zesse, bei denen das elektrophile Reagens an das ,,an-
dere“ Atom des Anions oder in die o-Stellung dirigiert
wird.

Bei der Vielfalt der in Tabelle 1 aufgefithrten Verbin-
dungstypen und der uniibersehbar groBen Zahl der
Kombinationsméglichkeiten von Reaktionspartnern,
Losungsmitteln, Katalysatoren und Temperaturbedin-
gungen sind ,,ad-hoc-Annahmen‘ bei der Diskussion

spezieller Umsetzungen nicht vollig zu vermeiden. Ein
Blick auf das groBe Tatsachenmaterial zeigt aber, daB
die hier genannten Regeln eine brauchbare Basis fiir
prdparative und theoretische Untersuchungen bieten.
Erwéhnt sei, dal man Reaktionen ambifunktioneller
elektrophiler Reagentien unter dhnlichen Gesichtspunk-
ten betrachten kann.

Eingegangen am 2. Mirz 1964 [A 368]

Uber neue Reaktivfarbstoffe

VON DR. K. G. KLEB

LABORATORIUM DER ZWISCHENPRODUKTEN-ABTEILUNG
DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., LEVERKUSEN

DR. E. SIEGEL UND DR. K. SASSE

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM

DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., LEVERKUSEN

Herrn Professor Hellmut Bredereck zum 60. Geburtstag gewidmet

Es wurden zwei neue Gruppen von Reaktivfarbstoffen entwickelt. Die eine Gruppe (Levafix®-
Farbstoffe) umfafit Verbindungen, die als Reaktivgruppen —SO;NH—CH>~CH,—-0SOsH
oder —CH»—N(Alkyl)-CH,—CH,—OSO3H enthalten. Die Farbstoffe dieser Gruppe
reagieren mit der Cellulosefaser unter Bildung von Cellulosedthern, z. B.
R—SO,NH—-CH»—CH,—0—Cellulose. Bei der im zweiten Teil beschriebenen Gruppe
(LevafixE®-Farbstoffe) handelt es sich um Carbonsdureamide aus 2.3- Dichlorchinoxalin-6-

carbonsdure und Farbkorpern, die primdre oder sekunddre Aminogruppen enthalten.

Einleitung

Bei der Entwicklung neuer Reaktivfarbstoffe sind im
wesentlichen zwei Teilprobleme zu 16sen:

1. Das Auffinden reaktionsfahiger Systeme, die sich fiir
den Einbau in Farbstoffe eignen und die unter den Be-
dingungen der Textilfirberei mit dem zu firbenden Sub-
strat optimal reagieren.

2. Die Kombination der reaktionsfdhigen Systeme mit
bereits bekannten oder neu synthetisierten Farbkorpern
zu Reaktivfarbstoffen von hoher Echtheit.

Das erstgenannte Problem ist das wichtigere, weil die
Reaktivgruppe sowohl die Art der Farbkorper vor-
schreibt als auch weitgehend die Eigenschaften und die
Anwendungsbreite der daraus hergestellten Farbstoffe
bestimmt.

Unsere Arbeiten fithrten zu zwei Farbstoffgruppen:

a) den Levafix-Farbstoffen mit den Reaktivgruppen

—$0,—NH—-CH,—CH,—0S03H oder —CH,—N-CH,~CH,—0S03H,

|
R

b) den LevafixE-Farbstoffen mit amidartig gebundener
2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsédure als Reaktivgruppe.

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 [ Nr. 10

1. Reaktiviarbstoffe mit nachbargruppen-
aktivierten Alkylhydrogensulfat-Gruppen [*]

H. Schweitzer und O. Bayer beschrieben 1940 Farb-
stoffe, die Sulfonsédure-$3- oder -y-chloralkylamid-Grup-
pen enthalten und die Wolle waschechter als vergleich-
bare Farbstoffe anfiarben [1]. Aus Sulfonsédure-3-chlor-
dthylamiden (1) erhidlt man bei Einwirkung von Alka-

o CH,
~SO;-NHE-(CHp)y-C1 &2 —s0,N| (2
CH,
(1)

R
HNRR o _5O,-NH-(CHp N,  (3)
R

lien leicht Sulfonsdure-dthylenimide (2) [2], die mit pri-
miiren oder sekundiren Aminen — wahrscheinlich auch
mit den Aminogruppen der Wolle — unter Alkylierung
(3) reagieren [3].

[*] Bearbeitet von K. G. Kleb.

[1] H. Schweitzer u. O. Bayer, DRP. 743766 (19. Apr. 1940); vgl.
O. Bayer, Angew. Chem. 73, 343 (1961).

[2] J. Nelles u. E. Tietze, DRP. 698597 (8. Febr. 1939).
[3]1J. Nelles,E. Tietze u. O. Bayer, DRP. 695331 (29. Apr. 1939).
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Sulfonsdure-alkylamide mit Hydrogensulfat-Gruppen
(4) in 3- oder e-Position wurden verwendet, um Farb-
stoffe zundchst wasserloslich' zu machen und sie dann
durch Einwirkung von Alkalien und Wirme wihrend
des Fiarbens in unldslicher Form auf textile Substrate
aufzubringen ; die Reaktion verlduft unter intramoleku-
larer Alkylierung zu Sulfonsdure-pyrrolididen (5) bzw.
-piperididen {4].

~SO4~NH~(CH,);—OSOzH + 2 OH®
(4)
CH;CH,

— -SO;N_ |
CHyCH,

()

+ HyO + 50§°

In jiingster Zeit untersuchten mehrere Arbeitskreise die
Verwendbarkeit von Alkylhydrogensulfat-Gruppen fiir
Farbstoffe, die mit Cellulose unter Alkylierung reagie-
ren konnen. Dabei wurde gefunden, daB3 die Reaktions-
fahigkeit der an sich nur unter drastischen Bedingungen
als Alkylierungsmittel verwendbaren Alkylhydrogen-
sulfate durch Einftihrung der Heteroatome O, S oder N
in - und vor allem in 3-Position zum Sulfat-Rest er-
hoht wird.

Die Wirksamkeit der Hetero-Atome und ihrer Derivate
ist recht unterschiedlich. Wihrend Aryloxygruppen [5]
nur eine schwache Wirkung zeigen, gelingt es mit Hy-
droxyl- [6], Alkylthio- [7], aliphatisch substituierten,
tertidren  Aminogruppen [7, 8] wund Sulfonamid-
Anionen [9] als ,,Aktivatoren*‘, die Reaktionsféhigkeit
der Alkylhydrogensulfat-Gruppe so zu steigern, wie es
fiir eine praktische Verwendung als Reaktivgruppe in
der Textilfdarberei erforderlich ist. Carbonamidgruppen
in 3-Stellung sind als ,,Aktivatoren‘‘ nicht brauchbar, da
sie unter intramolekularer Alkylierung zu Oxazolin-
Derivaten reagieren [10].

a) Reaktionsweise

In den Reaktivgruppen der Levafix-Farbstoffe dienen
Sulfonamid-Anionen (6) oder aliphatisch gebundene
tertidre Aminogruppen (7) zur Aktivierung der Alkyl-
hydrogensulfat-Gruppen.

