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Verbindungen und Farbstoffe mit Vinylsulfongruppen oder mit Gruppierungen, die leicht in
Vinylsulfongruppen iibergehen, besitzen im alkalischen Bereich ein hohes Additionsver-
mdgen fiir viele H-aktive Verbindungen. Sie reagieren auch mit hochmolekularen Natur-
stoffen, die wie Wolle und Cellulose Amino- oder Hydroxylgruppen enthalten. Bei diesen
Umsetzungen werden die Reaktionspartner durch feste kovalente Bindungen miteinander
verkniipft. Auf Grund dieser Erkenntnis gelang es, Reaktivfarbstoffe fiir stickstoff-haltige

Fasern und fiir Cellulosefasern zu entwickeln.

1. Einleitung

Reaktivfarbstoffe haben im Laufe der letzten Jahre in
wissenschaftlicher und in technischer Hinsicht groBe
Bedeutung erlangt, kann man doch mit ihrer Hilfe na-
tiirliche und kiinstliche Fasern so fiarben, da3 Faser und
Farbstoff chemisch fest miteinander verbunden sind.
Zollinger hat vor kurzem diese Neuentwicklung auf dem
Farbstoffgebiet zusammenfassend geschildert [1]. Im
folgenden werden die Hoechster Arbeiten iiber Reaktiv-
farbstoffe mit Vinylsulfongruppen dargestellt.
Untersuchungen iiber Verbindungen und Farbstoffe mit Vinyl-
sulfongruppen oder mit Gruppierungen, die leicht in Vinyl-
sulfongruppen tibergehen kénnen, begannen in den Farbwer-
ken Hoechst AG. gegen Ende des Jahres 1948. Es zeigte sich,
daBl Farbstoffe mit derartigen Gruppen (im folgenden zu-
sammenfassend als Vinylsulfonfarbstoffe bezeichnet) Woll-
farbungen mit hoher NaBechtheit liefern. 1949 wurde er-
kannt, daBl die guten Echtheiten die Folge e¢iner chemischen
Verkniipfung der Farbstoffe mit dem Fasermaterial sind.
Die weitere Bearbeitung fiihrte zu der Erkenntnis, daB sich
diese Farbstoffe auch zum Firben von Cellulosefasern eig-
nen und daB sie mit der Baumwolle eine feste chemische Bin-
dung eingehen. Auf diesen Ergebnissen aufbauend, wurden
Reaktivfarbstoff-Sortimente fiir Wolle und fiir Baumwolle
entwickelt.

Fiir eine eingehende Schilderung der Eigenschaften von
Vinylsulfonfarbstoffen ist die Kenntnis der Reaktions-
weise von einfachen Verbindungen mit Vinylsulfon-
gruppen oder mit Gruppierungen, die leicht in Vinyl-
sulfongruppen iibergehen kénnen, niitzlich. Wir stellen
der Behandlung der Farbstoffe daher eine Betrachtung
der entsprechenden einfachen Verbindungen, insbeson-
dere solcher mit 3-Hydroxyithylsulfon-schwefelsdure-
ester-Gruppen, voran.

2. Chemisches Verhalten der Schwefelsdureester
von B-Hydroxyithylsulfonen

Verschieden substituierte, vornehmlich aromatische
Verbindungen mit 3-Hydroxyéthylsulfon-schwefelsdure-
ester-Gruppen sind aus 8-Hydroxyithylsulfonen und
Schwefelsaure leicht zugidnglich (Reaktion 1). Beim

