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Chemismus der Reaktivfarbstoffe

Von Prof. Dr. HEINRICH ZOLLINGER?Y)
Technisch-Chemisches Laboratorium, Eidgendssische Technische Hochschule, Ziirich

Reaktivstoffe sind farbige Verbindungen, die im Laufe des Férbeprozesses kovalente Bindungen mit
dem gefdrbten Material (Textilfasern, Kunststoffe) eingehen. Diese Farbstoffe wurden erstauniich
spdt entwickelt. Die wesentlichen Arbeiten auf diesem Gebiet stammen erst aus den letzten zwei
Jahrzehnten. Uberraschenderweise lassen sich Reaktivfarbstoffe im wéBrigen Farbebad auch mit
Cellulose umsetzen. Typen, Technologie und Reaktionsweise der Reaktivfarbstoffe werden zusammen-
fassend beschrieben. Auf Grund von kinetischen Versuchen (Sdure-, Basen- und Autokatalyse, Isotopen-
effekte) wird der Mechanismus nucleophiler Substitutionen aromatischer Heterocyclen vom Typ des
Cyanurchlorids eingehend besprochen.

1. Entdeckung der Reaktivfarbstoffe

Vom 7. bis 10. Mai 1956 veranstaltete die Royal Society,
zusammen mit der Chemical Society, der Society of Dyers
and Colourists und weiteren chemischen Gesellschaften
GroBbritanniens in London eine Feier zur 100. Wieder-
kehr der Entdeckung des ersten synthetischen Farbstoffes,
des Mauveins, durch William H. Perkin. Unter dem Prési-
dium von Sir Cyril Hinshelwood und der Leitung von Sir
Robert Robinson wurden in einem reprasentativen Rahmen
Vortrdge gehalten, die das Leben und Werk Perkins sowie
dessen entscheidende Bedeutung fiir die Entwicklung der
organischen Chemie und die Entstehung der Farbstoff-
technologie schilderten?). Diese Feier erschopfte sich je-
doch nicht in der Retrospektive; sie bildete gleichzeitig
den Beginn einer neuen Entwicklung — wurde doch bei
dieser Gelegenheit zum ersten Mal iiber eine vollkommen
neue Farbstoffklasse, die Reaktivfarbstoffe fiir Cellulose-
fasern, referiert. Eine an der Perkin-Feier geduBerte Ver-
mutung hat sich in den folgenden Jahren bestétigt: Die
Reaktivfarbstoffe erwiesen sich inzwischen als technisch
wichtigste Entdeckung der letzten 2 Jahrzehnte auf dem
Gebiete der Farbenchemie; alle gréBeren Farbenfabriken
der Welt sind heute — man darf wohl sagen mit duBerster
Energie — dabei, diese Farbstoffklasse zu bearbeiten.

Der Zweck dieser Zusammenfassung besteht darin, die
Technologie dieser Farbstoffe darzustellen und auf einige
wissenschaftliche Probleme ihrer Reaktivitat niher einzu-
gehen. Dabei sollen vor allem Beziehungen zwischen den
Erkenntnissen der physikalisch-organischen Chemie iiber
Reaktionsmechanismen einerseits und der Farbstoff-Appli-
kationsforschung andererseits diskutiert werden, da die
Beziehungen zwischen diesen beiden -Gebieten bis heute
zu Unrecht nur wenig beachtet wurden. Aus diesem Grunde
wird im Kapitel 3 niher auf den Mechanismus der nucleo-
philen Substitution aromatischer Heterocyclen, einer Ver-
bindungsklasse, die als wesentliche Gruppierung in man-
chen Reaktivfarbstoffen auftritt, einzugehen sein.

1) Erweiterte Fassung von Vortrdgen im Organisch-Chemischen

Kolloquium der Technischen Hochschule Darmstadt (20. Febr.

llgg%)) und am Symposium flir Farbenchemie in Basel (28. Juni

8) Perkin Centenary London. Herausgegeben von R. Robinson,
Pergamon Press, London 1958,

Angew. Chem. [ 73. Jahrg. 1961 | Nr. 4

Reaktivfarbstoffe sind farbige Verbindungen, die im
Laufe des Farbeprozesses mit Hilfe bestimmter Gruppie-
rungen eine kovalente chemische Bindung mit dem Sub-
strat (Textilfaser, Kunststoff) eingehen.

Alle bisher bekannten Firbeverfahren beruhen auf zwei anders-
artigen Grundlagen: Entweder wurden Farbstoffe verwendet, de-
ren Affinitit zum Substrat auf van der Waalssche Krifte allein
(z. B. Direktfarbstoffe fiir Cellulose) oder auf diese und eine Salz-
bildung von Farbstoffionen mit entsprechenden Gegenionen der
Faser (z. B. Siurefarbstoffe auf Wolle) zuriickzufiihren ist. Hier
handelt es sich also um typisch reversible Verteilungsvorginge, mit
denen sich prinzipiell keine sehr hohen NaBechtheiten (Wische,
Walke usw.) erzielen lassen. Beim anderen bisher angewendeten
Prinzip schlieBt sich an einen Adsorptionsvorgang eine irreversible
Uberfithrung des wasserloslichen Ausgangsproduktes in den unlés-
lichen und daher nafechten Farbstoff an. Dies ist der Fall bei Kii-
pen- und bei Entwicklungsfarbstoffen (z. B. Naphtol AS-Verbin-
dungen).

Es iiberrascht zunidchst, daB eine Fixierung von Farb-
stoffen durch eine kovalente Bindung nicht schon viel
frither in technischem MabBstabe verwirklicht wurde. An
Versuchen in dieser Richtung hat es allerdings nicht ge-
fehlt. Um die Jahrhundertwende haben sich damit wohl
als erste Cross und Bevan?®), die Entdecker des Cellulose-
xanthogenates, befaBt. In einer mehrstufigen Synthese
bauten sie gefirbte Ester der Cellulose auf. Fiir technische
Zwecke war dieses komplizierte Verfahren jedoch nicht
von direktem Interesse. Einer heute existierenden Reak-
tivfarbstofigruppe, den Sulfofluorid-Derivaten, sehr nahe
kam hingegen Schroeter*): Er versuchte — allerdings erfolg-
los —, Sulfochloride von Azofarbstoffen herzustellen, die-
er dann mit Cellulose umsetzen wollte.

In den zwanziger Jahren begann die Ciba in Basel die
Technologie des Cyanurchlorids eingehend zu bearbeiten.
Neben Kiipenfarbstoffen entstanden vor allem Direktfarb-
stoffe. Unter ihnen sind besonders die verschiedenen
Chlorantinlichtgriins beachtenswert3). Um sie zu erhalten,
setzt man je einen aminogruppen-haltigen blauen und gel-
ben Farbstoff mit Cyanurchlorid um und erreicht so eine
mintramolekulare® Blau-Gelb-Kombination, d. h, eine griine
Nuance. Das dritte Chloratom des Cyanurchlorids wurde in
3) C. F. Cross u. E, J. Bevan, Res. Cellulose 7895, 34.

4) G. Schroeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1559 [1806].

3) Colour Index Ref. 14155 und 34045; vgl. z. B. Hch. Zollinger:
Chemie der Azofarbstoffe, Birkhduser, Basel 1958, S. 200,
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den meisten Fillen durch ein ungefarbtes Amin (Ammo-
niak, Anilin usw.) ersetzt. Einzelne Vertreter, die noch ein
Chloratom enthielten, waren im Handel seit dem Ende der
zwanziger Jahre (z. B. ®Chlorantinlichtblau 8 G, Formel 1),
ohne daB ihre Fahigkeit, Cellulose unter gewissen Be-
dingungen reaktiv zu firben, erkannt worden wiére.

Cl
§
v

| Iﬁl Va

OCH, ?H IIIH¥ \N/AIT;\"

2 N N AN H
ON—C NN N )

\SOH cﬁ, HO,S ]\/\SO,H

Andererseits beobachtete die Ciba bereits 1923, daf
saure Monochlortriazin-Farbstoffe Féarbungen von iiber-
raschend hohen NaBechtheiten auf Wolle ergeben®). Es
148t sich heute nicht mehr feststellen, ob damals erkannt
worden war, daB dabei eine Substitution des Triazin-Chlors
gegen eine primire oder sekundare Aminogruppe der Wolle
eintritt. Systematisch wurde der Gedanke einer kovalenten
Wolle-Farbstoff-Bindung erst zu Beginn der finfziger
Jahre durch R. Ruegg aufgenommen und fiihrte 1953 zur
Entwicklung des ®Cibalanbrillant-Typs, d. h. zu sauren
Farbstoffen, die Monochlortriazin- und andere Gruppierun-
gen enthalten, die mit Wolle im Farbebad reagieren. Als
Vorlaufer dieses Prinzips spielen Arbeiten in der 1.G.-Far-
benindustrie und der I.C.1. iiber Wollfarbstoffe, die Chlor-
acetylamino-Gruppen tragen, eine wesentliche Rolle?).

Von groBer technischer Bedeutung erwiesen sich die Un-
tersuchungen der Farbwerke Hoechst iiber die Vinylsulfon-
gruppe, die 1952 zur ersten bewu Bt als Reaktivfarbstoffe
fiir Wolle erkannten Gruppe von Handelsfarbstoffen, den
®Remalanen, fiihrten.

Da die Amino-Gruppen der Wolle wesentlich basischer
sind als Wasser, ist es nicht iiberraschend, daB bei ®Rema-
zol- und ®Cibalanbrillant-Farbstoffen eine Reaktion mit
der Faser und nicht eine Hydrolyse eintritt.

Ganz unerwartet war jedoch die Moglichkeit, aus wasseri-
gem Firbebad geloste Reaktivfarbstoffe auch mit Cellulose
umsetzen zu kénnen. Man wiirde erwarten, daB die Reak-
tionsfahigkeit einer Cellulosehydroxyl-Gruppe ungefédhr
der eines Wassermolekiils gleicht, daB aber in einer
Konkurrenzreaktion die Hydrolyse bei weitem bevorzugt
sein sollte, da sie in homogener Phase ablauft, wéhrend die
Reaktion mit Cellulose als heterogener Vorgang benach-
teiligt wére.

Bei den am Perkin-Jubildum aus der Taufe gehobenen
ersten Cellulose-Reaktivfarbstoffen handelte es sich um
die ®Procion-Farbstoffe der I.C.I. Chemisch sind es
Verbindungen verschiedener Klassen (Azo-, Anthrachi-
non-, Phthalocyanin- und andere Typen), die Sulfogruppen
und — als reaktive Gruppierung — Dichlortriazinreste ent-
halten. Als charakteristisches Beispiel sei Procionbrillant-
orange GS genannt (11)%a),
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Die Procionfarbstoife werden dhnlich wie Direktfarb-
stoffe, jedoch bei Zimmertemperatur aus wésseriger neu-
traler Losung gefarbt. Nach ca. 1 Stunde wird das Farbe-
bad auf pg = 10—11 gestellt: Nun erfolgt die Substitution

%) EP 209723, Ciba.

7) Z. B. EP 341461, 1.G.-Farbenindustrie.

8) B, Krazer, Dissertation, Universitit Basel, 1960.
8a) Konstitutionsaufklirung vgl.®), S, 96.
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eines oder beider Chloratome gegen Hydroxylgruppen der
Cellulose. Rund 60—859%, des Farbstoffes reagieren mit
Cellulose, der Rest hydrolysiert: Da der hydrolysierte
Farbstoff substantiv ist, aber nicht die NaBechtheiten des
fixierten Farbstoffes aufweist, muB er anschlieBend ausge-
waschen werden — eine Operation, die in der Praxis noch
einige Schwierigkeiten bereitet.

