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In diesem Beitrag werden neue Baiimwolljarbstoffe nach zwei Gesichtspunkten behandelt: 
Z m  ersten Abschnitt berichten wir iibev die Synthese eines neuen Typs von Reaktivfarb- 
stoflen aus Grundstoffeii de, Reppeschen Acetylen- Chemie. Im zweiten Teil wird ein Farbe- 
verfahren beschrieben, das nicht von Reaktivfarbstofferi ausgeht. Die homoopolare Bindung 
zwischen Farbstoff und Baumwolle komnit vielmehr dadurch zustande, daJ man Farbstoff 
und Substrat iiber Briickenglieder verkniipft. - Diese beiden Arbeifsprogramme fiihrten 
zu den Sortimenten der @Primazin- P- und @Basazol-Farbstofle, die neue coloristische 
Anwendungsmoglichkeiten bieten. 

In seiner Riickschau auf die Hundertjahrfeier zur Ent- 
deckung des ersten synthetischen Farbstoffs bezeichnete 
Zollinger [ I ]  die Reaktivfarbstoffe als die ,,technisch 
wichtigste Entdeckung der Ietzten zwei Jahrzehnte auf 
dem Gebiete der Farbenchemie". Nachdem man Baum- 
wolle seit Jahrzehnten mit Kupen- und Direktfarb- 
stoffen gefarbt hatte, bot sich jetzt durch die Reaktiv- 
farbstoffe eine Moglichkeit, verhaltnismaoig einfach ge- 
baute, brillante Farbstoffe anzuwenden. Von dieser 
Entwicklung angeregt, wandte sich auch die Mode leb- 
hafteren Nuancen zu. Die Aufgaben, die in diesem Zu- 
sammenhang von deli Farbstoffproduzenten gelost wur- 
den, spiegeln sich in der groDen Zahl der inzwischen 
geschaffenen Reaktivfarbstoff-Sortimente wider. 

I. Reaktivfarbstoffe 
rnit Dichlorpyridazon-Resten [*] 

Die bis heute auf dem Markt erschienenen Reaktivfarb- 
stoffe kann man auf wenige Typen zuriickfiihren: Sie 
enthalten entweder aktivierte Vinyl- [(a) und (b)]  oder 
Alkylhydrogensulfat-Gruppen (c), oder es handelt sich 
um Imidchloride rnit der charakteristischen Gruppie- 
rung (d), rnit einem am Imid-Kohlenstoff stehenden 
Halogenatom. Als Glied von Heteroringen ist beson- 
ders dieses Bauelement sehr variiert worden. Den zuerst 
entwickelten Reaktivfarbstoffen der s-Triazinreihe folg- 
ten solche auf der Basis chlorierter Pyrimidine, Chinoxa- 
line [2] und Phthalazine. Bei den @Remazol-Farbstoffen 
[3] handelt es sich um Vinylsulfone (a)  oder urn Ver- 
bindungen, die bei der alkalischen Fixierung auf der 
Faser in solche Gruppen iibergehen. Analogen Bau be- 
sitzen auch die Farbstoffe rnit Acrylamidgruppen (6). 

[ I ]  H. Zollinger, Angew. Chem. 73, 125 (1961). 
[*] Bearbeitet von H. R. Hensei. 
[2] K. G. Kleb, E. Siege1 u. K. Snsse, Angew. Chem. 76, 423 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 408 (1964). 
131 J. Heynu, Angew. Chem. 74, 966 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 20 (1964). 

~-____ 

Die im folgenden beschriebenen Reaktivfarbstoffe sind 
1-substituierte Derivate des 4.5-Dichlor-6-pyridazons. 
Auch hier ist die negative Austrittsgruppe wieder ein 
Halogenatom und die reaktive Gruppe Bestandteil eines 
Heterocyclus; es handelt sich jedoch nicht um Imid- 
chloride. 

1. Das 4.5-Dichlor-6-pyridazon-System 

Die Beweglichkeit eines oder mehrerer Halogenatome 
im Pyridazonring hangt von besonderen Umstanden 
ab. Aus Hydrazin und Mucochlorsaure (Dichlormalein- 
aldehyd-saure) hergestelltes 4.5-Dichlor-6-pyridazon 
wird nach Erwarmen in starker Natronlauge beirn An- 
sauern unversehrt rnit beiden Chloratomen zuriickge- 
wonnen. 

c1 0 

Solange das 1-standige H-Atom unsubstituiert ist, liegt 
das Gleichgewicht zwischen der ,,Lactamform" ( la )  
und der ,,Lactimform" ( I b )  in NaOH-alkalischer Lo- 
sung zugunsten der aromatischen ,,Lactimform". Auch 
in den 3-Hydroxy-4.5-dichlor-pyridazonen (2 j ,  darge- 
stellt aus Dichlormaleinsaure und Hydrazinderivaten, 
haben die beiden Halogenatome keineswegs die fur 
Reaktivkomponenten notige Beweglichkeit. 
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Die spezielle Gruppierung (3a) der in 1-Stellung sub- 
stituierten 4.5-Dichlor-6-pyridazone bedingt eine aus- 
reichende Aktivierung des 4-standigen Chloratoms. DaD 
es das 4-standige Halogenatom ist, das sich besonders 
leicht gegen nucleophile Agentien austauschen laBt, hat 
erstmals Sonn [4] am bereits von Bistrzycki und Sirnonis 
[5] beschriebenen l-Phenyl-4.5-dibrorn-6-pyridazon er- 
kannt. Spater haben schweizerische Autoren [6] den 
Austausch rnit sekundaren Aminen untersucht, und 
schliel3lich gelang Dury [7] in einer umfassenden Arbeit 
iiber die Chemie der Pyridazone die Synthese vieler 4.5- 
disubstituierter Derivate. 
Fur die Entwicklung von Reaktivfarbstoffen bot sich 
die Moglichkeit zur Verkniipfung rnit der Cellulosefaser 
an. Durch die Substitution in 1-Stellung von (3a) ist die 

einfach und technisch gut durchfiihrbar. Der Pyridazon- 
ring schlieRt sich oft schon beim Erwarmen einer waB- 
rigen Losung der Komponenten [9]. 
Mucochlorsaure selbst ist nach neueren, von Dury und Rei- 
cheneder entwickelten Verfahren durch chlorierende Oxyda- 
tion von 2-Butin-l.4-dio1, einem Folgeprodukt des Acety- 
lens, technisch gut zuganglich [ lo ,  111. Es kam also zunlchst 
darauf an, unsymmetrisch substituierte Hydrazinderivate 
herzustellen und deren RingschluB zu den entsprechenden 
Pyridazonen zu untersuchen. 

a) D e r H y d r a z o n - P y r i d a z o n - Rings  c h lu B 

Wahrend sich aliphatische Hydrazinderivate mit Muco- 
halogensauren meist glatt cyclisieren lassen, zeigte es 
sich, daD die Neigung zum RingschluD bei aromatischen 
Hydrazinderivaten stark von den Substituenten im Aryl- 
rest abhangt (vgl. Tabelle 1). Phenylhydrazin und Muco- 

Tabelle 1. Umsetzung von Arylhydrazinen mit Mucochlorsaure. 