[1] H. Zollinger, Angew. Chem. 73, 125 (1961).
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Neutralisieren mit Alkali gehen sie in wasserlosliche, be-
stindige Alkalisalze iiber. Die weitere Zugabe von Al-
kali fiihrt in den meisten Fillen nahezu quantitativ zur
Bildung der Vinylsulfonverbindungen (Reaktion 2) [2].
Diese Umsetzung verlduft mit hoher Geschwindigkeit
bereits bei Zimmertemperatur. Die Bildung des Vinyl-
sulfons 14Bt sich vielleicht so erkliren, daB nach Ab-
spaltung eines Protons von der a-Methylengruppe das
nur schwach basische Sulfat-Ion besonders leicht aus-
treten kann. Verbindungen mit der (3-Hydroxyithyl-
sulfon-schwefelsdureester-Gruppe konnen daher als
maskierte Vinylsulfone betrachtet werden.
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Bei hoheren Temperaturen lagern die entstandenen Vi-
nylsulfone unter dem katalytischen EinfluB von Alkali
mehr oder weniger leicht Wasser an unter Bildung von
5-Hydroxyithylsulfonen (Reaktion 3), die mit noch vor-
handenen Vinylsulfonen zu Athern weiterreagieren kon-
nen (Reaktion 4). Diese Ather lassen sich in manchen
Fillen durch Einwirkung von starken Alkalien in der
Hitze wieder zu 3-Hydroxyithylsulfonen spalten (Reak-
tion 5).
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Starke verdiinnte Sduren, wie Salzsdure und Schwefel-
sdure, verseifen [3-Hydroxyithylsulfon-schwefelsdure-
ester in der Wirme zu 3-Hydroxyithylsulfonen. Schwa-

[2] DRP.n 7842198 (8. Jan. 1942), 1.G. Fartenindustrie, Erf.:
G. Krinzlein, J. Heyna uw. W. Schumacher.
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che Siuren, wie Essigsiure, greifen die Estergruppe auch
bei lingerem Kochen nicht an.

8-Hydroxyéthylsulfon-schwefelsdureester und Vinylsul-
fone besitzen ein hohes Additionsvermogen fiir viele
H-aktive Verbindungen, besonders im alkalischen Mi-
lieu. Besonders leicht bilden sich mit Ammoniak, pri-
maren oder sekundédren Aminen (-aminierte Athylsul-
fone [3]. Dabei konnen auch mehrere Wasserstoffatome
des Amins durch den Athylsulfonrest ersetzt werden
(Reaktion 6).
R—80,-(CH2);

N CH;
R--80.—(CH3): (6)
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Die Einwirkung tertidrer Amine auf 3-Hydroxyidthyl-
sulfon-schwefelsdureester fiihrt zu quartiren Ammo-
niumverbindungen (Reaktion 7) [4]. Diese lassen sich
durch wiBrige Alkalien leicht in Vinylsulfone iiberfiih-
ren [5].
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Mit Alkoholen, Phenolen und Naphtholen bilden Salze
von B-Hydroxyithylsulfon-schwefelsdureestern sowohl
in unverdiinntem Zustand als auch in wifriger Losung
in Gegenwart von Alkali Ather (Reaktion 8). Poly-
hydroxyverbindungen, wie Glykol, Glycerin oder Poly-
vinylalkohol, reagieren mehrmals. Verbindungen mit
zwei 3-Hydroxyéthylsulfon-schwefelsiureester-Gruppen
konnen zur Vernetzung fiihren.

So gelingt es, Polyvinylalkohol in wasserunlésliche Fi-
den oder Filme liberzufiihren [6]. Fiir den glatten Ver-
lauf aller dieser Reaktionen ist es wesentlich, daB nur
sehr wenig Alkali verwendet wird, da 3-Sulfonylither
durch stirkere Alkalien, vornehmlich bei erhohten
Temperaturen, wieder gespalten werden.
R—80,;—(CH;);—0803Na HOR', R—S0,—(CH,),—OR’ ®
NaOH

Vinylsulfone und Schwefelsdureester von B-Hydroxy-
dthylsulfonen reagieren leicht mit EiweiB. Polyfunk-
tionelle Vinylsulfone sind beispielsweise gute Hirtungs-
mittel fiir photographische Gelatineschichten [{7].
Wird Wollfilz im neutralen, kochenden Bad z. B. mit
dem Natriumsalz des Schwefelsdureesters von 3.4-Di-
chlorphenyl-3-hydroxyithylsulfon behandelt, so zieht
diese Verbindung quantitativ auf die Wolle auf. Dic
Fixierung auf der Wolle ist waschecht, der Chlorgehalt
der Wollfaser dndert sich beim Waschen nicht [8]. Wel-

[3] DRP. 635298 (16. Juni 1934), 1.G. Farbenindustrie, Erf.:
H. Ufer.

