reiner 4-Hydroxy-pyrimidin-5-carbonsiure-ithylester in
schonen, farblosen Nadeln vom Fp = 194 bis 195°C ge-
wonnen wird.

4-Amino-5-cyan-pyrimidin |38]

Zu 5 ml absolutem Alkohol gibt man schnell 1,65 g festes
Malonséduredinitril, 2,0 g s-Triazin und 0,1 g Natriummethy-
lat, schiittelt, bis alles gelost ist, und kocht dann 3 Std. unter
RiickfluB. 2,0 g rohes 4-Amino-5-cyan-pyrimidin scheiden
sich als brauner Niederschlag ab. Die Mutterlauge liefert
weitere 0,4 g beim Stehen iber Nacht. Gesam.ausbeuie:
80 %. Durch Umkristallisieren aus Wasser erhidlt man die
Verbindung rein; Fp = 255 bis 256 °C.

5-Benzoyl-4-dthoxy-pyrimidin [38]

8,1 g s-Triazin und 22,8 g Benzoyl-acetamido-ithylather-
hydrochlorid [46] werden mit 20 ml Athanol geschiittelt,
wobei unter schwach exothermer Reaktion eine klare Lo-
sung entsteht, die sich beim Abkiihlen in einen festen gelben
Kristallkuchen verwandelt Dieser wird zerdriickt und scharf
abgesaugt, wobei 22,8 g (100 %) rohes 5-Benzoyl-4-dthoxy-
pyrimidin hinterbleiben. Durch einmaliges Umkristallisieren
aus Athanol erhilt man farblose Nadeln vom Fp = 67 bis
69 °C.

Eingegangen am 29. Mai 1962 [A 278]

[46) A. Haller, Bull. Soc. chim. France (2) 48, 24 (1887).

Molekiilbau und Haftung substantiver Farbstoffe auf Cellulose

VON DR. H. BACH [1], PROF. DR. E. PFEIL, W. PHILIPPAR [2] UND DR. M. REICH (3]

CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT MARBURG/LAHN

Spektroskopische Untersuchungen an gefirbten ®Cellophan- und Polyvinylalkoholfolien
zeigen, daf substantive Farbstoffe in diesen Folier aggregiert vorliegen. Dieser Befund wird
durch den Verlauf der Firbeisothermen erhdrtet. Es konnten keine Anzeichen fiir Haftkrdfte
zwischen Farbstoff und Substrat gefunden werden, auch Wasserstoffbriicken sind wahr-
scheinlich auszuschlieBen. Die Unzulinglichkeit des Begriffs ,,Substantivitit** wird dar-
gelegt und der Zusammenhang zwischen Haftvermdgen auf der Faser, Ziehvermdgen aus
wiBriger Losung und Aggregation gekldrt.

Einleitung

Obwohl die groBe Zeit der substantiven Baumwollfarb-
stoffe sicherlich vorbei ist, blieb doch die Frage unge-
lost, wie Molekiile mittlerer GroBe (nicht nur Farb-
stoffe) aus wiBriger Losung auf Cellulose aufziehen und
dort haften konnen. Die Zahl der Publikationen, wel-
che sich mit diesem Thema direkt oder indirekt befas-
sen, ist betridchtlich [*], mehrere Theorien wurden ent-
wickelt, aber keine von ihnen blieb ohne Ausnahmen
und Widerspriiche. Die fiir die weiteren Betrachtungen
wichtigsten Theorien sind:

Die Farbstoffe miissen eben gebaut sein, damit sie auf
die Oberfliche der Cellulose ,,passen‘‘. Verdrehungen
im Molekiil filhren zum Verlust der Substantivitit
(Koplanarititshypothese [4]). DaB plane Farbstoffe sub-
stantiver sind als mnicht planare, lieB sich ohne Aus-
nahme bestdtigen. Die genannte Deutung des Phédno-
mens trifft jedoch sicher nicht zu.

Die geringe Reaktionsfreudigkeit der Cellulose hat
schon kurz nach der Entdeckung der substantiven Farb-
stoffe den Gedanken nahegelegt, dafl ,,Nebenvalenz-
krifte** zwischen Farbstoff und Faser die Haftung be-
wirken. Man vermutete zunichst, daB die Farbstoffe in

[*] Literatur siehe [1].

[1] Dissertation, Universitit Marburg, 1960.

[2] Staatsexamensarbeit, Universitit Marburg, 1960.

[3] Dissertation, Universitit Marburg, 1956.

[4) H. H. Hodgson, J. Soc. Dyers Colourists 49, 213 (1933).
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den Micellhohlrdumen in den gelartigen Zustand iiber-
gehen [5]). Diese Annahme mufBite umso plausibler er-
scheinen, als die meisten substantiven Farbstoffe schon
in wasseriger Losung mehr oder weniger kolloid-dispers
vorliegen.

In den letzten 15 Jahren wurde versucht, iiber diese
etwas verschwommenen Vorstellungen hinauszukom-
men und die Wechselwirkung zwischen Faser und Farb-
stoff zu prézisieren. Anziehungskrifte zwischen den
Hydroxylgruppen der Cellulose und ,,Dipolgruppen‘
oder ,,Restvalenzen* konjugierter Doppelbindungen in
den Farbstoffen sollen die Haftung bewirken [6]. Dieser
,,Doppelbindungstheorie** haftet etwas Kiinstliches an.
Selbstverstindlich ist es immer moglich, so komplizierte
organische Molekiile, wie die technischen Farbstoffe, in
eine Folge von Doppelbindungen aufzuteilen. Fraglich
bleibt, wieweit das physikochemisch sinnvoll ist.

GroBere Wahrscheinlichkeit besitzt die Wasserstoff-
briickentheorie [7], nach der H-Briicken zwischen Cellu-
lose und Substrat die Bindung bewirken. Quantitative

[5] C. O. Weber, Firber-Ztg. 5, 184, 203 (1894); R. Gnehm u. F.
Kaufler, Angew. Chem. 15, 345 (1902); W. Harrison, J. Soc. Dyers
Colourists 27, 279 (1911); P. Ruggli et al., Helv. chim. Acta 7,
1013 (1924); P. Ruggli, Kolloid-Z. 63, 129 (1933); H. E. Rose,
Ind. Engng. Chem. 25, 1265 (1933); A. Schaeffer, Angew. Chem.
46, 618 (1933); C. H. Giles et al., Textile Res. J. 31, 831 (1961).
[6] E. Schirm, J. prakt. Chem. /44,72 (1935); W. Schramek u. H.
Riimmler, Kolloid-Beih. 47, 133 (1938).

[7]1 Vgl. z. B. J. Boulton, ). Soc. Dyers Colourists 67, 522 (1951).
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Uberlegungen [8] schienen die Annahme zu bestitigen.
In Verbindung mit der Koplanaritdtshypothese ent-
stand so das Bild des an der Micelloberfliche durch Pro-
tonenbriicken festgehaltenen FarbstofTs.

Spitere Arbeiten haben dann gezeigt, daB die Ober-
fliche der Cellulosemicellen keinesfalls ,,eben‘* in dem
Sinne ist, daB dies fiir die Anlagerung der sicherlich plan
gebauten Farbstoffmolekiile von Bedeutung sein konnte.
Auch die Annahme, daf3 die OH-Gruppen in der Cellu-
lose gerade den Abstand haben, der den Wasserstoff-
briicken-Acceptoren der Farbstoffe (NH,, OH, -N=N-)
entspricht, konnte widerlegt werden [9]. Wahrscheinlich
ist die zugidngliche Oberfliche der Celluloseketten fest
von Hydratwasser umhiillt [10]. Die direkte Bindung
Farbstoff-Faser erscheint schon aus diesem Grunde un-
moglich. Einen experimentellen Beweis gegen die Was-
serstoffbriickentheorie beschreiben wir weiter unten.