HOOC - c c1= Clc - CHO 

__+ HOOC -CCl=ClC -CH=N-NH - H  
-H,O 

+ 
HzN-NII-K fcJ  C e l l - 0  c- -c10 cell-Ofi- 

c1 00 C l  0 

Enolisierung der Carbonylgruppe nicht mehr moglich. 
Ihre Polarisierung in (36) bewirkt eine Elektronenver- 
armung des C-4-Atoms und schafft damit die Voraus- 
setzung fur eine nucleophile Reaktion. Mit dem Cellu- 
lose-Anion Cell-0 bildet sich der Ubergangszustand 
(4a) mit tetraedrischem C-CAtom, der sich unter Ab- 
gabe des 4-standigen Chloratoms und Riickbildung der 
Carbonylgruppe zu (4b) stabilisiert. Das Sauerstoff- 
atom spielt also die Rolle des Elektronenacceptors. Be- 
trachtet man das System als vinyloges Carbonsaure- 
chlorid, so wird verstandlich, weshalb nur das P-stan- 
dige Chloratom in 4-Stellung und nicht das a-standige 
in 5-Stellung aktiviert wird. 

Methode A:  in 10-proz. Salzsaure, 30 niin, 90 "C. 
B :  in Eisessig/Acetanbydrid ( 5 :  11, 2 Std., 90-100 "C. 
C: in HzS04 (96 %), 2 Std., 80 "C. 
D:  durch Nitrierung in HzSO4 mit HNO3 (65 %), 20 bis 40 "C. 
E : aus der entsprechenden Nitroverbindung durch Reduktion 

nach Bdchamp. 

R I Produkt 
[%I I FP I"C1 Methode 

A, B, C 

I I 

92 I (3) I 164 

88 I (3) [ >340 

75 I (3) I 131  

2. Synthese der Farbstoff-Vorprodukte C 

A, B 
c, D Versuche, das aus dem ,,Lactim" (16) erhaltliche 3.4.5- 

Trichlorpyridazin wie substituierte s-Triazine einzu- 
setzen, sind bereits von Druey [8] unternommen worden. 
Indessen ist ,,der stufenweise Austausch nicht so sauber 
moglich wie bei dem technisch so wichtigen Cyanur- 
chlorid. Die Hoffnungen, welche wir in diese Produkte 
anfanglich gesetzt hatten, wurden deshalb zum Teil ent- 
tauscht". 
Abweichend vom Prinzip des selektiven Halogenaus- 
tausches wahlten wir die Verkniipfung iiber das l-stan- 
dige N-Atom. Die Synthese der 4.5-Dichlor-6-pyrid- 
azone aus Mucochlorsaure und Hydrazinderivaten ist 

E 166 

206 

206 
216 

B 

A 
B, C 

E 78 1 (31  I 153 

E 82 I (3) I 145 

[*I Das Hydrazon ( 5 )  geht beim Schmelzen unter Entfarbung in das 
I'yridazon (3) iiber. 

[4] A. Sonn, Liebigs Ann. Chem. 518, 290 (1935). 
[5] A .  Bistrzycki u. H. Simonis, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 535 
(1 899). 
[6] K .  Meier, B. H.  Ringier u. J.  Druey, Helv. chim. Acta 37, 523 
(1954). 
[7] K.  Dury, Angew. Chem. 77, 282 (1965). 
[8] J. Druey, Angew. Chem. 70, 5 (1958). 

[9] H .  R .  Hensef u. H .  Baumann, US.-Pat. 3045014 (20. Juni 
1960), BASF; Chem. Zbl. 1964, 32-2063. 
[lo] F. Reicheneder u. K. Dury, DBP. 1 119850 (24. April 1959), 
HASF; Chem. Zbl. 1962, 15765; DBP. 1125421 (28. Mai 1960), 
HASF; Chem. Zbl. 1963, 10643. 
[ I  I ]  X. Dury, Angew. Chem. 72, 864 (1960). 
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chlorsaure vereinigen sich schon in waljriger Losung bei 
50 bis 60 "C zu l-Phenyl-4.5-dichlor-6-pyridazon. Dabei 
wird die an der tiefgelben Farbe erkennbare Hydrazon- 
stufe rasch durchlaufen. Mit p-Nitrophenylhydrazin 
oder 2.4-Dinitrophenylhydrazin entstehen dagegen, 
selbst in Eisessig unter Zusatz von Acetanhydrid, zu- 
nachst nur die offenkettigen Hydrazone (5) [12]. Um 
den RingschluB zu erzielen, muB man in konzentrierter 
Schwefelsaure auf 50 bis 60 "C erwarmen. Das in reiner 
Form farblose l-(p-Nitropheny1)-4.5-dichlor-dpyrid- 
azon erhalt man auch aus dem l-Phenyl-4.5-dichlor-6- 
pyridazon durch Nitrieren. 
Das offenkettige p-Nitrophenylhydrazon (S), (5) mit R = 

p-NOz-C&, 1aBt sich an der freien Carboxylgruppe ver- 
estern. Charakteristisch fur (5') ist die tief rotviolette Farbe 
bei der Reaktion rnit wainrigen Alkalien. Farbgebend ist das 
mesomerie-stabilisierte Anion, von dem drei Grenzformen, 

aus der Pyrazolonreihe bekannt ist [13]. Fur den Ring- 
schluB bestimmend sind also vorwiegend Subs t i t  u- 
enteneffekte,  welche die Elektronendichte am N-l- 
Atom erhohen oder verringern und dessen Angriff auf 
das positivierte Carboxyl-C-6-Kohlenstoffatom beein- 
flussen [vgl. Formel (6)]. 

C i T N 3 H 0  bE%HI - ( 6 /  

c1 &. 

b) 1 -Aryl-4.5-dichlor-6-pyridazone in Diazo-  
und  Kupplungskomponenten 
Aminogruppen tragende 1-Phenyl-pyridazone erhalt man 
uber die entsprechenden Nitro- oder Acetamino-Ver- 
bindungen in bekannter Weise. In einer speziellen Dar- 
stellungsmethode geht man von der Sulfanilsaure aus, 
die man durch Diazotieren und Reduktion rnit Na- 
triumsulfit in das 4-Sulfophenylhydrazin iiberfiihrt und 
ohne Isolieren rnit Mucochlorsaure umsetzt. Auf diese 
Weise erhalt man das Zwischenprodukt (7) in einem 3 

(5'a) bis (5'c), formuliert seien. Eine starke Farbvertiefung 
ist auch dann schon zu beobachten, wenn man iiber die gelbe 
Losung des Nitrophenylhydrazons (5') in Dimethylform- 
amid atherische Diazomethandampfe leitet. Die (nicht be- 
wegte) Losung farbt sich an der Oberflache tief violett. Es 
ist die Farbe des Anions (5'a) t) (Sc). Sie verschwindet 
beim Umschiitteln, oder wenn man die Diazomethanlosung 
zulaufen Iaint. Dann erst entwickelt sich Stickstoff; beim Auf- 
arbeiten der gelben Losung erhalt man den Methylester. Die 
Farbreaktion demonstriert eindrucksvoll die hohe Protonen- 
affinitat des Diazomethans und die gesteigerte Beweglichkeit 
des Protons in (5'). Zugleich bestatigt sie den von E. Miiller 
[ 12a] vorgeschlagenen Mechanismus der Diazomethan-Me- 
thylierung, wonach im Primarschritt das Proton unter Bil- 
dung eines Methyldiazonium-Kations gebunden wird. 

