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90. Uber die Rolle der Aminogruppen der Faser fiir die Sorption
von anionischen Farbstoffen: Versuche mit Amino- und
Hydroxypolypropylen?)

15. Mitteilung tiber textilchemische Untersuchungen [1]
von B. G. Ferrini und H. Zollinger
(22. 11. 67)

1. Experimentelle Uberpriifung der Einweisungsorgan-Hypothese.— Die tie-
feren Ursachen des Aufziehens von anionischen Farbstoffen auf aminogruppenhal-
tige Substrate (Wolle, Seide, Polyamidfasern) sind seit mehreren Jahrzehnten Ge-
genstand vieler experimenteller Untersuchungen und theoretischer Uberlegungen
gewesen. In neuerer Zeit steht die Sorption von Ionen an Proteinen vermehrt im
Zentrum des Interesses der Biochemie, ausserdem sind Beziehungen der Firbevor-.
génge zur Technologie der Ionenaustauscher erkannt worden. Deshalb kommt sol-
chen Arbeiten eine allgemeinere Bedeutung im Rahmen der angewandten organi-
schen und physikalischen Chemie zu.

Nachdem FIKENTSCHER & MEYER [2] 1927 eine stéchiometrische Beziehung zwi-
schen der Aufnahme anionischer Farbstoffe und der Zahl von Aminogruppen der
Wolle erkannten, ist in vielen Untersuchungen gezeigt worden, dass unter normalen
Firbebedingungen kationische oder in Kationen iiberfithrbare Gruppen fiir das
Aufziehen von Anionen wesentlich sind. Es war deshalb naheliegend, die energetische
Ursache dieser Vorginge in einer elektrostatischen (CouLoMB’schen) Wechselwirkung
im Sinne einer Salzbildung zu suchen. Fille, bei denen wegen extremer Farbebedin-
gungen (z. B. hohe Wasserstoffionenkonzentration der Farbstofflssungen) oder spe-
zieller Farbstoffkonstitutionen (z. B. 1:2-Chrom(III)-komplexe, Farbstoffe mit hy-
drophoben Seitenketten) durch die Substrate mehr Farbstoff als erwartet aufgenom-
men wird, liessen sich durch Uberlagerung eines zwesten Mechanismus («Losung» der
nichtionisierten Farbstoffsdure im Substrat) deuten [3] [4].

Diese im Prinzip einfachen Vorstellungen sind von der experimentellen Seite
erstmals ernsthaft 1955 durch kalorimetrische Messungen in Frage gestellt worden:
DEeRBYSHIRE [5] konnte zeigen, dass die Farbewidrme von Orange II (1) auf Wolle
(—9,27 Kcal/Mol) recht gut mit der Bildungsenthalpie von Orange-II-Dimeren und
von festem Orange II aus verdiinnter Lésung (— 10,48 bzw. — 9,85 Kcal/Mol), nicht
aber mit der Neutralisierungswirme zwischen Glycin und Orange IT bzw. Salzsiure
(—0,95 bzw. —0,92 Kcal/Mol) iibereinstimmte. DERBYSHIRE & PETERs [6] haben
in der Folge eine sogenannte einheitliche Wechselwirkungstheorie (unified inter-
action theory) fiir die Sorption praktisch aller Farbstoffklassen auf simtlichen Sub-
straten entwickelt. Nach dieser Theorie basieren die Aufziehvorginge auf vaN DER

1) Vortrage an der Technischen Hochschule Dresden (22. April 1966}, vor der Société Vaudoise des
Sciences Naturelles in Lausanne (5. Mai 1966) und der Association des Chimistes de I’Industrie
Textile in Paris (30. Sept. 1966).
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WaaLs'schen Kriften; die CourLomp’sche Aufziehung zwischen Ionen entgegen-
gesetzter Ladung ist von untergeordneter Bedeutung.
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Da diese Theorie wohl mit den kalorimetrischen Daten von DERBYSHIRE, nicht
aber ohne weiteres mit den erwidhnten Resultaten von FIKENTSCHER & MEYER [2]
und vieler anderer Autoren in Einklang steht, haben wir vor einiger Zeit [7] ver-
mutet, dass die kationischen Gruppen der Substrate nur eine kinetische, d. h. kata-
lytische Rolle spielen kénnten. Da die unpolaren vAN DER WaALs’schen Krifte mit
der 6. Potenz, die CouLomB’sche Anziehung jedoch nur mit der 2. Potenz des Ab-
standes abnehmen, kénnte sich letztere, obschon an sich schwicher, auf grossere
Distanz auswirken. Wir nannten sie deshalb ein «Einweisungsorgany.