Absorptionsspektren substantiver
Azofarbstoffe auf Cellulose

Wenn die substantiven Farbstoffe beim Aufziehen auf
ihr Substrat irgendwelche Bindungskrifte ausiiben oder
Anziehungskriften der Faser unterliegen, so sollte dies
in den meisten Fillen zu einer Verdnderung der Licht-
absorption fiihren. Das gilt besonders dann, wenn Teile
des chromophoren Systems wie OH-, NH>- oder Azo-
gruppen an der Bindung teilnehmen. DalB der Farbton
substantiver Baumwollfarbstoffe beim Aufziehen hiufig
etwas dunkler wird, zeigt, daB Farbverschiebungen beim
Einlagern in Cellulose auftreten konnen. Nach Kriiger
und Rudow [11] entspricht diese Farbvertiefung einer
Verschiebung der Hauptabsorptionsbande.

Zur Untersuchung dieser Erscheinung arbeiteten wir zu-
nichst nicht mit technisch wichtigen Farbstoffe.n, son-
dern verwendeten die in Tabelle 1 zusammengestsliten
einfacheren Verbindungen. Wenn auch deren Aufzieh-
vermogen und damit der gesuchte Effekt unter Umstén-
den gering bleibt, so erleichtert doch der iibersichtliche
Bau des Molekiils die Deutung der Erscheinungen.

Tabelle {. Zur Untersuchung verwendete Farbstoffe

a) Monoazofarbstoffe, die als ,halbe* Benzidinfarbstoffe angesehen
werden konnen:

NH, Nilp
O o0
i x

SO3;Na SO;Na

(1) Anilin—~Naphthionsdure [*], sehr wenig substantiv
{2) 4-Aminodiphenyl—>Naphthionsiure, maBig substantiv

[.8_]-K. Venkataraman: The Chemistry of Synthetic Dyes. Aca-
demic Press, New York 1952, S. 1271,

[9]) C. Robinson, Trans. Faraday Soc. 16, 129 (1954); H. Zollinger,
ibid. 16, 123 (1954); H. E. Nursten, ibid. 16, 231 (1954).

[10] A. S. Dunn, Trans. Faraday Soc. 16, 230 (1954); C. H. Bam-
Jord, ibid. 16, 229 (1954); C. H. Giles, F. M. Arshid u. S. K. Jain,
J. chem. Soc. (London) 1956, 559; D. S. E. Campbell, D. Cath-
cart u. C. H. Giles, J. Soc. Dyers Colourists 73, 546 (1957); C. H.
Gilesu. A. S. A. Hassan, ibid. 74, 846 (1958).

[11] D. Kriiger u. H. Rudow, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,707 (1938).

408

b) ,,Halbe‘ Benzidinfarbstoffe mit einer Nitrogruppe in Konjugation
zur Azogruppe:

503 Na

(3) p-Nitranilin—~Naphthionsidure, wenig substantiv

NH,
N

SOgNa

(4) 4-Amino-4'-nitrodiphenyl—Naphthionsdure, stark substantiv

c) Benzidinfarbstoffe, deren Molekiilhilften nicht koplanar sind:

NH B NH;
S =
R
SO;Na 503Na

(5) R=CHj, ,,2.2°-Dimethylkongo** [**]}, wenig substantiv
(6) R=Cl, ,,2.2’-Dichlorkongo*‘, wenig substantiv

d) Koplanare Benzidinfarbstoffe:

NH, R NH;
ANl O
X R

SO;Na SO3Na
(7) R=H, Kongorot
8) R=Cl, Dianolrot 2 B

NH,
Sopaials. ¢
HyC NH,

SO;Na
(9) ,, Toluidinkongo**
N
NI, NH,
OO

(10) ,,Monosulfokongo*

€) Stilbenfarbstoff, der keine auxochromen Aminogruppen enthilt:

CH, CH,

HaC O Clyy SOyNa HsC O ClI
e

SO3Na
(11) ,,Azulenbordeaux®, stark substantiv

CH=CH

[*] In dieser Bezeichnung stehen hintereinander die Diazo- und die
Kupplungskomponente des Farbstoffs.

[**] Der Kiirze halber verwenden wir die in Anfiihrungszeichen stehen-
den Trivialnamen.

Die Absorptionsspektren der Farbstoffe (2), (4), (5)
und (7) sind in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Sie
lassen erkennen, daB die Hauptabsorptionsbande im
sichtbaren Spektralgebiet beim Auffirben auf Cellophan
zu grofBeren Wellenlidngen verschoben wird. Gleiches
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gilt fiir die anderen in Tabelle 1 genannten Farbstoffe.
Lediglich (//) macht eine Ausnahme, die aber durch die
hier vorliecgenden besonderen Verhiltnisse (der Farb-
stoff 16st sich kolloidal in Wasser) zu erkldren ist. Die

07
06+
05
4 04
w 03
02

01

!

1 !
350 400 450 500 550 600
Almu]——>

LY/

Abb. 1. Absorptionsspektren der Farbstoffe (2) und (4).
( ) {2} in wisseriger Lésung

(— — —) (2} auf Cellophan
(-+—-—) (4) in wasseriger Losung
(-++---) (4} auf Cellophan.
07
06
05 \
T 04
“ 03
02
01
1 1 I 1 .':}\
350 400 50 500 550 00
k[mp.]——»
(4272.9]
Abb. 2. Absorptionsspektren der Farbstoffe 5) und (7).
( ) (5) in wasseriger Losung
(— ——) (5) auf Cellophan
(— =) {7) in wisseriger Losung
[CEERER ) (7) auf Cellophan

| i 1 L n
400 450 500 550 600

Almp)-—s
AI72.3
Abb. 3. Absorptionsspektren von Kongorot (7).
[ ) in wisseriger Losung
(—+ =) auf nicht gereckter, lufttrockener Polyvinylalkohol-Folie
(- — —) auf gereckter, feuchter Polyvinylalkohol-Folie
( --) auf gereckter, lufttrockener Polyvinylalkohol-Folie
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Benzidinfarbstoffe Kongorot (7) und Dianolrot 2B wei-
sen dariiber hinaus eine Aufspaltung der Hauptbande
auf, die sich in einem mehr oder weniger ausgeprigten
,,Buckel‘“ zu erkennen gibt (Abb. 2). Sehr viel deutlicher
wird diese Erscheinung, wenn man Polyvinylalkohol-
Folie farbt (Abb. 3). Recken der Folie verstirkt die Ver-
dnderung des Spektrums, und auch das Trocknen be-
einfluit die Lichtabsorption.

Die schwerloslichen, unsymmetrischen Disazofarbstoffe (9)
und (10} ziehen schlecht auf Cellulose, auf Polyvinylalkohol
unter Zusatz von Isopropanol als Losungsvermittler aber
recht gut.