Das aus vic.Xylidin gewonnene 2.6-Dimethylphenyl- 
hydrazin geht schon nach kurzem Erwarmen rnit Muco- 
chlorsaure in Eisessig in das blaBgelbe 1-(2'.6'-Dime- 
thylphenyl)-4.5-dichlor-6-pyridazon iiber. Auch eine Sul- 
fogruppe in ortho-Stellung zum Hydrazin-Rest verhin- 
dert den RingschluB zum Pyridazon nicht. Das beweist, 
daB s teri  sche Faktoren auf die Ringschluheaktion 
keinen entscheidenden EinfluB haben. Kalottenmodelle 
des l-(p-Tolyl)-4.5-dichlor-6-pyridazons und seines 2'- 
Nitro-Derivats lassen erkennen, dal3 ein ortho-substi- 
tuierter Arylrest einen Pyridazon-RingschluB durchaus 
zulaJ3t. Eine coplanare Anordnung der beiden Ringe ist 
nicht erforderlich. Vielmehr ist anzunehmen, daB sie je 
nach der Substitution im Arylrest um einen gewissen 
Winkel gegeneinander verdreht sind, so wie dies auch 

[I21 Bei dem von A .  N.  Kosst, A .  A .  Schumakowa, Je. I .  Koslowa 
und I .  I .  Grandberg in Nachr. Moskauer Univ. Ser. Math., Me- 
chan., Astronom., Physik, Chem. 14, 205 (1959) [Chem. Zbl. 
1961, 13 5971 beschriebenen 2.4-Dinitrophenyl-Derivat vom 
Fp = 221 "C handelt es sich nach unseren Analysenergebnissen 
um das offenkettige Hydrazon. 
[12a] E. Muller: Neuere Anschauungen der organischen Chemie. 
2. Aufl., Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1957, S .  444. 

~~ 

0' 61 

6 'cl 

Zuge in saurer wail3riger Losung mit 88-proz. Ausbeute. 
Durch Nitrierung und Reduktion nach BPchamp ent- 
steht das Amin (8). 

i 10) 

1 + HOG-CIC=CCI-CHO 

1 '0 ci '0 

f 91 

[13] H. Hopff,  Chimia 15, 193 (1961). 
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An einem Beispiel konnten wir nachweisen, dal3 der 
4.5-Dichlor-6-pyridazon-Rest fur die Substitution im 
1-Phenyl-Rest wie ein Substituent 1. Ordnung wirkt, 
also in 0- und p-Stellung dirigiert. Das 1-(2'-Amino-4'- 
tolyl)-4.5-dichlor-6-pyridazon (9) erhalt man namlich 
auf zwei Wegen: (a) 3-Nitro-p-toluidin wird iiber das 
Hydrazin-Derivat (10) mit Mucochlorsaure umgesetzt. 
Das Hydrazon ( I l ) ,  das auch nach Kochen in Eisessig 
unverandert bleibt, schliel3t den Ring zum Pyridazon 
erst nach Ausschaltung der Nitrogruppe durch Reduk- 
tion zur Aminogruppe. Das gleiche Amin (9) (nach 
Mischschmelzpunkt und IR-Spektren-Vergleich) erhalt 
man andererseits [Weg (b)] aus dem p-Tolyl-pyridazon 
(12) durch Nitrierung und Reduktion. Die Nitrogruppe 
tritt also in o-Stellung zum Dichlorpyridazon-Rest ein. 

Azokupplungskomponenten rnit reaktiven Dichlor- 
pyridazon-Resten haben wir durch Acylierung rnit 
Saurechloriden hergestellt. Aus l-Phenyl-4.5-dichlor-6- 
pyridazon entsteht durch Eintragen in Chlorsulfon- 
saure das Sulfochlorid (13) (Fp = 141 "C), rnit Phosgen 
in der Harnstoff/A1C13-Schmelze nach B r a n  [14] die 
(14) zugrundeliegende Carbonsaure, die man auch aus 
p-Aminobenzoesaure uber das Hydrazin-Derivat durch 
Umsetzen rnit Mucochlorsaure erhalt. 

Mit den Saurechloriden (13) und (14) (Fp = 153°C) 
lassen sich Aminogruppen enthaltende Farbstoffe oder 
Farbstoff-Vorprodukte in der iiblichen Weise acylieren. 
Die so gewonnenen Farbstoffe sind aber nur maiBig 16s- 
lich. Wir bemiihten uns daher urn die Synthese von Vor- 
produkten mit aliphatischen Briickengliedern. 
P-Hydrazino-propionitril, aus Hydrazin und Acrylnitril 
leicht zuganglich, setzt sich mit Mucochlorsaure in iiber 
90-proz. Ausbeute zum Pyridazonderivat (15) um, das 
sich mit Schwefelsaure (70 %) oder Salzsaure zur P-sub- 
stituierten Propionsaure (16) verseifen 1aBt. Die rnit dem 
Saurechlorid (17) acylierten Vorprodukte lassen sich zu 

f l c J :  X = C N  
C I G N - C H z - C H 2 - X  

116j : x = COOH 

(17)  : x = COCI 61 '0 

Azofarbstoffen umsetzen, die hinsichtlich Loslichkeit 
und Ziehvermogen den anwendungstechnischen Anfor- 
derungen voll geniigen. 
Das Briickenglied zwischen dem reaktiven 4.5-Dichlor- 
6-pyridazon-Rest und dem chromophoren System ist 
fur das Ziehvermogen der Farbstoffe nicht ohne Bedeu- 
tung. Es wurden daher auch Farbstoff-Vorprodukte rnit 
einer verzweigten aliphatischen Kette hergestellt. Das 

[I41 W. Braun, DRP. 726227 (16. Febr. 19381, 1.G.-Farbenindu- 
strie; Chem. Zbl. 1943 I,  2757. 

Isobuttersaurederivat (18) (Fp = 135 "C) erhalt man 
aus Hydrazin und Methacrylnitril durch Umsetzung 
rnit Mucochlorsaure und anschlieBende Verseifung. 

c) A mi no  a1 k y 1- u n d  H y d r o  xy me t h y 1- D er  iva t e 
des 4.5-Dichlor-6-pyridazons 

p-Aminoathylhydrazin, hergestellt aus Hydrazin und 
Wthylenimin, 1aBt sich mit Mucochlorsaure einseitig 
zum Pyridazon-Derivat (19) umsetzen, das aus salz- 
saurer Losung als Hydrochlorid (Fp = 265 "C) isoliert 
wird. Das entsprechende y-Aminopropyl-Derivat er- 
halt man aus dem Nitril(l5) durch katalytische Hydrie- 
rung. Derartige aliphatische Amine eignen sich beson- 
ders gut fur die Umsetzung rnit Farbstoffen der Anthra- 
chinon- und Phthalocyanin-Reihe, die Saurechlorid- 
gruppen enthalten. 

