Das Firben von Polyacrylnitrilfasern mit Azatrimethincyaninen
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Azatrimethincyanine besitzen wie alle basischen Farbstoffe auf Polyacrylnitrilfasern ein
gutes Ziehvermégen. Verbindungen mit isoliert stehenden Stickstoffatonien in der Methin-
kette weisen ungeniigende Lichtechtheiten auf, wogegen diejenigen mit vicinalen Stickstoff-
atomen in der Methinkette gute bis ausgezeichnete Lichtechtheiten zeigen. Damit ist eine
Arbeitshypothese teilweise bestdtigt worden, wonach durch steigenden Ersatz der Methin-
gruppen durch Stickstoffatome die Lichtechtheit der Trimethincyanine auf Polyacrylnitril-

fasern verbessert wird.

Einleitung

Bald nach dem Erscheinen der Polyacrylnitrilfaser auf
dem Textilmarkt erkannte man, dal3 Vertreter der ldngst
bekannten basischen Farbstoffe, wie der Di- und Tri-
phenylmethan-, Oxazin-, Methinreihe u. a. m., zum Far-
ben von Polyacrylnitril besonders geeignet sind. Doch
geniigen die meisten Produkte dieser Farbstoffklassen
nicht den Anforderungen des Firbers an die Lichtecht-
heit.

Bei der Bearbeitung von kationischen Salzen (I) der
Hemicyaninreihe, in denen A ein aromatischer Hetero-
cyclus (Thiazol-, Thiodiazol-, Triazol-, Imidazol-, Pyra-
zol- oder Indazolring) ist, wurde gefunden, daB mit dem
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Ersatz der Methingruppen durch Stickstoffatome die
Lichtechtheit der Ausfirbungen solcher Verbindungen
steigt. So besitzen die Ausfirbungen des Methins (II)
und des Monoazamethins (III) z. B. auf Orlon® (Du-
Pont) oder Dralon® (Bayer) Lichtechtheiten von unge-
fahr 2, solche des Diazamethins (IV) hingegen eine
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Lichtechtheit von 6 bis 7 [1]. Dieses Verhalten diirfte
auf der Oxydationsbestindigkeit dieser Farbsalze be-
ruhen [2].

Wihrend die tiblichen basischen Farbstoffe im Licht durch
Sauerstoff und Wasser rasch angegriffen werden, sind die
Diazahemicyanine unter diesen Bedingungen stabil, sind
aber in Gegenwart von Stickstoff und Wasser und in Ab-
wesenheit von Sauerstoff auflerordentlich empfindlich. Par-
allel dazu geht ihre Unbestiandigkeit gegen Reduktionsmittcl
in wiBriger Losung und die Schwierigkeit, diese Farbstoffe
mit Oxydationsmitteln von der gefirbten Faser abzuziehen.
Eine befriedigende Erklarung fiir dieses bemerkenswerte Ver-
halten der Diazahemicyanine konnte noch nicht gegeben
werden.

Es lag auf der Hand, den EinfluB dcs Ersatzes von Me-
thingruppen durch Stickstoffatome auch in Methin-
cyaninen zu untersuchen. Als Vergleichsmaterial diente
der leicht zugingliche karminrote Trimecthincyaninfarb-
stoff (V), der gut auf Polyacrylonitrilfasern zieht, dessen
Ausfarbungen jedoch wenig lichtecht sind (Lichtecht-
heit 2).
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Azatrimethincyanine waren in der Literatur bereits be-
schrieben. Thre sensibilisierenden und desensibilisieren-
den Eigenschaften in photographischen Schichten waren
eingehend gepriift und auch theoretisch zu deuten ge-
sucht worden [3,4]. Thr coloristisches Verhalten hinge-
gen war noch nie im Zusammenhang ausgewertet wor-
den. Es handelt sich um die Verbindungen (VI) bis (X).
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[1]1 Vel. H. Baumann, Chimia 15, 163 (1961); J. Voltz, ibid. 15, 168
(1961).

[2] G. Schwen u. G. Schmidt, J. Soc. Dyers Colourists 75, 101
(1959).

[3]1 Vel. L. G. S. Brooker in C. E. K. Mees: The Theory of Photo-
graphic Processes. McMillan, New York 1952, S. 1025, 10431,

[4] K.Venkataraman: Synthetic Dyes. Acadcmic Press, New
York 1952, Bd. II, S. 1183 ff.