Abgesehen von den erfolglosen Versuchen von
Schroetert) haben vor 1956 J. Giinther®) und J. D.
Guthriel®) die Moglichkeit einer Reaaktiviirbung
von Cellulose aus wisseriger Flotte bearbeitet.
Ginther fand, daB Azoderivate von Isatosiureanhydrid (z. B. I11)
in Gegenwart von Soda bei Raumtemperatur mit Cellulose reagie-
ren. Im Gegensatz dazu erforderten die Farbstoffe Guthries (Typ
IV) hohe Temperaturen bei groBem Alkalihydroxyd-Konzentra-
tionen, um den Umsatz mit der Faser zu erzielen. Haller und
Heckendorn1) beschiftigten sich eingehend mit der Reaktion von
Cellulose mit Cyanurchlorid, wobei in Folgereaktionen kovalente
Bindungen zu aminogruppenhaltigen Farbstoffen gebildet werden
konnten. Die Reaktion Cellulose-Triazin wurde jedooh in organi-
schen Losungsmitteln durchgefithrt. Ein wesentliches Charakteri-
stikum, der Umsatz mit der Faser in wisseriger Phase, fehit.
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Die ersten Farbstoffe des Prociontyps wurden am 29. No-
vember 1954 zum Patent angemeldet13), ihre Erfinder sind
I. D. Rattee und W. E. Stephen. Unmittelbar nach dem Be-
kanntwerden des ihnen zugrundeliegenden Konstitutions-
prinzips setzte die Bearbeitung des Gebietes der Reaktiv-
farbstoffe durch andere Farbenfabriken ein. Die Ciba und .
die Farbwerke Hoechst konnten sich hier am raschesten
aktiv beteiligen, da diese Firmen bereits Erfahrungen auf
dem Gebiete der Wollreaktivfarbstoffe hatten: 1957 er-’
schienen die ®Cibacron-Farbstoffe, die auf Mono-
chlortriazinbasis aufgebaut sind, 1958 die ®Remazol-
Farbstoffe, bei denen es sich um Schwefelsidureester von
8-Hydroxyathylsulfonen (—SO,—CH,—CH—0--SO,H) han-
delt. Spater gelangten die Trichlorpyrimidin-Gruppierun-
gen enthaltenden ®Drimaren-und die ®Reaktonfarb-
stoffe von Sandoz bzw. Geigy sowie di€¢ ®Permafix-
und ®Levafixfarbstoffe der Farbenfabriken Bayer in
den Handel.

Als wichtigste prinzipielle Neuentwicklung der letzten
zwei Jahre ist die Ubertragung des Reaktivgedankens auf
wasserunldsliche Farbstoffe zu nennen. Es war wiederum
die 1.C.1., welche durch die Ausgabe von reaktiven Dis-
persionsfarbstoffen etwas prinzipiell Neues schuf; Die
Procinyl-Farbstoffe3) sind wasserunldsliche farbige Ver-
bindungen mit einer reaktiven Gruppe (Monochlortriazine
und andere, chlorfreie Reste), die analog wie Dispersions-
farbstoffe auf Polyamidfasern gefarbt werden kdnnen. Die
Aufziehkurven zeigen, daB sich die Procinyle wie mittiere
oder langsam ziehende Dispersionsfarbstoffe verhalten.
Nachdem die Farbstoffe aus neutralem Bade auf die Faser
aufgezogen sind, wird die Flotte alkalisch gestellt, wodurch
die Reaktion mit der Faser eintritt.

?) USP 1567731, 1.G.-Farbenindustrie,

10) J. D. Guthrie, Amer. Dyestuff Reporter 47, 13 [1952].

1) USP 1886480 und 2025660, Ciba.

1) DBP 1019025, 1062367, DAS 1045575,

EP 772030, 774925, 781930, 1.C.1.

13y p. F, Scott u, T, Vickerstaff, J. Soc. Dyers Colourists 76, 104
[1960].

1057707, 1058177,
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Die gro3e Bedeutung, die seitens der Industrie den Reaktiviarb-
stoffen beigemessen wird, 148t sich an der Zahl der Patente erken-
nen, die seit dem Erscheinen der Procionfarhstoffe eingereicht wur-
den: Eine am Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel auf
Grund der dort zuginglichen Patentliteratur aufgestellte Registra-
tur enthielt bis September 1960 nicht weniger als 295 Nummern
iiber Reaktiviarbstoife. Dabei sind nur solche Patente beriicksich-
tigt worden, die sich mit der Konstitution dieser Farbstoffe befas-
sen, nicht aber solche, denen Besonderheiten von Firbeverfahren
dieser Farbstoffklasse zugrunde liegen. Soweit dies moglich war, ist
natiirlich darauf geachtet worden, dal Patentanmeldungen analo-
gen Inhaltsin verschiedenenStaaten nicht mehrfachgezahlt wurden.

Die groBe Zahl von Patenten seit 1956 zeigt eindriicklich, daB
sich offensichtlich eine sehr weite Auswahl konstitutionell ver-
schiedener Verbindungen fiir das Reaktivprinzip eignet. Von den
erwihnten Patenten behandeln mehr als die Hilfte Verbindungen,
die einen s-Triazin- oder Pyrimidinring mit 1—3 nucleophil aus-
tauschbaren Halogenatomen tragen. In 46 Patenten sind Acryl-
siureamid- und 8-Chlorpropionylamidderivate, in 22 Anmeldungen
Vinylsultone und ihre Vorliufer, B-substituierte Athylsulfone (be-
sonders Schwefelsiureester der B-HydroxyAthylsulfone) beschrie-
ben. Uberraschend groB ist die Zah! der Reaktiviarbstoffe, welche
einen heterocyolischen Dreiring vom Typ des Athylenoxyds und
Athylenimins und deren Ausgangsstoffe (z. B. Epichlorhydrine)
enthalten (31). In den restlichen Patenten sind Farbstoffe be-
schrieben, die verschiedene reaktive Gruppen enthalten, worauf
noch verwiesen wird.

Interessant ist auch die Verteilung der referierten Patentanmel-
dungen auf die verschiedenen Firmen: Rund 45 % der Patente sind
von der Ciba angemeldet worden und etwa ein Drittel von der
1.C.1. Diese beiden Firmen sind auch, wie man aus der Verteilung
auf die verschiedenen reaktiven Gruppen, die eingesetzt wurden,
ersieht, in praktisch allen bis jetzt bearbeiteten Gebieten tatig.
Die Farbwerke Hoechst figurieren als Anmelder vor allem auf dem
Gebiet der substituierten Alkylsulfone. Prozentmagig ist der Hoech-
ster Anteil in der Zeit seit 1956 geringer als der Bedeutung der
Tatigkeit dieser Firma auf dem Reaktivgebiet entspricht, weil be-
reits vor dem Erscheinen der Cellulose-Reaktiviarbstoffe (1956)
mehrere Anmeldungen der Farbwerke Hoechst Vinylsulfon- und
damit verwandte Farbstoffe enthielten. Die Farbenfabriken Bayer,
die Badische Anilin- und Sodafabrik, Cassella, Geigy und Sandoz
sind mit je 6—17 Anmeldungen vertreten. Einzelne Patente lauten
auf die Compagnie Frangaise des Matidres Colorantes, das amerika-
nische Landwirtschaftsdepartment und die Universitdt Kansas.

2. Konstitutionelle Merkmale
von Reaktivfarbstoffen

Vom Standpunkt des Reaktionsmechanismus handelt es
sich bei den Reaktivfarbstoffen um Verbindungen, die ent-
weder eine basische Abgangsgruppe (z. B. Chlor als Chlorid-
Ion) gegen eine dissoziierte Hydroxylgruppe der Cellu-
lose (bzw. durch eine Aminogruppe bei Wolle, Seide und
Polyamiden) in nucleophiler Substitution austauschen,
oder die Cellulosehydroxylat und ein Proton (aus dem

" Wasser) addieren konnen. Dies ist z. B. bei den Vinylsul-
fonen der Fall. Bevor jedoch der Mechanismus des Fi-
xierungsvorganges diskutiert wird (Kapitel 3 und 4), sollen
die bis jetzt bekannten reaktiven Gruppen besprochen wer-
den.

a) Dichlortriazin-Derivate

Der hohe Prozentsatz von Patenten, welche Reaktiv-
farbstoffe mit Triazinringen betreffen, macht die Bedeu-
tung dieser Gruppe deutlich. Die ersten Patente der 1.C.1.1%)
umfaBten Dichlortriazin-Derivate der Monoazo- und der
sauren Anthrachinonreihe. Das bereits genannte Procion-
brillantorange GS befindet sich darunter. In der Folge sind
weitere Farbstoffklassen mit Dichlortriazinen verbunden
worden. Innerhalb der Monoazo-Farbstoffe seien Phenyl-
azo-Derivate von Pyrazolonen4), Acylamino-naphthol-
sulfosduren®), Acetessigsdureaniliden1®), Barbituraten??)
und Dihydroxy-naphthalinsulfosauren®) genannt. Bei all
diesen Verbindungen ist es wichtig, daB ihre Substantivitat
(d. h. die Adsorption an Cellulose durch van der Waalssche

1) FP 1160909, I.C.I. 1) DBP 1067 149,Clba; DBP 1076853, I.C.1.
18) FP 1178011, Ciba. ") DBP 1066301, Ciba. ') EP 837035, 1.C.I.
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Krafte) nicht zu groB ist (vgl. dazu Kapitel 4). Aus diesem
Grund enthalten die Farbstoffe eine relativ groBe Zahl von
Sulfogruppen. Dies ist insbesondere bei Naphthylazo-
naphtholen!?) und bei Disazo-Farbstoffen 20) wichtig.

Die Stellung des Triazin-Ringes im Farbstofimolekiil ist meist
nicht von prinzipieller Bedeutung: Es sind Typen bekannt, bei
denen die reaktive Gruppe iiber eine Aminogruppe an die Kupp-
lungskomponente und solche, in denen sie an die Diazokomponente
gebunden ist. Bei Dichlortriazin-Farbstoffen ist die Umsetzung
mit Cyanurchlorid meistens die letzte Stufe. Dies ist darauf zuriick-
zufiihren, daB Zwischenprodukte, die den Dichlortriazin-Rest ent-
halten, relativ stark hydrolysenempfindlich sind. Eine vorzeitige
Einfithrung des Cyanurrestes hatte zur Folge, da8 bei folgenden
Stufen (Diazotierung, Kupplung usw.) nennenswerte Mengen des
hydrolysierten Farbstoffes als Nebenprodukt auftreten wiirden.

Von groBer Bedeutung fiir die Reaktiviarbstoffe ist das chromo-
gene System des Kupferphthalocyanins, weil sich damit sehr
brillante Farhtone erreichen lassen. Obschon nur fir tiirkisblaue
bis blaugriine Nuancen angewendet, fallen auf die Phthalocyanin-
Derivate weitaus die gro3ten Umsitze pro einzelnem Reaktiviarb-
stoff. Der Dichlortriazin-Rest ist dabei entweder direkt {iber eine
Aminogruppe oder, meistens, iiber eine SO,- und m- oder p-
Phenylendiamin-Briicke (—S0;—NH—C¢H,—~NH-—) an das Phtha-
locyaningeriist gebunden®!), Der Umsatz von Phthalocyanin-sulfo-
siure- oder -carbonsiurechloriden mit Amino-dichlortriazin ist
ebenfalls patentiert worden?2). Alle diese Verbindungen enthalten
natiirlich noch Sulfogruppen.

Es wiirde zu weit fithren, alle chromogenen Systeme, die mit
Cyanurchlorid zu Triazin-Reaktivfarbstoffen kombiniert wurden,
aufzuzihlen. .

Der Triazin-Ring ist in den meisten Fallen iiber Aminogruppen
mit dem eigentlichen Farbstoffmolekiil verbunden. Die oft er-
wihnten Sauerstoff- und Schwetel-Briicken sind ohne Bedeutung.
Interessanter diirite die Verbindung iiber eine Sulfamid-Gruppe
sein®?).

b) Monochlortriazin-Derivate

Die Zahl der erfaBten Monochlortriazin-Derivate iiber-
trifft diejenige der Dichlor-Verbindungen deutlich. Das ist
vor allem darauf zuriickzufiihren, da die Substitution des
zweiten Chloratoms von Cyanurchlorid eine weite Variation
von Moglichkeiten erdffnet. Von praktischer Bedeutung
scheint bis jetzt allerdings nur die Substitution durch Amine
geworden zu sein. Neben aliphatischen Aminen sind beson-
ders Ammoniak wegen seines geringen Gewichtes und
Anilinsulfosauren wegen der Mdéglichkeit der Einfiihrung
einer weiteren Sulfogruppe technisch wichtig. Rein che-
misch sind jedoch solche Farbstoffe, in denen das zweite
Chloratom durch einen Alkohol?¢), ein Phenol2¢), durch ein
Thiophenol oder Mercaptan?®) sowie gegen Amino-dehy-
drothiotoluidinsulfosaure?¢) ausgetauscht wurde, ebenfalls
interessant. Bemerkenswert ist die von der BASF studierte
Mdglichkeit, das zweite Chloratom durch einen aromatischen
Rest zu ersetzen, wie z. B. im Farbstoff V27). Uber die
Reaktionsfahigkeit derartiger Farbstoffe im Vergleich zu
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ihren analogen Verbindungen, bei denen zwischen Triazin-
und Benzolring eine —NH-Briicke eingeschoben ist, ist bis
jetzt nichts verdffentlicht worden. In Ubertragung der ki-
netischen Untersuchungen, iiber die im 3. Kapitel dieser
Arbeit berichtet wird, 148t sich jedoch vermuten, daB die
Reaktivitat von solchen Phenyl-chlortriazinen grdfSer als
die der klassischen Monochlortriazine, aber erheblich ge-
ringer als die der Dichlortriazine ist.