C l G - C H 2 - C H z - N H z  119) 

c1 0 

Aus dem in 1-Stellung unsubstituierten 4.5-Dichlor-6- 
pyridazon ( l a )  (Fp = 205 "C) entsteht rnit Formaldehyd 
in alkalischer Losung die 1-Hydroxymethyl-Verbindung 
(20) (Fp = 104°C); auch das Propionsaureamid (21) 
(Fp = 173 "C) laBt sich rnit Formaldehyd zu (22) (Fp = 

136 "C) umsetzen. Derartige Methylole kann man nach 

C I C N H  OH- ClQ-CHzOH 

c 1  0 c 1  0 

( l a )  (20)  
C HzOH 
h H  

C l G - C z H 4  -CONH, 7 H,CO C l G - C z H 4  - CO I 

c 1  0 c1 0 

bekannten Verfahren [15,16] durch Kondensation in 
konzentrierter Schwefelsaure in Farbstoffe oder Farb- 
stoff-Vorprodukte mit aktivierten Methylengruppen ein- 
fiihren. 

3. Farbstoffe 

a) Z u r  Synthese der F a r b s t o f f e  

Giinstig fur die Farbstoffsynthese ist die hohe Bestan- 
digkeit der Dichlorpyridazon-Gruppe. Sie bleibt im ge- 
samten pH-Bereich unterhalb 8,5 - sogar bei 100°C - 
intakt. Der reaktive Rest ist robust genug, um Sul- 
lierungen, Nitrierungen und Reduktionen zu uber- 
stehen. Auch die Herstellung von Metallkomplexen, 
Chromierungen und Kobaltierungen bei 100 "C, oxy- 
dierende Kupferung oder Kupplungen im alkalischen 
Bereich bis pH = 10 sind ohne besondere VorsichtsmaB- 
nahmen moglich. 
. 

[I51 J.Tscherniuc, DRP. 134979, 134980 (1901); Friedlander 6, 
143, 145 (1904). 
[I61 A. Einhorn, Liebigs Ann. Chem. 343, 207 (1905); 361, 113 
(1908). Vgl. Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie. 
4. Aufl., G. Thieme, Stuttgart 1957, Bd. XI/l ,  S. 795. 
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Fur die Herstellung der Azo-, Anthrachinon- und Phthalo- 
cyanin-Farbstoffe sei im einzelnen auf die Patentliteratur 
verwiesen 117-241. 
Alle bisher erwahnten Synthesen gehen von der Mucochlor- 
saure als Vorprodukt aus. Entsprechend ist auch M u c o -  
b r  o m s a U I  e eingesetzt worden. Farbstoffe mit 4.5-Dibrom- 
6-pyridazon-Resten lassen sich zwar unter schonenderen Be- 
dingungen (niedrigere Temperatur) auf der Faser fixieren, 
indessen wiegea die Vorteile den hoheren Preis nicht auf. 

b) Ziehvermogen der  Fa rbs to f f e  

Das Farben von Cellulosefasern wird in allen Fallen 
dadurch eingeleitet, daR die in Wasser gelosten Farb- 
stoffmolekule in die Cellulosemicellen eindringen. Dort 
konnen sie in verschiedener Weise fixiert werden. Fur 
die substantiven Farbstoffe nimmt man nach neueren 
Anschauungen [25] eine Aggregation der Farbstoff- 
molekiile an, ohne dafi der Farbstoff an der Cellulose 
eigentlich haftet. Anders ist es bei den Reaktivfarb- 
stoffen: Diese werden zwar durch eine covalente Bin- 
dung an das Substrat fixiert, doch geht diesem Schritt 
eine Phase voraus, in der die Farbstoffmolekule an der 
Faseroberflache adsorbiert werden. Die Tatsache, daR 
sie dort bevorzugt mit den Cellulose-Anionen reagieren, 
erklart sich aus einer vielfachen Konzentrationserhohung. 
wie sie auch bei Reaktionen an Katalysatoroberflachen 
anzunehmen ist [25a]. 

Fur den Adsorptionsvorgang, bei dem das Verteilungs- 
gleichgewicht zwischen Flotte und Faser zugunsten der 
Faser verschoben wird, spielen zwei Eigenschaften des 
Farbstoffs eine Rolle : Molekiilbau und Loslichkeit. 
Einer Beeinflussung der Loslichkeit sind enge Grenzen 
gesetzt, in der Regel durch die Zahl der Sulfogruppen im 
Farbstoffmolekul ; hinzu kommt noch ein Solvations- 
effekt bei Metallkomplexen. 

Vielfaltige Variationen sind dagegen im Molekiilbau 
moglich. Setzt man den chromogenen Teil des Farb- 
stoffmolekuls als gegeben voraus, so kommt neben 
dem reaktivenyest besonders dem B r u c k en g I i e d 
zwischen und w = n e  bedeutsame Rolle zu. Bei den 
eingangs erwahnten, aus Imidchloriden synthetisierten 
Reaktivfarbstoffen der Triazin- und Pyrimidin-Reihe ist 
dies eine Iminogruppe, die durch die Beweglichkeit ihres 
Wasserstoffatoms die Hydrolysebestandigkeit und Re- 

[17] H. R. Hensel, H. Baumann, K .  Dury u. W. Federkiel, 
DBP. 1135 115 (25. Juni 1959), BASF; Chem. Abstr. 58, 2526a 
(1963). 
1181 A.Tartter u. H .  R .  Hensel, DBP. 1123065 (17. Aug. 1959), 
BASF; Chem. Zbl. 1963, 3770. 
[I91 H. R.  Hensel, H .  Baumann, A.Tartter u. H .  WeiJauer, Brit. 
Pat. 946471 (26. Jan. 1961), BASF. 
1201 A.Tartter, H .  R. Hensel u. H. Baumann, DBP. 1130096 
(29. April 1960), BASF; Chem. Abstr. 57, 9998e (1962). 
[21] A.Tartter, H .  Baumann u. H .  R.  Hensel, DBP. 1150478 
(4. Mai 1960), BASF; Chem. Zbl. 1964, 6/7-2509. 
[22] H .  Baumann, H.  R.  Hensel u. A.  Tartter, DBP. 1154213 
(18. Mai 1960), BASF; Chem. Zbl. 1964, 16-2395. 
[23] A.Tartter, H .  R.  Hensel u. F. Graser, Belg. Pat. 613990 
(15. Febr. 1962), BASF; Chem. Abstr. 58, 80688 (1963). 
[24] H. R .  Hensel u. H .  Baumann, Belg. Pat. 636895 (2. Sept. 
1963), BASF. 
[25] H. Bach, E. Pfeil, W.  Philippar u. M .  Reich, Angew. Chem. 
75, 407 (1963). 
[25a] I.  D .  Rattee, Chimia 18, 293 (1964). 

aktivitat des Farbstoffs beeinflufit [26]. Andererseits 
konnen nach Zollinger [26a] aliphatische Bruckenglieder 
durch ihre Flexibilitat die Adsorption auf der Substrat 
oberflache begunstigen. 
Die Reaktivfarbstoffe der 4.5-Dichlor-6-pyridazon- 
Reihe lassen sich hinsichtlich des Bruckenglieds ver- 
schiedenen Bauprinzipien zuordnen. Bei den aus den 
Aminen der Tabelle 1 hergestellten Azofarbstoffen des 

1: 