[4] F. Nadler, E.Tietze u. O. Bayer, Pat.-Anm. J 65961, (15. Nov.
1939); Franz. Pat. 976047 (26. Mirz 1942).

[51 J. D. Guthrie, US.-Pat. 2741532 (30. Apr. 1952).

[6] Belg. Pat. 596945 (10. Nov. 1960, Deutsche Prior. 14. Nov.
1959), BASF; Belg. Pat. 585006 (25. Nov. 1959, Deutsche Prior.
9. Dez. 1958), BASF.

[7] Belg. Pat. 573466 (1. Dez. 1958, Deutsche Prior. 28. Jan.
1958), Bayer.

[8] DBP 1108176 (7. Mai 1957), BASF; DBP 1061009 (15.
Mairz 1957), BASF.

[9] Belg. Pat. 560033 (13. Aug. 1957, Schweiz. Prior. 14. Aug.
1956), CIBA; DBP 1091259 (14. Dez. 1957, Brit. Prior. 14. Dez.
1956), ICI; Belg. Pat. 565997 (24. Mirz 1958, Schweiz. Prior.
25. Mirz 1957), CIBA; Belg. Pat. 569439 (15. Juli 1958, Deut-
sche Prior. 15. Juli 1957), Bayer.

[10} P. Rehlinder, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2157 (1894).

[11] K. G. Kleb, Belg. Pat. 569439 (15. Juli 1958).

[12) K. Wedemeyer, D. Delfs u. W. Kruckenberg, Belg. Pat. 573466
(1. Dez. 1958).
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—© o
-+ =804 N~CHzCH;0S0§

- —CHZ—I\IT—CHZ—CHZ—OSO?
Alkyl

(o) (11} (7) 112]

lhre Wirkung ist als Nachbargruppeneffekt [13] zu deu-
ten. Beide Gruppen enthalten ein stark nucleophiles
Stickstoffatom, Dieses beteiligt sich in der Weise an der
Reaktion, daB im ersten Schritt durch nucleophilen An-
griff des Stickstoffatoms auf das 3-C-Atom unter Ver-
dringung der Sulfat-Gruppe reaktionsfihige, cyclische
Zwischenprodukte, (8) oder (9), entstehen. Diese rea-
gieren im zweiten Schritt mit externen nucleophilen
Partnern zu stabilen Endprodukten, (10) bzw. (11).

H @/\ CHZ—P'OSO$
- ~S04N +OH® — ---—5O, N |
CH;~CH;0SOY “CH,
(6) l
(E;—w
N H
= +ROO a-,
=805 <BO- 50N | | +s0§®
CH;CH;OR CH,
(10) (8)

Alkyl /CHz—CHz—oso?

ad
--—CHy

Alkyl  CH,
A
.- —CH, sCHLOs0P

l

®
Alkyl CH;CH;OR Alkyl CH,
e tRQO Sy [<S)
N \I + 504

—

(7)

.- —CHj .-—CHj; “CH,

(11) %)

Fiir Verbindungen vom Typ (7) darf die angegebene
Reaktionsfolge in Analogie zu zahlreichen anderen Me-
chanismen {14] als sicher gelten.

Ein Beweis fiir die Reaktion von (6) durch direkten
Nachweis der Sulfonsdureithylenimide (8) gelang bis-
her nicht. Es wurde daher versucht, auf anderem Wege
eine Bestitigung zu finden.

o) Die Reaktion (12) —> (13) wird durch elektronen-
anzichende Substituenten R verlangsamt und durch

=) )
ROSO2—§~CH2—CH2—OSO? OHE,

(12)

©
R-@»soz—g—cm—cm—on + 80%°

(13)

elektronenabgebende Substituenten beschleunigt. Dabei
andert sich die Reaktionsgeschwindigkeit (Abb. 1) in

[13) S. Winstein u. E. Grunwald, J. Amer. chem. Soc. 70, 828
(1948); siehe auch W. Lwowski, Angew. Chem. 70, 483 (1958).

[14) J. Hine: Reaktivitit und Mechanismus in der organischen
Chemie. Thieme, Stuttgart 1960, S. 122—123,
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Abb. 1. Geschwindigkeit der Hydrolyse (12} — (13) in 0,1 N NaOH
bei 50 °C. Abhingigkeit vom Substituenten R.

Ordinate: Umsatz [7{]
Abszisse: Zeit [Stunden]

der gleichen Richtung und in etwa gleichem MaBe wie
der pK-Wert (Tabelle 1) fiir die Dissoziation der Sulfon-
amidgruppe [15].

Tabelle 1, pK-Werte fiir die Dissoziation

ROSOZ—ﬁ}-F (CHp) 50507 =

&S]
S05N—(CH,) 0809 + H®

R pK
NO; 9,85
H 10,55
CH; 11,0

OCH;3 11,05

Da die kinetischen Messungen in 0,1 N NaOH vorge-
nommen wurden, in der die Sulfonamidgruppe véllig
dissoziiert ist, lassen sich die Ergebnisse nur durch die
Annahme eines Nachbargruppeneffektes befriedigend
erkliren. Setzt man nimlich eine Ubereinstimmung zwi-
schen Basizitidt und Nucleophilie des Sulfonamid-Stick-
stoffatoms voraus, so mu3 die Reaktionsfihigkeit der
Gruppierung (12) um so hoher sein, je basischer das
Stickstoffatom der Sulfonamidgruppe oder, anders aus-
gedriickt, je groBer ihr pK-Wert ist. So erschwert zwar
ein elektronenliefernder Substituent R die Dissoziation
der Sulfonamidgruppe, erleichtert aber — vollige Disso-
ziation vorausgesetzt — durch Erhohung der Elektronen-
dichte am Stickstoff die Hydrolyse.