Beim Firben auf Polyvinylalkohol dndert sich die Ab-
sorption der Farbstoffe im gleichen Sinne wie beim Fir-
ben auf Cellophan (Tabelle 2). Die Rotverschiebung ist
beim Kongorot nicht ganz so stark. Dafiir ist die Auf-
spaltung der Hauptabsorptionsbande auf Polyvinyl-

Tabelle 2. Verschiebung der langwelligen Absorptionsmaxima substan-
tiver Azofarbstoffe beim Firben auf Polyvinylalkohol und Cellophan

wibr. | a5 Polyvinylalkohol
Farb- | Losg. an Cellophan
stoff | Amax | nicht gereckt gereckt Axmax [mp)
[mp] | Almax [mp] Axmax [mp]
(2) 465 +18 +18 +10
(7) 497 + 8 +13 +18
(11) 550 -25 —20 —10
(5200 | (+ %) (+10) (+20)
(9) 492 4+ 6 + 8 -
(10) | 508 + 7 +10 _

alkohol wesentlich stirker (Abb. 3). Es erscheint ge-
rechtfertigt, auf Grund dieser Ergebnisse einen Einfluf3
des gefirbten Mediums auf die Struktur der Farbstoffe
auszuschlieBen. Besonders wichtig ist, daB mechanische
Bearbeitung das Absorptionsspektrum verdndert (Ta-
belle 2). Dies gilt auch fiir Firbungen auf Cellophan.

Darstellung der Monoazofarbstoffe und der
symmetrischen Benzidinfarbstoffe

a) Kupplung und Isolierung der Rohprodukte

Diazotierung und Kupplung wurden nach Arbeitsvorschrif-
ten von Fierz-David und Blangey [12] durchgefiihrt. Aus-
gangsstoffe waren handelsiibliche Amine und Naphthyl-
aminsulfonsduren, die wir ohne vorherige Reinigung direkt
verwendeten.

Die Monoazofarbstoffe wurden nach dem Neutralisieren der
Kupplungslosung in der Hitze ausgesalzen und durch Absau-
gen isoliert.

Benzidinfarbstoffe lassen sich erfahrungsgemill durch Aus-
salzen nur schwer reinigen. Wir isolierten sie daher iiber die
entsprechenden Farbstoffsduren, die durch Zugabe von
halbkonzentrierter Salzsiure zur Kupplungslosung ausge-
fillt wurden. Wegen ihrer Schwerldslichkeit lieBen sich die
Farbstoffsiuren mit angesiduertem Wasser auskochen und so
von loslichen Beimengungen befreien. Zur Uberfithrung in
die neutralen Salze wurden sie in wenig Wasser aufgeschlammt
und bis zur bleibenden schwach alkalischen Reaktion mit
Sodalosung versetzt. Durch Eindampfen der so erhaltenen
konzentrierten Losungen auf dem Wasserbad gewannen wir
die rohen, von Fremdelektrolyten praktisch freien Farbstoff-
salze.

[l;]i H. E. Fierz-David u. L. Blangey: Farbenchemie. Verlag
Springer, Wien 1943, S. 369.
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b) Reinigung der Rohprodukte

Die rohen Monoazofarbstoffe lieBen sich durch mehrmaliges
Umkristallisieren aus etwa 50-proz. Athanol leicht in sehr
reiner kristalliner Form gewinnen.

Die Benzidinfarbstoffe reinigten wir in folgender Weise:
Zur Suspension des Farbstoffs in siedendem Isopropanol
wurde nach und nach Wasser gegeben, bis in der Siedehitze
gerade Losung eintrat. Hierauf fiigten wir in kleinen Anteilen
Isopropanol hinzu, bis wieder eine schwache Triibung zu er-
kennen war. Beim Abkiihlen der heifl filtrierten Losung
schied sich der Farbstoff in kristalliner Form aus.

Siamtliche Farbstoffe erwiesen sich nach zwei- bis dreimali-
gem Umbkristallisieren alseinheitlich (Papierchromatogramm).

c) Darstellung von Azulenbordeaux

Die Losung von tetrazotierter 4.4’-Diaminostilben-2.2’-disul-
fonsdure wurde nach und nach zu einer eisgekiihlten konzen-
trierten Losung von 4.6.8-Trimethylazulen [*] in Dioxan ge-
geben. Das Gemisch wurde zundchst unter Eiskiithlung (bis
zum volligen Verschwinden des Tetrazoniumsalzes), danach
bei Zimmertemperatur geriihrt, bis beim Erhitzen einer Probe
mit verdiinnter Salzsiure keine starke Stickstoffentwicklung
mehr eintrat. Der entstandene Farbstoff schied sich als dunk-
les Pulver aus. Er wurde mit Essigester von beigemengtem
Trimethylazulen befreit und anschlieBend dreimal aus Wasser
umkristallisiert. Die Einheitlichkeit des Farbstoffs wurde
papierchromatographisch iiberpriift. Eigenschaften: Dunk-
les, kristallines Pulver von schwach griinlichem Oberflachen-
glanz, in heilem Wasser sowie in wasserhaltigen organischen
Losungsmitteln ziemlich leicht 16slich.

EinfluB zwischenmolekularer Krifte auf das
Absorptionsmaximum im sichtbaren Spektralgebiet

Die Deutung und Auswertung der langwelligen Ver-
schiebung der Absorptionsbande beim Farben auf Cello-
phan, die sicher zur Erklirung der substantiven Haftung
beitragen kann, scheitert zunédchst daran, daB weder iiber
die Zuordnung der Absorptionsbande Sicheres bekannt
ist, noch die Bandenverschiebung erkldrbar erscheint.
Die Verinderung des Spektrums muB auf eine Beeinflus-
sung des chromophoren Systems entweder durch Wech-
selwirkung zwischen den Farbstoffanionen, oder durch
Einwirkung der Cellulose (oder deren Hydratwasser)
zuriickgefiihrt werden.

a) Zuordnung der Absorptionsbande
im sichtbaren Spektralgebiet

In der Literatur wird die Absorptionsbande im sicht-
baren Spektralgebiet entweder dem halben (12) [13,14]
oder dem durchgehenden (13) [15] chromophoren Sy-
stem zugeordnet.

In der Tat unterscheiden sich die Spektren der Benzidin-
farbstoffz von denen der ihnen zugrunde liegenden ,,hal-
ben** Farbstoffe. Fraglich bleibt, ob das wirklich nur

i"] HerrnMProf. Dr. K. Hafner danken wir fiir die freundliche
Uberlassung von reinem 4.6.8-Trimethylazulen.

[13] R. J. Morris, F. R. Jensen u. T. R. Lusebrink, J. org. Chem-
istry 19, 1306 (1954),

[14] M. Reich, Dissertation, Universitit Marburg, 1956.

[15] W. R. Brode u. J. D. Piper, J. Amer. chem. Soc. 57, 135
(1935).
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durch die Annahme gedeutet werden kann, daB3 das ge-
samte Doppelbindungssystem der Benzidinfarbstoffe zu
einem einheitlichen Chromophor verschmilzt. Denkt
man sich einen Benzidinfarbstoff durch Zusammentreten
der beiden gleichartigen Molekiilhiilften gebildet, so
wirkt jede dieser Hilften bei der anderen als Substitu-
ent. Es ist daher durchaus moglich, daB eine Hilfte die
andere beeinfluflt, ohne daB die Elektronensysteme ver-
schmelzen. Tabelle 3 zeigt die spektralen Daten einiger
Amino-azofarbstoffe, die sich durch die Substituenten
in der ,,Hilfte** des Benzidins unterscheiden.

