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255. Thermodynamik der Farbevorgange 
I. Absorptionsmodelle 

von B. Milikevik und F. Kern 

(5. X. 61) 

1. Einleitung 

Die thermodynamische Beschreibung der Farbevorgange bzw. der Farbegleich- 
gewichte kann auf zwei Weisen durchgefuhrt werden : entweder mittels eines hypo- 
thetischen Modellsl) oder aber ohne irgendein Modell z) ,  wenn die dazu notwendigen 
Zahlenwerte experimentell ermittelbar sind. Der erste Weg setzt eine Hypothese 
voraus und ist deswegen unsiclierer; er bietet jedoch nicht nur die Moglichkeit zur 
Berechnung von thermodynamischen Grossen, sondern erlaubt auch die ober- 
prufung des ausgewahlten Modells bzw. des Mechanismus des Farbevorganges. Von 
dieser Seite aus findet die Thermodynamik eine direkte Verknupfung mit der Farbe- 
praxis, wo zur Zeit noch immer eine Diskrepanz zwischen Empirie und Theorie zu 
vermerken ist. 

Im folgenden wird deswegen eine Diskussion der Farbevorgange anhand ver- 
schiedener Modelle unternommen, wobei aber stets zu beachten ist, dass ein gege- 
benes Modell nur mehr oder weniger gut dem wirklichen Prozess entspricht und 
demnach das gewonnene Resultat auch nicht vollkommen exakt sein kann. 

1.1. Thermodynarnische Beschreibung des Farbegleichgewichtes3) 4). Allgemein be- 
trachtet kann ein Farbevorgang als Folge mehrerer simultaner, irreversibler Sorp- 
tionsprozesse 5, und chemischer Reaktionen dargestellt werden. Wenn mit M i  das 
Molgewicht der Komponentenart i im System, wo sich der Farbevorgang abspielt, 
bezeichnet wird, gilt 

C ~ V S  Mi = 0 ,  (1) 
u z  

wenn uber alle Phasen (a = 1,2,. . . c, 4, . . .) und uber alle Komponenten (i = 1,2, . . . 
F ,  L ,  . . .) summiert wird und die stochiometrischen Koeffizienten vq in Abhangigkeit 
davon, ob die Systemliomponenten das Ausgangsmaterial oder die Endprodukte 
sind, mit negativen bzw. positiven Vorzeichen versehen sind. 

Bei konstanter Temperatur T und Druck P kann der Farbevorgang mit der 
Funktion 

A = - (g)T,p 
Vgl. z.  B.: T. VICKERSTAFF, The Physical Chemistry of Dyeing, @liver & Boyd, London 1954. 

2, H. J. WHITE, JR., J .  physic. Chemistry 59, 528 (1955). 
3) E. A. GUGGENHEIM, Thermodynamics, North-Holland Pub. Co., Amsterdam 1959. 
4) I. PRIGOGINE & R. DEFAY, Chemical Thermodynamics, engl. Ubersetzung von D. H.  EVERETT, 

Longmans Green & Co., London 1954. 
5 )  Mit Sorptionsprozess wird im Sinne der Definition von MCBAIN (Philos. Mag. 18, 916 (1909)) 

der fibergang von Sorptiven aus der umgebenden Phase auf oder in das Sorbens unter Bildung 
des Sorbates bezeichnet. 
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charakterisiert werden, wobei A die Affinitat des Farbevorganges, G die GIBBs'sche 
Funktion und die dimensionslose Gross, das ctAusmass, des Farbevorganges be- 
zeichnen. Da weiterhin die Anderung der Molenzahl ny jeder Komponente in jeder 
Phase wahrend des Farbevorganges mit 

(3) 
gegeben ist, folgt 

Die Affinitat kann auch als 

ausgedruckt werden, wenn mit 

die absolute Aktivitat bezeichnet wird. 

den Wert Null an, und demnach folgt aus (5) 
Beim Erreichen des Gleichgewichtes nimmt die Affinitat des Farbevorganges 

als thermodynamischer Ausdruck fur das Farbegleichgewicht. 