) 4-Chlorbenzolsulfonséure-[2-hydrogensulfato-athyl-
amid] (14) reagiert bei 60 °C in 70-proz. wilrigem Me-
thanol in Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge

- SO~NEH O NaOH (UberschuB)
— [—| _C — B
2 CHpCHOSOsH 5 % CH30H/H,0, 60°C

(14)
a—@sorNH—c HyCHz~OCH,

(15), Fp=61-62°C

[15] Untersuchung von E. Grigat.
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in einer Reaktion 1. Ordnung (Halbwertszeit 373 min)
zu  4- Chlorbenzolsulfonsdure - {2 - methoxyithylamid]
(15). Liefe diese Reaktion nach einem normalen Sy2-
Mechanismus ab, so wire zu erwarten, daB unter glei-
chen Bedingungen aus den Schwefelsdurehalbestern der
beiden isomeren 4-Chlorbenzolsulfonsaure-[(3-hydroxy-
propylamide], (7/6) und (17), zwei isomere Methoxy-
propylamide mit der den Ausgangsstoffen entsprechen-
den Konstitution entstehen. Tatséchlich jedoch reagie-
ren (16) und (17) zu einem einzigen Methoxypropyl-
amid, das auf Grund der NMR- und IR-Spektren die
Konstitution des 4-Chlorbenzolsulfonsidure-[1-meth-
oxyprop-2-ylamids] (19} besitzt {16]. In Ubereinstim-
mung mit den Angaben von Winstein und Grunwald [17]
iiber den EinfluB einer B-stindigen Methylgruppe bei
nachbargruppen-aktivierten Reaktionen reagiert (77)
etwa 20-mal schneller (Halbwertszeit 18,5 min) als (14).
Dagegen verlduft die Reaktion von (16) (Halbwerts-
zeit 138 min) etwas langsamer als erwartet [17a], wahr-
scheinlich infolge eines durch das Sulfonamid-Anion
verursachten sterischen Effektes.

e C|H3
c1 @— SO, N-CH;CH-0SO§

(16) \

Q C|H3 / CH,OH (18)
c1 SO N-CH-CH;0S0§

(17) Cle
c 1@— SO;NH-CH~CHy-OCH;

(19), Fp = 68-69°C

Diese Befunde fithren zu dem SchluB3, daB sich bei der
Reaktion der beiden isomeren (-Sulfonamidopropyl-
hydrogensulfate (16) und (17) im ersten, geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt das gemeinsame Zwischen-
produkt (18) bildet. Nach dem Angriff eines externen
nucleophilen Partners auf das Kohlenstoffatom der CHj-
Gruppe, das durch den Einflul der Methylgruppe das
positivere der beiden Ring-Kohlenstoffatome ist, fiithrt
die schnellere Folgereaktion zum Endprodukt (19).

b) Reaktionen beim Firbeproze

Beim Firbevorgang konnen die nachbargruppen-akti-
vierten Alkylhydrogensulfat-Gruppen mit mehreren nu-
cleophilen Partnern reagieren. Bevorzugt ist die Reak-
tion mit den OH-Gruppen (oder -Anionen) der Cellu-
lose, bei der (3-substituierte Celluloseithylither, (20)

R—S0;—NH—CH;—CH,—0-Cellulose
(20)

R—CH;—N—CH,;—CH;—0-Cellulose

\
Alkyl  (21)

[16] Aufnahme und Diskussion der Spektren: H. Walz.

[17] S. Winstein u. E. Grunwald, J. Amer. chem. Soc. 70, 830
(1948).

[17a] S. Winstein u. E. Grunwald, J. Amer. chem. Soc. 70, 832
(1948).
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und (27) gebildet werden. Daneben auftretende Alkylie-
rungsreaktionen der Reaktivgruppen untereinander
kénnen bei Verbindungen vom Typ (6) zu den Pro-
dukten (22) und (23) fiihren.

S0z
R—SO;+NH-CH;CH;N
(22) CHsCHy

CliyCH,
R=805N_ N-SO;R
CHyCH;

(23)

Aus Verbindungen vom Typ (7) kOnnen quartire Am-
moniumverbindungen (24) entstehen.

CHyCHy
R—CHy;-N-CH;~CHy N-CHzR
Alkyl Alkyl  (24)

Diese Reaktionen sind erwiinscht, wenn durch sie Farb-
stoffmolekiile mittelbar, d.h. unter Einbeziehung an-
derer Farbstoffmolekiile als Briicken, stabil mit der Fa-
ser verkniipft werden.

Als Hydrolysenprodukte konnen, infolge der Anwesen-
heit von Wasser und Hydroxyd-Tonen beim Firbeproze3
die Alkohole (25) und (26) auftreten.

R—S0.—NH—CH,—CH,—OH R—CH;—N—CHz-CH;—OH

(25) Alkyl (26)

c) Aufbau der Farbstoffe

Die Levafix-Farbstoffe sind Kombinationen farbiger
Molekiile mit zwei oder mehreren Reaktivgruppen der
Formel (6) und (7). Als Farbstoff-Grundkdrper dienen
Vertreter beispielsweise der Azo-, Anthrachinon-, Kii-
pen- oder Tetraazaporphin-Reihe. Die Reaktivgruppen
vom Typ (6) sind mit Farbkorpern entweder direkt iiber
die Sulfonamidgruppe oder iiber eine Briicke, z.B. einen
Benzolring, verbunden. Reaktivgruppen des Typs (7)
werden vorzugsweise mit groBen Farbstoffmolekiilen,
wie sie unter den Kiipenfarbstoffen zu finden sind, kom-
biniert und sind zur Erhéhung der Loslichkeit mit hy-
drophilen Gruppen, z. B. Sulfonamidgruppen, verkniipft.

Die Substantivitit der meisten Farbstoffe wird durch Ein-
fithrung von Reaktivgruppen des Typs (6) oder von verbin-
denden Sulfonamidgruppen an Stelle von kerngebundenen
Sulfonsduregruppen herabgesetzt. Das gilt besonders dann,
wenn ale Sulfonsduregruppen dieser Art ausgetauscht wur-
den. Dieser Effekt wird bewuBt ausgenutzt, um — ausgehend
von wenig faseraffinen Farbstoffgrundkérpern und durch
ausschlieBliche Verwendung der Reaktivgruppen als 16slich-
machende Farbstoffbestandteile, d. h. unter Verzicht auf
zusitzliche ionogene Gruppen, wie kerngebundene Sulfon-
sdure- oder Carboxylgruppen — Farbstoffe mit sehr ge-
ringer Substantivitdt darzustellen. In den Levafix-Farb-
stoffen miissen daher die reaktionsfihigen Alkylhydrogen-
sulfat-Gruppen zusitzlich die Funktion der wasserlsslich-
machenden Gruppen iibernehmen. Im allgemeinen wird die
zur Applikation notwendige Loslichkeit mit zwei Reaktiv-
gruppen pro Farbstoffmolekiil erzielt; fiir groe Farbstoff-
molekiile oder solche, die leicht assoziieren, sind mehr als
zwei Gruppen notwendig.
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d) Synthese der Farbstoffe

Die Reaktivgruppe (6) wird aus 2-Aminoéthanol durch
Umsetzung der Aminogruppe mit einem Sulfonsiure-
chlorid und durch Veresterung der Hydroxylgruppe mit
Schwefelsdure in beliebiger Reihenfolge dargestellt. Man
kann von Sulfochloriden der Farbstoff-Zwischenpro-
dukte ausgehen oder von den Sulfochloriden der ferti-
gen Farbstoff-Grundkorper. Im ersten Fall erhilt man
Zwischenprodukte mit Reaktivgruppen, z.B. (27) und
(28), die dann zu Farbstoffen vereinigt werden, z.B.
durch Kupplung.