Tabelle 3. Langwellige Absorptionsmaxima einiger Azofarbstoffe vom
Typ (14) und (15) in wisseriger Lésung

R
NH, R NH: 1
AN e
- =
SO;Na SO3Na ,
r14) (1S
emax | Almax
sFt:: R (Stellung bez. | Amax c pro [mpu] bez.
T auf —N=N-) | [mu] max | Azo- | auf (14),
P gruppe | R=H
(14) p-CH, 450 [*] 12000 | 12000 | —3
(14) H 453 12100 | 12100 0
(14) m-NO, 465 12300 | 12300 | +12
(14) p-CsHs 465 18300 | 18300 | +12
(14) p~(p’-NO,;CsH,) | 472 17400 [ 17400 | +19
(15) m-CHj3; 473 32200 | 16100 | +20
(14) 0-NO; 480 12700 | 12700 | +27
(15) m-Cl 486 34400 ) 17200 | +33
(14) p-NO; 492 16300 | 16300 | +39
(15) H 497 44200 | 22100 | +44
[*] Nach {14).

Man erkennt aus den beiden letzten Beispielen in Ta-
belle 3, daB sowohl die Hohe der Extinktion als auch die
Lage des Absorptionsmaximums durch Verdoppelung
des Molekiils keineswegs so stark beeinfluBt wird wie zu
erwarten wire, wenn damit auch die Linge des chromo-
phoren Systems verdoppelt wiirde. Eine hinreichend po-
lare Gruppe leistet fast das gleiche wie eine Verdoppe-
lung des Molekiils. Die langwelligen Hauptbanden der
Benzidinfarbstoffe lassen sich also den Schwingungen
zweier getrennter Chromophore zuschreiben, die sich
zwar gegenseitig beeinflussen, ihre Elektronen jedoch
nicht untereinander austauschen.

An Polyvinylalkohol-Folien kann man zeigen, daB die
Absorptionsbande einem in Léngsrichtung des Mole-
kiils geordneten Elektronensystem zugeschrieben wer-
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den mufB: mit Benzidinfarbstoffen gefiarbte und dann ge-
reckte Folien zeigen Dichroismus mit maximaler Ab-
sorption in Richtung der Dehnung.

b) Solvatochromie der Azofarbstoffe

Die von uns verwendeten Amino-azofarbstoffe sind
durchweg Farbsalze, die sich in reinen organischen Lo-
sungsmitteln wie Methanol, Athanol oder Pyridin kaum
16sen. Allerdings geniigen manchmal schon sehr geringe
Zusitze von Wasser, um die Loslichkeit des Farbstoffes
betrichtlich zu erhGhen. So ist z. B. Pyridin mit wenig
Wasser ein ausgezeichnetes Losungsmittel fiir die meisten
substantiven Farbstoffe. Um den EinfluB von Losungs-
mitteln auf die Absorptionsspektren der Farbstoffe unter-
suchen zu konnen, muBten wir also den zur Messung
verwendeten organischen Solventien immer die gerade
zur Auflésung notwendige Menge Wasser zusetzen. Die
Ergebnisse unserer Messungen sind in Tabelle 4 zu-
sammengefalit.

Tabelle 4. Langwelle Absorptionsmaxima einiger substantiver
Azofarbstoffe in hydrophilen Ldsungsmitteln

Losungsmittel DK Amax [mu] des Farbstoffes

) | @ |
Wasser 81 472 497 ‘ 514 550 [*]
Methanol 31,2 480 504 528 500
Athanol 25,8 507 532
1sopropanol 26,0 487 507 535 480
Pyridin 12,4 508 522 547 483
Dimethylformamid 36,7 509 545 \ 507

[*] In kolloidaler Ldsung. Der extrapolierte Wert betragt 520 my.

Zur Priifung, welchen EinfluB der geringe Wassergehalt auf
das Absorptionsspektrum der Farbstoffe hat, wurde auch die
Abhingigkeit der Absorptionsdaten vom Verhiltnis Wasser:
organische Phase bestimmt. Abb.'4 zeigt das Ergebrnis am
Beispiel des Kongorots. Man erkennt, daB3 ein geringer Was-
sergehait die Extinktion zwar beeinflufit, die Lage des Ab-
sorptionsmaximums aber fast unverdndert bleibt. Offenbar
wird das chromophore System kaum beriihrt. Die einfachste
Erkldarung diirfte sein, daB Wasser die Farbstoffe desaggre-

=0
S0 f :
T 5151
:5n —
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3 T\
A 1 1 1 1 1 1
52 [\
\

Wb \\
1 1 1 " —1 1 1 . J

0 20 30 4«0 5 S0 73 80 99 100
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Abb. 4. Amax und emax von Kongorot (7) in (A) Methanol, (B) Iso-
propanol und (C) Pyridin bei Zusatz von Wasser.
Abszisse: Vol.-9; Wasser
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giert, indem es die polare —SO;3;°-Gruppe solvatisiert. Die
Chromophore befinden sich dagegen bevorzugt in einer Sol-
vathiille des organophilen L&sungsmittels. Aus diesem
Grunde werden auch die Extinktionsverhiltnisse rein wisse-
riger Losungen erst bei sehr hohen Wassergehalten erreicht.
Die Verinderungen, welche im Absorptionsspektrum durch
die geringen Wassergehalte (1 %) hervorgerufen werden, kon-
nen mithin im groBen und ganzen vernachlidssigt werden.
Nach der Solvatochromie-Regel [16] sollte die Absorp-
tion in polaren Losungsmitteln mit steigender Dielektri-
zitdtskonstante zu groBeren Wellenldngen verschoben
werden, wenn der zur Absorptionsbande fiihrende ange-
regte Zustand polarer gebaut ist als der Grundzustand.
Obwohl diese Voraussetzung bei den Amino-azofarb-
stoffen (4), (7) und (8) zutrifft, besitzen gerade sie in
den am stdrksten polaren LoOsungsmitteln Methanol
oder Wasser besonders kurzwellige Absorptionsbanden
(Tabelle 4). DaB} diese Verhiltnisse nicht einfach durch
Umkehrung der Solvatochromie-Regel erkliart werden
konnen, zeigt die Absorption der Losung in Dimethyl-
formamid. Azulenbordeaux (11), das keine NH»-Grup-
pen enthélt, gehorcht dagegen der Solvatochromie-Re-
gel nahezu vollkommen. Offenbar hingt die Abweichung
bei den iibrigen Verbindungen mit der Anwesenheit pro-
tonenaktiver Reste zusammen, die mit dem Wasser und
mit den Alkoholen Wasserstoffbriicken bilden. Dadurch
wird das fiir den Anregungszustand notwendige freie
Elektronenpaar beansprucht, und das erhéht die An-
regungsenergie fiir die Erzeugung der Absorptionsbande,
was sich in einer Verschiebung der Lichtabsorption
nach kiirzeren Wellenldngen bemerkbar macht,

Wasserstoffbriicken zur Azogruppe miiten umgekehrt
den angeregten Zustand stabilisieren, und daher eine
bathochrome Wirkung haben. Der sehr auffillige Ein-
fluB des Pyridins 148t sich vorldufig schwer erkldren. Es
wire moglich, daB es das chromophore System in spezi-
fischer Weise beeinflufit. Fir einen Angriff an diesem
Teil des Molekiils spricht auch, daBB Pyridin allein die
untersuchten Farbstoffe nicht zu l6sen vermag, aber ein
ausgezeichnetes Losungsmittel ist, sobald die —SO3©-
Gruppen durch Wasser solvatisiert sind.