dardisiert : 
Die absolute Aktivitat wird gewohnlich mittels eines Bezugssystems ((00 stan- 

(8) 
A - = a = x . f  A" 

(a relative Aktivitat, x Molenbruch, f Aktivitatskoeffizient), so dass fur den Farb- 
stoffubergang aus dem Farbebad W N  auf oder in das Substrat ((4)) 

3 
a> 

A ,  = A: - R T In - (9) 

geschrieben werden kann, wenn einfachheitshalber nur solche Farbevorgange be- 
trachtet werden, bei welchen keine chemischen Reaktionen oder Assoziatbildungen 
(v> = v g  = 1) stattfinden. Fur das Fkbegleichgewicht gilt dann 

wobei A> als Standardaffinitat der Farbstoffsorption bezeichnet werden kann und 
eine temperatur- und druck-abhangige, fur jedes Farbesystem charakteristische 
Konstante darstellt. 

In beiden Phasen werden zusatzlich fur die beiden Grossen x und f auch die 
Beziehungen 

und 
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immer erfiillt sein miissen, wenn ctD, den Differentialoperator fur andernde Zu- 
sammensetzung bei konstantem Druck und Temperatur darstellt. 

1.2. Statistisch-mecklzische Modelles) 7) .Wenn zur Beschreibung jeder einzelnen 
Phase ein Model1 ausgewahlt werden soll, dann kann fur die entsprechende generali- 
sierte Zustandssumme 

3 = C c . .  . Q(N,, N,,  . . .) A?, A?, . . . 
N ,  NP 

(13) 

gesetzt werden, wobei N die Zahl der Teilchen einer bestimmten Art in der betrach- 
teten Phase wiedergibt und Q (N,, N,. . . .) die gewohnliche Zustandssumme der mehr- 
komponentigen Phase bezeichnet. 

Es kann gezeigt werden, dass fur die thermodynamischen Eigenschaften eines 
makroskopischen Systems 

gesetzt werden darf, wenn mit m das grosste Glied der Summe angegeben ist. Dem- 
nach folgt auch - 

d In Q + In A, = 0 ,  + In A, = 0 ,  .. b In Q -. 
dN, dN2 

womit die Konstruktion der entsprechenden Zustandssummen zum eigentlichen 
Problem der Affinitatsberechnung wird. 

Das Fkbebad ist meistens eine wasserige Losung von Elektrolyten und Nicht- 
elektrolyten, so dass bei der Modellauswahl die entsprechenden Theorien der Lo- 
sungen gebraucht werden konnen. Beim gefarbten Substrat bestehen im Grunde 
genommen zwei Moglichkeiten. Entweder wird das Sorbat als eine Schicht auf der 
Sorbensoberflache betrachtet (im weiteren (( Adsorptionsmodell o genannt) oder es 
werden die Sorbens- und Sorptiv-Teilchen so behandelt, als ob sie Komponenten 
einer Mischung waren (im weiteren c(Absorptionsmodel1)) genannt), 

2. Sorption von wenig loslichen Nichtelektrolyten in hydrophoben Substraten 

Als erstes soll dieser einfachste mogliche Fall betrachtet werden, welcher im 
farberischen Gebiet der Sorption von Dispersionsfarbstoffen oder Carrier in z. B. 
Polyolefinen oder Polyestern entspricht. Das ideale Adsorptionsmodell fur diesen 
Fall wurde schon von WHITE*) diskutiert. Als Absorptionsmodell kann die Ver- 
teilung eines Nichtelektrolyten zwischen zwei flussigen, untereinander nicht misch- 
baren, binaren Phasen dienen. 

2.1. Das ufierfekte, Absorptiolzsrnodell. Die Sorptionsisothermen der Dispersions- 
farbstoffeg) zeigen sehr oft einen linearen Verlauf, d. h. entsprechen dem NERNST’- 

6 )  R. FOWLER & E. A. GUGGENHEIM, Statistical Thermodynamics, Univ. Press, Cambridge 1949; 
E. A. GUGGENHEIM, Mixtures, Clarendon Press, Oxford 1952; J. H. HILDENBRANDT & R. L. 
SCOTT, The Solubility of Nonelectrolytes, Reinhold Pub. Corp., New York 1950. 