OCH, CH,
r c ]
0,8" N=N1®c1® HO” ~nV

NH
n
i SO4NH~CH,~CH,~0SOgH
i
OSOzH (27) (28)
02|S N=N CH,
— NH | +HC1
| HO N

I
g
0SOzH
8 SO, NH-CH;~CHy~0SO,H

Im zweiten Fall wird durch Umsetzung mit 2-Amino-
dthyl-hydrogensulfat direkt der fertige Farbstoff dar-
gestellt.

HB0,C1/80C1,

CuPC 150°C

CuPC—(SO,C1),

+H ,N-CH,~CH,-080, H
> CuPC—(SO;~NH-CH;-CHz-0OSO3H),
CuPC = Kupferphthalocyanin

Falls ein Farbstoff unter Bedingungen hergestellt werden
muB, unter denen sich die Reaktivgruppe zersetzt, ist es vor-
teilhaft, zunichst den Farbstoff mit -SO,-NH-CH,-CH,-OH-
Gruppen darzustellen (29) und diesen durch Sulfatierung,
beispielsweise mit konz. Schwefelsiure oder mit Pyridin/SOs,
in den reaktionsfihigen Farbstoff iiberzufiihren.

O HN SO;~NH-CHy—CH,;—OH
OOO
—
H,3C SOz NH~-CH,;~CH,~OH
(29)
O HN SO;~NH-CH;CH;0SO3zH
O HN
HSCQSOZ—NH—CHZ—CH2—0503H
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Farbstoffe mit der Reaktivgruppe (7) werden nach dhn-
lichen Verfahren, ausgehend von Aminoalkoholen mit
funktionellen Gruppen, die eine Verkniipfung mit einem
Farbstoffgrundkdrper ermdoglichen, dargestellt. Die Va-
riationsbreite ist hier gréBer, da einerseits die Briicken-
gruppe zum Farbstoff beliebig und andererseits der am
aktivierenden Stickstoff gebundene Alkylrest verschie-
den sein kann. Bewihrt haben sich die Systeme (7a)
und (75).

—CHZ—N/CH3 ~CHs CHyCHy-050P

“CHCH~0SOP CH~CH,~0SO$
2 2 3 2 2 3

(7a) (7b)
e¢) Anwendung

Die Levafix-Farbstoffe sind infolge ihrer geringen Sub-
stantivitidt [*] nur fiir solche Firbeverfahren geeignet,
bei denen Substantivitit nicht erforderlich oder sogar
unerwiinscht ist. Sie werden deshalb im Zeugdruck und
in der Foulardfdrberei von Textilien aus nativer oder
regenerierter Cellulose verwendet, und zwar aus kon-
zentrierten Losungen oder Druckpasten, die Alkalien
(wie z.B. Soda, Pottasche oder Natronlauge) und Hilfs-
mittel (z.B. Harnstofl) enthalten. Bei der Firbereaktion
in Dampfapparaturen bei 100 bis 120 °C oder in Kon-
densieranlagen bei 130 bis 150 °C sind die Ausbeuten an
fixiertem Farbstoff sehr hoch (90 ¢} und mehr). Dies
ist auf die Verwendung mehrerer Reaktivgruppen und
das Fehlen zusitzlicher wasserloslichmachender Grup-
pen im Farbstoffmolekiil zuriickzufithren. Beim Wasch-
prozeB, der dem Firbevorgang folgt und bei dem Al-
kali, Hilfsmittel und nicht fixierte Farbstoffanteile von
der Faser abgelost werden, kommt es daher nicht zu
stark verschmutzten Bddern. Da die nicht fixierten
Farbstoffanteile keine oder eine nur geringe Substanti-
vitdt besitzen, tritt ein Anbluten unbedruckter oder mit
anderen Farbstoffen gefirbter Gewebeteile nicht auf.

Die Levafix-Farbstoffe lassen sich sowohl untereinander als
auch mit Farbstoffen anderer Klassen kombinieren, z. B. mit
Naphthol-AS-Kombinationen, Kiipenfarbstoffen, Schwefel-
sdureestern von Leukokiipenfarbstoffen, Pigmentfarbstoffen
und Anilinschwarz. Hervorzuheben ist die gute Waschecht-

heit der Drucke und Féirbungen als Folge der stabilen Farb-
stoff-Faser-Bindungen.

2. Reaktivfarbstoffe mit 2.3-Dichlorchinoxalin als
Reaktivgruppe [**]

Levafix-Farbstoffe mit einer aliphatischen Reaktiv-
gruppe eignen sich wenig fiir das Firben aus langer
Flotte, d.h. aus einer verdiinnten Farbstofflésung und
fiir das immer mehr an Bedeutung gewinnende Kaltver-
weilverfahren [18]. Um fiir die Firberei brauchbar zu
sein, muf3 der Reaktivfarbstoff eine ausreichende Sub-
stantivitdt sowie eine moglichst hohe Reaktionsfihig-
[*]1 Als MaB fir die Substantivitdt gilt der prozentuale Anteil vom

Gesamtfarbstoff, der bei pH = 7 im Gleichgewicht auf die Cellu-
lose aufgezogen ist.

[**] Bearbeitet von E. Siegel und K. Sasse. Teile dieser Arbeit
wurden von E. Siegel in Hamburg (27. 2. 1962) und Bonn (7. 1.
1964) vorgetragen.

[18] H. Zollinger, Angew. Chem. 73, 125 (1961).
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keit gegeniiber Cellulose aufweisen, und die Reak-
tivgruppe sollte befdhigt sein, sich in einer fiir die nu-
cleophile Substitution durch eine Hydroxylgruppe der

Tabelle 2. In Reaktiviarbstoffen als Reaktivgruppen verwendete
Stickstofi-Heterocyclen mit beweglichen Chloratomen.

. Warenzeichen Lit
Reaktivgruppe der Farbstoffe !

ion® (ICI
cl N c1 Procion® (IC1) [21]
YT
N\KN
Cl
Cibacron® (Ciba) [22]
R-HN. N I C1 Procion-H® (ICI)
N\KN
Cl
N c1 1231

Cl
[24]
@YN “
T

NyN
Cl
[25]
Cer\N
[
S e
Cl /N Cl f26]
i
2 N
Cl
) Reacton® (Geigy) [27]
C1 /N\rCI Drimaren® (Sandoz) [28]
!
17X
Cl
[29]1
a1 My
|
C1xyCl
Cl

[19]1 J. Wegmann, Textil-Praxis 1960, 829.
[20] H. Ackermann u. P. Dussy, Melliand Textilber. 42, 1167
(1961).