Zweck der vorliegenden Untersuchung ist eine experimentelle Priifung dieser
Einweisungsorgan-Hypothese.

Falis ein Substrat, das primir Aminogruppen trigt, anionische Farbstoffe aus
wisseriger Lésung nach einer stéchiometrischen Beziehung aufnimmt und die Sor-
ptionsgleichgewichte durch eine LANGMUIR-Isotherme charakterisiert sind, erwartet
man auf Grund der Einweisungsorgan-Hypothese, dass das vorgingig desaminierte
aber sonst gleiche Substrat dieselbe Farbstoffmenge, jedoch langsamer adsorbieren
sollte.
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Da derartige Versuche sehr lange Firbezeiten erfordern, eignen sich dafiir nur
Substrate, die unter konventionellen Fiarbebedingungen hydrolytisch praktisch voll-
kommen stabil sind. Nachdem es sich ergeben hatte, dass Polyamidfasern vom Typ
des Nylon 66 diesen Bedingungen nicht geniigen [8] [9], wihlten wir dafiir Amino-

polypropylen.

Aminopolypropylen wurde aus techmischem, pulverisiertem Polypropylen durch Photo-
bromierung und anschliessende nucleophilen Ersatz des Broms durch fliissiges Ammoniak her-
gestellt. Die Einfithrung des Broms erfolgt am tertiiren Kohlenstoffatom des Polypropylens. Wir
wihlten die Photobromierungsmethode, nachdem Vorversuche [10] mit der Hydridiibertragungs-
reaktion nach BARTLETT, CONDON & SCHNEIDER [11] nur unbefriedigende Ausbeuten ergeben
hatten.

Das so hergestellte Aminopolypropylen enthielt auf Grund der Stickstoffanalyse 0,66 Mol/kg
Aminogruppen. Durch Desaminierung mit salpetriger Sidure liessen sich diese Amino- praktisch
vollstindig in Hydroxylgruppen iiberfuhren (N-Restgehalt des Hydroxypolypropylens 0,005 Mol/
kg Aminogruppen).
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Fig. 1. Adsorptionsisothermen von Ovange I (2), Orange 11 (1), Orange 8 (3)
und Cibalangrau BL (4) auf Aminopolypropylen

Fiir die Fiarbeversuche mit Amino- und Hydroxypolypropylen verwendeten wir
Orange I1I (1), Orange I (2), Orange 8 (3) und Cibalangrau BL (4). Gefarbt wurde
bei 80° (Aufziehkurven) bzw. 76° und 91° (Isothermen) in einem Acetatpuffer der
Ionenstirke I = 0,10 und einem Flottenverhiltnis 1 : 100.
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Die zeitliche Abhidngigkeit des Aufziehens der Farbstoffe ist in Tabelle 1 zusam-
mengefasst; die Adsorptionsisothermen auf Aminopolypropylen sind in Tig. 1 dar-
gestellt.

Tabelle 1. Farbstoffaufnahme von Amino- und Hydvoxypolypropylen als Funktion der Fivbezeit
(80°, Farbstoffkonzentrationen in Millimol/kg)

Zeit Aminopolypropylen Hydroxypolypropylen
Orange 8 Orange 8 Orange IT  Cibalangrau BL
18 Std. 480 4,8 4,7 4,4
42 Std. 520 5,0 5,1 4,9
75 Std. 523 51 5,2 51
88 Std. 525 5,2 5,2 5,2
120 Std. 524 5,1 51 5,2
151 Std. 525 5,1 5,2 5,2
175 Std. 524 5,0 51 5,1
225 Std. 523 5,2 5,2 —
336 Std. 524 5,1 5,2 —

Um {festzustellen, ob es sich dabei um LaneMuIr-Isothermen handelt, haben wir die experi-
mentellen Daten nach der von ScaTCHARD [12] empfohlenen Form (2) der LaANGMUIR’schen Glei-
chung (1) ausgewertet (Fig. 2). Die ScaTcHARD-Darstellung ist der iiblichen, meist angewandten
Reziprokform (3) graphisch tiberlegen, weil sie den MaBstab der Konzentrationen [Fg] und [F;]
weniger verzerrt.