7 )  I. PRIGOGINE, The Molecular Theory of Solutions, North-Holland Pub. Co., Amsterdam 1957. 
8 )  H. J. WHITE, JR . ,  Textile Res. J. 30, 329 (1960). 
9) C. L. BIRD & P. HARRIS, J. SOC. Dyers Colourists 73, 199 (1957); M. J. SCHULER & W. R. 

REMINGTON, Discuss. Faraday SOC. 76, 201 (1954). 
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schen Verteilungsgesetz, und deswegen kann die Annahme, dass beide Phasen per- 
fekte Losungen sind, als gerechtfertigt erscheinen. 

Fur perfekte Losungen gilt das RAouLT'sche Gesetz fur alle Konzentrationen oder 

und 

wenn mit L das Losungsmittel bezeichnet ist. Demnach sind fur alle xF und xL 

f F  = 1 und f L  1 .  (18) 

Weiter kann auch gezeigt werden, dass fur die partielle molare Enthalpie Hi bei 
perfekten Losungen 

(19) Hi - Hi" = 0 

gilt, wobei sich ((OH auf die reine Substanz bezieht. 
Bei einer Temperaturanderung muss fur die Aktivitatsanderung 

gesetzt werden, oder fur den Farbstoff in den beiden perfekten Phasen, wegen (18) 
und (19) 

Aus der Gleichung (10) folgt weiter, dass dann auch 

erfullt sein muss, was der Erfahrung mit Dispersionsfarbstoffen widerspricht Q), denn 
es wurde eine Temperaturabhangigkeit der Neigungswinkel der Sorptionsisothermen 
festgestellt. 

2.2. Das (tideale verdiinnte H Absorpionsmodell. Lineare Verteilungsisothermen 
wiirde man auch erhalten, wenn die beiden Phasen zwar nicht perfekte, aber sehr 
verdiinnte Losungen waren. 

Bei solchen Losungen ist fur das Losungsmittel das RAouLT'sche Gesetz gultig, 
jedoch fur die geloste Substanz (Farbstoff) gilt das HENRY'sche Gesetz 

/?,//I; = h xF . (23) 

Aus der Gleichung (10) bekommt man dann fur die Absorptionsisotherme 

woraus es sichtbar ist, dass nur durch die experimentelle Bestimmung von x&x: 
die Standardaffinitat nicht berechnet werden kann, wznn zusatzlich nicht auch der 
Wert der Konstante h"/h@ bekannt ist. 
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2.3. Das cteilzfache)) Absor@tiolzsmodell. Im Falle von nichtlinearen Isothermen 
erweist es sich als notwendig, das Modell zu enveitern, und zwar in dem Sinne, dass 
auch der Unterschied der Grassen der Farbstoff- und Substrat-Molekeln sowie der 
nichtathermische Charakter des Mischungsvorganges der beiden Molekelarten be- 
riicksichtigt werden. 

Betrachtet man in der ersten Annaherung das System Sorbens-Sorbat als ein 
Gitter von Stellen, an welchen sich Nl der ((monomeren)) (nur eine Stelle besetzenden) 
Molekeln und N,. der tr-meren, (r Stellen besetzenden) Molekeln befinden, so kann 
fur den Volumenbruch 

(25) 
Q. x .  (p.= 2 

2 @ e l %  

geschrieben werden, wenn mit ei das Vielfache eines Standardvolumens, z. B. das 
des Monomeren, bedeutet. 

Fur eine nicht athermische Mischung verschiedener w-meren )) kann im allge- 
meinen Fall die GIBBs’sche molare Mischungsfunktion d,G mit der FLORY-HUGGINS- 
Gleichung lo) 

ausgedruckt werden, wobei mit x jj die Wechselwirkungsparameter bezeichnet sind. 
Gleichungen dieser Art konnen ziemlich gut auf die Wasserabsorption in Poly- 

meren angewendet werdenll), wobei die elastische Deformation des Polymeren 
wahrend der Sorption vernachlassigt werden kann. 