[2i11 DAS 1041461 (29. Nov. 1954), ICI; DAS 1062367 (29. Nov.
1954), ICI.

[22] DAS 1076242 (27. Jan. 1956), CIBA; Belg. Pat. 559944
(10. Aug. 1956), CIBA.

[23] Belg. Pat. 592148 (23. Juni 1959), CIBA.
[24] DAS 1067404 (12. Okt. 1957), BASF.
[25] Belg. Pat. 607999 (8. Sept. 1960), Sandoz.

[26] DAS 1088460 (4. Sept. 1956), ICI; Franz. Pat. 1194043
(5. Apr. 1957), BASF; Belg. Pat. 572994 (21. Nov. 1957), San-
doz; Belg. Pat. 572973 (22. Nov. 1957), Bayer.

[27} DAS 1109807 (23. Mai 1958), Geigy.

[28] Belg. Pat. 573300 (29. Nov. 1957), Sandoz; Belg. Pat. 578742
(28. Mai 1958), Sandoz.

[29] Belg. Pat. 604068 (23. Mai 1960), CIBA.
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Cellulose sterisch giinstigen Weise an die Cellulose-Ober-
fliche anzulagern.

Diese Forderungen erfiillen quasi-aromatische Stick-
stoff-Heterocyclen mit beweglichen Chloratomen vom
Typ des Cyanurchlorids oder des Tetrachlorpyrimidins.
Infolge der Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen
den Hydroxylgruppen der Cellulose und den Hetero-
Stickstoffatomen, die eine hohe Elektronendichte auf-
weisen, lagern sich diese Heterocyclen sterisch giinstig
auf die Celluloseoberfliche auf. AuBerdem besitzen sie
bei den jeweils optimalen Firbetemperaturen eine sehr
gute Reaktionsfihigkeit.

WBSSI‘
= »5 125"0

HOOC NH,
@ __tofc
Oxalsaure
NH, inH;0+HCI

Bei der Suche nach neuen Reaktivfarbstoffen versprach
daher die Bearbeitung der Stickstoff-Heterocyclen mit
beweglichen Chloratomen den groBten Erfolg. Bisher
wurden fast ausschlieSlich die dem Cyanurchlorid am
nichsten stehenden Chlortriazine und Chlordiazine als
Reaktivgruppen beschrieben (Tabelle 2). Das jeweils be-
weglichste Chloratom dieser Verbindungen wird mit der
Aminogruppe eines Farbstoffmolekiils umgesetzt; die
restlichen Halogenatome stehen zur Reaktion mit der
Faser zur Verfiigung [18-20].

a) Synthese neuer Reaktivgruppen

Wir beschiiftigten uns mit den bisher kaum bearbeite-
ten kondensierten Stickstoff-Heterocyclen mit bewegli-
chen Chloratomen. Da zu erwarten war, daf3 mehrker-
nige kondensierte Systeme zu schwerlslichen Farbstof-
fen von geringer molekularer Farbstéirke fiihren wiirden,
untersuchten wir zunédchst das von Sasse und Wegler
bearbeitete 2.3-Dichlorchinoxalin [30].

Dieses selbst eignet sich nicht als Reaktivgruppe, da die
selektive Verkniipfung mit einem Molekiill Aminofarb-
stoff unter FErhaltung eines der beiden Chloratome
Schwierigkeiten bereitet und das nach der Einfiihrung
der substituierten Aminogruppe in das Molekiil ver-
bleibende Chloratom zu stark desaktiviert ist.

Wertvolle Reaktivfarbstoffe (31) erhielten wir dagegen,
als wir das 2.3-Dichlorchinoxalin iiber eine am Benzol-
ring gebundene Chlorcarbonyl- oder Chlorsulfonyl-
Gruppe mit Aminofarbstoffen verkniipften. Da die
Reaktionsfihigkeit des Chloratoms der Chlorcarbonyl-
oder Chlorsulfonyl-Gruppe gréoBer ist als die der Chlor-

[30] K. Sasse, R. Wegler, G. Unterstenhdfer u. F. Grewe, Angew.
Chem. 72, 973 (1960).
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\@[ I PC1 /POCl
OH

Farbstoff—NH; + C10C N\ Cl
L, -
N/ Cl

(30)

Farbstoff—NH—OUN\ Cl
1
N~ °Cl

(31)

atome im heterocyclischen Rest, gelingt die selektive
Acylierung primérer oder sekundirer Aminogruppen
unter Erhaltung der Chloratome in 2- und 3-Stellung.

COOH

Fe/H+
nach Béchamp

Fp=181-182°C Fp-284°C

(30), Fp=116°C
Kp=144°C/0,05 Torr

Schema 1. Synthese von 2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsiurechlorid.

2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsédurechlorid (30) ist auf
dem im Schema 1 skizzierten Weg technisch gut zu-
géinglich.

Die Verbindung (30) ist eine im Vakuum destillierbare [31]
farblose Verbindung von typischem Carbonsiurechlorid-
Geruch, die durch Wasser nur langsam hydrolysiert wird,
sich jedoch mit in Wasser gelosten Aminoazo- oder Amino-
anthrachinon-Farbstoffen sowie mit Aminogruppen enthal-
tenden Phthalocyanin-Farbstoffen oder Farbstoffvorproduk-
ten bei 40 bis 70 °C glatt unter Acylierung der Aminogruppe
durch die Chlorcarbonyl-Gruppe umsetzt.

Wir suchten dann sowohl in der 2.3-Dichlorchinoxalin-
Reihe als auch bei anderen kondensierten, bicyclischen
Systemen, wie dem 1.4-Dichlorphthalazin, 2.4-Dichlor-
chinazolin, 2-Chlorbenzoxazol, 2-Chlorbenzthiazol und
dem 2-Chlorbenzimidazol, nach weiteren brauchbaren
Reaktivkomponenten.

) Chinoxalin-Derivate

Unter den Chlorchinoxalin-Derivaten (32) bis (37) ergab
das 2(3)-Monochlorchinoxalin-6-carbonsidurechlorid (34) die
besten Reaktivfarbstoffe; das 2.3-Dichlorchinoxalin-6-sulfo-
chlorid (32) ist zum Aufbau von Reaktivfarbstoffen fiir die
Firberei nicht ganz so gut geeignet wie die Carbonsiure-
chloride (30) und (34), da die Substantivitit von Azofarb-
stoffen mit einer Sulfonamidgruppe im Molekiil geringer ist
als diejenige von Azofarbstoffen mit Carbonamidgruppen.