¢) EinfluB der Aggregation auf die
Absorptionsspektren substantiver Azofarbstoffe

Nach Kortiim [17] gehorchen die wisserigen Losungen
substantiver Azofarbstoffe nur in sehr hohen Verdiin-
nungen dem Beerschen Gesetz. Bereits oberhalb 105 M
treten Abweichungen auf, die durch Wechselwirkung
zwischen den groBen Farbstoffanionen gedeutet werden.
Setzt man Neutralsalze zu, so beginnt die ,,Aussalzung*
des Farbstoffes mit der Vergroberung der kolloidalen
Teilchen. Die geringere Solvatation der Anionen macht
also eine stirkere gegenseitige Bindung mdglich. Da die
organischen Reste zugleich die Triger des chromopho-
ren Systems sind, ergibt sich die Moglichkeit, die Aggre-
gation der Farbstoffe auch im Absorptionsspektrum
nachzuweisen.

[16] K. Dimroth, S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 76,
Heft 3, S. 16 (1953).
[17] G. Kortiim, Z. physik. Chem., Abt. B, 34, 255 (1936).
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Abb. § zeigt die Verinderungen im Spektrum von
Dianolrot 2B, wenn man den wéBrigen Losungen stei-
gende Mengen NaCl zusetzt [*].
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Abb. 5. Absorptionsspektrum von Dianolrot 2B (8) in wisseriger Lo-
sung bei steigendem Kochsalzzusatz. Farbstoffkonzentration: 1,5-10-5M
(--  --) ohne NuCl

(———) 0,05 M NaCl
(=== ) 0,1 M NaCl

(—-—) 0,15 M NaCl
[CERER ) 0,25 M NaCl

Die Spektren von Farbstoffen, deren Molekiilhélften
sich nicht koplanar einstellen kdnnen, werden auch
durch verhiltnisméBig hohe Salzkonzentrationen nicht
wesentlich beeinfluBt (Abb. 6).
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Abb. 6. Absorptionsspektrum von 2.2°-Dimethylkongo (5) in
wisseriger Losung bei steigendem Kochsalzzusatz. Farbstoffkonzentra-
tion: 2,0-10-5 M.

(-———) ohne NaCl

(~——) 0,1 M NaCl
(—-) 0,2 M NaCl
(oo )} 0,5 M NaCl

[*] Die Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse hiingt davon ab,
daB das System Zeit findet, sich auf einen Gleichgewichtszustand
einzustellen. Anscheinend erreicht die Aggregation durch Salz-
zusatz erst nach einigem Stehen ihren Endwert. Aus diesem
Grunde wurden die Messungen bei geringen und mittleren Salz-
gehalten nach 4- bis 14-stiindiger Alterung vorgenommen. Lo-
sungen mit hohen Salzgehalten muBten dagegen sofort nach Her-
stellung vermessen werden, da sie nach lingerem Stehen aus-
flockten.
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Falls die Anordnung der Farbstoffmolekiile in den
kolloidalen Aggregaten die gleiche ist wie in den Kri-
stallen, sollte der Zustand stdrkster Aggregation an fe-
sten Farbstoffen zu beobachten sein. PreBlinge aus KBr
und den untersuchten Amino-azofarbstoffen zeigen
deutlich die Verschiebung des Hauptmaximums und
seine Verbreiterung. Ein Beispiel gibt Abb. 7. Der Ein-
fluB der Aggregation auf die Héhe der Extinktion 14Bt
sich unter diesen Bedingungen nur schwer ermitteln,
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Abb. 7. Absorptionsspektrum von Dianolrot 2B (8) in
(- ——) wasseriger Lésung (¢ = 1,5-10-5 M) und
[EEEED ) im Kaliumbromid.

Daher wurde in Abb. 7 die Hohe des Maximums der-
jenigen der wiisserigen Losung angeglichen.

Salzzusitze wirken quantitativ sehr unterschiedlich auf
die wisserigen Losungen der Farbstoffe; der qualitative
Gang ist jedoch bei allen der gleiche. Geringe Konzen-
trationen verschieben die Hauptbande unter Extink-
tionsverminderung nach kiirzeren Wellenlingen. Bei
hoheren Salzkonzentrationen erscheint im Spektrum
von Kongorot, Benzopurpurin 4B [(7), R = CH3] und
Dianolrot 2B ein Nebenmaximum oder eine ,,Schulter*
auf der langwelligen Seite.

Eine Deutung dieser Erscheinungen ist auf Grund der
bekannten Wirkung des Salzzusatzes mdglich: Durch
Wegnahme von Hydratwasser wird die Solvatation der
Farbstoffanionen verringert und ihre Assoziation zu
Aggregaten verstirkt, Die Nebenbande diirfte auf diese
Aggregation zuriickgehen. Nicht aggregierende Farb-
stoffe (Abb. 6) zeigen nur die Blauverschiebung bei un-
veranderter Bandenform. Die Blauverschiebung ist nach
der Solvatochromie-Regel nicht zu erwarten, da das L6-
sungsmittel durch den Einbau der Ionen des Kochsalzes
polarer wird, also Rotverschiebung auftreten miiBite.
Offenbar wird dieser gewiB vorhandene Effekt durch den
verstirkten EinfluB der Wasserstoffbriicken iiberspielt:
Das durch die Natriumionen polarisierte Wasser nimmt
an Siurestirke zu, und mit ihr steigt die Stabilitdt der
Wasserstoffbriicken.

Wie die Absorptionsspektren der festen Farbstoffe er-
kennen lassen, tritt bei der Bildung der Aggregate eine
kréftige Rotverschiebung ein. Die Ursache dafiir diirfte
in der Aufhebung der Wasserstoffbriicken und in einer
gegenseitigen Beeinflussung der chromophoren Systeme
zu suchen sein.
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Deutung der spektralen Verinderungen beim
Firben von Cellulose mit substantiven Farbstoffen

Die vorliegenden Ergebnisse reichen zur Deutung der
Verdnderungen aus, welche die Absorptionsspektren
substantiver Farbstoffe beim Firben auf Cellulose er-
leiden. Die stets beobachtete Verschiebung der Absorp-
tionsmaxima zu gréBeren Wellenldngen konnte durch
den EinfluB der ,,alkoholischen‘‘ OH-Gruppen der Cellu-
lose erklirt werden. Der Ubergang von der wiisserigen
zur alkoholischen LGsung ist in jedem Falle von einer
Bandenverschiebung in diesem Sinne begleitet. Dem
steht allerdings entgegen, daB die Celluloseoberfliiche
wahrscheinlich kaum freie alkoholische Hydroxylgrup-
pen enthilt [10], sondern von einer festhaftenden Was-
serschicht umhiillt ist.

Noch deutlicher als die Rotverschiebung weist das Auf-
treten der Nebenmaxima auf eine Aggregation der Farb-
stoffe in der Cellulosemicelle hin (Abb. 8). Stark sub-
stantive Farbstoffe diirften in allen Fillen in Form
groBerer Aggregate in der Fascr_haften.
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Abb. 8. Absorptionsspektren von Kongorot (7).