1) EP 836248, 837990, 1.C.I.

%) FP 1211550, 1.C.1.; DBP 1067151, 1066300, FP 1181996, Ciba.
1) EP 805562, 816925, 1.C.I. .

) FP 1172961, [.C.I. %) FP 1212916, Bayer. .

) EP 847635, Ciba. ) FP 1210845, 1209614, Ciba.
26) DBP 1067150, Ciba. *?) FP 1203404, 1213653—54, BASF.
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PFur die Herstellung von Monochlortriazin-Farbstoffen sind die
gleichen chromogenen Systeme verwendet worden wie in der Di-
chlortriazin-Reihe. Eine Aufzahlung wiirde deshalb einer Wieder-
holung des bei den Dichlortriazinen Gesagten gleichkommen. Auf-
fallend ist die Beobachtung, daB bei den Disazo-Farbstoffen Ver-
bindungen mit hdherer Substantivitit verwendet werden; es wer-
den sogar einzelne Trisazo-Farbstoffe erwihnt, z. B. VI28). Dies
1aBt sich dadurch erkléren, daB die Monochlortriazine bei héheren
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Temperaturen gefirbt werden, wobei die Farbstoffe allgemein we-
niger Tendenz zur Bildung von Assoziaten aufweisen. Aus diesem
Grunde findet man bei den Monochlortriazinen vermutlich auch in
vermehrtem Male I-Siure-Derivate®®?),

Von erheblichem Interesse sind Metallkomplex-Farb-
stoffe gewordén, die reaktive Gruppen enthalten. Obschon
bei ihnen ein Vorzug der Reaktivfarbstoffe, ihre hohe Bril-
lanz des Farbtons, etwas beeintrichtigt wird, ermdglichen
sie die Herstellung von wichtigen Nuancen (violett, ma-
rineblau und besonders schwarz), die auf anderem Weg nur
schwer zugdnglich wéren. Neben Cu- und Ni-Komplexen30)
sind es vor allem die 1:2-Chrom- und Kobaltkomplexe31),
die auf groBes Interesse gestoBen sind, so besonders die
Verbindungen, welche Nitrodiazoxydsdure als Diazokom-
ponente enthalten, (z. B. VII) da sich damit graue und
schwarze Tdne erreichen lassen.

cl
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Das Grundgeriist der sauren Anthrachinon-Farbstoffe
enthélt normalerweise nur eine Sulfogruppe, diejenige in
2-Stellung. Bei den Dichlortriazin-Derivaten sind die Mog-
lichkeiten zur Einfiihrung weiterer Sulfogruppen be-
schrankt: Die 2.5-Anthrachinondisulfosdure-Derivate sind
nicht leicht zuganglich, in den Phenylendiaminring 14Bt
sich kaum mebhr als eine Sulfogruppe einfiihren. Demgegen-
iiber bieten nun die Monochlor-triazine den Vorteil, bei
Verwendung von Anilinmono- oder -disulfosduren zur Sub-
stitution des zweiten Chloratoms leicht noch mehr Sulfo-
gruppen in das Molekiil zu bringen,

Wihrend mit Anthrachinon-Derivaten vorwiegend blaue
Farbtone erhalten werden kdnnen, eignet sich das damit
vergleichbare Thianthren-System zum Aufbau von gelben,
orangen, braunen und khaki-Nuancen, z. B. VII1?2). In
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V111
CH,

mehreren Patenten werden weitere carbo- und hetero-cy-
clische, polykondensierte Ringsysteme zum Aufbau von
Reaktivfarbstoffen herangezogen, so z. B. Perinon-, Di-
benzanthron-, Isodibenzanthron-, Pyren- und weitere Ty-

28) FP 1182529, Clba. %) FP 1182633, Ciba.

30) FP 1180975, 1211086, Ciba.

31) FP 1180975, 1197099, 1210061,
1213052, 1215147, Ciba.

1210412, 1211135, 1212 884,
33) FP 1192397, Ciba
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pen. Falls diese Farbstoffe sich verkiipen lassen, scheint es
vorteilhaft zu sein, in Gegenwart eines Reduktionsmittels
zu arbeiten3?).

Selbstverstandlich spielen auch Phthalocyanine eine we-
sentliche Rolle: Die reaktive Gruppe wird auch hier meist
iiber eine Phenylen- oder Alkylendiamin-Briicke an eine
Sulfogruppe des chromogenen Systems gebunden3¢).

Die Einschaltung einer kurzen aliphatischen Kette zwi-
schen eigentlichem Farbstoffmolekiil und reaktiver Gruppe
scheint auch in anderen Fillen vorteilhaft zu sein3%). Wie
im Kapitel iiber den Firbemechanismus erlautert, wird
dabei unter gewissen Umstdnden das Verhdltnis von Fi-
xierung zu Hydrolyse zugunsten der ersteren verschoben.

Reaktivfarbstoffe lassen sich nicht nur mit Hydroxyl-
bzw. Aminogruppen des eigentlichen Fasermaterials, son-
dern auch mit entsprechenden Resten von Kunstharzen, mit
denen die Textilien vor oder wiahrend des Férbeprozesses
behandelt worden waren, umsetzen??). Auf diesem Prinzip
beruht das Procion-Resin-Farbeverfahren der 1.C.I.

Mehrere Verfahren sind patentiert worden, bei denen der
Reaktivfarbstoff erst in der Faser aufgebaut wird. So kann
man eine Kupplungskomponente, die eine reaktive Grup-
pierung enthélt, fixieren und anschlieBend mit einer Diazo-
komponente umsetzen?’). Eine andere Mdglichkeit besteht
darin, ein Gemisch eines substantiven Farbstoffes mit freier
Aminogruppe und eines wasserlgslichen Dichlortriazin-
Derivates auf die Faser aufziehen zu lassen; bei der an-
schlieBenden Fixierung setzt sich das eine Chloratom mit
dem Farbstoff, das andere mit der Faser (Cellulose, Wolle
usw.) um?),

¢) Di- und Trichlorpyrimidin-Derivate

Die Chloratome der Cyanurchlorid-Derivate sind deshalb
sehr leicht nucleophil austauschbar, weil sie durch die
elektro-negativen Stickstoff-Atome des Triazin-Ringes ak-
tiviert sind: So lassen sich z. B. die Chloratome des Cyanur-
chlorids um viele Zehnerpotenzen rascher gegen Amine sub-
stituieren als die Chloratome der vergleichbaren carbocy-
clischen aromatischen Verbindung, dem 1.3.5-Trichlorben-
zol. Die chlorierten Diazine sind weniger reaktionsfahig als
die Triazine, weil sie nur zwei Stickstoff-Atome im aromati-
schen Ring enthalten (vgl. Kapitel 3). Immerhin ist z. B.
2.4.6-Trichlor-pyrimidin viel leichter substituierbar als ein
Trichlorbenzol. Es war aus diesem Grunde naheliegend,
diese Verbindung zum Aufbau von Reaktivfarbstoffen
heranzuziehen. Durch Austausch eines der drei Chloratome
gegen eine Aminogruppe eines sauren Farbstoffes (—NH,)
erhilt man Verbindungen vom Typ IX und X. Es ist bis
jetzt nicht bekannt geworden, welches der beiden Isomere

|
N/\| N\
o—n | ®~N_H !
bW N VA
X X

bevorzugt gebildet wird. 2.4.5.6-Tetrachlorpyrimidin ist
noch reaktionsfahiger als die Trichlorverbindung. Von den
hier beim Umsatz mit einem Amin mdglichen drei Isomeren
1Bt sich nur eines mit Sicherheit ausschlieBen: Die 5-Stel-
lung des Pyrimidin-Restes ist am wenigsten reaktionsfahig.
Ob in den heute auch technisch wichtigen Reaktivfarb-

" stoffen auf der Basis von Tetrachlor-pyrimidin der Diazin-

83) FP 1205946, Ciba. 2?%) FP 1181249, Ciba; EP 836647, I.C.1,

38) vgl. z. B. FP 1221408, Ciba und BgP 582072, Hoechst.

) vgl. z. B. EP 846505, 1.C.I1.; FP 1225137, 1226954, Ciba.

37y EP 825771, 1.C.I.

3%) DBP 1059398-99; DAS 1068661;
1226954, Ciba.

EP 846503, 1.C.1.; FP
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rest in 2- oder in 4-Stellung mit einer Aminogruppe des.

eigentlichen Farbstoffmolekiils verbunden ist, ist bis jetzt
nicht bekannt. Substitutionen des Chloratoms in 6-Stel-
lung fiihrt zum gleichen Produkt wie die Reaktion am
C-Atom 4.

Di- und Trichlorpyrimidin-Derivate sind als Reaktiviarbstoffe

in mehreren Patenten?) beschrieben worden. In einigen Patenten,
die sich mit Reaktiviarbstoffen auf der Basis von Triazinen befas-

sen, werden auch Pyrimidin-Derivate beansprucht. Wegen der.

geringeren Reaktivitit der Diazine (im Vergleich zu den Tri-
azinen) erfordert ihre Fixierung auf der Faser nooh hdhere Tem-
peraturen als sie bei den Monochlortriazin-Derivaten nétig sind.
Die verminderte Reaktions{ihigkeit hat andererseits den Vorteil,
daB diese Farbstoffe weniger hydrolysenempfindlich sind.

Wird anstelle eines Pyrimidin-Restes 2.4-Dichlorchinazolin
(XI) verwendet, so sinkt die Reaktionsf{ihigkeit so stark, dal
Ci Monochlorchinazolyl- Verbindungen als Reaktiv-
k farbstoffe kein Interesse haben. Dichlorchinazolin
/\/\N ist frither in Patenten als Bindeglied beim Aufbau
\ ’ von griinen Direktfarbstoffen und sauren Wollfarb-
'\/\ #~\_ stoffen beansprucht worden. Diesen Angpriichen ist
N ClI aber angesichts des hohen Preises dieser Verbindung

X1 nie eine praktische Bedeutung zugekommen.

d) Vinylsulfon-Derivate und Schwefelsdureester von
B-Hydroxydthyisulfonen

Die Farbstoffe, denen diese reaktiven Gruppen zu-
grunde liegen, sind von den Farbwerken Hoechst 1949 und
anfangs der fiinfziger Jahre zum Patent angemeldet wor-
den3?), Dabei scheint allerdings urspriinglich das Haupt-
augenmerk auf der Herstellung waschechter Wollfarb-
stoffe gelegen zu haben. lhre hervorragende Eignung als
Reaktiviarbstoffe fiir Cellulosefasern diirfte erst nach dem
Bekanntwerden der Procion-Farbstoffe voll erkannt wor-
den sein. Die Tatsache, dal Hoechst anfangs der fiinfziger
Jahre verhiltnismaBig ungestort das Gebiet dieser Farb-
stoffe patentrechtlich schiitzen konnte, ist wohl der Grund
dafiir, daB die Zahl der in jiingster Zeit angemeldeten Pa-
tente auf Vinylsulfon- und verwandte Farbstoffe verhilt-
nismaBig klein geblieben ist. Nennenswert sind einige Ar-
beiten iiber Kupfer- sowie 1:2-Chrom- und Kobaltkom-
plexe4%) sowie solche der BASF4!), in denen Farbstoffe be-
handelt werden, die mindestens ein reaktionsfahiges Halo-
genatom (z. B. vom Triazintyp) und mindestens eine durch
Schwefel- oder Sulfocarbonsduren veresterte Hydroxyl-
gruppe enthalten, die jedoch frei von C-Sulfogruppen
sind41). Diese Farbstoffe sind infolgedessen einzig dank der
Schwefelsaureester-Gruppierung gut wasserléslich; wird
dieselbe beim alkalischen Fixieren des Farbstoffes nicht mit
der Faser, sondern mit Hydroxylionen umgesetzt, so ent-
steht eine nur schwer wasserldsliche Verbindung, die des-
halb trotz mangelnder Fixierung an die Faser verhéltnis-
maifig hohe NaBechtheiten aufweisen diirfte.