[4] DBP. 1064055 (10. Sept. 1952), Farbwerkc Hoechst AG.,
Erf.: J. Heyna u. W. Riemenschneider.

[5] DBP. 932488 (i1. Sept. 1952), Farbwerkc Hoechst AG., Erf.:
J. Heyna u. W. Riemenschneider.

[6] DBP. 1080261 (21. Juni 1952), Farbwerke Hoechst AG., Erf.:
J. Heyna, W. Starck u. H. Starck.

[7] DRP. 872153 (6. Mai 1944), Farbenfabriken Bayer, Erf.: W.
Kleist, O. Bayer u. J. Heyna; DBP. 1100942 (19. Mirz 1958),
Farbwerke Hoechst AG., Erf.: J. Heyna, L. Berlin u. E. Schinzel.

[8] DBP. 965902 (19, Juli 1949), Farbwerke Hoechst AG., Erf.:
J. Heyna u. W. Schumacher.
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che Gruppen des Wolleiweiles mit der Vinylsulfon-
gruppe reagieren, wurde bisher nicht restlos geklart.

Eine Diazoaminoverbindung, die eine 3-Hydroxyéthyl-
sulfon-schwefelsdureester-Gruppe enthilt, wird bei 80
bis 85°C in Gegenwart von Natriumsulfat und in
schwach sodaalkalischem Bad auf Baumwolle fixiert
(Reaktion 9). Wird anschlieBend griindlich gespiilt und
durch Zugabe ciner geringen Menge Mineralsiure zum
letzten Spiilbad die auf der Faser verankerte Diazo-
aminoverbindung zur Diazoverbindung gespalten, so
konnen nun mit den verschiedensten Kupplungskom-
ponenten, Azofdrbungen auf der Faser erzeugt werden,
die gute bis sehr gute NaBechtheiten aufweisen {8].
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Das Verfahren kann in Analogie zur ,,Cyanithylierung**
als ,,Sulfondthylierung® der Cellulose bezeichnet wer-
den. Die bei der Reaktion entstehende Atherbindung ist
im neutralen und sauren Bereich auBerordentlich be-
stindig. Bedingt durch die B3-stindige Sulfonylgruppe
wird sie jedoch bei der Behandlung mit stirkerem Alkali
in der Sicdehitze mehr oder weniger leicht gespalten
(vgl. Reaktion 5).

3. Farberisches Verhalten von
Vinylsulfonfarbstoffen

Vinylsulfonfarbstoffe sind in ihren reaktiven Eigen-
schaften den farblosen Vinylsulfonverbindungen und
8-Hydroxyithylsulfon-schwefelsdureestern sehr ihn-
lich. Im fédrberischen Verhalten unterscheiden sich Vi-
nylsulfonfarbstoffe, die auBer den mit Schwefelsiure
veresterten [3-Hydroxyithylsulfongruppen keine Sulfo-
oder Carboxylgruppen enthalten, von Vinylsulfonfarb-
stoffen mit zusdtzlichen wasserléslich machenden
Gruppen. Es ist deshalb zweckmiBig, beide Typen ge-
trennt zu behandeln.

a) Vinylsulfonfarbstoffe ohne weitere
wasserldslich machende Substituenten

Farbstoffe dieses Typs konnen bei gecigneter Konsti-
tution zum Firben von Celluloseesterfasern verwendet
werden. Siespaltenihre Schwefelsdureester-Gruppe inder
Wairme unter der Einwirkung schwacher Alkalien, z. B.
Seifenlosung, ab. Die dabei gebildeten Vinylsulfonfarb-
stoffe scheiden sich in auBerordentlich fein und regel-
méBig dispergierter Form ab und ziehen aus dieser Dis-
persion auf die Faser. An Stelle von Seife und schwa-
chen Alkalien sind auch Verbindungen brauchbar, die in
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wiBriger Losung in der Wirme unter Bildung alkali-
scher Zersetzungsprodukte zerfallen. Neben Cellulose-
esterfasern lassen sich auch andere kiinstliche Fasern,
wie Polyamid- und Polyesterfasern, mit diesen Farb-
stoffen gut an- und durchfirben [8,9].

