einheitlichkei t unter- 
sucht ; sowohl der unmetallisierte Ausgangsazofarbstoif als auch der entsprechende 1 : 1- 
Chromkomplex unterscheiden sich hierbei deutlich vom 1 : 2-Chromkomplex. Bei der 
papierchromatographischen Priifungzl) wanderte der Farbstoff I beim Eluieren init einem 
Gemisch aus 36 Vo1.-Teilen n-Butanol, 100 T. Wasser und 24 T. Eisessig in einer einheit- 
lich blaugrauen, schmalen Zone. Nebenfarbstoffe waren nicht festzustellen. Die Chroma- 
tographie an der Alox-SauleZ2) ergab beim Entwickeln rnit einem Gemisch aus 1 VoL-Teil 
Aceton nnd 3 T. abs. Alkohol eine einheitliche, scharf begrenzte Zone. Durch die Ergeb- 
nisse der chromatographischen Untersuchung war somit sichergestellt, dass es sich beim 
Farbstoff I um einen einheitlichen 1 : 2-Metallkomplexfarbstoff handelte, der keine 
storenden Verunreinigungen, insbesondere keinen Ausgangsfarbstoff oder 1 : 1-Komplex, 
enthielt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse konnte der Gehalt, d. h. das korrigierte Molgewicht (M') 
des Farbstoffs I durch quantitative Bestimmung des Chromgehaltes ermittelt werden : 

CrZ3) Ber. 5,78% (M = 877) Gef. 4,20% (M' = 1205) 

2. Fasermaterial. Das in Form handelsublichen, mattierten Endlosmaterials (Fila- 
ment) znr Verfugung stehende Nylon 66 wurde in Strange i l o g  geteilt, welche mit 
3 g/1 Ultravon W und 2 ml/l Ammoniak im Flottenverhaltnis 1 : 50 wahrend 30 Min. bei 
80" vorgereinigt wurden. Nach griindlichem Spulen wurde das noch feuchte Material in 
Stucke von 1 cm Lange geschnitten, getrocknet und im SoxLETH-Extraktor 4 Std. lang 
rnit Alkohol, dann weitere 6 Std. rnit Petrolather extrahiert. Schliesslich wurden die ge- 
reinigten Fasern 24 Std. bei 70" getrocknet und noch warm in Schliff-Flaschen abgefullt. 
So konnte der Feuchtigkeitsgehalt des Fasermaterials niedrig nnd praktisch konstant 
gehalten werden. 

19) Die acidimetrische Titration ergab einen Aminoendgruppengehalt voii 8 mXq/kg 

20) Von der CI BA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, zur Verfiigung gestellt. 
21) Glasplattenmethode nach R. RUEGG; vgl. 0. A. STAMM & HCH. ZOLLINGER, Helv. 

22) In Acetonlosung; es wurde grobes, 97-proz. Alox (Aktivitat IV) verwendet. 
23) Ausgefuhrt von den analytischen Laboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, 

Faser (vgl. exp. Teil). 

40, 1105 (1957). 

Basel. 
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Acetylierung von -Vylon 66 nach R. H.  PETERS^^) : 5 g Nylonfasern wurden in einer 
Mischung von 30 g Acetanhydrid und 90 ml Benzol 48 Std. auf 75" gehalten. Xach Ab- 
saugen wnrde das Material mit Benzol, dann mit Aceton und schliesslich mit heissem 
destilliertem Wasser his zur neutralen Reaktion des Waschwassers gewaschen und wie 
beschrieben getrocknet. Das acetylierte Nylon 66 war ausserlich unverandert. 

Best immung des Aminoendgruppengehaltes : a) Saurebindungsmethode nach ELOD 12) : 
10 g Fasern wurden im Schliffkolben mit 500 ml 0,005-n. HCl hei Zimmertemperatur 
unter zeitweiligem Umschutteln 10 Tage stehengelassen. Nach Filtrieren wurde in je 
100 ml der Flussigkeit der oberschuss an Salzsaure rnit 0,Ol-n. NaOH zurucktitriert. 
Analog wurde rnit acetyliertem Nylon 66 verfahren. 