Anstelle von Schwefelsaure-estern konnen auch Ester
von Sulfosduren verwendet werden42),

Die Schwefelsaure-ester von pB-Hydroxydthylsulfonen
verhalten sich nach Bohnert4®) farberisch wie entsprechende
Vinylsulfone. Aus diesem Grunde nimmt Bohnert an, daB

(+ OHQ)
—HSO0,°

®—80,~CH,—CH,—080,®
X1t

®-—-S0,—CH=CH
X111
l + Cellulose

©®—50,~CH,—CH,~0—Cell

2y DBP 853103; EP 712037, 733471, 740533, Hoechst.
4) FP 1182195, Hoechst.

) FP 1202076, 1211910, 1212162, BASF.

#2) BgP 585284, 1.C.I.

) E. Bohnert, ). Soc. Dyers Colourists 75, 581 [1959].
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die Schwefelsdure-ester (XII) beim Farben im alkalischen
Medium zundchst unter Schwefelsaure- (bzw. Bisulfat-)
Abspaltung in Vinylsulfone (XIII) iibergehen und daB nur
die letzteren befahigt sind, mit Cellulose zu reagieren.

Die Beobachtungen von Bohnert schlieBen jedoch eine
direkte Sy2-Substitution des Schwefelsdure-esters durch
Cellulose nicht mit Bestimmtheit aus.

e) B-Chlor-propionylamide und dhnliche
Verbindungen

Die Gruppierung —NH—CO—CH,—CH,CI und ihre Deri-
vate sind auf breiter Basis von verschiedenen Farbstoff-
fabrikanten, vor allem der Ciba, abgewandelt worden. In
der ersten Anmeldung auf diesem Gebiet44) sind neben f-

.Chlor-propionylamiden auch y-Chlor-butyrylamide und p-

Chlorathyl-sulfonylamide erwahnt, die jedoch keine gr¢-
Bere Bedeutung erlangt haben*3). In mehreren Folgepaten-
ten4®) sind Monoazo-Farbstoffe verschiedenster Konstitu-
tion sowie saure Anthrachinon-Derivate und heterocycli-
sche Analoge von Anthrachinon-Verbindungen (Ersatz
einer Carbonylgruppe durch —8-, —SO,- und —NH-) mit
1—2 Chlorpropionylamid-Gruppen geschiitzt worden. Auch
andere Firmen haben die 8-Chlor-propionylamid-Farbstoffe
bearbeitet47.48),

Die Reaktionsfahigkeit der «.p-Dichlor-propionylamid-
Gruppe*?) gegeniiber dem Monochlor-Derivat ist vermut-
lich nicht deshalb hoher, weil das «-Chloratom ebenfalls
ausgetauscht wird, sondern weil durch den induktiven
Effekt (—1 nach Ingold) die Reaktionsfahigkeit des p-Koh-
lenstoffs steigt. Die Reaktionsfahigkeit der B-Chlor-pro-
pionylamid-Farbstoffe ist im allgemeinen etwas geringer
als die der Monochlortriazine, was gelegentlich als Vorteil
dargestellt wird**). Beim Uberblick iiber die in all diesen
Anmeldungen beschriebenen Farbstoffe fallt auf, daB die
Substantivitit der chromogenen Systeme (d. h. der ent-
sprechenden Molekiile ohne reaktive Gruppen) groBer sein
kann. Z. B. werden in vermehrtem MaBe Dis- und Trisazo-
Verbindungen erwdhnt. Das ist darauf zuriickzufiihren, daB
die Chlor-propionylamid-Gruppe die Substantivitit weni-
ger stark erhght als es reaktive Reste tun, welche aroma-
tische oder heterocyclisch-aromatische Ringe enthalten:
Der Dichlor-triazin- und noch mehr die Monochlor-aryl-
amino-triazin-Reste erhohen die Substantivitit der Grund-
farbstoffe betrichtlich. Merkwiirdigerweise scheinen dage-
gen Pyrimidin-Reste einen geringeren Einflul auf die
Affinitit zu haben. Hydrolysierter Farbstoff kann bei sol-
chen Diazinderivaten daher leichter ausgewaschen werden
als bei Triazinen; andererseits eignen sich Pyrimidin-Reak-
tiv-Farbstoffe weniger fiir das klassische Ausziehfarbever-
fahren, sehr gut jedoch fiir die neueren kontinuierlich ar-
beitenden Foulardierverfahren.

f) Acrylsdureamid-Derivate

Acrylsdure kann formal als HCl-Abspaltungsprodukt von
g-Chlor-propionsaure aufgefa3t werden. Es scheint im Ge-
gensatz zur analogen Situation bei B-substituierten Athyl-
und Vinylsulfonen noch nicht geklart zu sein, ob die p-
Chlor-propionylamid-Reaktiviarbstoffe unter der Wirkung
des Alkalis primiar HCl eliminieren und die gebildeten
Acrylsidureamide mit der Faser reagieren (Mechanismus A),

4y DAS 1058467, Ciba.

4) Im Falle der y-Chlor-butyrylamide ist die Fahigkeit zur nucleo-
philen Substitution, wie man aus der theoretischen organischen
Chemie weiB8, sehr stark abgeschwichft,

1) DAS 1079757, 1082687, 1086366—68; FP 1202267, 1205213,
1217277; BgP 566 182, Ciba.

47) FP 1203796, 1213514, Hoechst.

48) BgP 578518; FP 1218125—26, 1226036, Cassella.

) FP 1205550, Ciba,
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oder ob es sich um eine Sy2-Substitution des g-Chlor-pro-
pionylamids selbst handelt (Mechanismus B).

®-~NH—-CO—CH,—CH,Cl + OH® » ®—NH-CO-CH=CH, (+ H,0 + CI®
H®

P
Mechanismus A @—Nﬂ—CO—CHl}FH,

®: Farbstoffrest ) )
H®: aus dem Losungsmittel B ©0

|
Cellulose
®—-NH-CO—-C H,—?Hg
o]

|
Cellulose

®—NH-CO—CH,-CH,C! + ©0—Cellulose

| @

©—NH-CO—CH,—CH,®

Mechanismus B
(o}
(Iiellulose
®—-NH-CO—CH,—CH, + C1°®
0
Cellulose

DaB Mechanismus A prinzipiell moglich ist, geht aus der
ansehnlichen Zahl von Beobachtungen iiber Reaktivfarb-
stoffe mit Acrylsidureamid-Gruppen hervor®). Zum Teil
werden Acrylsiure- und 8-Chlorpropionylamid-Derivate im
gleichen Patent genannt.

Neben Acrylsdureamiden werden auch Substitutionsprodukte,
z. B. «- oder 3-Methyl- und a- oder (3-Chlor-Derivate beschrieben.
Erwahnenswert sind die einseitig oder beiderseitigc an Aminogrup-

pen von Grundfarbstoffen gebundenen Monochlor-fumarsiure-
Derivate®t), z. B. XIV.

H (|Zl H
NH, réI—CO-—CHzé—CO—I'II H,N
7N nen -\ 2 NV N
NI =/ NN
<‘~>—0H HO,S SO,H H0—< >
HO,S X1V ’SO,H

g) Reaktivfarbstoffe mit Epoxydgruppen

Es mag interessant sein, am Beispiel der Reaktivfarb-
stoffe, welche eine Epoxy- oder Epichlorhydrin-Gruppe
enthalten, zu zeigen, wie in verschiedenen Firmen fast zur
gleichen Zeit sehr dhnliche oder sich ergiinzende Typen von
Reaktivfarbstoffen zum Patent angemeldet wurden: Am
4. 9. 1957 lieB sich die Ciba®?) aminogruppen-haltige, was-
serlosliche Farbstoffe schiitzen, die unter Zusatz von Di-
epoxyden, z. B. XV, zum Farbebad mit der Faser verbun-
den werden. 3 Wochen (25. 9. 1957) spiter meldete die

ng—/CH—CH,—O—CHZ—C}\-{——CH,
o} XV 4

gleiche Firma wasserlosliche Farbstoffe an3®), welche
Epoxygruppen im Farbstoff selbst enthalten. Neben Pro-
pylenoxyd-Resten (XVI1) werden auch Chlorhydrin-Grup-
pen (XVII) erwahnt, die als Vorstufen von Epoxyden be-
trachtet werden konnen. In beiden Fillen sind sie an
Amino-Gruppen gebunden. Wenige Tage darauf (4. 10.

®—-NH-CH,—CH—CH, ®—NH-CH,~-CH—-CH,
ANV I
6] OH Cl
XVl XVIl

50) FP 1200241, 1212500, Ciba; FP 1202897, Cassella; FP 1212810,
Hoechst; DAS 1056580, FP 1228810, BASF.

51) DAS 1083779; EP 848742, Ciba.

%) FP 1210142, Ciba. %) FP 1216308, Ciba.
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1957) meldete die 1.C.1. reaktive Dispersionsfarbstoffe der
Azo- und der Anthrachinon-Reihe an3¢), weiche Epoxyd-
ringe enthaltende Alkylgruppen tragen. Sie wurden fiir das
Farben von Polyamiden und basisch modifizierten Poly-
acrylnitrilen empfohlen. Im gleichen Monat (28. 10. 1957)
lieBen sich schlieBlich die Farbenfabriken Bayer wasserlos-
liché ‘Farbstoffe, die im wesentlichen dem soeben erwihn-
ten Patent der Ciba entsprechen, schiitzen ). Die reaktive
Gruppe kann bei Bayer jedoch nicht nur iiber —NH-, son-
dern auch iiber —O-Briicken an das chromogene System
gebunden sein. Bei spateren 1.C.1.- und BASF-Anmeldun-
gen %) sind neben —O- auch —S- und —SO,~ als Bindeglie-
der genannt.

h) Athylenimin- und p-Chloréthylamin-Farbstoffe

Der Athylenimin-Ring ist das Stickstoffanalogon der
Epoxyde. Athylamin-Gruppen, die in g-Steliung durch ba-
sische Abgangsgruppen substituiert sind (Halogene, mit
Schwefelsaure veresterte OH-Gruppen usw.), kdnnen als
Vorstufen des Athylenimins (bzw. des Vinylamins) betrach-
tet werden.

Beide Typen sind von verschiedener Seite bearbeitet worden.
Die reaktive Gruppe wird dabei direkt an einen aromatischen Ring
des eigentlichen Farbstofimolekiils, an einen heterocyclischen Rest,
z. B. an Triazin-Ringe57), oder, in der Mehrzahl der Fille, iiber
eine —SO,-Gruppe gebunden: Die letztgenannten Verbiz}dungen
sind dureh Umsatz von Sulfochloriden und -fluoriden mit Athylen-
imin relativ leieht zuginglich®—%). Chemisch bemerkenswert ist
der Umsatz von Carbaminsiure-estern (XVIII) mit Athylenimin
zu Harnstoff-Derivaten (XIX)%%):

/CH, /CH,
®—NH—-CO—-OAr + HN —> ®—-NH-CO-—N + ArOH

N N
XVIII CH, XIX CH,

Farbstoffe mit den Gruppen —SO—NH—-CH,—CH X und
—NH—CH,- CH,X (X = basische Abgangsgruppe) sind recht
zahlreich bearbeitet worden, da Athylenimin in der Handhabung
Schwierigkeiten bietet (Toxizitit usw.). Es wurden Vertreter von
praktisch allen technisch wichtigen Klassen fiir solche Reaktiv-
farbstoffe verwendet®0:81), Interessant ist die reaktive Gruppierung
(XXI). Das ihr zugrunde liegende Methyl-3-hydroxyathyl-y-
aminopropylamin (XX) 148t sich aus Acrylnitril und Methyl-3-
hydroxyithylamin herstelien. Da sich hier kein substituierbarer
Wasserstoff mehr am Stickstoff in $-Stel'ung zur Abgangsgruppe

NC—CH=CH, + Hl‘lJ—CH,—CH,OH

l CH,

NC—CH,—CH,—~N—CH,—CH,0H
!
CH,
|+ an
H,N—CH,—CH,—CH,—I\II-—CH,—CH,OH
XX CH,
} + @-soc
@--so,—NH—-cH,--CHrCH,—rT—CH,—CHgOH
CH,
l, + HCISO,

®—-50,— NH—CH,—C H,—-CH,—ITJ—CH,—C H;—0SO,H
XXI CH,

befindet, ist die Bildung eines isolierbaren Athylenimin-Zwischen-
produktes nicht maglieh. Der Stickstoff ist aber wegen seiner Nach-
bargruppenwirkung®?) fiir die Reaktivitat wesentlich.