Die Verkniipfung des 2.3-Dichlorchinoxalins mit dem Farb-
stoff iiber eine Carbonsdureamid- oder Sulfonamid-Gruppe
hat einen aktivierenden EinfluB auf die Chloratome im
Chinoxalin-Rest. Modellversuche zeigten, daB dieser Einflufl
von Substituenten in 6-Stellung sehr ausgeprigt ist und daB
die aktivierende Wirkung mit zunehmend elektronenan-
ziechendem Charakter des Substituenten (d. h. zunehmend
positivem Wert seiner Substituentenkonstante ¢ nach Ham-
mett) zunimmt. Weniger stark, aber deutlich vorhanden und
dem Gang der Hammett - Konstante eigenartigerweise ent-
gegengesetzt ist der Einflul von Substituenten im Anilinrest
von 2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsiure-aniliden (38), die

[31] Franz. Pat. 1193734 (11. Jan. 1957), Geigy.
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COC1

N.
C1023<:[ i[CI
N7 ~C1

(32) (33)

Fp=86-87°C Fp=113-114°C
C10C LN COC1
Cl I
e
N
(34) (35)

Fp=113-115°C
Kp=138-139°C/0,28 Torr

N NI:Cl OCN\EIN\]:CI
: :N/ I N7 C1

(36) (37)

Fp=122-123°C

als Modelle fiir Farbstoffe auf der Basis von 2.3-Dichlor-
chinoxalin-6-carbonsiure betrachtet werden konnen. Von
den Dichlortriazin-Farbstoffen weil man, daB sich Farb-
stoffe mit der gleichen Reaktivgruppe in ihrer Reaktions-
fahigkeit oft um den Faktor 10 und mehr unterscheiden
(Tabelle 3) [32,33].

Tabelle 3. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die pseudomono-
molekulare Hydrolyse des jeweils ersten Chloratoms bei 22°C und
pH = 13 in widBrigem Dioxan. 10-3 Mol heterocyclische Chlorver-
bindung und 2-10-2 Mol Natriumhydroxyd in 100 ml Dioxan/Wasser
(60:40). Titration des freigesetzten Chlorid-Ions nach Volhard.

T

k-103 k-103
R

[min-1] R [min-1} -
CH,0— 11,4 CsHsNH—-OC— 390
CsHsCO—HN— 15,2 Cl— 2600
H-— 52 O,N— >300000
CH;— 285

L
N/ Cl

k-103 k103
R

[min—!] R [min-1]
O;N— 172 H— 390
Cl— 250 CH,0— 460
CH;— 345

B) Phthalazin- und Chinazolin-Derivate

Auch das gegeniiber dem 2.3-Dichlorchinoxalin (kog— =
0,052 min~!) reaktionstrigere 1.4-Dichlorphthalazin (konx

= 0,012 min~1) wird durch die Einfiihrung einer Chlorcar-
bonyl-Gruppe in 6-Stellung zu einer brauchbaren Reaktiv-
komponente (39) [34]. Dagegen werden in dem schon an sich
sehr reaktionsfihigen 2.4-Dichlorchinazolin (koy—>> 1 min—1)
die Chloratome durch eine Chlorcarbonyl- oder eine Carbon-
sidureamid-Gruppe in 7-Stellung (40) so aktiviert, daB die
selektive Acylierung eines Aminogruppen enthaltenden Farb-

[32) H. H. Sumner u. T. Vickerstaff, Melliand Textilber. 42, 1161
(1961).

[33] C. Prestonu. A. S. Fern, Chimia 15, 177 (1961).
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stoffmolekiils mit der Chlorcarbonyl-Gruppe kaum mehr
méglich ist und die gebildeten Reaktivfarbstoffe rasch hydro-
lysieren.

Cl
CloC XN CioC Nﬁ/C1
|
~N N
(39) Cl (40) Cl

Fpa124-126°C Fp=65-68°C

Kp=150-153°C/0,13 Torr

v) Benzoxazol- und Benzthiazol-Derivate

Auch aus den 2-Chlorbenzoxazol- und 2-Chlorbenzthiazol-
Derivaten (41) bis (44) erhielten wir gut brauchbare Reak-
tivfarbstoffe [34]. Die 2-Chlorbenzoxazol-Farbstoffe sind sehr
reaktionsfihig, die mit ihnen hergestellten Farbungen jedoch
nicht so kochbestindig wie die mit 2.3-Dichlorchinoxalin-

Farbstoffen.
Cl10C N N
Ly Ly
O C10C 6]
(41) (42)
F'p=178-79°C Fp=109-110°C

N C10C N
\ \
O>—-c1 \©:s>— c1

(43) CoOC1 (44)
Fp=111-112°C Fp=134-136°C

b) Synthese der 2.3-Dichlorchinoxalin-Farbstoffe

Viele der in Reaktivfarbstoffen tiblichen Azo-, Anthra-
chinon- und Phthalocyvanin-Farbstoffe mit einer pri-
miren oder sekundiren Aminogruppe im Molekiil so-
wie ihre aminogruppen-haltigen Vorprodukte konnen
mit 2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsdurechlorid acy-
liert werden. Beispielsweise erhilt man den roten Reak-
tivfarbstoff (45) durch Einwirkung von fein gepulvertem

SO4H N C1
\ HO NH—OC—@[ j

N N P

NZ TCl (45)

HO4S SOsH
2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsiurechlorid auf die wil-
rige Lsung einer dquimolaren Menge des Dinatrium-
salzes der 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3.6-disulfon-
sdure bei 40°C und pH = 4 bis 6 und Kuppeln des
Acylierungsproduktes mit diazotierter 1-Aminobenzol-
2-sulfonsdure bei pH = 7 bis 8.
Da der relativ groBe 2.3-Dichlorchinoxalin-Rest die Wasser-
loslichkeit der Farbstoffe merklich erniedrigt, miissen in
manchen Fillen mehr wasserloslichmachende Gruppen vor-
handen sein als in entsprechenden Dichlortriazin-Farbstoffen.
Monoazofarbstoffe, wie man sie durch Kuppeln diazo-
tierter Anilinsulfonsduren mit 1-Phenylpyrazolonen er-
hilt, sind die Grundlage brillanter, griinstichiger Gelb-
tone; Kupplungsprodukte diazotierter Anilinsulfon-

siuren mit Hydroxynaphthalin-sulfonsduren und be-
sonders mit Aminohydroxynaphthalin-sulfonsduren,
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z.B. (45), ergeben klare Orange- und Rotténe. Amino-
gruppen enthaltende Derivate der 1-Amino-4-phenyl-
amino-anthrachinon-2-sulfonsiure sind die Basis brillan-
ter Blautone. Farbstoffe mit einer Tiirkisnuance enthal-
ten Kupfer- oder Nickelphthalocyanin-sulfonsduren als
farbgebende Komponenten. Kupfer-, Chrom- und Ko-
baltkomplexe von Mono- und Disazofarbstoffen liefern
Violett-, Marineblau-, Braun-, Grau- und Schwarztone.
Das Sortiment der 2.3-Dichlorchinoxalin-Farbstoffe ist
unter der Bezeichnung LevafixE-Farbstoffe im Handel
[34].