111: B-NH-co-cH~-cH,-B 
Typs 1 ist der Chromophor (FI uber einen Phenylrest 
direkt rnit dem 4.5-Dichlor-6-pyridazon-Ring verbun- 
den. Dagegen enthalten die durch Acylierung rnit den 
Saurechloriden (13), (14) und (17) hergestellten Farb- 
stoffe eine Carbonamid- oder eine Sulfamidbrucke, die 
uber ein a romat i sches  (Typ 11) oder ein a l ipha t i -  
sches  (Typ 111) Glied rnit dem Pyridazonrest - ver- 
bunden sind. 
Diese Farbstoffe zeigen somit eine gewisse Analogie zu den 
Dichlorchinoxalin-Farbstoffen der @ Levafix-E-Reihe. In- 
dessen 1aBt sich die Vorstellung von Rattee [25a], der die 
hohe Farbausbeute [*] der Dichlorchinoxalin-Farbstoffe zum 
Teil rnit ihrem ausgepragt planar-angularen Bau erklart, auf 
die 4.5-Dichlor-6-pyridazon-Farbstoffe nicht iibertragen. 
Hier zeigen vielmehr die Farbstoffe vom Typ 111 die besten 
coloristischen Eigenschaften. Die freie Beweglichkeit des 
Restes begiinstigt den Adsorptionsvorgang und den fol- 
genden nucleophilen Austausch des reaktiven Chloratoms. 
Die statistisch bedingte Zahl der ZusammenstoBe erscheint 
hoher als bei den starr gebauten Farbstoffmolekulen vom 
Typ I und 11. Ein weiterer Vorteil der wegen der nichtplana- 
ren Anordnung unterbrochenen Konjugation ist, daB sich der 
chromogene und der reaktive Teil des Farbstoffmolekuls 
gegenseitig nicht beeinflussen, was sich u. a. in einer hohen 
Lichtechtheit auBert. 

c) Bes tandigkei t  u n d  F ix ie rung  d e r  F a r b s t o f f e  

DaB fur die Reaktivitat der hier besprochenen Farb- 
stoffe das 4-standige Chloratom des Pyridazonrestes 
verantwortlich ist, wurde im Abschnitt I. 1 erlautert. 
Die Kinetik des nucleophilen Austausches steht in un- 
mittelbarem Zusammenhang rnit einigen sehr wesent- 
lichen praktischen Fragen der Anwendungstechnik und 
Synthese. Zu einem ersten Anhalt haben wir als Modell- 
substanz das Propionsaure-Derivat (16) naher unter- 
sucht. Gemessen wurde die Abspaltung von Chlorid- 
Ionen in 4-proz. waI3riger Losung -- also etwa unter den 
Bedingungen des Farbebads. Variiert wurden Zeit, Tem- 
peratur und pH-Wert. 

[26] S. Horrobin, J. chem. SOC. (London) 1963, 4130. 
[26a] H .  Zollinger, Chimia 15, 186 (1961). 
[*I Unter Farbausbeute, genauer Farbeausbeute (Rendement), 
verstehen wir den Anteil eines im Verlauf eines Fsrbeprozesses 
auf der Faser verbliebenen, also nicht mehr auswaschbaren Farb- 
stoffs. Die Farbausbeute ist bei den hier besprochenen Reaktiv- 
farbstoffen identisch rnit dem Fixiergrad, d. i. der Anteil des an 
die Faser homoopolar gebundenen Farbstoffs. 
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Wie man aus Abbildung 1 ersieht, ist bei pH > 9 erst bei 
hoherer Temperatur eine Hydrolyse zu beobachten. In ent- 
sprechenden Versuchen mit Dinatriumhydrogenphosphat als 
Puffer (pH = 8 ,5 )  wurden selbst nach 20-stundigem Kochen 

1 

0 1 2 3 L 5 6 
rn t[hl-  

Abb. 1. Zur Abspaltung von Chlorid-Ionen aus 4.5-Dicblor-6- 
pyridazonyl-propionsaure (16) in 4-proz. wahiger Losung 
(gesamte CI-Menge 200 %). 
. ~~ 

_ ~ _ _ _  
in sodaalkalischer Losung (pH = 9,9). 
in NaOH-alkalischer Losung (PH = 11). 

(100 "C) keine Chlorid-Ionen festgestellt. Auch in NazC03- 
Losung (pH = 9,9) bei 20 bis 4OoC treten nach 20 Stunden 
noch keine Chlorid-Ionen auf; dies ist erst in Gegenwart 
starkerer Basen bei pH-Werten uber 10 der Fall. Wahrend 
eine sodaalkalische Losung der Testverbindung bei 35 "C 
noch bestandig ist, ist in NaOH-alkalischer Losung bei 
35 "C nach 31/2 Stunden, bei 60 bis 65 "C schon nach 5 Minu- 
ten, die Halfte des Chlors aus der 4-Stellung abgespalten. 

Nach Baumgarte und Feichtmayr [27], die fur verschie- 
dene pH-Bereiche die Halbwertszeit der Farbstoff- 
Hydrolyse (d. h. die Zeit, bei der 50 % des Farbstoffs 
hydrolysiert sind), ermittelt haben, liegt ein SN2-Me- 
chanismus vor. 
Ausschlaggebend fur die technische Anwendung der 4.5- 
Dichlor-6-pyridazon-Farbstoffe war, daB sie aus alkali- 
schen Druckpasten auf Baumwolle und Zellwolle ohne 
besondere Zusatze sehr rasch fixiert werden. Die Halt- 
barkeit der Druckpasten ist fast unbegrenzt. Da die Sub- 
stantivitat der Farbstoffe gering ist, bereitet auch das 
Auswaschen der nicht fixierten Anteile keine Schwierig- 
keiten. 

Reaktivfarbstoffe unter stark alkalischen Bedingungen 
bei Raumtemperatur anwendet, ist ihr Fixiervermogen 
dagegen nicht immer ausreichend. 
Vertreter dieses neuen Typs von Reaktivfarbstoffen sind 
als @Primazin-P-Farbstoffe im Handel. Der Buchstabe 
,,P" sol1 andeuten, daB es sich urn Pyridazon-Derivate 
handelt. Sie sind rnit allen anderen Reaktivfarbstoffen 
kombinierbar. 

11. Bindung nucleophil angreifbarer Farbstoffe 
uber Bruckenglieder an Cellulose [* J 

Die Frage der homoopolaren Bindung von Farbstoffen 
an hochmolekulare, nucleophil reaktionsfahige Sub- 
strate wird seit dem Aufkommen der Reaktivfarbstoffe 
- besonders bei der Cellulose - eingehend gepruft. Um 
derartige Bindungen zu erzeugen, versuchte man im 
wesentlichen, Farbstoffe rnit Reaktivgruppen auszu- 
statten, die positivierte, einem nucleophilen Angriff 
durch das Substrat-Anion zugangliche C-Atome bilden 
konnen. In der Praxis haben sich die bereits auf Seite 303 
genannten Reaktivfarbstoffsysteme durchgesetzt [I ,  21. 

Beim FarbeprozeR (a) sind jedoch aul3er dem Substrat 
weitere nucleophile Partner (z. B. OHe-Ionen) anwe- 
send. Ein Teil des Reaktivfarbstoffs geht so zwangslau- 
fig durch hydrolytische Nebenreaktionen (b) verloren 
(siehe Schema 1). 