54) FP 1212297—98; EP 840903, 1.C.I. %) FP 1213093, Bayer.

56) BgP 585004-006, BASF; EP 830847; FP 1228545, 1.C.1.

57) FP 1205384, Ciba. %) FP.1206008,1.C.1. %) FP 1217337, Sandoz.

%) DBP 1036807; FP 1192412, 1225332, BASF; EP 837750;
FP 1221923, Bayer; DAS 1066987; FP 1193553, Ciba; BgP
$5711733; EP 821963, 823098, 826689, 1.C.1.

€1y FP 1217738, Bayer.

§2) Zur Nachbargruppenwirkung von tertidren Aminogruppen vgl.
z. B. Zusammenfassung von J. Hine: Physical Organic Chemi-
stry. Mc Graw Hill, New York 1956, S. 121 ff.
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1n diesem Zusammenhang sind auch die Pyrazolonfarbstoffe von
Bayer®) bemerkenswert, welche in 1-Stellung nicht wie iiblich
einen Aryl-, sondern einen B-Brométhylrest tragen (z. B. XXII).
Auch hier diirite die Nachbargruppenwirkung des tertiiren Stick-
stoffs fiir den Charakter als Reaktiviarbstoff wesentlich sein. Der
griine Farbstoff XXII ist auBerdem als Kombination einer hlauen
Anthrachinon- mit zwei gelben Azoverbindungen interessant.

C]H,—CH,Br
N.
3 /‘<CH3 e o<
Y N N
o Nl _D so, T\=> N=N C—CH,
At S
MY ot SO.H
o 1T~<:>—'SO,—IT~<;§—N=N—(’%———%—CH,
H H HO—-C
XXI11 N
(‘:H,—CH,Br

i) Veﬁchiedene reaktive Gruppierungen

Einige weitere Moglichkeiten sind in kleinerem AusmaSe
bearbeitet worden:

Sulfofluoride sind bekanntlich wesentlich weniger
hydrolysenempfindlich als Sulfochloride: Sie kdnnen mei-
stens sogar aus siedendem Wasser umkristallisiert werden.
Nicht weniger als vier Firmen haben erkannt, daf wasser-
losliche Farbstoffe mit Sulfofluoridgruppen sich nach dem
Reaktivprinzip farben lassen®). Es bilden sich Verbindun-
gen, die den bekannten Umsetzungsprodukten von Cellu-
lose mit Tosylchlorid entsprechen. Einer kiirzlich erschie-
nenen Notiz$?) zufolge sollen die Farbwerke Cassella beab-
sichtigen, demnéchst Sulfofluorid-Reaktivfarbstoffe in den
Handel zu bringen.

Sultongruppen tragende Farbstoffe werden ebenfalls re-
aktiv gebunden®®), Hier bestehen zwei Reaktionsmaglich-
keiten: Entweder bildet sich wie bei Sulfofluorid-Deriva-
ten der Sulfosdureester mit der Cellulose (XXI111), oder
aber es entsteht ein Ather (XX1V). Da ein Sulton als inne-
rer Alkylester einer Sulfosidure bezeichnet werden kann und

CH
/TN
® O + HO-—Cellulose
N/
SO,
CH,OH <N CH,—0—Celiulose
7/ -/
®\ ®\
8$0,—~0—Cellulose SO;H
XXI11 XXIV

Sulfosdureester im allgemeinen an der S—O- und nicht an
der 0—C-Bindung gespalten werden, ist die erste Formu-
lierung (XX111) wahrscheinlicher.

Einem prinzipiell andersartigen Typ gehdren die Farb-
stoffe an, welche 1sothiocyanat-Reste (—-N=C=8) als reak-
tive Zentren tragen®?). Neben wasserldslichen Azoverbin-
dungen sind auch sulfogruppen-haltige Anthrachinone, Di-
benzanthrone, Isodibenzanthrone, Dibenzpyrenchinone und
dhnliche Verbindungen geschiitzt worden. Isocyanatgrup-
pen (—N=C=0) sind jedoch normalerweise zu wenig hydro-
lysenbestdndig, um fiir wasserlgsliche Reaktivfarbstoffe
praktisches Interesse zu haben. Die Dispersionsfarbstoffe,
welche Thiocyanat-Reste (—8—C=N) tragen?®s), reagieren
vermutlich nicht mit dem Substrat, sind also keine Reak-
tivfarbstoffe.

¢3) BgP 587098, Bayer.

¢) FP 1193706, Cassella; FP 1192485, Ciba; BgP 578517, Hoechst;
DBP 1052946; EP 824690, I.C.I1.

%) Textile World 7960, No. 4, S. 65.

) FP 1210106, Ciba.

%7) FP 1223110—11, Ciba; vgl. auch USP 2937186, University of
Kansas,

%8) Schw. P, 346632, Sandoz; FP 1208816, Bayer.
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Die BASF hat sulfierte Kupferphthalocyanin-Derivate,
welche Methylol-(—CH,OH) und besonders veresterte Me-
thylolgruppen (z. B. —CH,C]) enthalten®), zum Patent
angemeldet.

Mit Cellulose-, Protein-, Polyamid- und anderen Fasern
vermdgen auch Farbstoffe zu reagieren, welche Carbamin-
saure- und Thiocarbaminsdure-arylester als reaktive Grup-
pen tragen?), z. B. die Verbindung XXV.

OH

3

_\SO.-H Ho,s/\/ \/\NH—CO——O-—<:>
XXV =

Wenn Diketen mit einem Alkohol umgesetzt wird, ent-
steht bekanntlich ein Ester, mit einem Amin ein Amid der
Acetessigsaure. Die Farbenfabrik Wolfen fand nun, da8
Wolle, Polyamide und sekundéres Celluloseacetat in Ge-
genwart von Pyridin mit Diketen reagieren und daB das
Acetessigsdure-Derivat anschlieBend auf der Faser mit
einem Diazoniumsalz gekuppelt werden kann?!), Es han-
delt sich also um den Aufbau eines reaktiven Farbstoffes in
der Faser.

H,C=C-0

| + HyN—Wolle
H,C—C=0

l

HyC—CO~CH,—CO—-NH~Wolle

l

Ar
|
N + ArNS®

on N

| |
H,C—C—==«C—CO—-NH—Wolle

k) Dispersionsfarbstoffe mit reaktiven Gruppen

Mit Ausnahme der soeben erwdhnten Diketen-Farbstofi-
synthese in der Faser enthalten alle bisher besprochenen
Verbindungen wasserloslich machende Gruppen, meist
Suilfogruppen, um eine Fiarbung aus wisseriger Lisung zu
ermoglichen. Die 1.C.1. hat in mehreren Patenten’) Dis-
persionsfarbstoffe aus der Klasse der Anthrachinon- und
der Azoverbindungen beschrieben, die reaktive Gruppen
(vor allem Mono- und Dichlortriazine, Dichlorpyrimidine,
B-Chlordthylamine und Epichlorhydrine) enthalten. Sie
dienen zum Firben von Polyamiden. Die zum Teil er-
wihnte Verwendung zum Féirben von anderen syntheti-
schen Fasern und Celluloseacetat diirfte von untergeordne-
ter Bedeutung sein. Diese Patente bilden die Grundlage der
in der Einleitung erwdhnten Procinylfarbstoffe3).

In zwei Patenten der Ciba ™), in denen Dispersions-Reak-
tivfarbstoffe beschrieben sind, ist die bei den 1.C.1.-Ver-
fahren wesentliche alkalische Nachbehandlung nicht er-
wahnt.

3. Mechanismus der nucleophilen Substitution
aromatischer Heterocyclen

Aus dem 2. Kapitet ist ersichtlich, daB den halogenierten
aromatischen Heterocyclen als reaktiven Gruppen eine be-
sonders groBe Bedeutung zukommt. Bevor wir auf den
eigentlichen Fixierungsmechanismus der Reaktivfarbstoffe
eingehen (Kapitel 4), soll deshalb im folgenden der Mecha-
nismus der nucleophilen Substitution aromatischer Hetero-
cyclen ,in vitro“ diskutiert werden. Der Umsatz eines

) DBP 1054059; FP 1206833, BASF.

) FP 1203834, Cassella; FP 1237100, 1240237, Ciba.

71y DBP 1075089, Farbenfabriken Wolfen.

2y EP 802935, 822948, 835819, 840903, 848236, FP 1177851,
1212298, 1214199, I.C.1.

) FP 1189668, 1198423, Ciba.
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Reaktivfarbstoffes mit einem Substrat scheint unsein iiber-
zeugendes Beispiel dafiir zu sein, daB ein tieferes Verstind-
nis textilchemischer Reaktionen nur dann moglich ist, wenn
man iiber die physikalisch-organischen Grundiagen der be-
treffenden Reaktionen, d. h. ihre Kinetik und ihren Mecha-
nismus, genau orientiert ist.

Uber Kinetik und Mechanismus der Substitution aroma-
tischer Heterocyclen ist bis- heute verhaltnismaBig wenig
verdffentlicht worden. Mehrere Autoren haben den Aus-
tausch von Halogen gegen basische Reste (Hydrolyse, Al-
koholyse, Aminolyse usw.) in carbocyclischen aromatischen
Systemen mit der entsprechenden Reaktion bei Hetero-
cyclen verglichen?). So 148t sich bekanntlich Chlorbenzol
nur sehr schwer in Phenol oder Anilin iiberfiihren, wahrend
4-Chlorpyridin eine recht hohe Reaktionsfreudigkeit gegen-
iiber nucleophilen Agentien aufweist. Erst durch Einfiih-
rung von (—M)-Substituenten?®), wie —NO, und besonders
—N,®, wird die Reaktivitit carbocyclischer Aromaten
stark erhoht. Mangini und Frenguelli"®) zeigten an Pyridin-
derivaten, daB ein Heterostickstoff ungefahr die gleiche
Wirkung hat wie eine Nitrogruppe. Diese Regel konnte
kiirzlich beim Vergleich von Triazinderivaten mit 2.4.6-
Trinitrochlorbenzol bestitigt werden ).

Ein gerade fiir die Technologie der Triazin-Reaktivfarb-
stoffe wesentlicher Unterschied bestent jedoch zwischen
der carbocyclischen und der heterocyclischen aromatischen
Substitution: Die letztere ist, wie Banks?®) gefunden hat,
sdurekatalysiert. Dies 148t sich leicht verstehen, da durch
die Sdure der heterocyclische Stickstoff quaternisiert wird.
Das z. B. aus Cyanurchlorid gebildete Triazinium-Ton
ist wesentlich elektrophiler und wird daher rascher durch
ein Amin substituiert als Cyanurchlorid selbst:

Cl Cl
| |
/. AN
1;{1 /NK + H® lﬁl N
RN |
——= o/
Cl/\N Ci C/\N/\Cl
)
' XXVI H
}‘ + ArNH, + ArNH, !
langsam T T " rasch
ey o
C‘l
N\
Y
NN
Cl N NHAr

Wegen dieser Sdurekatalyse sind halogenierte aromati-
sche Heterocyclen sehr empfindlich: Bei der Hydrolyse
bildet sich Halogenwasserstoffsiure, die den weiteren Zer-
fall beschleunigt: Es handelt sich um eine typische Auto-
katalyse. Dies lieB sich vor kurzem kinetisch an Cyanur-
chlorid und seinen Derivaten nachweisen?). Diese Auto-
katalyse hat zur Folge, daB die Haltbarkeit von Reaktiv-
farbstoffen, die auf der Basis von Cyanurchlorid aufgebaut
sind, kritisch sein kann: Sofern Feuchtigkeit dazukommt,
bildet sich Salzsdure in geringen Mengen, die dann den
weiteren Zerfall (d. h. die Hydrolyse) der Praparate be-
schleunigt. NaturgemaB sind besonders die Dichlortriazin-
Derivate diesem autokatalytischen Effekt unterworfen. Die

) Vgl. Zusammenfassungen von J. Sauer u. R. Huisgen, Angew.
Chem. 72, 294 [1960], Kapitel B 3; J. F. Bunnett u. R, E. Zahler,
Chem., Reviews 49, 273 [1951].

%) Nomenklatur nach C. K. Ingold: Structure and Mechanism In
Organic Chemistry. Bell & Sons, London 1953, S. 67ff.

%) A. Mangini u. B. Frenguelli, Gazz. chim, ital. 69, 86 [1939].