Sub- 
strates reduziert sich die Gleichung (26) nach dem Differenzieren zu 

Im einfachsten Fall eines ((monomeren D Farbstoffes und eines (t Y-meren 

Als eine Annaherung konnen nun nur die ersten zwei grossten Glieder der in Potenz- 
reihen entwickelten Logarithmen berucksichtigt werden, so dass ans (27) 

h f F = x L + & + y :  1 FJL 

folgt. Fur sehr grosse: p kann 

( p i + l  und cpL/e + O  

angenommen werden, wodurch man fur Werte von xL in der Nahe von 1 annahernd 

f ,  = 12, exp ( B  4, (29) 

setzen darf, wenn hF = exp x und B eine Konstante bedeuten. Die Annahme, dass 
der Ausdruck (29) als eine Approximation fur das Sorbat von Dispersionsfarb- 
stoffen in hydrophoben Substraten zutreffend ist, wird im folgenden als (einfacheso 
Absorptionsmodell diskutiert. 
lo) J. P. FLORY, J .  chem. Physics 9, 660 (1941) ; 10, 51 (1942) ; M. L. HUGGINS, Ann. N. Y. Acad. 

Sci. 43, 1 (1942); 44, 31 (1943); H. TOMPA, Polymer Solutions, Butterworths Sci. Pub., 
London 1956. 

11) J. W. ROWEN & R. SIMHA, J.  physic. Colloid Chemistry 53, 921 (1949); H. W. STARK- 
WEATHER, JR.,  J. appl. Polymer Sci. 2, 129 (1959). 
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2.4. Sorfitionsisotherrne fur Disfiersionsfarbstoffe la). Wegen der sehr kleinen 
Wasserloslichkeit der Dispersionsfarbstoffe konnen solche Losungen als ideal ver- 
diinnt betrachtet werden, so dass man anhand von (23) und (29) fur die Absorptions- 
isot herme 

schreiben kann. Die Gleichung (30) kann gut auch fur die Beschreibung der nicht- 
linearen Sorptionsisothermen mit Dispersionsfarbstoffen oder Carrier angewendet 
werden, wobei aber die Standardaffinitat nur berechnet werden kann, wenn zusatz- 
lich auch der Wert der Konstante K = h$/h% bekannt ist. 

Fur praktische Zwecke kann die Gleichung (30) anstatt in Molenbruchen in 
Molalitaten ausgedruckt werden. Aus 

wo mF die Molalitat bezeichnet und das Molgewicht ML in kg.Mo1-1 gegeben ist, 
folgt fur (30): 

Wegen des relativ kleinen Molgewichts des Wassers und der kleinen Wasserloslich- 
keit der Dispersionsfarbstoffe ist 

m>Mz -g 1 ,  

und fur die Absorptionsisotherme der Dispersionsfarbstoffe bekommt man schliesslich : 

Der Verlauf der aus Gleichung (33) gewonnenen Isothermen ist fur B = 1 und 
K' = 2,5 x in Fig. 1 gegeben. Die Isothermen wurden fur drei Molgewichte 
des Substrates (20000, 10000 und 5000) berechnet. Die am Nylon 66 rnit einem 
Dispersionsfarbstoff durchgefuhrten Farbungen 13) zeigen einen qualitativ mit den 
theoretischen Kurven ubereinstimmenden Verlauf. 

2.5. AbsorPtionsisotherrnen und Farbstoffassoziation. Alle bis jetzt abgeleiteten 
Gleichungen fur Absorptionsisothermen sind nur fur nicht assoziierte Farbstoff- 
molekeln gultig. Soweit die Assoziate in bezug auf das Substrat klein sind, konnen 
dieselben Gleichungen dienen, aber unter der Bedingung, dass beim Phasenwechsel 
der Farbstoff seinen Assoziationsgrad nicht andert. 
12) Wir danken Herrn Prof. Dr. HCH. ZOLLINCER fur das Interesse an diesem Teil des Artikels. 
13) Nylon 66, SOCIET~ DE LA VISCOSE SUlSSE SA., Emmcnbriicke, als Endlosmaterial wurde mit 

1-Amino-4-hydroxy-anthrachinon wahrend 3 Std. (Sorptionsglcichgewicht) bei Siedetempera- 
tur und einem Flottenverhaltnis von 1 : 500 gefarbt. Die Farbstoffmengen in beiden Phasen 
wurden kolorimetrisch ermittelt, diejenigen auf den Fasern im Chlorbcnzolextrakt. Der 
Zahlendurchschnitt des Molgewichtes von Nylon wurde nach TAYLOR'*) viskosimetrisch be- 
stimmt. Das Nylonmaterial mit niedrigerem Molgewicht wurdc durch lstiindiges Behandeln 
mit heisser Luft von 180" erhalten. 