Aminoendgruppengehalt gef. Nylon 66: 38.8; 37,O; 40,O; 39,6; Mittel: 39,O mkq/kg 
Acetyl-Nylon 66: 8,2; 6,8; 8,O: 9,O; Mittel: 8,0 mAq/kg 

h) Titration in Kresol-Losunglo) : Ein Gemisch von 20 ml geschmolzenem Phenol rnit 
40 ml m-Kresol wurde, nach Zugabe von 10 Tropfen einer 1-proz. alkoholischen Losung 
von Thymolblau, bei 70" unter Verwendung eines Vibromischers rnit 0,Ol-n. HCl auf den 
Umschlag von gelb nach blaurot titriert (Blindwert). Je 1 , O O  g Nylon 66 (bzw. Acetyl- 
Nylon 66) wurde in gleichviel Phenol-Kresol-Gemisch unter Erwarmen gelost und bei 70" 
analog titriert 24). 

Aminoendgruppengehalt gef. Nylon 66 : 42 ; 46; 47 ; Mittel : 45 mAq/kg 
Acetyl-Nylon 66: 10; 11; 13; Mittel: 11 mAq/kg 

c)  Die Bestimmung des Aminoendgruppengehaltes nach einer von ZAHN et ~ 1 . ~ ~ )  an- 
gegebenen kolorimetrischen Methode z6) ergab einen Wert von 42 mAq/kg Fasern. 

Best immung des CarboxylendgruPpengehaltes~~). Je  0,50 g Fasern wurden in einem 
100-ml-Weithakerlenmeyer in 20 ml frisch destilliertem Benzylalkohol unter Erhitzen 
gelost. Die viskose Losung wurde, nach Zugabe von 3 Tropfen einer 1-proz. alkoholischen 
Losung von Phenolphtalein, unter Riihren rnit dem Vibromischer rnit 0,Ol-n. NaOH 
innerhalb 2 Min. titriertZ4). Zur Kontrolle wurde der Blindwert fur 20 ml Benzylalkohol 
mehrmals bestimmt. 

Carboxylendgruppengehalt gef. Nylon 66: 63,7; 63,6; 61.7; 60,5; 59,4; 62,O; 

3. Pufferlosungen. Samtliche Farbeversuche wurden in folgendem Phosphatpuffer 
A ausgefiihrt: 1,565 g NaH,PO,, 2H,O und 1,425 g Na,HPO, zu 1000 ml in dest. 
Wasser; Ionenstarke I = 0,040; pH,,. = 6,84as). , 

Die Temperaturabhangigkeit des pH-Wertes an einem ahnlich zusammengesetzten 
Phosphatpuffer ergibt sich aus folgenden Wertenzs): 20": pH 6,66; 70": pH 6,72; 80" :  
pH 6,76; 90": pH 6,85. 

Die Erhohung der Temperatur von 20" auf 90" steigert hier den pH-Wert um 0,19 
Einheiten. Zur Berechnung der in den folgenden Mitteilungen diskutierten Affinitaten 
der Farbstoffe bei 100" wurde deshalb fur den Puffer A nicht der bei 20" gemessene Wert 
(pH,,. = 6,84), sondern ein um 0,19 Einheiten hoherer Wert eingesetzt (pH,,. = 7,03). 
Wir haben absichtlich darauf verzichtet, aus dem oben mitgeteilten Temperaturgang auf 
100" zu extrapolieren. 

Mittel: 62,O mAq/kg. 

