100

Chimia 13 - 1959 - April

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Firbemechanismus von Siurefarbstoffen auf Polyamidfasern*

2. Mitteilung iiber textilchemische Untersuchungen?

Die Adsorptionsisothermen von anorganischen und
Farbstoffsduren auf Polyamidfasern sind schon verschie-
dentlich aufgenommen worden?232, Allgemein wurde da-
bei festgestellt, dal die Adsorption von einbasischen
Sduren unter normalen Firbebedingungen bei zuneh-
mender Farbstoffkonzentration im Bad nach Art eines
LaNeMUIR-Gleichgewichts einem Endwert zustrebt, der
dem Aminoendgruppengehalt entspricht. Daraus wird
geschlossen, daBl der Firbevorgang mechanistisch in
einer Salzbildung der protonisierten Aminoendgruppen
und der Farbstoffanionen besteht. Halbquantitative
Beobachtungen, die kiirzlich durch eine kalorimetrische
Untersuchung? untermauert worden sind, haben die
Vermutung bekriftigt, dafl die Bindung nur zum klei-
nern Teil elektrostatischer, vorwiegend aber Van der
Waalsscher Natur ist. Beim Firbemechanismus kommt
der Salzbildung trotzdem eine wichtige Rolle zu. Wie
bereits an anderer Stelle erldutert3?, stellt sie das « Ein-
weisungsorgan» dar, welches dem Farbstoffion ermég-
licht, sich in der fiir Van der Waalssche Krifte nach
LonNDpoN® unumgénglich nétigen, unmittelbaren Néhe
der (innern) Substratoberfliche aufzuhalten.

Fiir die Salzbildung sind zwei Mechanismen postu-
liert worden. VICKERSTAFF und LEMIN2 ¢ nehmen an,
dafl das Polyamid als Aminocarbonsiure vorliegt und
daf an der Aminogruppe Proton und Anion angelagert
werden(1l). REMINGTON und GLADDING? dagegen sind der
Ansicht, dafl Polyamide als Ammonium-carboxylat-
Zwitterionen vorliegen und daf} deshalb das Proton an
der Carboxylat-, das Anion an der Ammoniumgruppe
addiert werde (2).

®

HOOC NH, + H® <= HOOC NH,

® @ 1
HOOC NH, + F° = HOOC NH,F °© (1)

2] ® ®
©00C NH, + H° <= HOOC~~~~NH,

o . ° 2)
HOOC NH, + F° = HOOC NH,F ©

(HF = Farbstoffsiure)

* Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen am 28. Februar 1959 an der
Winterversatnmlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in
Bern.

1 1. Mitteilung: G.Back und H.ZoLLINGER, Helv. Chim. Acta 41
(1958) 2242.

2 Vgl. Literatur bei T.VICKERSTAFF, The Physical Chemistry of
Dyeing, 2. Auflage, London 1954, S. 468 ff.

3 H.ZOLLINGER, Chemie der Azofarbstoffe, Basel 1958. a) S. 269;
b) S. 278.

4 A.N.DERBYSHIRE, Hexagon Digest 21 (1955) 12.

5 F.LoNDON, Z. Physik 63 (1930) 245.

¢ D.R.LEMIN und T.VICKERSTAFF, J. Soc. Dyers Colourists 63
(1947) 405.

7 W.R.ReMINGTON und E.K.GLADDING, J. Amer. Chem. Soc. 72
(1950) 2553.

Von diesen Autoren wurden, basierend auf der Theorie
von GILBERT und RIDEAL® bzw. der freien Energie-
beziehung von Gleichgewichtskonstanten, die Gleichun-
gen (3) bis (5) fiir die beiden Fiarbemechanismen aufge-
stellt.

a) Aminocarbonsiuremodell nach VICKERSTAFF:
Ap® = 2RTIn - F  _ RT W (H,F,). (3)
S_Fp

b) Zwitterionenmodell nach REMINGTON und GLADDING:

Ap® = RT n FrEr 29 _ poy, Ry, (4

(8 — Fp)y
¢) Aminocarbonsduremodell nach ReMINGTON und
GLADDING?:
Ap® = RTIn—FF  _ RT m(H,F). (5)
. S—Fp
Ap® = Standardpotential des Firbegleichgewichts
(= Affinitit),
Fp, F;, = Farbstoffkonzentration in der Faser bzw. in Losung
(Bad),
H; = Wasserstoffionenkonzentration der Lésung,
S = Aminoendgruppengehalt,
2 = Carboxylendgruppengehalt.

Die experimentell ermittelten Adsorptionsisothermen
stimmen nach VICKERSTAFF et al. nur mit (3), nach
REMINGTON und GLADDING jedoch nur mit (4) iiberein.
Die beiden Arbeitskreise haben allerdings nicht unter
genau gleichen Firbebedingungen gearbeitet.

Ziel unserer Untersuchung war, die Ursachen dieser
Unstimmigkeiten aufzudecken und damit zwischen den
Mechanismen (1) und (2) zu entscheiden.

Aus den Gleichungen (3) und (4) ist ersichtlich, da83
sie nur dann differenziert werden koénnen, wenn S
und X' sich deutlich unterscheiden. Bei handelsiiblichen
Polyamidfasern betrigt S = 40 bis 50 mAq/kg Faser,
% = 60 bis 90 mA q/kg. Derartiges Material wurde in den
beiden Arbeitskreisen verwendet. Wir haben nun fest-
gestellt, daf} die Versuchsstreuung bei Adsorptionsmes-
sungen so grof} ist, daf} mit solchen Fasern kein signifi-
kanter Unterschied zwischen (3) und (4) feststellbar ist.
Auf Grund der Versuche der beiden Arbeitskreise 1ait
sich deshalb nur (wie bereits von REMINGTON und
GLADDING ausgefiihrt) die Gleichung (5) ausschlieen.

Zur Unterscheidung zwischen (3) und (4) haben wir
deshalb speziell angefertigtes unverstrecktes Nylon 6610

8 G.A. GiLBERT und E. K. RIDEAL, Proc. Roy. Soc. 182 A (1944) 335.

? Diese Gleichung wurde von REMINGTON und GLADDING in etwas
anderer Form angegeben; zu Vergleichszwecken wurde sie hier analog

zu (3) und (4) geschrieben.
10 British Nylon Spinners Ltd., Pontypool, England (= B.N.S.).
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fiir Firbeisothermen verwendet, das ein anderes Ver-
hiltnis von Amino- zu Carboxylendgruppengehalt auf-
wies. Es standen uns zwei Qualititen zur Verfiigung:

Nylon 66 Typ A B.N.S. S = 43,7 mAq/kg;

2 = 127,0 mAq/kg,
Nylon 66 Typ B B.N.S. S = 19,2 mAq/kg;

2 = 103,0 mAq/kg.

Die Firbeisotherme von Orange II auf dem Poly-
amid A in einem Acetatpuffer!! bei 100° unterscheidet
sich deutlich von derjenigen auf unverstrecktem Nylon
Emmenbriicke!? von ungefihr gleichem Amino-, aber
viel kleinerm Carboxylendgruppengehalt (S = 42 mAq/
kg, X = 62 mAq/kg): Das Polyamid mit hohem Carb-
oxylgehalt hat eine kleinere Affinitit zu Orange II. Das
ist nur mit dem Zwitterionenmechanismus erklirbar.