14) G. B. TAYLOR, J. Amer. chem. SOC. 69, 635 (1947). 
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Wenn z. B. eine Assoziation der Farbstoffmolekeln in der Losung angenommen 
wird, in gefarbtem Substrat dagegen die Farbstoffmolekeln als miteinander nicht 
assoziiert betrachtet werden, wird fur das Sorptionsgleichgewicht 

( n p  = 2; (74 
gelten (n Zahl der Molekeln im Assoziat), wenn ein thermodynamisches Gleich- 
gewicht zwischen den assoziierten und nicht assoziierten Molekeln vorhanden ist 4, '). 
Die Form der Sorptionsisotherme kann demnach betrachtlich geandert werden, 
wenn eine Assoziationsanderung wahrend des Farbevorganges stattfindet. 

50 100 
Fig. 1. Sorptionsisothermen fur Dzspersionsfarbstoffe 

1,2 und 3 : Berechnete Isothermen fur Substrate rnit Molgewichten 20 000,lO 000 und 5000 (g Mol-1) 
o = Experimentelle Punkte fur Nylon 66 rnit einem Zahlendurchschnitt des Molgewichtes von 

12600 
0 = Experimentelle Punkte fur Nylon 66 mit einem Zahlendurchschnitt des Molgewichtes von 

7800 

3. Farbebadzusatze 
Das einfache Absorptionsmodell kann ohne besondere Schwierigkeiten auch fur 

mehrkomponentige Phasen verallgemeinert werden, nur sind dann die gewonnenen 
Ausdriicke derart kompliziert, dass eine experimentelle Uberprufung kaum in Frage 
kommen konnte. Deswegen wird in folgendem stets die Annahme, dass das Substrat 
nur rnit dem Farbstoff ((mischbar)) ist, als gultig betrachtet. Wegen dieser Verein- 
fachung muss aber die theoretische Diskussion auf einen mehr (Losungsmittelzu- 
satze) oder weniger (Salzzusatz) qualitativen Charakter begrenzt werden. 

3.1. Los~ngsmittelmischungen. Wenn der wasserigen Losung des Farbstoffes 
andere rnit Wasser mischbare Komponenten zugesetzt werden und die Sorption 
der neuen Komponenten vernachlassigt wird, kann die Mischung von Wasser und 
der neuen Komponenten als ein Losungsmittel betrachtet werden. Der Standard- 
zustand des Farbstoffes in diesem neuen Losungsmittel wird dann fur den Verlauf 
der Absorptionsisotherme massgebend sein. 
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Fur den Fall, dass die neue Komponente, obwohl ein Losungsmittel fur den 
Farbstoff, mit Wasser nicht oder nur teilweise mischbar ist und demnach eine neue 
Phase E bildet, kann 

A$ = A; = PF oder (A$')' = A; & (34) 

geschrieben werden. Fur die Isotherme folgt nun : 

Wie aus (35) zu sehen ist, entspricht die gewonnene Gleichung der Isotherme (30) 
nur ftir  = 2;. In allen anderen Fallen wird sich der Neigungswinkel der Isotherme 
fur > Pi verkleinern oder fur 2; < nj vergrossern. 

50 too 
Fig. 2. Einfluss von Aceton, Dioxan und Toluol an Mischungen rnit Wasser auf die Verteilung des 

Dispersionsfavbstoffes zwischen Substrat und Fdrbebad 
1. Wasser 100%; 2. Aceton 10%; 3.  Dioxan 10%; 4. Toluol 10%; 5. Aceton 40%. 

