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FEarbstoffe, die als wasserloslich machende Gruppen nur Thiosulfat-Reste enthalten, lassen
sich auf Cellulose in Gegenwart von Kondensationsmitteln, z. B. Natriumsulfid, rasch und
unter milden Bedingungen zu hohermolekularen unidslichen Farbstoffen polykondensieren.
Diese Art der Fixierung, bei der im Gegensatz zu den Reaktivfarbstoffen keine Reaktion
mit der Faser eintritt, fiihrt zu nafechten Firbungen. Herstellung und Anwendung der

Farbstoffe werden beschrieben.

1. Einleitung

Alkalisalze von Thioschwefelsdure-S-alkylestern (Bun-
te-Salze) lassen sich unter verschiedenen Bedingungen
in Disulfide iiberfiihren. Diese Reaktion sollte zur Ver-
besserung der Naflechtheiten substantiver Farbstoffe
dienen, bei denen ein Teil der Sulfogruppen durch Thio-
sulfatgruppen ersetzt ist. Wir haben einige derartige
Farbstoffe durch Umsetzung thiosulfat-haltiger Diazover-
bindungen mit Kupplungskomponenten, die zum Auf-
bau substantiver Azofarbstoffe gebrduchlich sind, her-
gestellt,

Wihrend aliphatische Amine, die Thiosulfat-Reste ent-
halten, bekannt sind [1], fehlten entsprechende aromati-
sche, diazotierbare Amine. (Die bekannte 0-Amino-
phenyl-thioschwefelsdure geht beim Diazotieren in das
nicht kuppelnde Benzothiadiazol iiber [2]). Es gelang

sdure (/) erhiltliche m-Aminobenzyl-thioschwefelsdure
(2) in m-Diazobenzyl-thioschwefelsdure (3) iiberge-
fiihrt.
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Kupplung der Verbindung (3) mit Derivaten der
2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsiure ergab substantive
Farbstoffe, deren Firbungen auf Baumwolle tatsichlich
bessere NabBechtheiten aufwiesen als Féarbungen mit
analogen Farbstoffen, die Sulfogruppen an Stelle der
Thiosulfat-Reste enthielten.
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uns, derartige Amine durch Reduktion der entsprechen-
den Nitroverbindungen mit Eisen und Eisensulfat her-
zustellen und in reiner Form zu isolieren. So wurde die
aus dem Natriumsalz der m-Nitrobenzyl-thioschwefel-

[1]1 DBP. 869066 (1953), Bobingen AG., Erf.: P. Schlack.
[2] DRP. 120504 (1900), Clayton Aniline Comp.
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Die Verbindung (3) wurde auch mit 4.4’-Bis-(acetacetyl-
amino)-3.3’-dimethyl-diphenyl (®Naphtol AS-G) ge-
kuppelt. Es entstand der Farbstoff (4), dessen Wasser-
16slichkeit nur durch Thiosulfat-Gruppen erreicht wird,
Die mit (4) aus sodaalkalischen Flotten erhaltenen gel-
ben Baumwollfirbungen hatten bessere NaBechtheiten
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als Farbungen mit Farbstoffen, die ncben den Thio-
schwefelsdure- noch Sulfogruppen enthielten. Sie er-
reichten die NaBechtheiten von Kiipenfirbungen.

Die wasserloslichen Farbstoffbuntesalze waren unter
den Firbebedingungen offensichtlich in wasserunlos-
liche Disulfide iibergegangen, deren Struktur entweder
polymeren Ketten mit dem Kettenglied (5) oder ring-
férmigen Oligomeren entspricht.

Von dieser Beobachtung ausgehend wurde eine Gruppe
neuer, leicht auf Baumwolle fixierbarer Farbstoffe ent-
wickelt.