Dic Fiarbungen besitzen im allgemeinen sehr gute NaB-
echtheiten und gute bis sehr gute Lichtechtheiten, so
daB einigen Vertretern dieser Farbstoffgruppe prakti-
sche Bedeutung zukommt.

Auch auf Wolle und Cellulosefasern konnen sie appli-
ziert werden. So 14Bt sich z. B. der Farbstoff der Formel
(1) auf Wolle und auf Baumwolle nach speziellen Ver-
fahren fiarben oder drucken und liefert gelbe Farbungen
mit sehr hohen NaBechtheiten.
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0.0’-Dihydroxy-azofarbstoffe mit Vinylsulfongruppen
oder mit B-Hydroxyithylsulfon -schwefelsdureester-
Gruppen besitzen als Chromierungsfarbstoffe sowie als
Metallkomplex-azofarbstoffe wertvolle Eigenschaften.
Sie haben als ®Metachrom- sowie als Nachchromie-
rungsfarbstoffe praktische Bedeutung gefunden, z. B.
Metachromorange H3R, Metachromgrau RL, Salicin-
chromorange H3 R und Salicinchromgrau RL.

Die Metallisierung von o0.0’-Dihydroxy-azofarbstoffen
und o-Hydroxy-o’-amino-azofarbstoffen, die 3-Hydro-
xyithylsulfon-schwefelsdureester-Gruppen in Form der
Alkalisalze enthalten, mit Chrom- oder Kobaltsalzen
fithrt zu 1:2-Metallkomplexfarbstoffen, sofern ein Me-
tallatom auf zwei Molekiile des Azofarbstoffs eingesetzt
wird [10]. Analog den bereits bekannten 1:2-Metall-
komplex-azofarbstoffen diirfte den Farbstoffen bei-
spielsweise die Konstitution (2) zukommen. Im Gegen-

satz zu Farbstoffen, die an Stelle der 3-Hydroxydthyl- -

sulfon-schwefelsdureester-Gruppen Alkylsulfongruppen
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[9] DBP. 946975 (10. Juni 1952), Farbwerke Hoechst AG., Erf.:
J. Heyna, A. Carl u. H. D. Wagner.

[10] DBP. 940482 (12. Mirz 1953), Farbwerke Hoechst AG.,
Erf.: J. Heyna, O. Hensel u. W. Schumacher; DBP. 953103 (17.
Juli 1954), Farbwerke Hoechst AG., Erf.: J. Heyna; DBP.
1012010 (14. Mai 1955), Farbwerke Hoechst AG., Erf.: J. Heyna,
W. Schumacher u. G. Jacobsen.
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enthalten, kénnen diese Farbstoffe in vielen Fillen aus
ihren wilirigen Losungen nicht mit Sduren gefillt wer-
den.

Mit Alkali kénnen sie in Farbstoffe iibergefiihrt wer-
den, die eine oder zwei Vinylsulfongruppen enthalten.
Diese 1:2-Metallkomplexfarbstoffe besitzen ein gutes
Zichvermogen, vor allem im schwach sauren pH-Be-
reich, und eignen sich zum Firben von Wolle, Poly-
amidfasern und Leder. Die Firbungen zeichnen sich
durch gute bis sehr gute Trage- und Fabrikationsecht-
heiten aus. Auf Grund dieser Eigenschaften wurde ein
Sortiment von Chrom- und Kobaltkomplexfarbstoffen
auf der Basis vinyl-sulfongruppen-haltiger Farbstoffe
1958 in den Handel gebracht (®Remalan-Echt-Farb-
stoffe). Einige dieser Metallkomplexfarbstoffe wurden
auch als ®Coranil-Echt-Farbstoffe fiir Leder herausge-
geben.