An einer Reihe von Dichlorpyridazon-Farbstoffen, von de- 
nen ein Gelb- (23) und ein Rotfarbstoff (24) angefuhrt seien, 
haben Buumgurte und Meyer [27a] die Farbausbeute colori- 
metrisch bestimmt. Es zeigte sich, daR man durch Dampfen 
bei 100 "C im allgemeinen nach 3 min, bei 110 "C schon nach 
1 min, die maximale Farbausbeute erhalt. Durch HeiRluft- 
fixierung bei 150°C erzielt man bereits nach 30 sec eine 
Farbausbeute von 50 bis 60 %, nach 1 min eine solche bis zu 
15 %. 
Die Dichlorpyridazon-Farbstoffe konnen auch zum Far- 
ben von Cellulosefasern aus der Flotte eingesetzt wer- 
den. Fur manche neuere Farbeverfahren, bei denen man 

[27] U. Baumgarte u. F. Feichtmayr, Melliand Textilber. 44, 163, 
267, 600, 716 (1963); 45, 775 (1964). 
[27a] U. Buumgurte u. G. Meyer, BASF, personliche Mitteilung. 

Die Farbausbeute betragt deshalb in der Regel nur etwa 
60 bis 85 Prozent [l]. Bei Reaktivfarbstoffen, die zu wasser- 
unloslichen Produkten hydrolysieren [2], wird die Farbaus- 
beute durch das auf dem Substrat abgelagerte Hydrolysepro- 
dukt erhoht. Hydrolytisch inaktivierte Reaktivfarbstoffe wer- 
den haufig substantiv, d. h. in Form hohermolekularer 
Aggregate [25] in das Substrat eingelagert. Diese, nicht 
homoopolar mit dem Substrat verbundenen Farbstoffanteile 
verringern die NaDechtheiten von Reaktivfarbungen und 
mussen durch einen intensiven WaschprozeD abgetrennt wer- 
den [l]. 

Wir suchten deshalb nach anderen Reaktionen mit dem 
Ziel, Farbstoffe, die frei von solchen reaktiven Gruppen 
sind, rnit hoherer Ausbeute homoopolar an nucleophil 

[*I Bearbeitet von G. Lutzel. 
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reagierende Substrate zu binden. Hierbei fanden wir, 
darj man beide Partner rnit einer Farbausbeute bis zu 
etwa 90 ”/, - auch unter den Bedingungen des techni- 
schen Farbens und Druckens - uber mehrfunktionelle 
nichtfarbige Bruckenglieder homoopolar verknupfen 
kann (Schema 2 )  [28]. Bei di%r Reaktion treten solche 
Farbstoffe, die nucleophil reagierende Gruppierungen 
( Bg) enthalten und nucleophil reagierende Sub- 
strate, wie das Cellulose- Anion (Alkoholat-Anion), 
uber Bruckenglieder, die mehrere positivierte C-Atome 
bilden konnen, gemail3 Schema 2 zu gemischten Adduk- 
ten zusammen. Das positivierte C-Atom gehort bei die- 
ser Reaktion n ich t  dem Farbstoff, sondern dem 

0 [ s t o f f g t  + c [ F a r b s t o f f t B - C  

[Substratpi + E j / o  - c [Substratpi + Er j / o  - c 
Schema 2.  

Bruckenglied an. Das bedeutet, darj hier Hydrolysen- 
verluste nicht auf Kosten des Farbstoffs, sondern des 
Bruckenglieds gehen. 
Durch die Moglichkeit, Farbstoff und positivierte C-Atome 
enthaltende Komponente getrennt und in variablen Mengen 
zu verwenden, kann die in Schema 2 angegebene Reaktion 
in Richtung eines hoheren Fixiergrades (vgl. FuRnote [*I Seite 
307) beeinflufit werden (vgl. Abb. 2). 
Auch polyfunktionelle Bruckenglieder, deren reaktions- 
fahige Gruppen zum Teil hydrolytisch inaktiviert wur- 
den, konnen - solange sie noch iiber zwei reaktions- 
fahige Gruppen verfiigen - in die Reaktion nach 
Schema 2 eintreten. Zudem entstehen durch die Hydro- 
lyse des Bruckenglieds Verbindungen mit nucleophil 
reagierenden Resten, die nun ihrerseits mit Briicken- 
gliedern reagieren konnen. Eine der vielen denkbaren 
Kombinationen zeigt Schema 3. 

(Farbstofft B - c -@c - 0 - c 

Schema 3. ( S u b s t r a t - 0 - C  

Imidchloride wie Cyanursaurechlorid und seine Umsetzungs- 
produkte rnit Aminen oder Phenolen [29-311, sowie einige 
Verbindungen rnit Epoxyd- [32,33], Schwefelsaureester- oder 
Halogenalkyl-Gruppen [33] sind schon als Briickenglieder 
beschrieben worden. Mit diesen Verbindungstypen konnten 
wir jedoch nur unbefriedigende Ausbeuten erhalten. 

1281 G. Lutzel, W .  Rohland, A. Tartter, G.  Barts, W .  Dietrich, 
R .  Miiller u. W .  Federkiel, DAS 1155088 ( 2 .  Nov. 1960), BASF. 
[29] W .  F. Beech, D.  A .  Garrett, H.  R.  Hadfield u. R.  L. Denyer, 
DBP. I058016 (21. Nov. 1957), ICI; Chem. Zbl. 1960, 3047. 
[30] R.  L. Denyer u. H.  R. Hadfield, DBP. 1059398 (21. Nov. 
1957), ICI; Chem. Zbl. 1960, 5651. 
[31] W .  F. Beech, D .  A .  Garrett, H .  R .  Hadfield u. R. L. Denyer, 
DBP. I059399 (21. Nov. 1957), ICI; Chem. Zbl. 1960, 3047. 
[32] P .  Jager, E. Koller, J .  Wegmann u. H. Zollinger, DBP. 
1091 980 (26. Aug. 1958), Ciba; Chem. Zbl. 1961, 8480. 
[33] K. Wedernayer, K. G .  Kleb, H.  A. Dortmann u. D .  Delfs, 
Belg. Pat. 574366 (21. Dez. 1958), Farbenfabriken Bayer. 

Die zunachst unbewiesene Annahme neuer homoopola- 
rer Bindungen im Reaktionsprodukt konnten wir durch 
mehrere Versuchsergebnisse stutzen. So sind die z. B. mit 
1.3.5-Tri-(~-chlorpropionyl)-hexahydro-s-triazin (34c), 
rnit 2.4.6-Triathylenimino-s-triazin (29) (Triathylen- 
melamin) oder rnit Methylen-bisacrylsaureamid (25) als 
Briickenglied erzeugten Baumwollfarbungen hervor- 
ragend naRecht; der Farbstoff kann selbst durch sieden- 
des Dimethylformamid nicht abgelost werden. Die so 
umgesetzte Cellulose ist im Gegensatz zum unbehandel- 
ten Gewebe in Kupferoxydammoniak-Losung auBer- 
ordentlich schwer loslich. Zum Vergleich lassen sich 
nichtsubstantive Farbstoffe, die nach analogen Ver- 
suchsbedingungen, aber ohne Briickenglied auf Baum- 
wolle aufgebracht wurden, durch Auswaschen rnit Was- 
ser wieder vollig entfernen. SchlieBlich konnten wir 
auch an wasserloslichen Cellulose- Modellen (p-Dextrin) 
eine homoopolare Verknupfung rnit Farbstoffen chro- 
matographisch nachweisen [34]. 