_. K[S] [Fi]
[Fp] = TYKF) 13
1 [Fp] _
K . —_[FL] = [S]-[FF] ’ (2)
1 1 1
TS RS ®

Aus den Resultaten der Tabelle 1 ergibt sich klar, dass das Farbegleichgewicht
auf Aminopolypropylen nach 18 Std. praktisch erreicht ist; auf Hydroxypolypro-
pylen entspricht die nach dieser Zeit aufgenommene Farbstoffmenge der kleinen,
noch vorhandenen Zahl von Aminogruppen auf der Faser. Auch nach 2 Wochen
ununterbrochenen Farbens wird weder von Orange 8, einem praktisch nicht asso-
ziierenden Farbstoff [4] [13], noch von solchen, die zur Assoziation neigen und bei
denen auf andern Substraten der iiberlagerte Losungsmechanismus stdrker zur Gel-
tung kommt [4], mehr Farbstoff aufgenommen.

Wir schliessen daraus, dass die Etnweisungsorgan-Hypothese nicht richiig sein kann.

Die Auswertung der Farbegleichgewichte auf Aminopolypropylen (Fig. 2) lisst
erkennen, dass es sich um reine LANGMUIR-Isothermen handelt und dass bei allen
Farbstoffen der Aminogruppengehalt des Substrates den Sittigungswert von [F;]
bestimmt. Dies ist deshalb tiberraschend, weil Orange II und vor allem Cibalangrau
BL auf Polyamiden den erwédhnten tiberlagerten Mechanismus zeigen [3] [4].

?) [Fg] und [F;] = Farbstoffkonzentrationen auf der Faser bzw. im Firbebad, in Mol/kg bzw.
Mol/L [S] = Zahl der Aminogruppen der Faser (Mol/kg).
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Fig. 2. Adsorptionsisothermen von Orange I (2), Orange 11 (1), Orange 8 (3) und Cibalangraw BL (4)
auf Aminopolypropylen in der Daystellung nach ScaTcHARD (Gleichung 2)

2. Diskussion der Grundlagen der experimentellen Resultate. — Die Unter-
suchung des farberischen Verhaltens von Hydroxypolypropylens im Vergleich zum
entsprechenden Aminoprodukt hat dazu gefiihrt, die Einweisungsorgan-Hypothese
zu verwerfen. Obschon der experimentelle Beweis nur fiir ein vom textilchemischen
Standpunkt anscheinend wenig reprisentatives Substrat gegeben wurde, glauben
wir ihn aus folgenden Griinden verallgemeinern zu diirfen: Unser Aminopolypro-
pylen zeigt ein mit andern aminogruppenhaltigen Substraten vergleichbares firbe-
risches Verhalten?); durch den Ersatz der Amino- durch Hydroxylgruppen werden
unter den von uns angewandten Bedingungen die physikalischen (Kristallinitdt) und
physikalisch-chemischen Eigenschaften (Wasseraufnahme) praktisch nicht ver-
dndert?).

Es soll im folgenden kurz diskutiert werden, ob es auf andern Grundlagen még-
lich ist, die kalorimetrischen Messungen mit irgendeiner Form einer Wechselwirkung
zwischen Aminogruppen und anionischen Farbstoffen zu vereinbaren.

Dass eine solche Wechselwirkung vorhanden ist, zeigen neben den eingangs erwihnten und
vielfach bestitigten Versuchen von FIKENTSCHER & MEYER [2] Arbeiten von IijiMma & SEKIDO

3) Dass dies nicht bei allen basisch modifizierten Polypropylenen der Fall ist, ergibt sich aus Ver-
suchen von FARBER [14] an Mischungen von Polypropylen mit Polyvinylpyridin.