77) B. Bitter, Dissertation Universitit Basel, 1860,

"®) C. K. Banks, J. Amer. chem. Soc. 66, 1127, 1131, 1771 |1944);
C. K. Banks u. J. Controulis, ebenda 68, 944 [1946]).

%) B. Bitter u. Hch, Zollinger, Angew. Chem. 70, 246 [1958].
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Procionfarbstoffe kommen deshalb unter Zusatz eines Phos-
phatpuffers in den Handel, der in wisseriger Losung einem
pg-Wert von ca. 6-—-8 entspricht??). _

Die Autokatalyse der nucleophilen Substitution: aroma-
tischer Heterocyclen nimmt mit der Zah! der Heteroatome
zu. Dies wird aus den kinetischen Datens!) iiber die Sub-
stitution von Pyridazin-, Pyrimidin- und Triazinverbin-
dungen durch Anilin (Tabelle 1) klar: Wihrend bei den
Diazinen erst in Sdure-Konzentrationen von rund 1 Mol/Li-
ter eine nennenswerte Katalyse beobachtet wurde, spre-
chen die Triazine, besonders Cyanurchlorid selbst, schon
auf sehr geringe Sduremengen an. Tabelle 1 148t auBerdem
den EinfluB der Zahl und Stellung der Ring-Stickstoffatome
sowie die Wirkung weiterer Substituenten erkennen. Es sei
besonders auf die Wirkung des Ersatzes von Wasserstoff
durch Chior (Di- bzw. Trichlorpyrimidin) und von —Cl
durch —NHAr (Cyanurchlorid, bzw. Dichloranilino-tri-
azin) hingewiesen, da dies vollkommen den Verhiltnissen
in der Technologie der Reaktivfarbstoffe entspricht: Die
Reaktivitdt nimmt dort von den Dichlorpyrimidin-Deri-
vaten iiber die Trichlorpyrimidine (Drimaren- und Reak-
tonfarbstoffe) und Monochlortriazine (Cibacrone) zu den
Dichlortriazinen (Procione) zu.

Einschrinkend mull zu Tabelle 1 bemerkt werden, daf es sich

hier um Versuche in Benzol handelt, in dem die kinetischen Ver-
haltnisse und insbesondere die mechanistischen Grundlagen der

1

I Temp. l Eisessig- | Scheinbare Geschwindig-
' roc z \ keitskonstante 82)
| €1 | 2Zusatz | 108 [Liter-Moi-''min-1]
1 \
l‘ 21,7 ‘ — l 6
| 21,7 ‘ 1,0n 56
i 21,7 l 3,0n 140
cl |
|
A 25,0 - 4
N
’ J 25,0 0,1 n 170
N |
—
cl
{ 25,0 - 68
N
/'\ )\ 25,0 0,1l n 2000
¢’ N ¢l
cl
N’\x 25.0 - 105000
/I\ ¢|\ 250 | 0,05n 453000
¢’ N NH—@I
cl ’
A 25,0 - 14000000
N N !
U | 250 | 0,02n 164000000
AN AN
¢ N ¢ |
Tabelle 1. Reaktionsgeschwindigkelt chlorierter aromatischer

Heterocyclen mit Anllin in Benzol-Losung?$!)

Saurekataiyse komplizierter sind als bei der spezifischen Protonen-
katalyse unter Bildung eines Triazinium-Ions. Auf den Substitu-
tionsmechanismus in unpolaren Ldsungsmitteln wird noch ein-
gegangen.

Diese kinetischen Resultate bestitigen, wie erwihnt, die
Erfahrungen des Technologen. In der physikalisch-organi-
schen Chemie bildet die 'Kinetik eines der Werkzeuge zur

8) FP 1173610, 1.C.1I. 81y Hch. Zollinger, unvertffenti.

52) Da diese Reaktionen durch das Endprodukt und z.T. durch das
Ausgangsmaterial katalysiert sind, handelt es slch nicht um
exakte Konstanten. Um hier einen Reaktivitdtsverglelch der ver-
schiedenen Verbindungen zu ermbglichen, wurden die experimen-
tellen Daten wie bel einer Reaktion 2. Ordnung ausgewertet.
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Aufklarung von Reaktionsmechanismen. Im folgenden soll
der Substitutionsvorgang dieser aromatischen Heterocy-
clen analysiert werden, da sich daraus wichtige Schliisse
fiir den Fixierungsmechanismus der Reaktivfarbstoffe er-
geben.

Es ist naheliegend zu vermuten, daB diese Reaktionen
mechanistisch den nucleophilen Substitutionen in der Ben-
zolreihe entsprechen, die dem sogenannten additiven Che-
mismus (nach Huisgen®))folgen. Neuere eingehende kine-
tische Arbeiten, an denen vor allem Bunnett beteiligt war?®4)
haben die frithen Beobachtungen von Jackson8%) und Mei-
senheimer®®) bestatigt, wonach sich die Base an den Aro-
maten zu einem Zwischenprodukt (XXVII) anlagert, das
in zweiter Stufe das Halogenid-lon abspaltet:

0,N— 7 N\ _pr+ CH,0©

\ﬁ/ —
\e /—\/Br -Br® ol N
eo/ /\ — N D OCH,
PoexvII

Der friiher diskutierte synchrone Mechanismus ist damit
mit Sicherheit in allen bis jetzt genau untersuchten Fillen
ausgeschlossen worden.

Fiir aromatische Heterocyclen ist nur sehr wenig experi-
mentelles Material vorhanden. Die Untersuchungen von
Bitter, Kaiser und Zollinger?.81.87) iiber
den Mechanismus der Triazin-Substitu- ‘
tion durch Arylamine in unpolaren L- N
sungsmitteln lassen jedoch keinen Zweifel \ i
daran, daB auch hier ein analoges Zwi- CI/\N/\CI
schenprodukt auftritt. Kurz zusammen-
gefalit ergeben sich die folgenden kineti-
schen Resultate:

a) Die Substitution eines Chloratoms
im Cyanurchlorid durch Anilin ist genau _
erster Ordnung im Bezug auf Cyanurchlo- |
rid. In unpolaren Medien werden 2 Aqui- N
valente Anilin verbraucht, da die frei- Il
werdende Salzsdure ein zweites| Molekiil o N
Anilin als unlésliches Aniliniumsalz in f A
rascher Folgereaktion dem System ent-
zieht. Unter Beriicksichtigung dieser Tat-
sache ist die kinetische Ordnung in Bezug
auf Anilin etwas groBer als 1. Dies 148t R
sich auf eine schwache Basenkatalyse zu-
riickfiihren.

b) Die Reaktion ist deutlich durch das

entstehende Dichloranilino-triazin auto- cl

|
katalysiert?). Die entsprechende Sub-
N

stitution mit Monomethylanilin dagegen i
ist nicht autokatalysiert. Das Wasser- /\
stoffatom an der Aminogruppe von Di-
chloranilino-triazin ist deshalb fiir !die
Katalyse wesentlich. '

c) Die Reaktion wird durch Carbon-
sduren und o-Pyridon (= «-Hydroxypyri-
din), nicht aber durch Phenole (Phenol, Mono- und Trini-
trophenole) und y-Pyridon katalysiert ?). Die katalytische
Wirkung nimmt in der Reihe CH,COOH > CH,CICOOH >
CCl,COOH nicht zu, sondern merkwiirdigerweise ab.

d) Qualitative Versuche haben gezeigt, daB sich «-Brom-
pyridin analog verhdlt, daB jedoch die Reaktion von y-

8) Siehe?), Kap. C.

84y J. F. Bunnett, Quart. Rev. (Chem. Soc., London) 72, 1 [1958];
vgl. auch J. Sauer u. R. Huisgen %),

8) C. L. Jackson u. M. H. Ittner, Amer. chem. J. 79, 199 [1897];
C. L. Jackson u. W, F. Boos, ebenda 20, 444 [1898].

88y J. Meisenheimer, Liebigs Ann. Chem. 323, 205 [1902].

87) B. Bitter, V, Kaiser, W, Koch u. Heh. Zollinger, unveréffentl,
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+ ArNH,

+ RCOOH

XXIX

l rasch®)

A

N/\
|
l rasch

®
ArNH,CI®

Brompyridin und 2.4.6-Trinitrochlorbenzol allen erwéahn-
ten katalytischen Einfliissen nicht unterworfen ist.

e) Die Reaktion ist durch Pyridin und Triadthylamin ka-
talysiert.

f) Die Substitution mit N.N-Dideuteroanilin verlduft in
Gegenwart von Eisessig etwas rascher (ky/kp = 0,95), in
Gegenwart von Pyridin jedoch langsamer als mit norma-
lem Anilin (kg/kp = 1,04).

Alle diese Daten sind mit einem Mechanismus vereinbar,
bei dem sich zunichst ein Zwischenprodukt (XXVIII) bil-
det, dessen Zerfall sowohl durch- Protonakzeptoren (Pyri-
din, Amine) als auch durch sogenannte bifunktionelle Ka-
talysatoren®) vom Typ der Carbonsduren oder des a-Pyri-
dons®?) beschleunigt wird. Diese bifunktionellen Verbin-
dungen stellen dabei einerseits eine Brinsted-Saure zur Ak-
tivierung des a-stindigen Ringstickstoffs, andererseits ein
basisches Zentrum (Carbonylsauerstoff) als Protonakzep-
tor filr den Aminwasserstoff zur Verfiigung.

Die merkwiirdigen und scheinbar im Gegensatz zur Ba-
senkatalyse stehenden Resultate mit deuteriertem Anilin
konnen wie folgt erklart werden: Bei der Eisessig- wie bei
der Pyridin-Reaktion bilden sich im 2. Schritt Wasserstoff-
briicken-Addukte. Deuteriumbriicken sind jedoch stabiler
als Protiumbriicken, wie sich z. B. aus den héheren Siede-
punkten, Verdampfungswiarmen usw. von D,0 oder ND,

Cl
ki N/\N Cl
-——> /
% Cl/\e/\ee/
| \
XXVIII H Ar

/// \\ + Pyridin

XXX

L uce
N + RCOOH + C.H,NHCI

| 4+ HCI il |

NHAr Ci N NHAr

+ ArNH,
Mechanismus der bifunktionellen und der

Basenkatalyse derCyanurchlorid-Substitution
in unpolaren Ldsungsmitteln

gegeniiber Wasser und Ammoniak ergibt. Die Gleichge-
wichte (XXVIII) =2 (XXIX) und (XXVIII) 2 (XXX)
liegen deshalb beim deuterierten System mehr auf der rech-
ten Seite, d. h. in der Richtung der Reaktionsprodukte, als
bei Verwendung von gewdhnlichem Anilin. Die Reaktions-

88) Vgl. P. D. Bartlettin A, Todd: Perspectives in Organic Chemistry.
Interscience Publ, Co., New York 1956, S. 9.

89) Zum Wirkungsmechanismus von «-Pyridon vgl. C. G. Swain u,
J. F. Brown, J. Amer. chem. Soc. 74, 25638 {1952].

90) Uber die Reihenfolge der raschen Stufen (Dissoziation von
Chlorid-Ion und Proton) kann auf Grund des bis heute vorliegen-
den experimentellen Materials noch nichts Bestimmtes ausgesagt
werden,
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geschwindigkeitskonstanten k, und k', werden beim Ver-
such mit ArND, (und CH,COOD) wohl erniedrigt; da diese
Stufen aber reversibel sind und zu Produkten fiithren, deren
Stabilitat wegen der Deuteriumbriicken groBer ist als die-
jenige der analogen Protiumverbindungen, ist auch k_,
(bzw. k’_,) kleiner. Bei der bifunktionellen Katalyse iiber-
wiegt die Wirkung von k_,, so daB ein sogenannter umge-
kehrter Isotopeneffekt der Gesamtreaktion beobachtet
wird. Bei der Pyridinreaktion dagegen ist das Verhaltnis
K',/K'—, anders, so daB ein kleiner Isotopeneffekt in der an-
deren Richtung resultiert. Ob dies darauf zuriickzufiihren
ist, daB hier nur eine Wasserstoffbriicke auftritt, 1aBt sich
auf Grund des vorliegenden experimentellen Materials nicht
mit Sicherheit sagen; bei der Interpretation derart kleiner
Wasserstoffisotopeneffekte ist ganz allgemein Vorsicht
geboten.

Bei ein und derselben Reaktion kann also die GroBe des
kinetischen Isotopeneffektes in Abhédngigkeit vom Kataly-
sator variieren. Dieses Resultat steht in Parallele zu Er-
gebnissen iiber Isotopeneffekte bei der Azokupplung, die
ebenfalls eine Funktion von Art und Konzentration der
Katalysatoren sind??).