2. Herstellung von Farbstoffbuntesalzen

Aus anwendungstechnischen Griinden haben wir be-
vorzugt Farbstoffe aufgebaut, die mehrere Thiosulfat-
Reste enthalten, Farbstoffe mit nur einer derartigen
Gruppe sind nur in Ausnahmefillen brauchbar. Sie kén-
nen durch Kuppeln thiosulfat-haltiger Diazoverbindun-
gen mit polyfunktionellen, sulfogruppen-freien Kompo-
nenten, z.B. mit Naphtol AS-G, Naphtol AS-FGGR oder
demaus(2)und2-Hydroxy-3-naphthoesiure erhiltlichen
Naphtol (6) hergestellt werden.
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Ein anderes Verfahren zum Aufbau polyfunktioneller
Farbstoffbuntesalze besteht in der Kondensation ali-
phatischer oder aromatischer Amine, die Thioschwefel-
sdure-Gruppen tragen, mit Farbstoffen, die reaktions-
fihige Halogenatome enthalten, z. B. mit Farbstoff-
sulfonsdurechloriden oder -carbonsiurechloriden. Zu
den so erhiltlichen Produkten gehoren das ®Inthion-
brillantblau I5G sowie weitere blaue und griine Farb-
stoffe.

Als Acetatseiden-Farbstoffe bereits beschriebene Farbstoff-
buntesalze [3,4] sind als Polykondensationsfarbstoffe un-
brauchbar.

3. Eigenschaften der Farbstoffbuntesalze

Die Eigenschaften der thiosulfat-haitigen Farbstoffe
werden weitgehend durch diese Gruppierungen bestimmt.
Sie geben praktisch alle Reaktionen der Buntesalze.

Fiir die Kondensation von Buntesalzen zu Disulfiden
gibt es mehrere Mdglichkeiten [5]. Am raschesten und
unter den mildesten Bedingungen verlduft die Umset-
zung mit Natriumsulfid als Kondensationsmittel [6].
Sie fiihrt mit quantitativer Ausbeute zu den Disulfiden.

2R SSO;Na i Na;$ —> R- S; ‘R + 2 Na:SO;

(Na,S)

R- S;—R { Na,S0; —»>» RSSR : Na;$,0;3

[3] US.-Pat. 2283326 (1942), Ges. Chem. Ind., Basel, Erf.: F. Fe-
lix u. W. Miiller.

[4] Brit. Pat. 510453 (1939), Ges. Chem. Ind., Basel, Erf.: F. Fe-
lix u. W. Huber.

[51 Houben-Weyl: Mcthoden der organischen Chemie. 4. Aufl.,
Thieme, Stuttgart 1955, Bd. IX, S. 67.

[6] DBP. 928733 (1955), Farbwerke Hoechst, Erf.: P. Schlack;
G. Spielberger, Kautschuk 13, 137 (1937).
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Dagegen bilden sich mit anderen Kondensationsmitteln
oft wasserlosliche Nebenprodukte, mit Alkalilaugen
z. B. Sulfinsduren [7]. Da die NaBechtheiten der Fir-
bungen schon durch einen geringen Gehalt an wasser-
16slich machenden Gruppen verringert werden, miissen
die Buntesalzgruppen moglichst vollstindig und ohne
Bildung wasserloslicher Nebenprodukte umgesetzt wer-
den. Auch aus diesem Grunde ist die Kondensation in
Gegenwart von Natriumsulfid zur Fixierung des Farb-
stoffs am besten geeignet.

Die bei der Polykondensation entstehenden aliphati-
schen Disulfidgruppen sind im Gegensatz zu aromati-
schen Disulfidgruppen gegen Natriumsulfid stabil; ein-
mal polykondensierte Farbstoffe bleiben daher auch bei
der Einwirkung von iiberschiissigem Natriumsulfid was-
serunloslich. Sie unterscheiden sich darin von den
Schwefelfarbstoffen, die bei der Einwirkung von Na-
triumsulfid in wasserlosliche Mercaptide iibergehen.