Zur Sicherstellung dieses Resultates wurden mit dem
Polyamid B 23 Gleichgewichtsbestimmungen mit ver-
schiedenen Orange-II-Konzentrationen bei konstantem
pH durchgefiihrt. Aus den Gleichungen (3) bis (4) er-
gibt sich, dal F proportional zu folgenden Gréflen sein
sollte:

2
bei Gleichung (3) zu VFF ,
Fy

bei Gleichung (4) zu VEM_;E—_S_ und
L

bei Gleichung (5) zu Tr
Fy,

115,50 g NaOAc-3H,0 + 2,50 g HOAc in 1000 ml Wasser
(pH20° = 4,63, Ionenstirke I = 0,040).
12 Société de la Viscose Suisse S.A., Emmenbriicke-Luzern.
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Die graphische Darstellung und Auswertung der ex-
perimentellen Daten ergibt, dafl diese Proportionalitits-
bedingung am besten fiir (4) erfullt ist. Die Berechnung
der Korrelationskoefhizienten!? ergibt:

fir (3) r = — 0,883,
fir (4) r = — 0,967,
fir (5) r = — 0,812,
(Theorie r = — 1,000).

Der Zwitterionenmechanismus nach REMINGTON und
GLADDING (2) entspricht deshalb den experimentellen Re-
sultaten am besten.

Man muf} daraus schlieBen, dafl Nylon 66 bei 100° in
wisserigem Medium als Zwitterion vorliegt. Dies steht
unseres Erachtens nicht im Gegensatz zu den Arbeiten
von ZAHN und Mitarbeitern4, die auf Grund von IR-
Spektren gefunden haben, dafl Polyamide Aminocarbon-
siduren sind. Es erscheint uns sehr wohl méglich, dafl im
trockenen Zustand Polyamid ein Medium mit kleiner
Dielektrizitidtskonstante ist, wodurch das ladungsfreie
Molekiil bevorzugt ist. Die Wasseraufnahme bei 100° er-
héht die Dielektrizititskonstante stark; dadurch wird
das Zwitterion zur stabilen Struktur.

Wir danken den Herren Dr. W. R. REMinGTON, Experimental
Station, E.I. Du Pont de Nemours, Wilmington (USA), und
Herrn A.R.MunNDEN, Research Department, British Nylon
Spinners Ltd., Pontypool (England), fiir anregende Diskus-
sionen, Herrn MUNDEN auflerdem fiir die erwdhnten Poly-
amidfasern.

13 Vgl. O. L. DAvVIES, Statistical Methods in Research and Production,
London 1957, S.189ff.

14 H.ZaBN und D.HILDEBRAND, Ber. dtsch. Chem. Ges. 90 (1957)
320. H. ZauN und W. LAUER, Makromol. Chem. 23 (1957) 85.

G.Back und H. ZOLLINGER

Institut fiir Farbenchemie
Universitit Basel

Uber Derivate des 2-Phenylnaphthalins *

1884 stellten TH. ZINCKE und A. BREUER! 2-Phenyl-
naphthalin her, indem sie Styrolglykol in Gegenwart von
Schwefelsdure mit sich selbst kondensierten. Wir fanden,
daB sich diese Methode auch auf Styroloxyd und seine
p-substituierten Derivate anwenden lifit. Es gelang auf
diese Weise, neben 2-Phenylnaphthalin folgende Deri-
vate darzustellen:

7,4’-Dichlor-, 7,4’-Dimethyl- und 7,4'-Diithyl-2-phenyl-
naphthalin.

Bei dieser Reaktion entsteht vermutlich intermediir
Phenylacetaldehyd, der dann mit sich selbst eine Aldol-
kondensation eingeht und durch Ringschlufl und Was-
serabspaltung 2-Phenylnaphthalin gibt. Einige Derivate

* Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen am 28. Februar 1959 an der

Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in
Bern.

! Tu.ZINCKE und A.BREUER, Liebigs Ann. Chem. 226 (1884) 23,
240 (1887) 137.

von 2-Phenylnaphthalin wurden bereits von D. H. Hey
und S. E. LAwToN? beschrieben.

Die Oxydation von 7,4’-Dimethyl-2-phenylnaphthalin
mit Chromséure in Eisessig ergab das bei 115°C schmel-
zende 7,4’-Dimethyl-2-phenylnaphthochinon-1,4.