Ob sich bei all diesen Reaktionen den primdren noch se-
kundire lsotopeneffekte im Sinne der von Sireitwieser,
Wolfsberg®®) u. a. diskutierten a-Effekte {iberlagern, sei da-
hingestellt. «-Effekte wiirden sich ergeben, wenn k; und/-
oder k-, durch die Verwendung von ArND, beeinfluBt wiir-
den. Eine weitere noch offene Frage ist das Problem, ob die
Zwischenprodukte XX1X und XXX Addukte der Kataly-
satoren sind oder ob bereits bei ihrer Bildung eine Uber-
tragung des Aminowasserstoffs an den Katalysator {(und —
bei der Eisessigreaktion — ein entsprechender Ubergang des
Siureprotons an den heterocyclischen Stickstoff) stattge-
funden hat. 1lm obigen Schema wurden beide Mdglichkeiten
dargestellt.

Aus dem Mechanismus der Pyridin-Katalyse von Cyanur-
chlorid-Substitutionen ergibt sich, daB analoge Effekte
auch bei carbocyclischen nucleophilen Reaktionen auftre-
ten sollten, ist doch der heterocyclische Stickstoff fiir die
Pyridinwirkung unwesentlich. Dies ist tatsdchlich der Fall:
Die Substitution von I-Fluor-2.4-dinitrobenzol durch p-
Anisidin ist in Benzol ebenfalls basenkatalysiert und weist
nach Versuchen von W.Koch®”) einen groBen lsotopen-
effekt (kg/kp = 1,7) auf.

Uber den Fixierungsmechanismus von Reaktiv-
farbstoffen in der Faser

Es ist bereits in der Einleitung darauf hingewiesen wor-
den, daB Reaktivfarbstoffe {iberraschenderweise bevorzugt
mit Hydroxylgruppen der Cellulose und nur in untergeord-
netem MaBe mit Wasser reagieren, Fiir die wissenschaft-
liche Bearbeitung ergeben sich daraus zwei Probleme:

a) Es muB bewiesen werden, ob iiberhaupt eine kova-
lente Bindung zwischen Farbstoff und Substrat gebildet
wird und welche Gruppen der beiden Partner gegebenen-
falls daran beteiligt sind.

b) Die Ursachen fiir die hohere Reaktionsfreudigkeit des
Farbstoffes mit dem Substrat sind aufzuklaren.

Wahrend das zweite Problem eindeutig in den Kreis der
Arbeitsmethoden der physikalisch-organischen Chemie ge-
hort, sollte sich die erste Frage mit den Methoden der klassi-

"1y Hch. Zollinger, Helv, chim. Acta 38, 1617 [1955]; Angew. Chem.
70, 204 [1958].

°t) A. Streitwieser, R, H. Jagow, R. C. Fahey u. S. Suzuki, J. Amer.
chem, Soc. 80, 2326 [1958]; M. Wolfsberg, Vortrag Gordon
Research Conference on Chemistry and Physics of Isotopes,
New Hampton (USA), 6. Juli 1960.
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schen organischen Chemie 16sen lassen: Die vermutete ko-
valente Verbindung des Farbstoffes mit dem Makromolekiil
der Faser wire zu niedermolekularen Bruchstiicken abzu-
bauen, die sich analysieren und durch Vergleich mit syn-
thetischen Produkten identifizieren lassen, im Falle einer
Cellulosefarbung also etwa zu einer Verbindung Farbstoff-
Glucose, bei Wolle zum Reaktionsprodukt des Farbstoff-
molekiils mit einer Aminosaure.

Mit dieser Methode ist man bis heute noch in keinem
Fall vollstandig zum Ziele gelangt. Osterloh%) ist es jedoch
gelungen, bei reaktiven Wolifarbungen analytisch zu zei-
gen, dafl bestimmte Aminosduren durch die Reaktivfarb-
stoffe chemisch verdndert wurden. Bei Baumwolle ist das
Problem schwieriger, weil sich Cellulose schwerer abbauen
148t und weil (vermutlich) die Cellulose-Farbstoff-Bindung
schwicher ist als bei Wollfirbungen: Bei der saurekataly-
sierten Cellulose-Hydrolyse wird der Farbstoff rascher ab-
gespalten als die Cellulose zu Oligomeren oder Glucose ab-
gebaut wird. Versuche, gefarbte Cellulose mikrobiologisch
abzubauen, sind bis jetzt erfolglos gebliebens. 4).

Eine andere in der Konstitutionsaufklarung organischer
Stoffe haufig verwendete Methode besteht darin, spezifi-
sche Reaktionen mit Gruppen, deren Anwesenheit ver-
mutet wird, auszufithren. Bei Reaktivfarbungen sind Um-
setzungen, die fiir das Briickenglied zwischen Farbstoff und
Faser charakteristisch sind, gleichzeitig Beweise fiir den
kovalenten Charakter der Reaktivbindung Substrat-Farb-
stoff. Diese Methode fithrte zum einzigen, bis heute be-
kannten direkten Konstitutionsbeweis: Reaktivfirbungen
von Sulfofluorid-Farbstoffen auf Cellulose zeigen die glei-
chen Reaktionen wie Tosylate von Zuckern, z. B. werden
Farbstoffreste, die an primidre Hydroxylgruppen gebunden
sind, mit Natriumjodid quantitativ gegen Jod ausge-
tauscht??); ca. ein Viertel des fixierten Farbstoffes wird
nicht angegriffen, ist also vermutlich an sekundire OH-
Gruppen gebunden. Die Spezifitit dieser Reaktion geht
daraus hervor, daB Reaktiviarbungen von B-Chlorpro-
pionyl-, Mono- und Dichlortriazin-Farbstoffen unter den
gleichen Bedingungen durch Natriumjodid nicht beeinfluft
werden.

Bei den iibrigen Gruppen von Reaktivfarbstoffen, vor
allem bei den technisch wichtigen Typen, fehlen direkte
Konstitutionsbeweise leider noch. Aus einem recht um-
fangreichen experimentellen Material geht jedoch eindeu-
tig hervor, daB Reaktivfarbungen sich anders als Direkt-,
Kiipen- und andere Farbungen verhalten. Vickerstaff?s)
zeigte, daB mehrere Beobachtungen auf eine andersartige
Bindung zwischen Faser und Farbstoff deuten. So lassen
sich Reaktivfarbungen (im Gegensatz zu Direktfarbungen)
wisserig mit Seife noch (im Gegensatz zu Naphtol- und
Kiipenfarbungen) mit organischen Lisungsmitteln von der
Faser abziehen. Weiterhin wies Vickerstaff darauf hin, daB
die Loslichkeit der Cellulose in Kupferoxydammoniak-Lo-
sung durch die Reaktivfarbung mit Dichlortriazin-Farb-
stoffen verringert wird. Das 148t darauf schlieBen, daB die
Cellulose durch den Farbevorgang chemisch verdndert wor-
den ist. Wegmann®®) konnte diese Loslichkeits-Beobachtun-
gen verfeinern und auf Grund des Verhaltens in Cuoxam-
Losung zwischen der Substitution von einem oder beiden
Chloratomen durch Cellulose bzw. Wasser unterscheiden.
Auch beim Losen reakiv gefdrbter Cellulose in Ameisen-
sdure + ZnCl, sowie in Schwefelsdure zeigen sich charak-
teristische Unterschiede zur unbehandelten Cellulose®?).

93) F, Osterloh, Melliand Textilber. 72, 1533 [1960].

94) B. Krazer u. Hch. Zollinger, Hely. chim. Acta 43, 1513 [1960].
9) T, Vickerstaff, J. Soc. Dyers Colourists}73, 237 [1957).

98) J. Wegmann, Melliand Textilber.?39, 1006 [1958].

97) K. Schwertassek, Faserforsch. u. Textiltechn. 9, 321 [1958].
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SchlieBlich erwies sich, daB reaktive Azofarbstoffe wie Pro-
ciongelb RS und Procionrot G auf der Faser reduktiv ge-
spalten werden konnen und daB dabei nur eines der beiden
Spaltstiicke von der Faser entfernt wird. Das iiber die reak-
tive Gruppe gebundene Amin kann wieder diazotiert und
gekuppelt werden; die dabei erhaltene Farbung hat immer
noch die Eigenschaften einer Reaktivfarbung.

Die Idee, reaktive Farbstoffe in der Cellulose zu synthe-
tisieren, ist spater weiter ausgebaut worden?), indem man
Cellulose zuerst mit Cyanurchlorid umsetzte und anschlie-
Bend das zweite und dritte Chloratom durch Aminogrup-
pen von Farbstoffen oder ungefarbten Aminen substitu-
ierte. Die Reihenfolge dieser drei Stufen lie8 sich im Prin-
zip beliebig verindern. Die erhaltenen Firbungen stimm-
ten in ihren Eigenschaften unabhédngig vom Syntheseweg
iiberein, wodurch ihre Identitat erwiesen ist. Die fiir diese
Arbeiten entscheidende Reaktion von Cellulose mit unsub-
stituiertem Cyanurchlorid ist sowohl technisch®8) wie wis-
senschaftlich®®) bereits vor Entwicklung der Reaktivfarb-
stoffe eingehend untersucht worden.

Die Frage, ob die Reaktion mit primaren oder sekundé-
ren Hydroxylgruppen der Cellulose bevorzugt ist, ist ver-
schiedentlich bearbeitet worden. Die Beobachtung, daB
Natriumalginat mit Reaktivfarbstoffen nicht umgesetzt
wird, ist als Hinweis gegen eine Reaktion der sekundiren
Hydroxylgruppen angefiihrt worden?®¢). Demgegeniiber ist
anzumerken, daBl die negativen Ladungen der Carboxylat-
gruppen der Alginate eine Adsorption der Farbstoffionen
erschweren. Mdglicherweise spielt auch die Tatsache, daB
dieses Polysaccharid geldst vorliegt, eine Rolle: Calcium-
alginat (in fester Fbrm) reagiert mit Triazin-Farbstoffen ),

Uberzeugender sind Versuche von Daruwalla und Subra-
manian'®) sowie Dawson'?l), die Farbungen auf oxydativ
abgebauter Cellulose durchfiihrten. Bekanntlich wird mit
Stickstoffdioxyd vorwiegend die C(6)-Gruppe, mit Per-
jodat die C(2)- und C(3)-Gruppe oxydiert. Aus der Anférb-
barkeit dieser Cellulose-Modifikationen ergibt sich, daB so-
wohl priméire wie sekundare Hydroxylgruppen mit Reak-
tivfarbstoffen reagieren. Bei Monochlortriazinen liegt das
Verhéltnis der Reaktion an C(6) und C(2) + C(3) starker
auf der Seite der priméren Gruppe (ca. 15:1) als bei Di-
chlortriazinen (ca. 3:1 bis 7:1). Das Verhaltnis entspricht
recht gut dem Reaktionsgeschwindigkeits-Verhiltnis die-
ser Farbstoffe mit n-Propanol bzw. Isopropanol, die als Mo-
delle fiir primére bzw. sekundéare alkoholische OH-Gruppen
betrachtet werden kdnnen102),

Diese Versuche leiten iiber zum Problem der Kinetik des
Fixierungsvorganges und damit zur zweiten am Beginn die-
ses Kapitels aufgeworfenen Frage nach demFixierungs-
mechanismus. Von besonderem Interesse, vor allem in
technologischer Hinsicht, ist dabei das Verhaltnis der Fi-
xierungs- zur Hydrolysengeschwindigkeit. Nachdem sich
bereits Vickerstaff1%?) und Bohnert1®4) mit der Fixierungs-
kinetik befaBten, haben Fern%5) und Sumner1®) kiirzlich
iiber eine groBangelegte, erst zum kleinsten Teil verdffent-

%) USP 1886480, Ciba.

%) J. Warren, J. D, Reid u. C. Hamalainen, Textile Res, J. 22,
584 [1952),

100y E, H. Daruwalla u, P, Subramanian, J. Soc. Dyers Colourists 74,
296 [1958].

o1y T, L. Dawson, ). Soc. Dyers Colourists 74, 584 [1958].

08y T, L. Dawson, A. S. Fern u, C. Preston, J. Soc. Dyers Colourists
76, 210 [1960].

103y T, Vickerstaff, Melliand Textilber. 39, 905 [1958]; Amer. Dye-
stuff Reporter 47, 33 [1958]; Textil-Rdsch. [St. Gallen] 73, 267
[1958].