Farbstoffbuntesalze eignen sich aber nicht nur zur Po-
lykondensation auf Cellulose. Beispielsweise fiihrt die
saure Hydrolyse zu Mercaptanen [8], die sich meist in
gut filtrierbarer Form abscheiden.

=

H®
RSSO3Na + H,0 — > RSH + NaHSO,

Die Mercaptane sind wasserunloslich, gegen Luftsauer-
stoff stabil und konnen als Dispersionsfarbstoffe oder
als Pigmente verwendet werden. In wiBrigen Alkalilau-
gen losen sie sich als Mercaptide, die durch Luftsauer-
stoff leicht zu unléslichen Disulfiden oxydiert werden.
Thre Losungen lassen sich daher zur Herstellung von
naBechten Farbungen und Drucken auf Baumwolle und
Zellwolle einsetzen.

Alkalicyanide iiberfithren die Farbstoffbuntesalze im wagri-
gen Medium schon bei Raumtemperatur glatt in die Rhoda-

RSSO3Na + NaCN — RSCN + Na;S0;

nide [9], die unter Bildung von Disulfiden oder mit benachbar-
ten Gruppen unter RingschluB weiterreagieren kénnen.

4. Anwendung der Farbstoffbuntesalze

Fiir die Anwendung der Farbstoffbuntesalze wurden
fiinf Klotzfirbeverfahren ausgearbeitet, die sich in Ein-
bad- und Zweibad-Verfahren einteilen lassen. Allen ist
gemeinsam, daB die Farbung in Gegenwart von Schwe-
felverbindungen im alkalischen Medium fixiert wird. In
einzelnen Fillen 148t sich auch im neutralen Medium
eine quantitative Fixierung erreichen.

Bei den Einbad-Verfahren enthalten die Farbstoff-Klotz-
l6sungen Zusitze, die bei erhohter Temperatur Alkalisulfide
entwickeln. Die geklotzten und getrockneten Firbungen
werden 1 oder 2 min gedimpft (Einbad-Klotz-Diampfverfah-

ren) oder kurze Zeit trocken erhitzt (Einbad-Klotz-Thermo-
fixierverfahren) und so fixiert.

Bei den Zweibad-Verfahren enthilt die Farbstoff-Klotz-
lésung lediglich die iiblichen Zusitze, wie Harnstoff und
Verdickungsmittel. Zur Fixierung werden die getrockneten

[7] A. Dornow, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 568 (1939).
[8] U.Weiss u. H. Stekol, J. Amer. chem. Soc. 72, 1687 (1950).
[9] H. B. Footner u. S. Smiles, J. chem. Soc. (London) /925, 2887.
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Fiarbungen entweder auf dem Jigger bei 30-60°C mit einer
Natriumsulfidlésung relativ geringer Konzentration nach-
behandelt (Zweibad-Klotz-Jigger-Verfahren) oder mit einer
Natriumsulfidlésung hdherer Konzentration iiberklotzt, die
kurze Zeit bei Raumtemperatur einwirkt [Luftgang von
30-40 sec Dauer (Zweibad-Klotz-l.uftgangverfahren) oder
Aufdocken der Ware und kurzes Verweilen auf der Docke
(Zweibad-Klotz-Aufdockverfahren)]. Bei allen Verfahren ist
die Fixierung praktisch quantitativ, so daB die Firbungen
jeweils nur cinen kurzen Spiil- und Seifenproze3 benotigen.
Am interessantesten ist das Zweibad-Klotz-Luftgangverfah-
ren, weil hier zur Fixierung keine Energie zugefithrt ‘'werden
muB und weil auf Grund der kurzen Fixierzeiten groe Wa-
rendurchsétze moglich sind.