1:2-Chrom- und Kobaltkomplex-azofarbstoffe mit £-
Hydroxyithylsulfon-schwefelsdureester-Gruppen eignen
sich auch zum Firben und Drucken von Cellulosefasern.
Ein Verfahren zur Fixierung solcher Farbstoffe auf
Baumwolle besteht z. B. darin, daBl man die wasserlos-
lichen Farbstoffe auf das Fasermaterial aufbringt und
das so behandelte Gut der Einwirkung von Polyalkylen-
iminen und alkalisch wirkenden Mitteln, wie Alkali-
hydroxyden, -carbonaten oder -phosphaten, unter-
wirft [11]. Nach diesem Verfahren werden waschechte
Baumwollfirbungen erhalten, wihrend Farbstoffe, die
an Stelle der B-Hydroxyithylsulfon-schwefelsdureester-
Gruppen Methyl-, Athyl- oder B-Hydroxyithylsulfon-
gruppen tragen, nicht fixiert werden.

b) Vinylsulfonfarbstoffe mit weiteren
wasserloslich machenden Substituenten

Vinylsulfonfarbstoffe, die weitere Sulfonsdure- oder
Carbonsiuregruppen enthalten, sind in groBer Zahl her-
gestellt und auf ihre Verwendbarkeit zum Firben von
stickstoffhaltigen Fasern und von Baumwolle gepriift
worden [8, 12]. Dabei hat sich gezeigt, daB man auf bei-
den Faserarten Farbungen mit sehr guten NaBechtheiten
erzielen kann, und daB die Farbstoffe mit dem Faser-
material durch kovalente chemische Bindungen ver-
kniipft werden. Sulfonsdure- oder carbonsiuregruppen-
haltige Farbstoffe der verschiedensten Klassen, wie
Azofarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Phthalocyanin-
farbstoffe, Nitrofarbstoffe und Triphenylmethanfarb-
stoffe, sind anwendbar. Fiir die NaBechtheiten ist es
ohne Belang, ob die reaktive Gruppe in diesen Farb-
stoffen eine Vinylsulfongruppe ist, oder eine Gruppe,
die unter den Firbebedingungen leicht in eine Vinyl-
sulfongruppe iibergeht.

Zum Firben von Wolle wendet man Vinylsulfonfarb-
stoffe mit Sulfonsdure- oder Carboxylgruppen in neu-
tralem bis schwach saurem Bad an, um hohe NaBecht-

[11] DBP. 1062667 (7. Sept. 1956), Farbwerke Hoechst AG.,
Erf.: J. Heyna, W. Schumacher u. W. Noll.

[12] DBP. 960534 (10. Jan. 1950), Farbwerke Hoechst AG., Erf.:
J. Heyna u. W. Schumacher; DBP. 966651 (4. Juli 1950), Farb-
werke Hocchst AG., Erf.: J. Heyna u. W. Schumacher; DBP.
925121 (20. Febr. 1952), Farbwerke Hoechst AG., Erf.: J. Heyna,
O. Hensel u. W. Schnorrenberg.
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heiten zu erlangen. Unter diesen Bedingungen tritt
wahrscheinlich zunédchst Salzbildung der sauren Grup-
pen der Farbstoffe mit den Aminogruppen der Wolle
ein, und anschliefend findet dann Umsetzung der reak-
tiven Gruppen mit funktionellen Gruppen des Woll-
keratins statt, Durch alkalische Nachbehandlung laf3t
sich die Reaktion der Farbstoffe mit der Faser vervoll-
standigen [13]. Ahnlich konnen Polyamidfasern mit
Farbstoffen vom Vinylsulfon-Typ naBecht gefiarbt wer-
den.
Mit Remalanbrillantblau B und Remalangelb GG wurden
Ende 1952 und Anfang 1953 zwei Vinylsulfonfarbstoffe fiir
Wolle und Polyamidfasern herausgegeben. Diese beiden
Farbstoffe -waren die ersten Reaktivfarbstoffe fur Wolle, die
auf dem Markt erschienen [14].
Vinylsulfonverbindungen und Schwefelsdureester von
f-Hydroxy-dthylsulfonen reagieren in Gegenwart von
Alkalien mit den Hydroxylgruppen der Baumwolle.
Die Ubertragung dieser Reaktion auf Vinylsulfonfarb-
stoffe mit zusitzlichen Sulfonsdure- oder Carbonsédure-
gruppen hat zu einer neuen Klasse von Farbstoffen ge-
fiihrt, die unter der Bezeichnung ®Remazol-Farbstoffe
als Reaktivfarbstoffe fiir Cellulosefasern technische Be-
deutung erlangten. Umfangreiches Beweismaterial fiir
das Zustandekommen einer kovalenten chemischen Bin-
dung zwischen den Remazolfarbstoffen und der Baum-
wollfaser wurde im Laufe der letzten Jahre erbracht [15].
Zwischen den Farbstoffen und der Cellulose findet eine
der Reaktion (9) analoge Veritherung statt (Reaktion
10).