In  Fig. 2 gegebene Beispiele fur Aceton und Dioxan einerseits und Toluol ander- 
seits zeigen beim selben Dispersionsfarbstoff das Verhalten der Losungsmittel- 
mischungen in ubereinstimmung mit dem envahnten. Statt dem geometrischen 
Mittel aus der Gleichung (35) wurde in Fig. 2 das arithmetische Mittel als eine An- 
naherung eingesetzt. 

Wenn die eine flussige Phase in der anderen emulgiert ist (z. B. Toluolin Wasser 9), 
wird die absolute Aktivitat des gelosten Farbstoffes von der Grosse der Teilchen der 
dispergierten Phase abhangen 16) : 

A$ = 1; exp [Z V y / R  T r] , (36) 
16) R. J .  PEIRENT, J. CASEY & G. DADOLY, Amer. Dyestuff Rep. 49, 72 (1960). 
16) W. THOMSON, Philos. Mag. [4] 42, 448 (1871); E. A. GUGGENHEIM, Trans. Faraday SOC. 36, 

397 (1940). 
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so dass die Isotherme die Form 

annimmt, wobei sich die Indices d und k auf die dispergierte bzw. kontinuierliche 
Phase beziehen, y die Grenzflachenspannung, V das Molvolumen und r das Mass 
der Tropfengrosse bedeuten. Mit der Verkleinerung von r wird der Neigungswinkel 
der Isotherme vergrossert, bzw. mit der Emulgierung kann eine gesteigerte Farbstoff- 
aufnahme erwartet werden. In einem Versuch konnte z. B. bei einer Flotte mit 
10% Toluol die Farbstoffaufnahme durch Emulgieren (Vibromischer), iiberein- 
stimmend mit dem Erwahnten,. von 2 auf 9 mMol/kg gesteigert werden. 

3.4. Salzeffekt. Das Aussalzen von Nichtelektrolyten durch Elektrolytzugabe ist 
ziemlich eingehend bearbeitet wordenl'), und es erscheint iiberraschend, dass bei der 
Farbung mit Dispersionsfarbstoffen dieser Effekt unseres Wissens bisher noch nicht 
untersucht worden ist. 

45 (0 lS 
Fig. 3. Salzeffekt bei der Flirbung mit Dispersionsfarbstoffen 

Die hde rung  des Aktivitatskoeffizienten eines Nichtelektrolyten durch Elektro- 
lytzugabe der Ionenstarke J kann durch 

fg = ~ X P  (C J) (38) 
ausgedriickt werden, wobei ((8 )) die elektrolytfreie Losung bezeichnet und C eine 
Konstante bedeutet. 

Dementsprechend kann fur die Absorptionsisotherme (30) in Anwesenheit des 
Elektrolyten und unter Vernachlassigung der eventuellen Salzsorption 

17) P. DEBYE & J. MCANLEY, Physik. 2. 26, 22 (1925); P. DEBYE, 2. physikal. Chem. 730, 55 
(1927); vgl. auch F. A. LONG & W. F. MCDEVIT, Chem. Reviews 57, 119 (1952). 



2058 HELVETICA CHIMICA ACTA 

gesetzt werden. Wenn die Gleichung (39) durch die Gleichurig fur die elektrolytfreie 
Losung dividiert wird, folgt 

oder nach der Reihenentwicklung des Exponenten und unter den Bedingungen 

(1 - ~ $ 4 ) ~  - (1 - x $ ) ~  und C J < 1 
annahernd: 

Die in Fig. 3 wiedergegebene Versuchsreihe mit dem Dispersionsfarbstoff auf 
Nylon in Anwesenheit von Natriumchlorid zeigt, dass tatsachlich eine lineare Ab- 
hhgigkeit des Quotienten der Molalitaten von der Ionenstarke im Gebiet C J  < 1 
festgestellt werden kann. 

3.3. Dispergatoreffekt. Der Dispergatoreinfluss auf das Farben rnit Dispersions- 
farbstoffen wurde schon untersucht la), aber eine Erklarung dieses Effektes wurde 
nicht gegeben. 