26) Da es sich um mattiertej Fasermaterial handelte, bereitete die Erkennung des 

25) H. ZAHN c% P. RATHGEBER, Melliand Textil-Berichte 34, 749 (1953). 
26) Uber eine Modifizierung dieser Methode vgl. Dissertation G. BACK, Base1 1957, 

,') G. TAYLOR, J.  Amer. chem. SOC. 69, 635 (1947). 
2s) Gemessen mit dem Prazisions-pH-Meter (Mod. 42 B) der POLYMETRON A.G., 

'9 Wir danken Herrn Dr. W. INGOLD, Glaselektrodenfabrik, Zurich, fur die Aus- 

Umschlagpunktes Schwierigkeiten. 

S. 141. 

Zurich. 

fuhrung dieser Messungen. 
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Wie Messungen zeigten, blieb der pH-Wert der Farbebader bei den Gleichgewichts- 
versuchen innerhalb der experimentellen Genauigkeit konstant. 

4. Farbegleichgewichte. Als Farbevorrichtung dienten 6 mit Kuckflusskuhlern 
versehene Schliffkolbchen von 100 ml Inhalt, welche zur Kontrolle der Konstanz des 
Flottenvolumens hei 50 und 20 ml Inhalt eine Marke trugen. Alle Farbeversuche wurden 
beim Sdp. der Farbebader durchgefuhrt; der Inhalt der Kolbchen wurde in regelmassigen 
Zeitabstanden umgeschwenkt. Wir losten den Farbstoff I in der Pufferlosung A unter 
Aufkochen und Verdiinnen zu Stammlosungen mit Konzentrationen von 1.00-2,OO g/l. 
Beim Ansetzen der Farbeversuche wurdcn entsprechende aliquote Teile der Stammlosun- 
gen aus Buretten eingemessen. 

Um zunachst die zur Errcichung des Gleichgewichtszustandes benntigte Zeit zu er- 
mitteln, erhitzten wir 6 identische Farbeansatze verschieden lang unter Kiickfluss zum 
Sieden : Je  0,50 g Nylon 66 wurde in die trockenen Farbekolbchen eingewogen, unter TJm- 
schwenken mit 25 ml Pufferlosung A benetzt und das Ganze 5 Min. unter Riickfluss Zuni 
Sieden erhitzt. Dann wurden die Fasern mit Hilfe eines Glashakens an  der Kolbenwand 
festgehalten. Nach Zugabe von 25 ml Stammlosung (c = 2,OO g/l), entsprechend 50 mg 
Farbstoff I, und kurzem Aufkochen der nunmehr fertigen Farbeflotte wurden die Fasern 
durch Umschwenken in die siedende Fliissigkeit befordert : dieser Moment entspricht dem 
Beginn der Farbezeit. Nach 0,5, 1, 2 ,  4, 6 und 8 Std. Farbezeit wurden die einzelnen Kolb- 
chen in Eiswasser innerhalb 30 sec auf Raumtemperatur abgekuhlt und auf Konstanz des 
Flottenverhaltnisses gepriift. I n  einem aliquoten Teil der Flotte bestimmten wir nach 
geeigneter Verdiirinung den Farbstoffgehalt auf kolorimetrischem W'ege. Die nach den 
angegebenen Farbezeiten vom Fasermaterial aufgenommene Farbstoffmenge wurde aus 
der Differenz der Farbstoffeinwaage zum Farbstoffgehalt der Restflotte ermittelt. 

Bei hoheren Farbstoffkonzentrationen geniigen 4-8 Std.  nicht zur Erreichung des 
Gleichgewichtszustandes. Dort extrapolierten wir deshalb die Mcsswertc auf unendliche 
Zeit nach der folgendeii Methode. 