104y E. Bohnert u. R, Weingarten, Melliand Textilber. 40, 1036
[1959]; E. Bohnert, J. Soc. Dyers Colourists 75, 581 [1959].

105) H. Preston u. A. S. Fern, Chimia [Ziirich] 75, 177 [1961],

108y F{ H.Sumner, Vortrag Gordon Research Conference ot Textiles,
New London, N. H. (USA), 13. Juli 1960,
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lichte102.197) grundlegende Untersuchung berichtet, die Re-
sultate von entscheidender Bedeutung geliefert hat: Die
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit von Dichlortriazin-
Farbstoffen mit Wasser, Mannit und Sorbit (als Vertreter
niedermolekularer Kohlehydrate) sowie mit Cellulose im
pu-Gebiet 9—13 ergab, daBl pg-unabhingige Geschwindig-
keitskonstanten-Verhiltnisse auftreten, wenn man als
nucleophile Partner nicht die Konzentrationen der ge-
nannten Verbindungen selbst, sondern die ihrer einbasi-
schen Anionen einsetzt. Im Falle der Cellulose erforderte
dies die recht komplizierte Berechnung der Acidititskon-
stante von Cellulose und die Ausschaltung des Einflusses der
Diffusion bei der Berechnung der Fixierungs-Reaktions-
geschwindigkeit.

Damit ist sichergestellt, daB es das Cellulose-Anion ist,
welches mit einem Reaktivfarbstoff-lon reagiert. Der tiefere
Sinn der Alkalizugabe beim FarbeprozeB besteht also in
der Verschiebung des Gleichgewichtes Cellulose == Cellu-
lose-Anion. je nach Konstitution reagieren Dichlortriazin-
Farbstoffe rund 1,5- bis 10-mal schneller mit Hydroxyl-
ionen als mit Cellulose-Anionen. Da die Cellulose aber eine
ca. 20-mal stirkere Saure als Wasser ist, wird die Fixierung
an Cellulose dank der Lage dieser beiden vorgeschalteten
Gleichgewichte trotzdem zur Hauptreaktion.

Es ist iiberraschend, daB das Geschwindigkeits-Verhalt-
nis zwischen einer homogenen und einer heterogenen
nucleophilen Substitution nicht viel stirker zugunsten der
Hydrolyse verschoben ist: Man wiirde vermuten, daf der
Quotient kcen-/kon- nicht, wie von Fern und Sumner ge-
messen, 0,10 bis 0,75, sondern vielleicht 0,001 oder noch
kleiner wire. Es miissen spezielle Griinde reaktionsmecha-
nistischer Art dafiir verantwortlich sein, daB dies nicht
so ist.

Im 3. Kapitel ist diskutiert worden, daB nucleophile Sub-
stitutionen aromatischer Heterocyclen sehr wahrscheinlich
iiber ein Zwischenprodukt fithren, in welchem das reagie-
rende Kohlenstoffatom nicht (wie im Ausgangs- und im
Endprodukt) sp?-, sondern sp3-hybridisiert ist. Sicher ist
der Mechanismus der Reaktivfarbstoff-Fixierung diesen
»in vitro“-Reaktionen gleich. Beim Firbeproze3 wird pri-
mir stets das Farbstoff-Ion an die Celluloseoberfliche ad-
sorbiert und erst danach reagiert der Farbstoff entweder
mit Wasser oder mit Cellulose. Das wie ein Direktfarbstoff
adsorbierte Mono- oder Dichlortriazin-Teilchen kann
nun, wie wir vor einiger Zeit darlegten98), nach dem be-
schriebenen Mechanismus leicht ein Chloratom gegen eine
Cellulosehydroxylat-Gruppe austauschen, weil das Chlorid-
Ton als Abgangsgruppe in Richtung der wisserigen Phase
ungehindert freigesetzt wird. Umgekehrt miiBte beim ad-
sorbierten Farbstoff der Angriff durch ein Hydroxyl-lon
des Wassers dazu fiihren, daB das Chlorid-lon in Richtung
der Cellulose freigesetzt wird. Dies ist sterisch nicht mog-
lich. Dieser Mechanismus konnte durch Fixierungsversuche
mit Farbstoffen, die zwischen chromogenem Teil und reak-
tiver Gruppe eine flexible aliphatische Kette tragen, ge-
stiitzt werdens. 109),

Der hier skizzierte Fiarbemechanismus — primir rein
van der Waalssche Adsorption an Cellulose, daran an-
schlieBend nucleophile aromatische Substitution nach
additivem Mechanismus bzw. trans-Addition — 148t auch
die Wirksamkeit eines erst kiirzlich zu Bedeutung gelang-
ten technischen Farbeverfahrens fiir Reaktivfarbstoffe des
Warmfirbetypus (Cibacrone usw.), des sogenannten

107y H. H. Sumner, Dyer 723, 29 [1960); J. Soc. Dyers Col. 76, 672
[1960],

108) Hch. Zollinger: Chemie der Azafarbstoffe, Birkhduser, Basel 1958,
S. 280; Textil-Rdsch. [St. Gallen] 74, 112 [1959].

108y Hch. Zollinger, Chimia {Ziirich] 75, 186 [1961].
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,Kaltverweil-Prozesses*102), verstdndlich erschei-
nen: Bei diesem Verfahren wird das Textilgut mit einer
kalten, alkalischen Losung des Farbstoffes foulardiert und
wiahrend rund 24 Stunden bei Raumtemperatur aufgerollt
stehen gelassen. Durch langsames Drehen wird verhindert,
daB sich die Farbstofflosung ungleichmaRBig auf das Stiick-
gut verteilt. Ein Vorteil des Kaltverweilverfahrens besteht
darin, daB ein groBerer Anteil des Farbstoffes an die Cellu-
lose fixiert wird. :

Wie ist dieses Resultat zu erkldren ? Die alkalische Reak-
tion der Farbstofflosung begiinstigt an sich eine vorzeitige
Hydrolyse, wegen der relativ tiefen Temperatur ist die Zer-
setzungsgeschwindigkeit jedoch nicht so hoch, um wesent-
liche Verluste zu verursachen. Die bei 20 °C selbstverstiand-
lich ebenfalls erniedrigte Geschwindigkeit der Fixierungs-
reaktion wird durch die lange Verweilzeit kompensiert.
Entscheidend fiir die hohe Fixierungsausbeute ist aber die
Tatsache, daB hier — wie bei allen bis heute bekannten
Farbevorgangen — das Adsorptionsgleichgewicht der
ersten Stufe des Farbevorganges durch die tiefe Tempera-
tur auf die Seite der Faser verschoben wird: Nach einem
alten Lehrsatz bewirkt die Verschiebung eines vorgelager-
ten Gleichgewichts in Richtung des Zwischenproduktes
eine Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit.

%3y P, Ulrich, SVF-Fachorgan 15, 570 [1960].

Analytisch-technische Untersuchungen

Es ist bezweifelt worden!1?), ob rich dieser Mechanismus auf
Reaktiviarbstoffe mit andersartigen Gruppierungen iibertragen
lieBe, insbesondere auf solche, bei denen keine Atome oder Grup-
pen des Farbstoffes wihrend der Fixierung freigesetzt werden. Wie
an anderer Stellel®®) erliutert, 146t sich auch der Farbemechanis-
mus solcher Reaktiviarbstoffe, bei denen es sich um Cellulose-
Addition handelt (Vinylsultone, Acrylderivate, Athylenimine
und Epoxyde) mit einem dhnlichen topochemischen Vorgang deu-
ten. Da alle diese Reaktionen bevorzugt als trans-Additionen ab-
laufen, mul aueh hier die Anlagerung von Cellulose der Wasser-
addition bevorzugt sein, sobald das Farbstoff-Ion an der Cellulose
adsorbiert ist.

Diese Farbevorginge bilden also ein anschauliches Bei-
spiel dafiir, daB man auch in der Textilchemie zu neuen
Erkenntnissen iiber die Ursachen von technologisch wich-
tigen Prozessen kommen kann, wenn man die Methoden
und Ergebnisse der physikalisch-organischen Chemie auf
sie iibertragt.

Ich danke meinen Mitarbeitern Dr. B. Krazer und Dr. B.
Bitter fiir ihre Mitwirkung bei den experimentellen Unter-
suchungen, die Teil dieser zusammenfassenden Darstellung
bilden, sowie cand. phil. Ch. Senn fiir seine Hilfe bei der Er-
fassung der Patentliteratur. — Die Sandoz A.G. war uns in
freundlicher Weise bei der Beschaffung der Patentliteratur

behilflich.
Eingegangen am 3. und 14. November 1960 [A 108]

110y J. Wegmann, SVF-Fachorgan 74, 185 [1959].

Elektronenanlagerungs-Massenspekirogramme kondensierter
aromatischer Kohlenwasserstoffe -
Von Prof. Dr. h.c. M. von ARDENNE, Dipl.-Ing. K. STEINFELDER und Dr. R. TUMMLER

Forschungsinstitut Manfred von Ardenne, Dresden-WeiBer Hirsch

Die Elektronenanlagerungs-Massenspektrographie erméglicht die Aufnahme linienarmer Spektren
verdampfbarer organischer Stoffe. Die Elektronenanlagerungs-Molekiilmassenspektren kondensierter
. aromatischer Kohlenwasserstoffe werden diskutiert. Eine kritische Aufspaltung der Molekiile wird
weitestgehend vermieden; die Intensivste Linie liegt jeweils genau bei der dem Molekulargewicht
entsprechenden Sollmasse bzw. infolge Abspaltung eines H-Atoms um eine Masseneinheit darunter.
Durch Sauerstoff-Anlagerung treten Linien bei hheren Massen auf. Elektronenanlagerungs-Spektren
eignen sich fiir die Molekulargewichtsbestimmung vielatomiger organischer Molekiile. AuBerdem
ermoglichen sie Aussagen iiber die Molekiilstruktur sowie iiber die Zahl der C- und H-Atome im
Molekiil.

1. Einleitung

Die genaue Bestimmung des Molekulargewichtes orga-
nischer Substanzen und besonders die Verteilung der Mole-
kulargewichte in Substanzgemischen ist ein bisher nur un-
befriedigend geldstes Problem. Vor einiger Zeit berichteten
wir iiber einen Prazisions-Molekiilmassenspektrographen
mit Elektronen-Anlagerungs-lonenquelle!-8), welcher ge-
genwdrtig die Bestimmung von Molekulargewichten bis
etwa M = 2000 mit der Genauigkeit einer Masseneinheit er-
mdglicht.

In der herkdémmlichen Massenspektrometrie werden die
Ionen i. allg. durch ElektronenstoB erzeugt; sie sind meist
geladene Bruchstiicke des Ausgangsmolekiils. Durch diese
Spaltprodukte ist ein eindeutiger RiickschluB auf das Aus-
gangsmolekiil, vor allem bei Substanzgemischen, schwierig,

) M. v. Ardenne, Vortr. Hauptjahrestagung d. Physikalischen Ge-
sellschaft der DDR am 27. April 1958 in Leipzig.

2) M. v. Ardenne, Kernenergie 7, 1029 [1958].

%) M.v.Ardenne u. R, Tiimmler, Naturwissenschaften 45, 414 [1958].
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da hidufig verschiedene Stoffe die gleichen Bruchstiicke lie-
fern und damit Uberlagerungen der einzelnen Massenlinien
eintreten. Der Anwendung dieser Methode sind deshalb
verhiltnismaBig enge Grenzen gezogen.

Im Gegensatz hierzu erfolgt in der fiir den Dresdner
Prazisions-Massenspektrographen entwickelten fonenquelle
die Ionisation nicht durch Elektronensto8, sondern durch
Anlagerung thermischer oder nahezu thermischer Elek-
tronen an die Molekiile. Auf Grund der verwendeten Ent-
ladungsprinzipien ergibt sich trotz der meist sehr kleinen
Elektronenanlagerungsquerschnitte eine relativ hohe Aus-
beute an negativen Molekiilionen. Erst dadurch ist es még-
lich geworden, die bisher wegen ihrer geringen Intensitit
meist verborgen gebliebenen Elektronenanlagerungs-Mole-
kiilspektren zu beobachten.

Zur Unterscheidung von der iiblichen Massenspektro-
graphie wurde die Kurzbezeichnung ,, EA-Massenspektro-
graphie*“ (Elektronen-Anlagerungs-Massenspektrographie;
EA fortan Elektronenanlagerung) vorgeschlagen.
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