¢) Coloristische Eigenschaften der
2.3-Dichlorchinoxalin-Farbstoffe

Ein idealer Reaktivfarbstoff sollte mit Cellulose mog-
lichst rasch und vollstdndig reagieren und daneben im
wiBrig-alkalischen Milieu méglichst hydrolysenbestin-
dig sein. Die 2.3-Dichlorchinoxalin-Farbstoffe erfiillen
diese nur schwer miteinander vereinbaren Forderungen
iiberraschend gut. Das férberische Verhalten der neuen
Reaktivfarbstoffe sei am Beispiel des Farbstoffs (45) ge-
zeigt. Zum Vergleich haben wir den Dichlortriazin-
Farbstoff (46) und den Monochlortriazin-Farbstoff (47)
gewihlt,

SOsH HO NH~R
O
HO3S SOzH
(45), R = (46), R = (47), R=

N Cl N. Cl N._ Cl
O Tronx
C1 i(l \(

NH,

Die optimale Temperatur fiir das Farben aus langer
Flotte, die ein Mab fir die Reaktionsfihigkeit der Re-
aktivgruppen ist, betrigt fiir (46) 25 °C, fiir (45) 40 °C
und fiir (47) 80°C. Die 2.3-Dichlorchinoxalin-Farb-
stoffe kommen somit den sehr reaktionsfihigen Di-
chlortriazin-Farbstoffen am nichsten, Das zeigt sich
auch bei ihrem Verhalten im Kaltverweilverfahren [35]:

Abbildung 2 gibt als Funktion der Zeit den Anteil vom Farb-
stoff wieder, der bei Raumtemperatur mit dem Cellulose-
gewebe reagiert hat. Mercerisierte Baumwollpopeline wurde
mit einer Losung von je 1072 Mol/l Reinfarbstoff und den
angegebenen sidurebindenden Mitteln und Zusdtzen ge-
triankt, zwischen Gummiwalzen von iiberschiissiger Feuch-
tigkeit abgeprefit, aufgerollt und verschiedene Zeiten bei
Raumtemperatur sich selbst iiberlassen, wobei der Farbstoff
mit der Cellulose reagierte. AnschlieBend wurde der nicht-
fixierte Farbstoffanteil ausgewaschen und colorimetrisch be-
stimmt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist beim Dichlortriazin-
Farbstoff (46) am groBten: er hat seine maximale Fi-
xierungsquote von 87 % schon nach 15 bis 20 Minuten
erreicht, der 2.3-Dichlorchinoxalin-Farbstoff (45) erst
nach 6 bis 8 Stunden (88 %;). Der Monochlortriazin-
Farbstoff (47) hat dagegen auch nach 24 Stunden noch

[34] E. Siegel u. K. Sasse, Belg. Pat. 613586 (7. Febr. 1961),

614375 (24. Febr. 1961), 614 896 (9. Miirz 1961), Bayer.
[351 Messungen von W. Beckmann u. K. Greiner.
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Abb. 2. Von mercerisierter Baumwollpopeline fixierter Farbstoff als
Funktion der Zeit. Die Zahlen an den Kurven bezeichnen die Farbstofte.
Bei (45) und (46) wurden je 20 g/l Soda und je 100 g/l Harnstoff und
bei (47) 30 ml/l 32-proz. Natronlauge sowie 10 g/l Natriumsulfat
zugesetzt.

Ordinate: Fixierter Farbstoff [ der Gesamtmenge]
Abszisse: Zeit [Stunden]

nicht ausreagiert, und seine maximale Fixierungsquote
liegt wesentlich unter den Werten von (45) und (46).

Obgleich der 2.3-Dichlorchinoxalin-Farbstoff (45) mit
der Cellulose rasch und in sehr hoher Ausbeute reagiert,
ist seine Hydrolysengeschwindigkeit in der alkalischen
Farbstofflosung (,,Klotzflotte*) wesentlich geringer als
beim Monochlor- oder gar beim Dichlortriazin-Farbstoff
(Abb. 3) [35]). Diese Hydrolysenbestindigkeit in der al-
kalischen Klotzflotte ist beim Kaltverweilverfahren
wichtig, da die Farbstirke wihrend des Foulardierens
nicht merklich abfallen darf.

908\ 145/

o TTe———
0
60
50/

Wk 147)
B\ e

20

10r

i . t

[a3213) 5

Abb. 3. Hydrolysebestindigkeit der Farbstoffe (45) bis (47) in wifirig-
alkalischer Lésung. Einzelheiten siehe Text.

Ordinate: Fixierter Farbstoff [ % der Gesamtmenge]
Abszisse: Aufbewahrungszeit der alkalischen Farbstofflosung vor dem
Firben [Stunden]

Die fiir das Kaltverweilverfahren verwendeten Farbstofflo-
sungen wurden nach der Alkalizugabe 0, 2 oder 6 Stunden
bei Raumtemperatur stehen gelassen, dann auf mercerisierte
Baumwollpopeline aufgeklotzt und diese 24 Stunden gela-
gert. Fiir den Farbstoff (46) wurde auSerdem 10 Minuten
nach Alkalizugabe ein Zwischenwert gemessen. Die bei so-
fortigem Aufklotzen erhaltenen Fixierungsquoten entspre-
chen den maximalen Ausbeuten in Abbildung 2. Je groBer
die Neigung der Kurven in Abbildung 3 ist, desto rascher
wird der Farbstoff hydrolysiert.

Hohe Reaktionsfdhigkeit mit der Cellulose bei mog-
lichst groBer Hydrolysenbestindigkeit ist nicht nur in
der Firberei erwiinscht, sondern auch im Textildruck,
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fir den man neuerdings Reaktivfarbstoffe verlangt, die
bei guter Bestindigkeit der alkalischen Druckpasten
schon in sehr kurzen Dampfzeiten von 30 Sekunden bis
1 Minute fixieren. Die sehr reaktionsfahigen Dichlor-
triazin-Farbstoffe erfiillen zwar die zweite Forderung,
sind jedoch in der soda-alkalischen Druckpaste nicht
ausreichend  bestindig [32].  2.3-Dichlorchinoxalin-
Farbstoffe sind zur Zeit die einzigen, die schon nach 30
Sekunden Didmpfzeit ausreagiert haben und in soda-
alkalischen Druckpasten Haltbarkeiten von iiber drei
Wochen aufweisen.