[S1J. D. Kendall, US.-Pat. 2080050.
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Monoazatrimethincyanine

Unsymmetrische Monoazatrimethincyanine lassen sich
wie folgt aufbauen [5]:
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Das Farbsalz (VI) absorbiert in Methanol bei 466 my,
also bei viel kiirzerer Wellenldnge als das Trimethin-
cyanin (V) (522 my in Methanol). Brooker [11] deutet
diese Verschiebung der Absorption durch Annahme der
Grenzformen VIa und VIb. Das kettenstindige Stick-
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[6] L. G. S. Brooker [3], S. 1043. Uber die Darstellung und die
Eigenschaften dieser Verbindungen wurde unseres Wissens bis
heute nichts weiteres veroffentlicht.

[7]1 K. Fuchs u. E. Grauaug, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 57 (1928).
[8] N. I Fisher u. F. M. Hamer, J. chem. Soc. (London) 907 (1937).
[9] J. D. Kendall, US.-Pat. 2080049.

[10] 4. 1. Kiprianow, Ukrain. chem. J. 15, 460 (1949); 20, 204
(1954).

[11) L. G. S. Brooker, J. Amer. chem. Soc. 73, 1087 (1951).
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stoffatom wird zum Tréger ciner positiven oder negati-
ven Ladung. Der Grenzform Vla diirfte allerdings nur
ein sehr geringes Gewicht zukommen, da die sp3-Bin-
dung des Stickstoffatoms tetraedrisch ist und daher die
beiden endstdndigen Heteroringe in zwei zueinander
senkrechten Ebcnen liegen miissen. Durch das ketten-
stindige, negativ geladene Stickstoffatom in VIb, das
als Auxochrom wirkt, wird das Resonanzsystem des
Trimethincyaninfarbstoffs in zwei kiirzere Resonanz-
systeme getrennt (endstéindiger Ammonium-Stickstoff - -
kettenstindiger Azeniat-Stickstoff). Diese kiirzeren kon-
jugierten Systeme miissen bei kiirzerer Wellenlange mit
geringerer Intensitdt absorbieren als das lingere kon-
jugierte System, das sich zwischen den beiden endstin-
digen Stickstoffatomen crstreckt.

Verbindungen des Typs (VI) sind, obwohl Sechiffsche
Basen, gegen verdiinnte heifle Sduren sehr bestdndig,
was auf ihre Resonanzstabilisierung zuriickzufiihren
sein diirfte. Aus dicsem Grunde lassen sie sich zum Fir-
ben von Polyacrylnitrilfasern aus kochendem, essig-
saurem Bade verwenden, Das Farbsalz (VI) zeigt auf
Polyacrylnitrilfasern ein sehr gutes Ziehvermogen und
liefert prachtig gelbe, griin fluoreszierende Ausfiarbun-
gen. Diese besitzen jedoch nur eine geringe Lichtecht-
heit von ca. 2.

Diazatrimethincyanine

Die symmetrischen Diazatrimethincyanine des Typus
(IX) lassen sich auf folgendem Wege darstellen [9]:
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(IX) ist eine farbschwache, griinstichig gelbe Verbin-
dung, die in 1.2-Dichloridthan ein Absorptionsmaximum
bet 412 my. zeigt. Im Vergleich zum Trimethincyanin (V)
(Amax = 522 mp in Methanol) liegt das Absorptions-
maximum also bei kiirzerer Wellenldnge. Nach Brooker
[11] beruht dies auf der Bildung von Grenzformen des
Typus IXa und IXDb, in denen die kettenstidndigen
Stickstoffatome zu zusidtzlichen Auxochromen werden.
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Formal wenigstens wird der Farbstoff dadurch in zwei
Resonanzsysteme von geringerer Kettenldnge (endstdn-
diger Ammonium-Stickstoff -- kettenstdndiger Azeniat-
Stickstoff) getrennt, was zu einer kurzwelligen und we-
nig intensiven Absorption fiihrt.