( ) in Wasser; Farbstoffkonzentration: 1,5-10-5 M

(—---—) in NaCl-Lésung (0,9 M NaCl); Farbstoffkonzentration:
1,5-10-5 M

(--—) in Kaliumbromid

(———) auf Cellophan

Adsorptionsisothermen der Farbstoffe
an Cellulose

Aggregationsvorginge pflegen sich als Wendepunkte in
den Adsorptionsisothermen bemerkbar zu machen. Die
auf spektroskopischem Wege erhaltenen Ergebnisse soll-
ten sich an Hand dieser Erscheinung priifen lassen. In
Tabelle 5§ sind zusétzlich zu den in Tabelle 1 genannten

Tabelle 5. Farbstoffe (zusitzlich zu den in Tabelle 1 genannten), deren
Adsorptionsisothermen gemessen wurden

R NH;

g 7
SO L™
\ @

SO;Na SOsNa

(16), R = m-NO;, (19)

(17), R = 0-NO;
(18), R = p-NO;
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N=NN=N
NH HN
OO T

(20), R = —SO3Na an C-5; (2/), R= —SO3Na an C-7

Verbindungen einige Farbstoffe sehr unterschiedlicher
Substantivitat zusammengestellt, deren Adsorptionsiso-
thermen gemessen wurden. Zur Charakterisierung der
Substantivitit geben wir die Menge des aufgezogenen
Farbstoffs in ¢, der Anfangskonzentration 4-10~4 M
(,,prozentuales Aufziehvermoégen*) an (Spalte 4 in Ta-
belle 6).

Tabelle 6. Substantivitit einiger in den Tabellen 1 und 5 genannter
Farbstoffe.

Farbebedingungen: 0,1 g NaCl/50 m! Farbstofflésung; 100 °C.
Gefidrbtes Material: Baumwoll-Nesselgewebe (1,0 g/50 m! Farbstoff-
16sung)

Aufgezogene Farbstoffmenge
Farb- {% der Anfangskonzentration] bei
stoff einer Anfangskonzentration von

1110-4M | 2:10-4M | 4-10-4M | 6-10-4M
(1) 5 5 6[**]) 4
(16) 2 3,5 7 5
(17) 3 3,5 9 7
(18) 10 9 10 8
(19) 7 7,5 10 9,5
(2) 30 26 22 21
(4) 65 65 67 65
(20) 92 87,5 79 66
(11) 85 71,5 55 43
(21) 77 67,5 47 38
(9)[*) | 28 26,5 20

[*] Unter Zusatz von Dimethylformamid.
[**] Die Zahlen in dieser Spalte geben das ,,prozentuale Aufzichver-
mobgen'* an.

Messung des Aufziehvermdgens

Die Farbstoffbider wurden durch Verdiinnen wisseriger
Stammldsungen (103 M) hergestellt. Ausnahmen bildeten
die in Wasser nur wenig loslichen Farbstoffe Azulenbordeaux
und (21) sowie das noch schwerer I6sliche Toluidinkongo.
Von den beiden erstgenannten Farbstoffen stellten wir
Stammlosungen in 80-proz. Methanol her, die wir zur Mes-
sung mit reinem Wasser verdilnnten (siche unten). Das Auf-
ziehvermdgen des Toluidinkongo lieB sich dagegen iiber-
haupt nur unter Zusatz eines Losungsvermittlers bestimmen.
Wir verwendeten Losungen in Wasser/Dimethylformamid
(3:1v/v).

Als Firbematerial diente mit Persil® gereinigtes und nach
gritndlichem Spiilen mit destilliertem Wasser an der Luft ge-
trocknetes Baumwoll-Nesselgewebe.

Zur Aufnahme der Firbeisothermen fithrten wir jeweils drei
Parallelbestimmungen durch. Hierbei wurde wie folgt ver-
fahren: Je 50 ml der oben angegebenen Losungen wurden in
100-ml-Schliffkolben pipettiert, mit 0,1 g NaCl versetzt und
nach Einbringen von 1,0 g lufttrockenem Gewebe unter
RiickfluB erhitzt.Das Sieden derLdsung bewirkte eine gleich-
miBige Umwilzung des Farbematerials. Um die Einstellung
des Firbegleichgewichts zu ermitteln, wurde der Farbstoff-
gehalt der Bider jeweils nach 1, 2, 6 und 10 Stunden be-
stimmt. Dazu entnahmen wir den Ldsungen mit einer Pi-
pette Proben von je 2 ml und lieBen diese in verschlossenen
Reagensgldsern abkiihlen. Hierauf wurde von jeder Lo-
sungsprobe genau 1,0 ml abpipettiert und im MeBkdlbchen
auf 10 ml verdiinnt. Die Konzentrationen dieser verdiinnten
Losungen wurden mit dem Spektralphotometer Zeiss-Opton
gegen vorher aufgenommene Eichkurven bestimmt. Im Falle
der nur wenig wasserloslichen Farbstoffe wurden die ent-
nommenen Proben mit Methanol verdiinnt und gegen in
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methanolischer Lésung aufgenommene Eichkurven gemes-
sen. Das Firbegleichgewicht stelite sich bei den untersuchten
Monoazofarbstoffen stets bereits nach 1 bis 2 Stunden ein,
im Falle der Disazofarbstoffe nach spitestens 5 Stunden.
Auch bei den nur wenig loslichen Farbstoffen lieB sich nach
etwa 6 Stunden innerhalb der MefBgenauigkeit keine Ver-
dnderung der Badkonzentrationen mehr feststellen.

Aus Abb. 9 erkennt man die enormen Unterschiede im
Verhalten der Farbstoffe. Die Isothermen wenig sub-
stantiver Verbindungen verlaufen flach, zum Teil S-
formig, und erreichen verhiltnismidBig niedrige Sétti-
gungswerte.

A27239

Abb. 9. Adsorptionsisothermen einiger Azofarbstoffe. Die Zahlen an
den Kurven stimmen mit den Formelnummern in den Tabellen 1 und 5§
iberein.
Ordinate: Im Firbegleichgewicht aufgezogene Farbstofmenge
[10-5 Mol/g Gewebe]
Abszisse: Gleichgewichtskonzentration des Farbstoffs im Firbebad
[10-4 Mol/1]

Um auf die Sittigungswerte der stark substantiven Farb-
stoffe extrapolieren zu konnen, wurden in Abb. 10 einige
Adsorptionsisothermen in der Langmuir-Darstellung
wiedergegeben. Unter der (fiktiven!) Voraussetzung mo-
nomolekularer Belegung ermoglichen diese Sattigungs-
werte die Berechnung der vom Farbstoff beanspruchten
Micelloberfliche (Tabelle 7). In Abb. 10 liegen die Mef3-
punkte bei den Farbstoffen (4), (6) und (7) auf einer
Geraden, wihrend in den iibrigen Kurven Knicke auf-
treten. An diesen Stellen dndert sich der Mechanismus
der Adsorption. Man wird die Anderung als Ubergang
von der monomolekularen zur polymolekularen Be-
legung der Micelloberfliche deuten. Bei stark substan-
tiven Farbstoffen fehlt der Effekt. Da kaum angenom-
men werden kann, dall wenig substantive Verbindungen
di- oder gar trimolekular aufziechen, wihrend andere,
von denen die Faser das Zehnfache aufnimmt, nur in
monomolekularer Schicht gebunden werden, zeigen
diese Messungen im Einklang mit dem optischen Ver-
halten [17], daB stark substantive Farbstoffe bereits aus
sehr verdiinnten Losungen polymolekular aufziehen.
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Die vom Farbstoff beanspruchte Oberfliche (Tabelle 7)
stimmt fiir wenig substantive Farbstoffe recht gut mit
dem Wert 0,5:105 cm2/g Cellulose iiberein, den Paneth
und Radu [18] fiir Methylenblau ermittelt haben. Je

(19)
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Abb. 10. Adsorptionsisothermen einiger Azofarbstoffe in der

Langmuir-Darsteilung

n = [(n)m-clk + c]

n = im Firbegleichgewicht aufgezogene Farbstoffmenge
[Mol/g Cellulose]

(n)m = bei vollstandiger monomolekularer Belegung der Cellulose-
Oberfliche aufgezogene Farbstoffmenge [Mol/g Cellulose]

c = Gleichgewichtskonzentration des Farbstoffs im Fiarbebad
[Mol/l]
k = Konstante.