Man kann die Klotzfarbungen auch im sauren Medium
mit Formaldehyd oder mit Substanzen, die Formalde-
hyd abspalten, fixieren. Die Thiosulfat-Gruppen diirften
dabei zunidchst in SH-Gruppen iibergehen, die dann mit
Formaldehyd zu Mercaptalen oder unter RingschluB3

mit benachbarten Gruppen zu Heterocyclen weiter-
reagieren. Nach diesem Verfahren 1Bt sich Baumwolle
in einem Arbeitsgang farben und knitterfest ausriisten.
Die Polykondensationsfarbstoffe dienen in der Baum-
wollfirberei vorwiegend als Klotz-Farbstoffe. Sie ziehen
auf Grund ihrer geringen Substantivitdt aus verdiinnten
Losungen meist nur schwach auf ungebeizte Baumwolle.
Dagegen werden Wolle und Polyamidfasern aus ver-
diinnten Losungen kriftig gefarbt. Die Reaktionen beim
Fiarben von Wolle mit Farbstoffbuntesalzen wurden
kiirzlich beschrieben [10]. Die erzielten Fiarbungen ha-
ben ausgezeichnete Echtheiten.

Eingegangen am 5. Juli 1962 [A 247]

[10] B. Milligan u. J. M. Swan, Textile Res. J. 31, 19 (1961); F.
Osterloh: Vortrag auf der VTCC-Tagung in Baden-Baden am
8. Juni 1962, vgl. Angew. Chem. 74, 699 (1962).
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Athylen it sich in wdBrigen Silbersalzlésungen bei Drucken von 1 bis 100 atm unter
Komplexbildung anreichern und in Form dieser Additionsverbindung radikalisch polymeri-
sieren. Als Initiatoren kommen Salze der Perschwefelsdure, Diacetylperoxyd und Ester der
Perkohlensciure in Frage. Die Polymerisation wird auch durch energiereiche Strahlung
eingeleitet. Sie fiihrt zu dhnlichen Raumzeitausbeuten und Molekulargewichten ( Viscositdts-
zahlen) wie die bekannten Niederdruckverfahren. Die Reaktionsbedingungen sind am giin-
stigsten bei einem Verhdltnis von 1 bis 2 komplex gebundenen Athylenmolekiilen pro Silber-
ion. Bei einer geringeren Monomerkonzentration, als dem Molverhdltnis Athylen : Silber-
ionen = 1:1 entspricht, verliuft die Polymerisation langsamer. Auch grifere Mengen nicht
komplex gebundenen Athylens beeinflussen die Polymerisation.

1. Einleitung

Die radikalisch initiierte Polymerisation des Athylens
wird meist bei hohen Drucken (>1500 atm) und relativ
hohen Temperaturen (>150°C) durchgefiihrt. Hohe
Drucke (hohe Monomerkonzentrationen) sind erforder-
lich, um hohe Molekulargewichte zu erhalten. Aller-
dings entstehen bei Temperaturen unterhalb des kriti-
schen Punktes der Athylendampfdruckkurve (+ 9,6 °C)
hochmolekulare Produkte auch bei geringeren Drucken,
doch sind dann die Raumzeitausbeuten geringer.

Niederdruckverfahren zur Herstellung von Polyéthylen
hohen Molekulargewichtes und hoher Dichte bedienen
sich spezieller Katalysatorsysteme (Mischkatalysatoren,
Komplexkatalysatoren usw.), die Polymerisation ver-
lauft aber nicht radikalisch.
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In dieser Arbeit wird eine neue Methode zur radikali-
schen Polymerisation von Athylen in wiBriger Phase
bei relativ niedrigen Drucken beschrieben [*].

2. Athylen-Komplexverbindungen
in wifirigen Metallsalzlosungen

Metallionen konnen in wiBriger Losung mit Olefinen
Komplexe bilden [1]. Beim Athylen sind =-Komplexe
mit den lonen Cu*, Ag", Hg2*, Pd2* und Pt2+ bekannt.

[*] Belg. Pat. 602153 (4. Okt. 196]1) Farbwerke Hoechst AG.,
Erf.: E. Nélken , G. Mef3warb, G. Bier u. M. Lederer.

[1] R. N. Keller, Chem. Reviews 28, 229 (1949).
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