1.  Bruckenglieder 

Als Briickenglieder eignen sich Verbindungen, die min- 
destens zwei positivierte C-Atome bilden, an denen ein 
nucleophiler Angriff moglich ist. Derartige mehrfunk- 
tionelle Verbindungen [(25) -(33), (34a) -(34m)], z. B. 
mit polarisierten C=C-Doppelbindungen, mit addi- 
tionsfahigen heterocyclischen Dreiringen oder rnit ak- 
tivierten Halogenatomen, haben wir hergestellt [(26), 
(30)-(33), (34e), (34h)l und ihre Reaktionsfahigkeit 
an Hand der Farbausbeute auf Baumwolle verglichen. 

a) Her s t e l lung  

N HzC-CHz / \  

l2YI 140, 411 

A A 

~ 

[34] U.  Baurngarfe u. G .  Lutzel, unveroffentlicht. 
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7' Die 1.3.5-Triacyl-hexahydro-s-triazine (34') wurden 
H2FXN.$H2 / 3 4 /  nach dem von Wegler und BalIauf [46-481 angegebenen 
R2,N,c.N,~3 Verfahren aus Nitrilen und Paraformaldehyd oder Tri- 

H2 oxan in wasserfreiem Medium rnit stark sauren Kon- 
densationsmitteln teilweise direkt, teilweise [z. B. (34fJ 
und (341)] durch nucleophile Addition an ( 3 4 4  darge- 

(a) R' = R2 = R3 = -CO-CH=CHz [ 2 8 ,  3 5 - 3 8 , 4 6 - 4 8 ]  

i b )  R' = R2 = R3 = -CO-CCl=CH2 [49, 501 

( C )  R' = R2 = R3 = -CO-CHz-CH,Cl [28,  35-38,  521 FOR 

( i )  R' = R 2  = R3 = p-CO-C,H,-CII,Cl 148, 581 

f k i  H' = R 2  = -CO-CH=CHz; R3 = -CO-CH2-CI12-S03Na ( 2 8 , 3 5 - 3 8 , 4 9 ]  

i l i  R' = R2 = -CO-CH=CHz; R3 = ~CO~CH,-CH2-N(C2H,)Z [ 2 8 ,  35-38, 49, 511 
C Hz 

( ~ 1  R' = R2 = -CO-CH2-CH2-OCH2-I IC~I  
0 

; R3 = -CO-CH=CH,  [56]  

I351 J.  Dehnert, W.  Grosch, G. Lutzel u. W .  Rohland, Belg. Pat. 
627761 (30. Jan. 1963), BASF. 
[36] G. Liitzel, W.  Rohland, G. Meyer u. H. Wirth, Belg. Pat. 
630085 (26. Marz 1963), BASF. 

[37] W. Rohland u. G. Liitzel, Brit. Pat. 932080 (16. Jan. 1962), 
BASF. 
[38] G. Liitzel u. W. Rohland, Belg. Pat. 631 235 (18. April 1963), 
BASF. 
[39] f. Eisele, G. Lutzel u. W .  Rohland, Belg. Pat. 622341 ( I  I .  
Sept. 1962), BASF. 
[40] H. Bestian, Liebigs Ann. Chem. 566, 210 (1950). 
[41] G. Liitzel, W.  Rohland u. D. Ludsteck, DBP. 1159899 (4. 
Febr. 1961), BASF. 
[42] H .  Distler, DBP. 1094735 (18. Juli 1959), BASF; Chem. 
Zbl. 1962, 8419. 
[43] D. Ludsteck, G. Liitzel, W .  Rohland u. H. Distler, Franz. 
Pat. 1321 629 (23. Febr. 1962), BASF. 
[44] W. Grosch, D. Ludsteck, G. Liitzel u. W. Rohland, Belg. Pat. 
631 290 (19. Apr. 1963), BASF. 
I451 G. Lutzel u. W .  Rohland, Belg. Pat. 631 294 (19. April 1963), 
BASF. 
[46] A. Ballauf u. R. Wegler, DBP. 859170 (22. Marz 1942), 
Farbenfabriken Bayer; Chem. Zbl. 1953, 3150. 

[47] R. Wegler u. A .  Bullauf, Chem. Ber. 81, 527 (1948). 
[48] R. Wegler u. H. Herlinger in Houben-Weyl: Methoden der 
organischen Chemie. 4. Aufl., Georg Thieme, Stuttgart 1963, 
Bd. XIV/2, S. 392. 

[49] E. Zerner, M. Gradsten u. F. W. Wesf ,  US.-Pat. 2559694 
(10. Juni 1948), Sun Chemical Corporation; Chem. Abstr. 45, 
9914f (1951). 
[50] C. Liitzel u. W. Rohland, Belg. Pat. 631 257 (18. April 1963), 
BASF. 
[51] G. Lutzel u. W. Rohland, Belg. Pat. 624513 (7. Nov. 1962), 
BASF. 
[52] J.  M. Gradsten u. M. Pollock, J. Amer. chem. Soc. 70, 3079 
(1948). 
I531 D. Ludsteck, W. Rohland u. G. Liitzel, DBP. 1178071 
(16. Febr. 1961), BASF. 
[54] D. Ludsteck, G. Liitzel u. W. Rohland, DAS 1147191 (23. 
Febr. 1961), BASF. 
[55 ]  E. Zerner u. M. W. Pollock, US.-Pat. 2651631 (16. Okt. 
1951), Sun Chemical Corp.; Chem. Abstr. 48, 10788 (1954). 
[56] W. Grosch, G. Liitzel u. W. Rohland, Belg. Pat. 629382 
(8. MBrz 1963), BASF. 
[57] H. A. Levine, US.-Pat. 2976152 (19. Dez. 1958), General 
Aniline and Film Corporation; Chem. Abstr. 55, 14139 (1961). 

stellt. Das Schwefel-Analoge (34e) entsteht bei der pro- 
tonenkatalysierten Kondensation von Vinylsulfonsaure- 
amid rnit Paraformaldehyd [53]. 

In Gegenwart von Wasser fuhrt die Reaktion von Ni- 
trilen rnit Paraformaldehyd m Methylen-bisacylamiden 
[48]. Wir erhielten diese jedoch rnit einigen Nitrilen auch 
in wasserfreiem Medium rnit Ausbeuten bis zu 85 %. 
Wahrend z. B. a.P-Dichlorpropionitril noch zum 1.3.5- 
Tris-(a$-dichlorpropiony1)-hexahydro-s-triazin (34d), 
das bisher nur durch Halogenanlagerung an die a.P-un- 
gesattigte Vorstufe ( 3 4 4  erhalten wurde [49], cyclisiert, 

liefert am$-Trichlorpropionitril [61] - so umgesetzt - 
N.N'- Methylen - bis - (a.a.P - trichlorpropionsaureamid) 
(35) (Fp = 161 "C; NH-Banden: 1520 cm-1,3340 cm-1). 

b) Reak t ion  

Bruckenglieder wie (25) bis (34') konnen im Prinzip 
mit Gruppen reagieren, die eine Cyanathylierung zu- 
lassen. Hierzu zahlen z.B. NH-, SH-, OH- oder ak- 
tivierte CH2-Gruppen. Cyanathylierung und homoo- 
polare Verkiiupfung sind allerdings wegen der beim 
FarbeprozeR gesetzten Schranken (Losungsmittel, Tem- 
peratur) nur begrenzt vergleichbar. 