Die Zahlen an den Kurven entsprechen den Formelnummern in den
Tabellen 1 und 5.

Ordinate: 1/n [105 g/Mol)

Abszisse: 1/c [103 1/Mol]

stirker aber die Substantivitit wird, umso groBer er-
scheint die vom Farbstoff belegte ,,Oberfliche’’. Es ist
kaum anzunehmen, dal} z. B. dem Kongorot innerhalb
der Cellulose eine elfmal so groBe Oberfliche zur Ver-
fligung steht, wie nicht substantiven Verbindungen.

Tabelle 7. Sittigungswerte una daraus berechnete Grofle der vom
Farbstoff belegten Oberfliche

Sittigungswert (n)m Platzbedarf Vom Farbstoff
Farb- [Mol/g Cellulose) eines F.arb- belegte Ober-
stoff . Lo stoffanions fliche
bei hoher | niedriger (geschatzt) [cm?/g Cellu-
Farbstoffkonzentration [A2] lose]
(18) 4,2:10-6 150 0,4-105
119) 6,6-10-6 200 0,8-105
(6) 8,3-10-6 300 1,5:105
(2} 40-10-6 200 4,810
(2) (6:10-6) 200 (0,7-10%)
(4) 67-10-6 200 8.0-105
(7) 25-10-¢ 300 4,5-105

Offenbar kann durch die Bildung von Aggregat-,,Pake-
ten* auf der gleichen Grundfidche elfmal soviel Kongo-
rot untergebracht werden wie Methylenblau.

Nimmt man niherungsweise an, dall Methylenblau
wirklich nur in monomolekularer Schicht aufgefirbt
wird und daB die innere Oberfliche der Cellulose

[18] F. Paneth u. A. Radu, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1221
(1924).
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0,5-105 cm2/g betrdgt, so bedeutet dies, daB bei Farb-
sdttigung 10 bis 12 Kongorot-Molekiile iibereinander
,.gestapelt” werden. Da die mittlere Weite einer feuch-
ten Cellulosekapillare zu rund 60 A berechnet wird, und
die Dicke eines Kongorot-Molekiils etwa 5 A betrigt,
arscheinen die gefundenen Zahlenverhiltnisse durchaus
verniinftig. Bei weniger substantiven Verbindungen
sinkt die Belegung bis zu monomolekularen Schichten ab,

Aufziechvermogen und Basizitit

Nachdem gezeigt wordeu ist, daB substantive Farbstoffe
in der Cellulose in mehr oder weniger groflen Aggrega-
ten vorliegen, erhebt sich die Frage, ob von diesen ,,Mo-
lekiilpaketen* Wasserstoffbriicken ausgehen konnen,
die den gesamten Verband in der Micelle verankern.
Wire dies der Fall, so sollte man erwarten, daB zwischen
der Fahigkeit zur Bildung von Wasserstoffbriicken, d. h.
der Basizitit der NHy- und —N=H-Gruppen, und der
Substantivitidt Parallelitit bestiinde. Da alle untersuch-
ten Verbindungen Indikatoreigenschaften besitzen, ist
diese Annahme am einfachsten zu priifen, indem das pH
des Farbumschlags zur Substantivitit in Beziehung ge-
setzt wird. Wie Tabelle 8 zeigt, besteht zwischen diesen
beiden Eigenschaften kein Zusammenhang,.

Tabelle 8. Substantivitat (als prozentuales Aufziehvermoégen, siche
Tabelle 6) und pH-Wert des Farbumschlags einiger Aminoazofarbstoffe

Umschlag zur | Prozentuales
Farb- . .
stoff Farbe in saurer | Aufzieh-
Losung bei pH | vermégen
(20) 2,5 79
(19) 3,0 10
(17) 3,2 9
(16) 3,2 7
(1) 3,5 6
(18) 3,5 10
(4) 4,2 67
(2) 4,5 22

Allerdings findet man, daB z. B. die Farbe von Kongorot
auf Cellulose um fast zwei pH-Stufen weiter im Sauren
umschldgt als in Wasser. Man kénnte vermuten, daB
diese starke Minderung der Basizitit auf die Bildung
von Wasserstoffbriicken zuriickgeht. Das kann jedoch
nicht zutreffen, da in der zum Vergleich verwendeten
wisserigen Losung bereits Wasserstoffbriicken zum Sol-
vatwasser bestehen, die in der Cellulose, in der praktisch
nur gebundenes Wasser vorliegt, kaum stirker sein
diirften. Die Verschiebung der Basizitdt wird vermutlich
ebenso wie die beim Auffarben beobachteten optischen
Erscheinungen auf die Aggregation zuriickgehen. Was-
serstoffbriicken sind beim Zustandekommen der sub-
stantiven Farbung also nicht wesentlich beteiligt.

Aufziechvermogen, Aggregation und Haftvermégen
auf der Cellulose

Die bisherigen Untersuchungen haben ergeben, da} die
substantiven Farbstoffz nicht eigentlich auf der Faser
,»haften®, sondern nur in Form von Aggregaten inner-
halb der Micellhohlrdume vorliegen. Die Aggregation
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wird durch den dort herrschenden Mangel an Solvat-
wasser bedingt. Ein solcher Zustand kann durch Zufuhr
von ,freiem‘* Wasser jederzeit wieder aufgehoben wer-
den. In der Tat lassen sich selbst stark substantive Farb-
stoffe durch Behandlung mit Wasser, wenn auch nur in
langen Zeitrdumen, fast vollstindig wieder von der Cel-
lulose ablosen. Darauf beruht die geringe NaBechtheit
der Direktfarbstoffe. Allerdings kann die Dauer des Ab-
ziehens betriichtlich sein, weil wegen der besonderen
Struktur der intermicellaren Rdume das Wasser dort
nur langsam einwandern kann. Stark desaggregierend
wirkende Losungsmittel wie Phenol + Wasser oder Pyri-
din + Wasser heben die Aggregation der Farbstoffmole-
kiile auf, und ziehen daher auch sehr substantive Farb-
stoffe leicht wieder von der Faser ab.

Die Koplanarititshypothese und die Doppelbindungs-
theorie finden durch diese Anschauung eine einfache
Deutung. Der ebene Bau der Farbstoffmolekiile ist
nicht zur Anpassung an die sicherlich unebene Cellulose-
oberfliche erforderlich, sondern weil die zur Aggrega-
tion notwendigen Anziehungskrifte bei eben gebauten
Molekiilen groBer sind als bei unebenen. Daf3 mit der
Zahl der Doppelbindungen im groBen und ganzen auch
die Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen wachsen,
ist offensichtlich.