4) Aus diesen Griinden haben wir die Desaminierung mit HNO, einer Acetylierung der Amino-
gruppen vorgezogen.
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[15], die wir zusammen mit I1jima [9] in grésserem Zusammenhang diskutierten. Es geht daraus
hervor, dass es formal méglich ist, aus Isothermen, die bei verschiedenen Temperaturen aufgenom-
men wurden, entweder liber Enthalpie-Entropie-Auswertungen der freien Energie oder durch eine
Aufteilung in elektrostatische und nicht elektrostatische Anteile zu plausiblen Schliissen zu
kommen. Diese Behandlung ist aber unbefriedigend: Vor allen Dingen basiert sie auf « Standard-
affinitdten» (freien Energien), die nach der Theorie von GILBERT & RIDEAL [16] bestimmt wurden.
Wie von MiLicevic [17] diskutiert, handelt es sich dabei nicht um exakte thermodynamische
Gréssen; wir bezeichnen sie deshalb als quasi-thermodynamische Parameter und schreiben sie in
Anfithrungszeichen. Ausserdem geht die Aufteilung in elektrostatische und nichtelektrostatische
Anteile nach GURNEY [18] von der Abhingigkeit der Aktivititskoeffizienten von der Dielektrizi-
tétskonstante nach DEBYE-HUCKEL aus. Ob in diesen inhomogenen Systemen die makroskopischen
Dielektrizitdtskonstanten ohne weiteres angewendet werden diirfen, ist jedoch sehr fraglich.

Hingegen steht eine einfache Behandlung des Firbevorgangs als Ionenaustauscher-
Gleichgewicht mit allen Versuchsdaten im Einklang, u. E. ohne Riickgriff auf unrich-
tige oder nicht experimentell beweisbare physikalisch-chemische Grundlagen, sondern
nur durch Bezugnahme auf die Elektroneutralitit:

In einem wisserigen, missig bis stark sauren Firbebad (pH < 3,5) sind in Amino-
polypropylen, Polyamid- und Proteinfasern praktisch alle Aminogruppen protoni-
siert; in den letztgenannten beiden Substraten sind die Carboxylgruppen nicht ioni-
siert. Wegen des Prinzips der Elektroneutralitit muss die feste Phase deshalb eine
der Zahl der Ammoniumgruppen entsprechende Menge Anionen aus dem Firbebad
(Pufferionen, Chloridionen bei Salzzusatz usw.) enthalten. Die Konzentration dieser
Anionen auf der Faser vor dem Aufziehen eines Farbstoffes [4;], muss daher der
Zahl der Aminogruppen der Faser [S] entsprechen, da es bekannt ist, dass das Sub-
strat unter diesen Bedingungen praktisch keine anderen Kationen als Protonen aus
dem Firbebad aufgenommen hat [4]. Zieht nun aus der Losung Farbstoff auf die
Faser auf, so dass im Gleichgewicht die Farbstoffkonzentrationen im Bad [F,] Mol/l
und auf der Faser [F;] Mol/kg betragen, so muss eine der Menge [F;] entsprechende
Zahl von adsorbierten Anionen desorbiert worden sein. Die Faser enthilt noch
(4] = [4p)y — [Fp] = [S] — [F;] Mol/kg Anionen. Im Bad nimmt die Konzentra-
tion dieser Anionen deshalb zu, auf die Gesamtkonzentration aller Anionen in der
Losung {4,] wirkt sich diese Zunahme jedoch praktisch kaum aus.

Die Gleichung fiir das hier vorliegende DonNAN-Gleichgewicht (4) kann deshalb
in (5) umgeformt werden: (5) ist eine andere Schreibweise der Gleichung fiir LaNG-
MUIR-Isothermen (1).
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Damit ist gezeigt, dass es allein auf Grund des Elektroneutralititsprinzipes még-
lich ist, die Adsorptionsisothermen anionischer Farbstoffe auf kationischen Substra-
ten quantitativ zu beschreiben?b).