5. Kinetische Extrapolationsmethode zur Bestimmung von Gleichgewichts- 
konzentrationen. Die von V I C K E R S T A F P ~ O )  angegebene empirische Gleichung (5) der 
Farbekinetik, wonach 

F, = F, nach unendlicher Farbezeit 
F, 
k = Farbegeschwindigkeitskonstante 

lasst sich, wie entsprechende Versuche zeigten, auch auf die Farbevorgange von neutral- 
ziehenden Metallkomplexfarbstoffen auf Polyamidfasern anwenden. Dies ermoglicht, aus 
der reziproken Abtragung der Werte fur Ft und t die betreffende Farbstoffaufnahme nach 
unendlich langer Farbezeit, d. h .  die wahre Lage des Farbegleichgewichts, zu ermitteln. 
Wie das Beispiel der Fig. 3 zeigt, Iasst sich F, auf diese Weise gut ermitteln. 

= F, nach der Farbezeit t 

Fig. 3 
Doppelt-reziproke A btragung der Adsorp t ion  des Farbstolfs I 

durch N y l o n  66 bea p H  7,03 u n d  100" gegen die Zeat 

30) T. VICKERSTAFF, The Physicalchemistry of Dyeing, Kap. V, Gleichung (5 .17 ) ,  S. 148. 
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In der Tab. 1 sind die nach 2, 4, 8 und 22 Std. gemesscnen Farbstoffkonzcntrationen 
FF sowie der daraus nach (5) berechnete Wert Fa fur 6 verschiedene Einwaagen zusam- 
mengestellt. Alle Konzentrationen sind dabei in der Farbstoffeinwaage angegeben. 
Man erkennt, dass nach 2 Std. das Gleichgewicht beim Messpunkt 3 beinahe erreicht ist, 
wahrend beim Messpunkt 18 erst rund die Halfte der im Gleichgewicht auf der Faser 
befindlichen Farbstoffmenge aufgezogen 1st. 

Tabelle 1. Farbstoffaufnahmr? als Funkt ion  der Farbezeit fiir 6 verschiedene 
Earbstoffeinwaagen 

8,25 
12,3 
16.5 
20.4 
24,3 
28,I 
31,2 
34,2 
37,O 
38,3 
40.3 
44,4 
48,6 
52.7 
56,O 
57.7 
62,O 
64,O 

2 Farbezeit 
(Std.) 

97,O 
Y9,3 
59,4 
41,8 
27,8 

18 23,8 

1,30 
6,42 

18,2 
33,3 
49,4 
65,6 

Mess- 
punkt 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

4 
- 

F 4  - 
98,3 
92,7 
62,9 
45,l 
31,3 
27,5 

8 
- 
F8 

~ 

98,6 
92,8 
65,O 
48.7 
35,l 
34,O 

Tabelle 2 

22 
__ 

=22 __ 
99,2 
93,4 
66,2 
51,l 
40,7 
39,4 

I I  

Nylon 66 I Acetyl-Nylon 66 

FL 1 FF 
gemessen 

0.30 
0,45 
0,50 
0,71 
0,75 
1,40 
2,oo 
2,92 
4,80 
7,05 

10,3 
23,3 
36,5 
49.6 
65,5 
81,8 
98,2 

114,5 

8,OO 
12,o 
16,l 
20,o 
24,l 
27,6 
31,2 
34,4 
36,7 
38,6 
39,5 
43,l 
46,5 
50,O 
50,7 
51,O 
51,2 
51,6 

FL31) 
korr. 

0,05 
0,lO 
0,lO 
0,30 
0,50 
0,90 
2,oo 
3,lO 
4.50 
7.35 
9,50 

22,o 
34,4 
46,9 
60,2 
75,l 
87,4 

102,o 

F F  
gem. 