Cellulose

F—-S80,—-CH=CH -— —>» F—S80,;—(CHj); -O—Cell, 10y
2 2 Alkali 2—(CH3)2

F = Farbstoffrest

Dadurch unterscheidet sich die Bindung der Remazol-Farb-
stoffe von derjenigen der ®Procion- bzw. ®Cibacron-Farb-
stoffe, die esterartig an die Cellulose gebunden werden.

Fiir die Festigkeit der Farbstoff-Faser-Bindung gilt das
iiber die Bestdndigkeit einfacher 3-Sulfonyldther Ge-
sagte. Demnach ist die Bindung in neutralem, saurem
und schwach alkalischem Milieu relativ stabil, wihrend
bei Einwirkung stdrkerer Alkalien, vornehmlich bei er-

[lfi] F. Osterloh, Melliand Textilber. 41, 1533 (1960).

[14] F. Schlaeppi, Amer. Dyestuff Reporter 47, 377 (1958); H.
Zollinger: Chemic der Azofarbstoffe. Birkhduser, Basel 1958,
S. 181 u. 183.

[15] E. Bohnert, Melliand Textilber. 42, 1156 (1961).
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hohter Temperatur, eilweise Atherspaltung eintreten
kann.

Es ist {iberraschend, daB sich Vinylsulfonfarbstoffe in
wilirig-alkalischem Firbebad iiberhaupt mit den Hydro-
xylgruppen der Cellulose und nicht ausschlieBlich mit
dem Wasser umsetzen. Ein Teil des Farbstoffs reagiert
allerdings wihrend des Firbeprozesses immer mit dem
Wasser. Dabei entstehen in Analogie zu den Reaktionen
einfacher Vinylsulfonverbindungen oder (-Hydroxy-
dthylsulfon - schwefelsdureester wahrscheinlich Farb-
stoffe mit 2-Hydroxyathylsulfongruppen oder é&ther-
artige Folgeprodukte. Fiir die Fiarbereipraxis ist es wich-
tig, dafl diese nicht fixierten Farbstoffanteile von der
Faser entfernt werden, weil sonst die NaBechtheiten der
Farbung unglinstig beeinfluflt werden.

Als Remazol-Farbstoff eignen sich wasserlosliche Vinylsul-
fonfarbstoffe, die keine oder nur eine geringe Substantivitit
aufweisen. Praktische Bedeutung haben vor allem Farbstoffe
der Azo-, Metallkomplexazo-, Anthrachinon- und Phthalo-
cyanin-Reihe. Die ersten sechs Remazol-Farbstoffe erschienen
1957 im Handel. Uber die mannigfaltigen Verfahren, nach
denen Remazol-Farbstofte appliziert werden kénnen, geben
zahlreiche Veroffentlichungen Auskunft [16].

Fiarbungen mit Remazol-Farbstoffen besitzen eine be-
achtliche Echtheit. Sie stehen in dieser Beziehung zwi-~
schen nachbehandelten Direktfarbstoffen und ®Indan-
thren-Farbstoffen. Weitere Eigenschaften dieser Farb-
stoffklassec sind gute Atzbarkeit, gutes Verhalten bei
Kunstharzausriistungen sowie Bestindigkeit gegen
saure Industriegase. Die Lichtechtheit von Firbungen
mit Remazol-Farbstoffen ist {tberwiegend gut bis vor-
ziiglich.

Der Verfasser dankt allen, die an den Arbeiten beteiligt
waren. Sein Gedenken gilt im besonderen seinem verstor-
benen Kollegen und Mitarbeiter Dr. Willy Schumacher.
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[16] O. Ziegler, Melliand Textilber. 39, 66 (1958); H. Zimmer-
mann, Melliand Textilber. 39, 1026 (1958); E. Bohnert u. R.
Weingarten, Melliand Textilber. 40, 1036 (1959); H. U. von der
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