Bei der Nitrierung des 2-Phenylnaphthalins mit Sal-
petersdure in Eisessig konnten wir neben dem 1-Nitro-2-
phenylnaphthalin noch folgende Derivate isolieren und
identifizieren: 8-Nitro-, 6-Nitro- und 1,5-Dinitro-2-
phenylnaphthalin.” Die Weiternitrierung von 1-Nitro-
2-phenylnaphthalin ergab ein Tetranitroderivat, dessen
Konstitution noch nicht aufgeklirt ist.

Die Reduktion des 1-Nitro-2-phenylnaphthalins wurde
eingehend studiert und fiihrte zu einem Verfahren
(neutrale Reduktion mit Zinkstaub in itherischer Lé-
sung), das erlaubt, ein sehr reines 1-Amino-2-phenyl-

2 D.H.Hey und S. E.LAWTON, J. Chem. Soc. 1940, 374.
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Gitoxigenin ging in Diginatigenin (V111 ) iiber, womit
fiir VIII sowohl das 58-Carden-(20:22)-0lid-Geriist als
auch HO-Gruppen in 3 (-, 14- und 163-Stellung bewie-
sen sind sowie das Vorliegen einer 12(-stindigen HO-
Gruppe weitgehend gesichert wird. Diginatigenin wird
deshalb die Konstitution des 3p,124,165,145 Tetra-
hydroxy-54-Carden-(20:22)-olids erteilt?.

Bufalin, ein Krétengift, wurde in das noch unbekannte
128-Hydroxybufalin (IX) umgewandelt, dessen Kon-
stitution durch Abbau zumbekannten3 3,12 8-Diacetoxy-
14-hydroxy-5 f, 14 - dtiansidure - methylester bewiesen
wurde.

3-Dehydro-bufalin (= Bufalon) ergab 3-Dehydro-12p-
hydroxy-bufalin. X wurde durch katalytische Dehydrierung
mit O, und Pt aus IX erhalten, womit seine Konstitution eben-
falls bewiesen ist. NaBH,-Reduktion von X lieferte das noch
unbekannte 3-Epi-bufalin, das mikrobiologisch nicht gebildet
wurde.

Bei einer Anzahl von untersuchten Glykosiden und
deren O-Acetylderivaten wurde durch Fusarium lini
keine Hydroxylierung beobachtet. Hingegen wurden in

3 CB.TAMM und Avrice GUBLER, Helv. Chim. Acta 41 (1958) 1762.
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den letzteren die Acetoxygruppen verseift sowie end-
stiandige f-glykosidisch gebundene p-Glucosereste abge-
spalten?.

Zum Vergleich wurden Androsten-(4)-dion-(3,17)
(XI), Testosteron (XII), Progesteron (XIII) und Cor-
texon (XIV) als Vertreter der 14a-Steroide mit dem
gleichen Organismus umgesetzt?. Dabei trat im Gegen-
satz zur 12f-Hydroxylierung bei den obigen 14-Ste-
roiden I15a-Hydroxylierung ein. Aus XI wurde 15a-
Hydroxy-androsten-(4)-dion-(3,20) (XV), aus XII XV
und das noch unbekannte 15a-Hydroxy-testosteron, aus
XIII 15a-Hydroxy-progesteron sowie durch Dihydroxy-
lierung das noch unbekannte 68,15a-Dihydroxy-proste-
ron und aus XIV 15a-Hydroxy-cortexon gewonnen.

Fusarium lini enthilt somit mindestens 4 Enzym-
systeme, namlich eine Hydroxylase (Angriff in 12 8- oder
15a-Stellung je nach Verkniipfung der Ringe C und D),
eine Esterase, eine Hydrogenase und eine §-Glucosidase.

4 ALick GUBLER und Ce.Tamm, Helv. Chim. Acta 41 (1958) 301.

CH.TAMM und ALICE GUBLER
Organisch-Chemische Anstalt der Universitit Basel