2.3-Dichlorchinoxalin-Farbstoffe erreichen in ihren
NabBechtheiten zwar nicht ganz die zum Teil ,,Indan-
thren*®-echten Reaktivfarbstoffe auf Basis nachbar-
gruppen-aktivierter Athylhydrogensulfate (siche oben);
siec sind aber in ihrem Echtheitsniveau den Dichlor-
triazin-Farbstoffen vergleichbar.

d) Betrachtungen zum Firbemechanismus

AufschluB iiber die Reaktionsfihigkeit des 2.3-Dichlor-
chinoxalin-Farbstoffs (45) und des Dichlortriazin-
Farbstoffs (46) mit Wasser und mit Sorbit (als Cellu-
lose-Modell [33]) gaben Messungen von Hildebrand [36].
Er ermittelte die pseudomonomolekularen Reaktions-
konstanten durch papierchromatographische Trennung
der nach verschiedenen Zeiten aufgearbeiteten Reak-
tionsgemische, Elution und colorimetrische Bestim-
mung der Produkte.Wie Tabelle 4 zeigt, ist das Verhélt-
nis Kgorpi/Ker,0 fiir den 2.3 - Dichlorchinoxalin - Farb-
stoff (45) ungiinstiger als fiir den Dichlortriazin-Farb-

Tabelle 4. Pseudomonomolekulare Reaktionskonstanten fiir die Um-
setzung der Farbstoffe (45) und (46) mit Wasser und mit Sorbit
(50 g Sorbit/l Wasser) bei pH = 10 und 25 °C.

k .
kSorbi ky,0 Sorbit
ff orbit 2 AL
Farbsto [min-1-Mol-1] fmin=1] KH,0
(45) 0,42 1,8:104 2340
(46) 12,4 33,0-10-4 3760

{36] W. Beckmann, D. Hildebrand u. H. Pesenecker, Melliand
Textilber. 43, 1304 (1962).

ZUSCHRIFTEN

stoff (46). Dal} (45) dennoch eine ebenso hohe Fixie-
rungsquote wie (46) erreicht (Abb. 2), hingt damit zu-
sammen, daB bei der heterogenen Reaktion mit Cellu-
lose die Diffusionsgeschwindigkeit zu beriicksichtigen
ist: der Dichlortriazin-Farbstoff wird innerhalb der zur
Diffusion in der Faser notwendigen Zeit bereits teil-
weise hydrolysiert (Halbwertszeit der Diffusion: 12 min;
Halbwertszeiten der Hydrolyse: fiir (46) 30 min, fir
(45) 550 min). AuBerdem hat der 2.3-Dichlorchin-
oxalin-Farbstoff eine groBere Substantivitdt als der
Dichlortriazin-Farbstoff, was auf die groBere rdumliche
Ausdehnung und Substantivitit des Dichlorchinoxalin-
Systems zuriickzufiihren ist [37].

Die Elementaranalyse von Baumwollgewebe, das mit
dem 2.3-Dichlorchinoxalinrot (45) nach verschiedenen
Verfahren gefiarbt worden war, zeigte, daBl beim Kalt-
verweilverfahren (25 °C) und beim Firben aus langer
Flotte (40 °C) nur eines der beiden Chloratome mit der
Cellulose reagiert. Unter energischeren Fixierbedingun-
gen, z.B. Diampfen bei 103 °C oder trockenes Erhitzen
auf 140°C (,,Thermofixieren*), tritt auch das zweite
Chloratom mit Cellulose oder mit Wasser in Reaktion,
so daB danach nur noch ca. 15 % des dem zweiten Chlor-
atom entsprechenden Chlorgehaltes nachweisbar sind.

Die angefiihrten Untersuchungen und die den Levafix-
Farbstoffen zugrundeliegenden prdparativen Arbeiten wur-
den im ZW-Laboratorium der Farbenfabriken Bayer un-
ter der Leitung von Herrn Dr. D. Delfs ausgefiihrt. An
der Aufstellung des LevafixE-Sortiments waren die Her-
ren Dr. R, Piitter, Dr. J. Singer, Dr. W. Wolf, Dr. H.
Jéiger und Dr. K, Gerlach vom Wissenschaftlichen Haupt-
laboratorium der Farbenfabriken Bayer sowie die Herren
Dr. K. Greiner, Dr. H. Gutjahr und Dr. M. Séll von der
Anwendungstechnischen Abteilung der Farbenfabriken
Bayer mafgeblich beteiligt. Herrn Professor Otto Bayer
danken wir fiir die starke Forderung, die er diesen Ar-

beiten angedeihen lief.
Eingegangen am 29. Juli 1963 [A 321]

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

[37] Messungen von W. Beckmani.

Tetrachlor-diazo-cyclopentadien aus
Hexachlor-cyclopentadien

Von Dr. H. Disselnkotter

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen

Herrn Professor H. Meerwein zum 85. Geburtstag gewidmet

Wir fanden, dal Hexachlor-cyclopentadien mit Hydrazin-
hydrat oder mit substituierten Hydrazinen in niederen Al-
koholen die intensiv roten Hydrazone (la) bis (Ic) des Te-
trachlor-cyclopentadienons liefert [1]. Zur Darstellung von
(1a) wurden in eine siedende Losung von 545 g (2 Mol) He-
xachlor-cyclopentadien in 1,5 1 Methanol innerhalb 30 min
300 g (6 Mol) Hydrazinhydrat eingetropft. Nach 30 min
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Sieden wurde der Ansatz auf 40 °C abgekiihlt und in 15 1
Wasser gegossen. Die Kristalle wurden abgesaugt, abgepref3t
und mit Petrolither gewaschen. Trocknen im Vakuum lie-
ferte 340 g Rohprodukt, das aus Benzol umkristallisiert 210 g
(1a) (45 % Ausbeute) ergab. (15) und (Ic) wurden erhalten,
indem man in eine kalte Losung von Hexachlor-cyclopenta-
dien in Athanol die dreifach-molare Menge des entsprechen-
den Hydrazins eintropfte, einige Stunden rithrte und wie bei
(1a) beschrieben aufarbeitete. Bisher waren nur arylsubsti-
tuierte Hydrazone wie (Ic) (durch Kupplung von Diazo-
niumsalzen mit Tetrachlor-cyclopentadien) erhiltlich [2].

(1a) ist in Salzsdure nicht 16slich und bildet weder mit iiber-
schiissigem Hexachlor-cyclopentadien noch mit Carbonyl-
Verbindungen Azine. In Essigester/Methanol (2 + 1 Vol.)
wird (la) durch wiBrige Hypochloritldsung in heterogener
Mischung glatt zu Tetrachlor-diazo-cyclopentadien (Id)
oxydiert [X = N, heligelbe Nadein vom Fp = 103 °C (Zers.)]
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