5 Wir méchten ausdriicklich betonen, dass natiirlich schon lange bekannt ist, dass Firbe- und
verwandte Vorginge dem Elektroneutralititsprinzip unterworfen sein miissen. Fiir unser Pro-
blem ist es besonders interessant festzustellen, dass gerade RIpEAL davon bereits 1930 sprach
[19]. In der neuern Zeit wurde im Zusammenhang mit der physikalischen Chemie der Ionen-
bindung an Polyelektrolyte, z. B. durch TANFORD [20], meist auf dieser Grundlage aufgebaut.
Die Konsequenzen im Zusammenhang mit der Rolle der Aminogruppen und den kalorimetri-
schen Daten von DERBYSHIRE [5] sind jedoch bis heute u. W. nicht diskutiert worden.
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Wie verhilt sich diese Ableitung zum sogenannten Salzbindungsmechanismus ?
Streng genommen fordert die Elektroneutralititsbedingung nur, dass die Zahl der
positiven Ladungen in jeder Phase gleich der dort vorhandenen negativen Ladun-
gen ist. Sie sagt nichts tiber ihre rdumliche Verteilung innerhalb einer Phase aus,
wihrend der Begriff der Salzbindung die Vorstellung einer unmittelbaren Nachbar-
schaft kationischer und anionischer Gruppen erweckt. Unsere Ableitung schliesst
diese Moglichkeit nicht aus, bedingt sie aber nicht. Wir ersetzen deshalb den zu
engen Begriff des Salzbindungs- durch Ionenaustauschmechanismus.

Obschon ein wesentlicher Teil der von MiLICEvICc [17] am GILBERT-RIDEAL'schen Modell
angebrachten Kritik far die Gleichung (4) hinfillig ist, verzichten wir darauf, aus K’ thermodyna-
mische Grossen zu berechnen. Wichtige, noch jetzt ungeléste Probleme (z.B. Aktivitatskoeffi-
zienten in der festen Phase) wiirden die Resultate zu unsicher machen. Wir méchten dazu erwih-
nen, dass sich Ansitze in dieser Richtung in einer soeben abgeschlossenen Arbeit von MiLicEvic &
McGREGOR [21] befinden.

Aus diesen Griinden moéchten wir nur darauf hinweisen, dass merkwiirdigerweise die Affinitat
(in der qualitativ-koloristischen, nicht in der physikalisch-chemischen Bedeutung) von Orange 8
auf Aminopolypropylen hoher ist als diejenige von Orange I und II, wihrend es auf Wolle und
Polyamiden gerade umgekehrt ist. Der Schluss von I1jima & SEkIpo [22], dass Orange I deshalb
auf Nylon 6 und auf Rinderserumalbumin eine grossere Affinitit hat als Orange II, weil nur die
OH-Gruppe von Orange I eine Wasserstoffbriicke zu einem Carbonamid-Sauerstoff bilden kann,
wird gestiitzt (aber nicht bewiesen) durch die Tatsache, dass Aminopolypropylen Orange I nicht
bevorzugt: Auf diesem Substrat sind keine solchen Briicken méglich.

Bei der Besprechung der Adsorptionsisothermen (Fig.1 und 2) wurde darauf
hingewiesen, dass bei Cibalangrau BL auf Aminopolypropylen dem Ionenaustausch-
mechanismus offensichtlich kein zweiter Adsorptionsvorgang iiberlagert ist. Dies ist
iberraschend, da es bekannt ist [3] [4], dass dieser Farbstoff auf allen andern Sub-
straten sehr deutlich auch nach dem sogenannten Lisungsmechanismus aufzieht. Es
scheint uns, dass diese Beobachtung ein weiteres Argument®) dafiir ist, dass an diesem
zusdtzlichen Vorgang die Carbonamidgruppen in irgendwelcher Art beteiligt sind.
Ob es sich um eine Dipol-Dipol-Wirkung, um eine Wasserstoffbriicke oder eine andere
Ursache handelt, kann natiirlich nicht spezifiziert werden. Der Ausdruck Lésungs-
mechanismus scheint uns aber gerade deshalb angebracht, weil auch bei Losevor-
gingen im klassischen Sinne (Festkorper in Fliissigkeiten) verschiedene Ursachen
fir die Loslichkeit verantwortlich sind.