Zum Firben von Polyacrylnitril sind dic Farbsalze (IX) un-
geeignet, da sie beim Kochen in schwach saurcr, wilriger
Losung zu basischen Bruchstiicken hydrolysieren, die eben-
falls auf di¢ Faser ziehcn. Auf einem noch undurchsichtigen
Wege bildet sich aus dem Kation (1X) unter anderem das
fluoreszierende Azamonocyanin (X1) [12,13].
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Zu den unsymmetrischen Diazatrimethincyaninen des
Typs (VIII) gelangt man folgenderweise [7,8]:
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Verwendet man an Stelle der heterocyclischen Aldehyde
heterocyclische Ketone, so entstehen. Diazatrimethin-
cyanine mit verzweigter Kette (XII):
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Man kann auch heterocyclische Dichlormethyl- oder
Carbonylverbindungen mit dem Hydrazon zur Farb-
base (XI1I) kondensieren, die dann zum Farbsalz (VIII)
alkyliert wird. Die Alkylierung tritt ausschlieBlich am
tertidren Stickstoffatom des noch nicht alkylicrten
Heteroringes cin [14,15]. Durch Variation der hetero-
cyclischen Hydrazone und Carbonylverbindungen 148t
sich so eine grofle Zahl unsymmetrischer Diazatrime-
thincyanine synthetisieren. Der technischen Herstellung
dicser Farbstoffe steht die schlechte Zugidnglichkeit he-
terocyclischer Carbonylverbindungen entgegen. Eine
Ausnahme bildet der Imidazol-2-aldehyd, der sich leicht
[16] aus o-Phenylendiamin und Dichloressigsdurechlo-
rid darstellen 14f3t.

[12] F. M. Hamer, J. chem. Soc. (London) 1348 (1924); N. L
Fisher u. F. M. Hamer, ibid. 907 (1937).

[13] BASF, Belg. Pat. 589006.

[14] Iiford, Franz. Pat. 1227962; Franz. Pat. 1235612.

[15] BASF, Franz. Pat. 1178178,

[16] BASF, DAS 1025415,
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Das Absorptionsmaximum von (VIII) (479 mp. in Me-
thanol) liegt bei kiirzerer Wellenldnge als das des ent-
sprechenden Trimethincyanins (V) (552 mp), doch bei
ldngerer Wellenldnge als das des symmetrischen Diaza-
trimethincyanins (IX) (412 my.). Nach Brooker [11] muf3
dies auf der Bildung der Grenzform (VIIIa) beruhen, in
welcher der Cyaninfarbstoff
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in zwei Resonanzsysteme geringerer Kettenlinge ge-
trennt ist, die einzeln bei kiirzerer Wellenlinge mit ge-
ringerer Intensitit absorbieren als das Trimethincyanin
(V). Wihrend bei (1X) zwei Grenzformen auftreten kon-
nen, in denen cin kettenstindiges Stickstoffatom zum
Auxochrom wird, ist bei (VIII) nur eine derartige Grenz-
form moglich. Bei (VIII) liberwiegen demnach Grenz-
formen mit lingeren Resonanzsystemen, so daB eine
Verschiebung der Absorption nach gréBeren Wellen-
langen beim Ubergang von (1X) zu (VIII) plausibel wird.
Die Lage des Absorptionsmaximums unsymmetrischer
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Diazatrimethincyanine des Typs (XIV) hingt weit-
gehend von der Beschaffenheit der aromatischen Hetero-
ringe ab. Die Farbe dieser Verbindungen reicht von
einem griinstichigen Gelb bis zu einem gelbstichigen
Rot. Andert man z.B. in (XV) den Heteroring A, so
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beobachtet man die in Tabelle 1 wiedergegebene batho-
chrome Reihe. Die Diazatrimethincyanine mit verzweig-
ter Kette (XII) absorbieren im Vergleich zu den gerade-
kettigen (VIII) bei etwas kiirzerer Wellenldnge und mit
viel geringerer Intensitit. Dies wird am Molekiilmodell
verstindlich: Mit zunehmender Raumerfiillung des
kettenstdndigen Substituenten R (H-<CH3<CgHs) wird
das konjugierte System immer stirker aus der Ebene ge-
driangt [17].

[17] Vgl L. G. S. Brooker, Chem. Rev. 41, 325 (1947).
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Tabelie 1. Diazatrimethincyanine (XV) mit unterschiedlichem
Heteroring A

Ring A in (XV) Farbe J;(‘;'y';ecc:;;:i':ll‘ur
Imidazol-2-yl griinstichig gelb 7

Pyrid-3-yl griinstichig gelb ca. 6

Pyrid-2-yl rotstichig gelb 6—7
Pyrid-4-yl orange 6—7
Chinol-2-yl rotstichig orange 4-5
Benzthiazol-2-yl rotstichig orange 7
6-Methoxy-benzthiazol-2-yl scharlach 7

Bemerkenswert ist die Stabilitdt der unsymmetrischen
Diazatrimethincyanine (VIII) gegen heile, verdiinnte
Siuren, obwohl es sich um Azine handelt, die iiblicher-
weise in saurer Lgsung leicht hydrolysieren. Selbst
bei lingerem Kochen zwischen pH = 4 und 8 zeigen
diese Farbsalze keine nennenswerte Hydrolyse. Erst bei
pH <3 tritt langsam Verseifung ein. Die Produkte sind
daher von pH = 2 bis 8 zum Firben von Polyacrylnitril,
d. h. von Orlon® und Acrilan®, brauchbar.