7,00 

____ 

10,2 
15,0 
16.5 
17.0 
17.4 

6. Bestimmung der Verteilungsgleichgewichte. Es wurden Farbeflotten von 
je 50 in1 Puffer A mit stufenweise steigendem Farbstoffgehalt angesetzt. Nach Zugabe 
der troclrenen Fasern (je 0,50 g) wurde unter Umschwenken innerhalb 30 Min. zum Sieden 

31) Kinetisch auf unendliche Zeit extrapoliert, wie in Tab. 1 angegeben. Die iibrigen, 
in Tab. 2 nicht aufgefiihrten Messpunkte wurden interpoliert. 
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erhitzt und von diesem Zeitpunkt an 8 Std. lang bei Siedetemperatur gefarbt. Nach Beendi- 
gung bestimmten wir den restlichen Farbstoffgehalt FL der einzelnen Bader auf kolorime- 
trischem Wege. Die Konzentration 1 ; ~  crgibt sich aus der Differcnz zur Farbstoffeinwaagc. 

Dass diese indirekte Bestimmung von FF zu richtigen Resultaten fiihrt, wurde in 
einigen Fallen durch Extraktion der gefarbten Fasern rnit Hilfe einer wasserigen Pyridin- 
losung wie folgt riachgewiesen : Die gefarbten Fasern wurden abgenutscht, viermal rnit je 
50 ml eiskaltem dest. Wasser durchgearbeitet, gut abgepresst und zwischen Filterpapier 
12 Std. bei 60-70" getrocknet. Je 50-100 mg Fasern wurden darauf in einem speziell ent- 
wickelten Extraktionsapparat rnit je 25 ml eines azeotropen Pyridin-Wassergemisches 
(Sdp. 93"/760 Tom) extrahiert; nach 30 Min. ( 5 4  Extraktionen) war der Farhstoff prak- 
tisch quantitativ von der Faser entfernt. Der Extrakt wurde mit Pufferlosung A verdiinnt, 
und der Farbstoffgehalt wiederum kolorimetrisch hestimmt. Die Messwerte FL und FF 
wurden - unter Eeriicksichtigung des korrigierten Molgewichtes dcs Farbstoffs 1 ~~ in die 
oben angegebenen Dimensionen umgerechnet. 

7. Resultate s. Tab. 2 auf S. 2251. 

Zusammenf assung 
1. Die Farbegleichgewichte des 1 : 2-Chromkomplexes des Farbstoffs 

2-Aminophenol-4-methylsulfonamid -+ 1-Acetylamino-7-naphtol zwischen ei- 
nem wasserigen Phosphatpuffer einerseits, Fasern aus Nylon 66 und acetylier- 
tern Nylon 66 andererseits, wurden bei 100" bestimmt. 

2. Die Fixierung des Farbstoffs durch die Faser erfolgt nach zwei vonein- 
ander unabhangigen und gleichzeitig wirksamen Mechanismen. Einerseits tritt 
eine salzartige Bindung des Farbstoffs an die basischen Gruppen der Faser 
ein ; dicser Vorgang hefert eine LANGMUIR'SChe Adsorptionsisotherme. Ihm 
iiberlagert ist andererseits ein Losungsmechanismus. 

3. Der durcli Extrapolation aus den Gleichgewichtsdaten berechenbare Satti- 
gungswert der ,4dsorption iiber den Salzbindungsmechanismus stimmt mit dem 
acidimetrisch ermittelten Aminoendgruppengehalt der Polyamidfasern uberein. 

Institut fur Farbenchemie. Universitat Base1 

240. Reaktionen rnit "N 
XXX. Verbrennungsversuche mit Distickstoffoxyd "NNO 

von 96O/, I5N-Gehalt1) 
von Klaus Clusius und Hugo Schumacher 

(4. X. 58) 

Pro blemstellung 
1. Bei unseren bisherigen Untersuchungen rnit 15N wurden fast durchweg 

Verbindungen verwendet, in denen der schwere Stickstoff hochstens auf das 
zehnfache der naturlichen Konzentration angereichert war. Die Beschrankung 
auf den Bereich von 0,37 bis etwa 3,7% 15N bietet den Vorteil, dass ohne zu 
grosse Kosten beim Einzelversuch rnit Quantitaten von Grammen gearbeitet 

l) XXIX. Helv. 41, 1523 (1958) 