Wenn die Wechselwirkung zwischen den Farbstoffmolekeln und Dispergator- 
teilchen als Veranderung der Farbstoffaktivitat ausgedriickt werden soll, kann ein 
Mass fur diese Wirkung in folgender Weise erhalten werden: 

Die gesattigte Losung des Farbstoffes im Kontakt mit der dispergierten festen 
Phase des Farbstoffes wird analog (36) eine hohere absolute Aktivitat 

A$ = Akexp [ 2  V y I R  T Y ]  

a$ = a; exp [2  V y / R  T r] 

(41) 

(42) 

bzw. auch eine hohere relative Aktivitat 

haben als die entsprechende gesattigte Losung im Kontakt rnit der kontinuierlichen 
festen Phase. Demnach ist ein System im Kontakt rnit der dispergierten festen Phase 
thermodynamisch instabil und strebt durch die Teilchenvergrosserung die Aktivitat 
der Losung im Kontakt mit der kontinuierlichen festen Phase zu erreichen. 

Wenn jetzt die Dispergatoreinwirkung so aufgefasst wird, dass durch die Dis- 
pergatoranwesenheit das Bestehen der dispergierten festen Teilchen thermody- 
namisch ermoglicht wird, kann das nur moglich sein, wenn die Wechselwirkung 
Dispergator-Farbstoff den Standardzustand des Farbstoffes entsprechend andert : 

J.iD = A'$ exp [- 2 V y / R  T r] 

A; = AiD * a:. = A: 

(43) 

(44) 

(Index D bezeichnet die Anwesenheit der Dispergators). Demnach folgt 

oder allgemein 
(45) 

18) C. L. BIRD, P. HARRIS & F. MANCHESTER, J. SOC. Dyers Colourists 71,  139 (1955) ; E. ELOD 
& H. HENDRIX, 2. ges. Textilind. 62, 750 (1960). 
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d. h. die Anwesenheit des Dispergators wird riickhaltend auf die Farbstoffabsorption 
wirken. Wenn der Dispergator auch ein Elektrolyt ist. werden beide Effekte vor- 
handen sein, so dass die Wirkungsart des Dispergatorzusatzes schwer vorauszu- 
sagen ist. 

SUMMARY 

After a general introduction into the thermodynamics of dyeing, the sorption 
problem of dispersed dyes by hydrophobic fibers is treated by use of relations 
developed on the basis of different absorption models. The effects of additives (salts, 
organic solvents and dispersing agents) are discussed. 

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT. Basel, 
Zentrale fur Applikationstechnik 

256. Auf das Zentralnervensystem wirkende Substanzen XXVIIl) 
Reaktionen mit a-substituierten P-Propiolactonen 1112). 4-Mono- und 

4,4-disubstituierte 3-Pyrazolidinone3) 
von Bruno J. R. Nicolaus, Luigi Mariani und Emilio Testa 

(31. VIII. 61) 

Einleitung 
Phenazon (Antipyrin@) (I), Aminopyrin (Pyramidon@) (11) und Phenylbutazon 

(111) gehoren dank ihren bemerkenswerten analgetischen und antipyretischen bzw. 
antiphlogistischen Wirkungen zu den tklassischen )) Arzneimitteln, welche immer 
wieder das Interesse von Chemikern und Pharmakologen auf die Substanzklasse der 

/CO-N-C,H, CH3 
I 

CH, 
CH3\ AC-N-CH, n-C,H,-CH I 

N-C I ‘CO-N-C, H, 
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Pyrazolone gelenkt haben. Dieses fruchtbare Feld wurde im Jahre 1883 durch eine 
Entdeckung von KNoRR4) eroffnet, welcher im Bestreben, e k e  Chinin-ahnliche 
Struktur zu synthetisieren, das erste pharmakologisch interessante Pyrazolon, das 
Phenazon (Antipyrin@) 5) erhielt. Es sind seither eine sehr grosse Anzahl Pyrazolone 
hergestellt und pharmakologisch gepriift worden. Aber noch nicht eingehend unter- 
sucht wurde unseres Wissens, in welchem Ausmass die Doppelbindung A s s 4  an der 
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