Auf Polyacrylnitril zeigen die Verbindungen des Typs

die Konzentration an Farbsalz recht bescheiden ist. Wiahrend
des Fiarbeprozesses wird die protonierte Farbbase dem Firbe-
bad entzogen und es bildet sich fortwihrend neunes Farbsalz
nach. Da sich die in Wasser wenig l0sliche freie Farbbase
(XI1II) wie ein Dispersionsfarbstoff verhilt, zieht sic ebenfalls
auf die Faser. Dies hat zur Folge, da8 diese Farbbasen bei
pH-Werten iiber 2 je nach der Sidurekonzentration des Bades
Ausfirbungen verschiedener Nuance liefern. Die Ausfarbun-
gen sind basenempfindlich und stehen in ihren Lichtechthei-
ten den Ausfirbungen mit Farbsaizen vom Typ VIII nach.
Die Lichtechtheiten liegen zwischen 1 und 4. Eine Ausnahme
bildet das stark basische Produkt (XVI), das schon aus essig-
saurer Losung brauchbare Farbungen liefert.
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Triazatrimethincyanine

Triazatrimethincyanine (X) kénnen nach folgendem

(VIII) bemerkenswerte coloristische Eigenschaften. Schema dargestellt werden:
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AuBer ihrem vorziiglichen Zichvermdgen und ihren
brillanten Nuancen besitzen ihre Ausfirbungen ausge-
zeichnete NaBechtheiten und zum Zeil auch hervorra-
gende Lichtechtheiten (13, 14; siehe Tabelle 1). Der ein-
zige Nachteil ist die im Vergleich zu Carbocyaninfarb-
stoffen relativ geringe Farbstdrke dieser basischen Farb-
stoffe.

Diazatrimethincyanine mit verzweigter Kette (XII)
(R z. B. CH; oder CgHs) sind in wéBriger Losung weni-
ger bestdndig als die Salze mit unverzweigter Kette. Nur
zwischen pH = 3 und 6 sind sie gegen Hydrolyse bestin-
dig. Auch in den Lichtechtheiten stehen sie hinter den
unverzweigten Diazatrimethincyaninen zuriick.

An Stelle der Diazatrimethincyanine (VIII) kénne auch die
Salze der Farbbasen (XIII) mit starken Sauren zum Firben
von Polyacrylnitrilfasern verwendet werden, wobei man aller-

dings bei einem pH-Wert von 2 bis 3 arbeiten muB}. Die Aus-
farbungen sind schwach, da selbst unter diesen Bedingungen
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Durch Kupplung von 2-Benzthiazolyl-diazoniumsalzen mit
2-Aminobenzthiazol erhidlt man das 1.3-Dibenzthiazolyl-
triazen (XVII), das mit Laugen rote Metallsalze bildet. Alky-
liert man XVII in alkalischer Lésung, so entsteht ein einheit-
liches Monoalkylderivat, das sich als identisch mit dem Kupp-
lungsprodukt (XVIII) von 2-Benzthiazolyl-diazoniumsulfat
mit 2-Methylaminobenzthiazol erweist. Es ist isomer mit dem
Triazenderivat (XX) aus 2-Benzthiazolyl-diazoniumsalz mit
2-Imino-3-methyl-2.3-dihydrobenzthiazol. Bei der weiteren
Alkylierung von (XVIII) entsteht ein gelbes Farbsalz (XIX)
(Amax = 374 mp in Methanol), das in seiner Konstitution
den frither beschriebenen Diazahemicyaninen (XXI) ent-
sprechen dirfte (Amax = 379 my in Methanol) [18]. Durch
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[18] Geigy, Franz. Pat. 1226828.
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energische Alkylierung von (XVIII), z. B. in einer Dialkyl-
sulfatschmelze, erhilt man ein Gemisch aus (XIX) und dem
symmetrischen Triazatrimethincyanin (X). Zum gleichen
Gemisch gelangt man durch Alkylierung der Diazoimino-
verbindung (XX) in einem inerten Losungsmittel [10]. Die
Trennung der isomeren Farbreaktionen (X) und (XIX) ge-
lingt chromatographisch an neutralem Aluminiumoxyd.
Balli [19] synthetisierte (X) iiber das Benzthiazol-2-yl-azidi-
niumsalz.