In diesem Zusammenhang ist die Diskussion von WEISZ ef al. [23] von Bedeutung, wonach
gezeigt werden kann, dass nicht nur formal-mathematisch, sondern auch in bezug auf die physi-
kalische Bedeutung eine Beziehung zwischen den Isothermen nach NERrRNST, LANGMUIR und
FrREUNDLICH besteht: Je nach Adsorptionskapazitit des Substrates und der Adsorptionsstirke
(Gleichgewichtslage) geht ein Isothermentyp in einen andern itber. Dadurch ergibt sich, dass es
mit diesen Mitteln schwer ist, Beweise fiir die Art der Absorbens-Adsorbat-Wechselwirkung zu ge-
winnen. Darfiber kann heute nur mit Hilfe von vergleichenden Untersuchungen, vor allem durch

systematische und kleine strukturelle Strukturverinderungen an Substrat, Farbstoff oder Zu-
sdtzen, ein Aufschluss erhalten werden, der mit relativ hoher Wahrscheinlichkeit richtig ist.

Wir danken Herrn Dr. T. I1y1ma, Dozent an der Technischen Hochschule Tokio, fiir anregende
Diskussionen wahrend seines durch den ScHWE1Z. NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSEN-
SCHAFTEN (Projekt Nr. 3737) finanzierten Aufenthaltes an der ETH.

%) Fruher wurde bereits darauf hingewiesen [3], dass der Anteil des Losungsmechanismus bei
Cibalangrau BL in der Reihe Nylon 66, 68, 610, d.h. bei Abnahme der Zahl der Carbonamid-
gruppen kleiner wird.
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3. Experimentelles. — 3.1. 4mino- und Hydroxypolypropylen. In einem Zweihalskolben mit
Rickflusskiihler wurden 100 g Moplen AS der Firma MonTECaTINI Milano (Korngrésse 0,2 bis
0,3 mm) in 1500 ml Schwefelkohlenstoff mit Hilfe eines Vibromischers suspendiert und mit 25 g
(0,16 Mol) Brom unter Belichtung (500 W) versetzt. Nach 12 Std. war die Bromwasserstoffent-
wicklung beendet. Die Suspension wurde abgenutscht und mit Ather extrahiert. Bromgehalt:
1,01 Mol/kg, entsprechend einer Bromierungsausbeute von 63%.

Tabelle 2. Fdarbegleichgewichte auf Aminopolypropylen

Farbstoff Temperatur [Fg]-10-% [F;]-107% «-Au’s»
°C Mol/kg Mo}t
Orange 8 76 15,0 245 4,92 4- 0,03
26,3 53,2
39,0 121,0
46,1 194,2
50,0 270,0
53,2 346,8
91 13,4 26,6 5,22 40,03
231 57,0
35,4 1246
42,7 197,3
47,1 273,0
50,0 350,0
Orange I 76 2,5 37,5 3,28 4- 0,06
5,6 74,2
9,6 150,3
13,7 226,3
16,6 303,8
19,6 380,2
91 2,1 38,0 3,45 &+ 0,07
4,3 75,7
8,6 151,5
11,5 228,8
14,3 305,7
17,0 383,0
Orange I 76 37.5 2,5 3,29 4- 0,05
5,5 74,5
9,7 150,4
13,7 226,3
16,7 303,4
19,7 380,3
91 2,1 38,1 3,45 4+ 0,07
4,3 75,6
8,6 151,5
11,5 228,5
14,2 305,8
17,1 3829
Cibalangrau BL 76 3,2 36,3 3,45 4- 0,03
6,2 73,7
12,0 148,0
15,9 2240
19,9 299,8

23,3 376,6
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90 g Brompolypropylen wurden mit 100 ml fliissigem Ammoniak in einem Drehautoklaven
mit Glaseinsatz drei Tage lang bei 120° behandelt und darauf griindlich mit Ather extrahiert. Das
entstandene Ammoniumbromid wurde damit vollstindig entfernt (NEssSLErR-Test negativ). Das
leicht gelbe Produkt wurde nach KyELDAHL analysiert: man erhielt 0,66 Mol Aminoendgruppen/
kg. Da der Bromgehalt nach der Atherextraktion immer noch 0,31 Mol/kg betrug, wurde er durch
eine Behandlung mit kochendem Wasser (24 Std.) auf 0,08 Mol/kg erniedrigt. Der Aminogruppen-
gehalt wurde durch diese Hydrolyse nicht verdndert.

Zur Desaminierung zersetzten wir 25 g Aminopolypropylen mit 500 ml 0,Ix NaNO, und
500 ml 0,1~ Essigsidure unter kriftigem Rithren auf dem kochenden Wasserbad. Nach 4 Tagen
war die N,-Entwicklung praktisch beendet. Das Produkt wurde mehrmals mit kochendem Wasser
ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. KygeLpaHL-Analyse: 0,005 Mol Aminoendgruppen/kg.