Alle diese Anschauungen werden scheinbar durch die
Tatsache widerlegt, daB die ,,Substantivitit* chemischer
Verbindungen keineswegs ihrer Neigung zur Aggrega-
tion parallel geht. Im Gegenteil, stark aggregierende
Verbindungen erscheinen, wenn man das Aufziehver-
mogen der Farbstoffe priift, kaum substantiv. Dieser
Widerspruch wird hervorgerufen durch die tibliche De-
finition des Bzgriffs ,,Substantivitiat*, Die praktisch
durchaus brauchbare, wissenschaftlich aber anfechtbare
Definition der Substantivitit lautet: ,,Aufzichvermogen
aus wibriger, salzhaltiger L6sung [*]**. Schon Ruggli
[19] hatte vorgeschlagen, nach dem Aufziehversuch
auch die Abziehbarkeit der Farbstoffe zu priifen. Sicher-
lich brauchen die Eigenschaften, welche das Aufziehen
einzr Verbindung erleichtern, nicht unbedingt auch das
Haften innerhalb der Faser zu begiinstigen. In der ge-
brauchlichen Definition besitzt der Begriff ,,Substantivi-
tit* eine doppelte Bedeutung: er umfafit das Aufzieh-
vermégen und die Haftfestigkeit in der Faser. Versucht
man den Begriff konsequent zu verwenden, wie es im
Vorangegangenen geschehen ist, so muf3 man auf Wider-
spriiche stoflen.

Der fast allgemein verwendete Test auf Substantivitat,
das Auffédrben aus salzhaltiger Losung, entspricht ledig-
lich den Bediirfnissen der Industrie, fiir die ein zwar
haftfester, abzr schlecht ,,ziehender* Farbstoff wertlos
ist. Wean man wirklich die Stidrke der Krifte ermitteln
will, welche die Farbstoffe in der Cellulose festhalten, so
mufl man die NaBechtheit ermitteln, d. h. die Abzieh-
barkeit bestimmen. Unter Zusatz von Losungsvermitt-
lern oder durch Arbeiten uater Druck kann man auch

[*] Ohne Salzzusatz ziehen die meisten substantiven Verbindun-
gen nicht auf. Es ist seit langem bekannt, dal der Effekt durch
eine Umladung der Celluloseoberfliche bewirkt wird, teilweise
aber auch auf eine Begiinstigung der Aggregation zuriickgeht.

[19] P. Ruggli et al., Helv. chim. Acta 7, 1013 (1924); 16, 858,
873 (1933).
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recht stark aggregierende Farbstoffe in ausreichender
Konzentration auf Cellophanfolien aufbringen. Die
Farbstoffkonzentration in der Cellulose 148t sich colo-
rimetrisch ohne Schwierigkeiten bestimmen. Behandelt
man derart vorbereitete Folien mit stindig erneuertem
Wasser, so wird der Farbstoff ausgewaschen.

Abb. 11 zeigt, daB Kongorot, das weitaus am besten
aufzieht (Abb. 9), hinsichtlich der Haftung auf der Fa-
ser von Dianolrot 2B, Azulenbordeaux und Toluidin-
kongo iibertroffen wird. Im Aufziehversuch erreichte
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Abb. 11. Abzichbarkeit auf Cellophan gefirbter Amino-azolarbstoffe
durch Wasser bei 50 °C (oben) und bei 90 °C (unten). Die Zahlen an den
Kurven entsprechen den Nummern der Formeln in den Tabellen 1 u. 5.
Ordinate: Extinktion zur Zeit t [% der Anfangsextinktion]

Abszisse: Zeit t [min]

letzteres als stark aggregierte Verbindung nur 209 Sub-
stantivitdt (als prozentuales Aufziehvermogen), Kongo-
rot dagegen 919%;.

Es ist offenbar, daB die Haftung innerhalb der Cellulose-
micelle umso gréfer ist, je stirker eine Verbindung
aggregiert. Aber mit steigender Aggregation sinkt das
Vermégen eines Farbstoffs, in die Faser einzawandern,
d. h. aufzuziehen. In dieser Hinsicht sind die haftfesten
Substanzen den weniger haftfesten Verbindungen unter-
legen. Die stirker aggregierenden Farbstoffe flocken
offenbar schon am Anfang der Kapillaren infolge ihrer
starken Bindungskrifte untercinander aus und erschwe-
ren daher das Eindringen weiterer Molekiile. Die Mi-
celle wird innerhalb praktisch brauchbarer Zeitraume
nicht gefiillt, was im Aufziehversuch ebenso als ,,ge-
ringere Substantivitit* registriert wird wie die geringe
Aggregationsneigung schwach aufziehender Farbstoffe,
welche die Micellhohlrdume nur in monomolekularer
Schicht bedecken kénnen.
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Auch im Aufziehversuch steigt die als Aufziehvermégen
definierte ,,Substantivitat‘ stark aggregierender Stoffe
an, wenn man bei erhohten Temperaturen, etwa iiber
100°C arbeitet, da hier der EinfluB der gegenseitigen

NaO;8 SO;Na

(22

Anziehung durch die gesteigerte Warmebewegung iiber-
wunden wird. So erhoht sich die ,,Substantivitit* des
Farbstoffs (22) von 209, bei 100 °C auf 63 %, bei 130 °C.
Im gleichen Versuch fillt die ,,Substantivitit des Kon-
gorot von 91 % (100 °C) auf 63% (130°C) ab.

Zusammenfassung

Ein nicht unwesentlicher Teil der zu iiberwindenden
Schwierigkeiten wurde durch die gebrauchliche, aber
unzulidngliche Definition des Begriffs ,,Substantivitit*
verursacht. Es diirfte zweckmiBig sein, bei weiteren Un-
tersuchungen klar zu sagen, ob unter Substantivitdt das
Aufziehvermégen oder die substantive Haftung auf der
Faser verstanden werden soll.

Brauchbare Farbstoffe sollen ein Maximum an Haftung
(= NaBechtheit) mit einem Maximum an Ziehvermégen
verbinden. Da die eine Eigenschaft hohe Aggregation
fordert, die andere aber moglichst wenig aggregierende
Verbindungen verlangt, konnen technisch verwertbare
Farbstoffe stets nur ein KompromiB zwischen beiden
sein. Eine gewisse Steigerung der Haftfestigkeit wird
durch Auffarben stark aggregierender Verbindungen
oberhalb 100 °C erreicht, doch setzen auch hier nach
unseren Erfahrungen anscheinend duBere Faktoren, vor
allem die Bestindigkeit der Farbstoffe gegen Hydrolyse
bei den erhéhten Temperaturen, bald eine Grenze.

Alle Ergebnisse zeigen, daf3 substantive Farbstoffe nicht
eigentlich auf der Cellulose haften, sondern lediglich im
Inneren der Cellulosemicelle aggregieren. Dadurch wird
die Auswaschbarkeit des Farbstoffs soweit herabgesetzt,
daB die Fiarbung in praktischen Zeitrdumen als haltbar
angesehen werden kann. Vermutlich wandern die Ver-
bindungen aber im monomolekularen Zustand in die
Faser ein, und bewegen sich in gleicher Weise auch in-
nerhalb der Micelle. Sowoh! das Einwandern als auch
der Transport in der Cellulose wird durch die Aggrega-
tion gehemmt, die daher die Geschwindigkeit der Fir-
bung verlangsamt. Bei hoher Aggregationsneigung ist
die Farbegeschwindigkeit schlieBlich so gering, daB diese
Farbstoffe im Aufziehtest als schlecht substantiv er-
scheinen, obwohl sie in Wirklichkeit auf der Cellulose
stark haften.

Die eingewanderten Verbindungen werden in der Mi-
celle ihres Solvatwassers beraubt und koagulieren, wo-
bei sie sich zu Aggregaten zusammenlagern, die prak-
tisch nur infolge der Abwesenheit von ,freiem* Wasser

bestdndig sind.

Eingegangen am 23. Mérz 1962 [A 272]
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