Vergleicht man die Triazatrimethincyanine mit den ent-
sprechenden Carbocyaninen (V), so féllt auf, daf} erste
bei kiirzerer Wellenldnge und mit viel geringerer Inten-
sitdt absorbieren. Zum Vergleich sind in Tabelle 2 dic
Absorptionsmaxima entsprechender Mono-(VI), Di-
(VIII, IX) und Triazatrimethincyanine (X) zusammenge-
stellt,

Tabelle 2. Absorptionsmaxima von Mono-, Di- und Triazatrimethin-
cyaninen
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Auf den ersten Blick mag die langwellige Absorption des
symmetrischen Triazatrimethincyanins (X) (483 mw) im
Vergleich zum symmetrischen Diazatrimethincyanin
(IX) (412 my.) iiberraschen. Es diirfte jedoch ein &hn-
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licher Effekt vorliegen, wie man ihn beim Ubergang
vom Hydrolblau (XXII) (7., — 610 mw) zum Bind-
schedlerschen Griin (XXIII) (A, - 725 my) beobach-
tet: Der zentrale Azeniumchromophor in (XXIII), oder
in der Grenzform (Xa) ist viel wirksamer als der elektro-
philere zentrale Carbeniumchromophor in (XXII), oder
in der Grenzform (1Xa). Im Vergleich zum Trimethin-
carboxyanin (V) wirken also in (X) einander entgegen:
der hypsochrome EinfluB der beiden a-stidndigen, als
Auxochrome dienenden Stickstoffatome der Methin-
kette und der bathochrome EinfluB} des zentralen Stick-
stoffatoms, das als Chromophor wirkt.

Andert man im Farbkation (XXIV) dic Natur des
Heterocyclus A, so beobachtcet man wie in der Reihe der
Diazahemicyanine [2] beim Ubergang vom Triazol iiber
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Pyridin zum 6-Methoxybenzthiazol einen bathochromen
Effekt; die Farbe verschiebt sich von einem griinstichi-
gen Gelb nach Rotorange (Tabelle 3).

Tabelle 3. Triazamethincyanine (XX1V) mit unterschiedlichem
Heteroring A

Lichtechtheit auf

Ring A in (XX1V) Farbe Polyacrylnitril
1.2.4-Triazol-2-yl griinstichig gelb 2-3
1.2.4-Thiodiazol-2-yl gelb 2-3
Thiazol-2-yl rotstichig gelb 6
Benzthiazol-2-yl orange 6
6-Methoxy-benzthiazol-2-yl scharlach 7

In wéBriger, saurer Losung sind die Triazatrimethin-
cyanine erstaunlich stabil, sind aber weniger bestindig
gegen Hydrolyse als die unsymmetrischen Diazatrime-
thincyanine. Wie die Azahemicyanine (XXI) zersetzen
sie sich in Wasser bei pH >7 rasch zu farblosen Produk-
ten unbekannter Konstitution. Bei pH <<4 hydrolysieren
sie ebenfalls merklich.

Auf Orlon® zeigen dic Triazatrimethincyanine ein sehr
gutes Ziehvermdgen und liefern leuchtend griinstichig
gelbe bis rote Ausfiarbungen, Die iiblichen NaBechthei-
ten sind ausgezeichnet. Die Lichtechtheiten einzelner
Vertreter sind hervorragend; einzelne Farbstoffe zeigen
selbst in ganz hellen Ausfirbungen Lichtechtheiten von
7 bis 8, der hichsten, die bis jetzt an basischen Farb-
stoffen beobachtet worden ist [20]. Eigenartigerweise
sinkt die Lichtechtheit, wenn man als Heteroring A in
(XXIV) Azolringe mit mehr als einem Stickstoffatom
wihlt.

Wir danken Dr. J. D. Kendall der Minnesota 3M Re-
search Ltd. fiir wertvolle Diskussionen und die Uberlas-
sung von Substanzen.
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Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 | Nr. 17