3.2. Farbstoffe. Orange I, IT und 8 sowie Cibalangrau BL standen von frithern Arbeiten zur
Verfugung [24].

3.3, Aufziehkurven (Tabelle 1). Es wurde aus einer Flotte mit der Anfangskonzentration des
Farbstoffs [F;]y = 4 - 1073M bei einem Flottenverhaltnis 1:100 bei 80° gefarbt. Das Farbebad
enthielt als Puiffer 0,5m Essigsidure und 0,05M Natriumacetat; pH = 3,73 (bei 80°)7). Als Farbe-
gefasse dienten Schliffriick{lusskolben in einem thermostatierten (80,0° 4+ 1,0°) RSCO-Schiittel-
bad. [Fg] wurde durch Extraktion des gefarbten Pulvers in einem Pyridin-Wasser- Azeotrop [25]
kolorimetrisch bestimmt.

3.4. Isothermen (Fig. 1-2). Die Firbebedingungen entsprachen mit Ausnahme der Temperatur
(76° und 91°, vgl. Tabelle 2) denjenigen der Aufziehkurven. Farbezeit: 20 Std. pH bei 76° und 91°:
3,73. Nachdem einige Bestimmungen von [Fz] nach der Extraktionsmethode (oben) gezeigt
hatten, dass keine Farbstoffverluste eintreten, wurde [Fz] indirekt kolorimetrisch aus der Diffe-
renz [Fy], — [F] berechnet. Resultate vgl. Tabelle 2.

Diese Tabelle enthilt ausserdem die «Standardaffinititen» nach der Gleichung (6) von GIL-
BERT & RIDEAL [16]. Obschon es sich dabei wie erwdhnt nicht um exakte thermodynamische
Grossen handelt, erlauben die Werte fiir «-Au®» Vergleiche mit entsprechenden Grossen fiir die
Sorption dieser Farbstoffe durch andere Substrate (Wolle, Polyamide usw.).

«-Ap°y = RT In R RT In[F;]. (6)

[S]—[FF]

SUMMARY

(1) Three anionic mono azo dyes {(Orange I, Orange II and Orange 8) and a 1:2
metal complex dye (Cibalan Grey BL) are dyed onto aminopolypropylene. With
all the dyes, a LANGMUIR isotherm with a stoichiometric relation between the dye
adsorbed and the concentration of amino groups on the substrate is obtained.

(2) The corresponding deaminated polypropylene does not adsorb these dyes to
an appreciable extent even after 14 days of continuous dyeing at 100°C.

(3) These results disprove the so-called «pilot ion» hypothesis. It is emphasized
that a simple ion-exchange model is able to explain the correlations between the
concentration of cationic groups on the substrate and the sorption of anionic dyes.

Technisch-chemisches Laboratorium
Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich

%) Wir danken der POLYMETRON AG, Glattbrugg-Ztrich, fir ihre Mithilfe bei der genauen pH-
Messung bei hthern Temperaturen.
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91. Uber eine neue Synthese zur Darstellung heterocyclisch
substituierter Stilbenverbindungen, die Anil-Synthese?)

von A. E. Siegrist
(15. XII. 66)

Fluoreszierende organische Verbindungen haben in neuerer Zeit Interesse wegen
ihrer Verwendungsmoglichkeit als Scintillatoren zur Zihlung atomarer Zerfallsereig-
nisse erregt, insbesondere jedoch haben solche mit blauer Fluoreszenz erhebliche tech-
nische Bedeutung als optische Aufheller erlangt. Durch ihre blaue Fluoreszenz kom-
pensieren sie die gelbliche Eigenfarbe des aufzuhellenden Substrates und durch die
zusitzliche Lichtausstrahlung wird ein reines und leuchtendes Weiss erzielt.

Stilbenderivate, bei denen ein oder zwei heterocyclische Ringsysteme mit einem
Kohlenstoff- oder Stickstoff-Atom direkt oder iiber ein ~NH-Briickenglied in 4- bzw.

1) Schweizer Patentanmeldungen vom 28. Oktober 1965, 4. Juli und 23. September 1966.