I581 W. Rohland u. G. Liitzel, Franz. Pat. 1354040 (26. April 
1963), BASF. 
[59] L. A. Lundberg, US.-Pat. 2475846 (31. Okt. 1946), American 
Cyanamid Co.; Chem. Abstr. 44, 873 (1950). 
[60] C.  Price u. L. Krishnumurti, J. Amer. chem. Soc. 72, 5334 
(1950). 
[61] J. G. Lichty, US.-Pat. 2231838 (15. Marz 1940), Wingfoot 
Corp.; Chem. Abstr. 35, 32683 (1941). 
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Die besten Farbausbeuten erhielten wir rnit 1.3.5-Tri- 
acyl-hexahydro-s-triazinen (34). Diese Verbindungen 
sind als Zwischenglieder aus folgenden Grunden beson- 
ders leistungsfahig : 

1. Die drei Substituenten sind - wie das Kalotten- 
modell zeigt - sehr leicht beweglich. 

2. Die Carbonylgruppen wirken stark polarisierend. 

3. Wird beim aromatischen 2.4.6-Trichlor-s-triazin ein 
Halogenatom nucleophil gegen einen anderen Substi- 
tuenten ausgetauscht, so wird gleichzeitig die Reaktivi- 
tat der restlichen Halogenatome vermindert. Die reak- 
tiven Substituenten am nichtaromatischen Hexahydro- 
s-triazin-Grundgeriist zeigen dagegen - auch wenn ein 
Teil von ihnen substituiert wurde - keine gravierenden 
Unterschiede zur unsubstituierten Verbindung [62]. 

Die Reaktion eines 1.3.5-Triacyl-hexahydro-s-triazins 
(34‘) rnit nucleophil reaktionsfahigen Farbstoffen und 
Substraten zeigt vereinfacht das Schema 4. 

I 
CO-R + H B - ~ ~ I  

I 

erreichten rnit 1.3.5-Tris-(p-trichlormethyl-benzoyl)-hexahy- 
dro-s-triazin (Fp = 220-221 “C) im Gegensatz zu der p- 
Chlormethyl-benzoyl-Verbindung (34i) praktisch keine Fiir- 
bung. Ahnlich verhalt sich N.N’-Methylen-bis-(c.ct.@-tri- 
chlorpropionsiiureamid) (35) im Vergleich zu (25). 

2. Farbstoffe 

Farbstoffe oder farblose Substanzen, die man nach 
Schema 4 umsetzen will, mussen nucleophile Gruppen 
enthalten. Man erreicht dies z. B. durch Einbau von 
primaren oder sekundaren Aminogruppen, Sulfon- 
saureamid- oder N-monosubstituierten Sulfonsaure- 
amidgruppen, von Hydroxy- oder Mercaptogruppen, 
von Acetoacetylgruppen oder von heterocyclischen, NH- 
Gruppen enthaltenden Ringsystemen. 

Es ist jedoch nicht moglich, Voraussagen iiber die Farb- 
ausbeute aufzustellen. Die Nucleophilie der protonen- 
aktiven Gruppen ist als BezugsgroDe nicht verwendbar. 
Zudem hangt die Farbausbeute beispielsweise von Zahl 
und Stellung der nucleophilen Gruppen in Farbstoff 
und Substrat sowie von den Nachbarsubstituenten, dem 
Diffusionsvermogen des Farbstoffs und seiner raumli- 
chen Orientierung zum Substrat ab (vgl. auch Abschn. 
11.4). 
Es zeigt sich [28], dal3 z.B. Farbstoffe rnit Sulfonsaure- 
amid- ((36), braun) [64,65], Aminoalkylsulfonsaure- 

Unter der Annahme, da13 jede der drei reaktionsfahigen 
Gruppen mit drei Partnern (Substrat, Farbstoff, Wasser) 
rnit gleicher Wahrscheinlichkeit reagieren kann, sind 
33 = 27 verschiedene Addukte denkbar, wovon jedoch 
nur 12 (= 443  %) einer Farbstoff-Substrat-Verbindung 
entsprechen. Die spektralphotometrisch an Losungen 
von Farbstoff-Cellulose-Verbindungen in konzentrier- 
ter Phosphorsaure [63] bestinimten Farbausbeuten [27a] 
liegen jedoch wesentlich hoher. Unter optimalen Reak- 
tionsbedingungen wurden rnit vielen Farbstoffen Aus- 
beuten von etwa 90 % erreicht. Die hydrolytische Kon- 
kurrenzreaktion ist also weitgehend zuruckgedrangt. 

Bifunktionelle Alkylen-bisacylaniide, wie (25)-(27) liefern 
meist geringere Farbausbeuten als die 1.3.5-Triacyl-hexa- 
hydro-s-triazine (34u)-(34d). a-Methyl-substituierte Ana- 
loga wie N.N’-Methylen-bis-(methacrylsaureamid) [59]  oder 
1.3.5-Trimethacryloyl-hexahydro-s-triazin gehen unter Far- 
bebedingungen (vgl. Abschn. 11.4) im Gegensatz etwa zur a- 
Halogenverbindung (34b) praktisch keine covalente Bindung 
mit nucleophile Gruppen enthaltenden Farbstoffen ein. 

Die Farbausbeute geht auch rnit 1.3.5-Tri-vinylacetyl-hexa- 
hydro-s-triazin [60], in dem die Konjugation zwischen Car- 
bonylgruppe und Doppelbindung durch eine Methylengruppe 
unterbrochen ist, im Vergleich zu cc.P-unges2ttigten oder p- 
halogen-substituierten 1.3.5-Triacyl-hexahydro-s-triazinen, 
z. B. (34u) und (34c), stark zuriick. 
Die Farbausbeute von Halogenmethyl-benzoyl-Derivaten 
nimmt bei zunehmender Halogensubstitution stark ab. Wir 

[62] F. Feichtmuyr, G. Lutzel u. F. Wiirstlin, BASF, unveroffent- 
licht. 
[63] E. Rexroth, BASF, personliche Mitteilung. 
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S03H NH2 (37) [ 67 ]  

6 (38) I681 

[641 H. Pfitzner, DRP. 742939 (28. Dez. 1938), BASF; Chem. 
Zbl. 44 1, 1331. 
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amid- [66], Acetoacetyl- ((37), rot) [67] sowie OH- 
Gruppen ((38), rot) [68] oder NH-Gruppen enthalten- 
den Heterocyclen ( ( 3 9 4 ,  (39b), gelb) [35], z. B. Derivate 
des Triazols, Pyrazolons, lndols oder Imidazols, in der 
Regel gute Farbausbeuten ergeben. 
Zur homoopolaren Verknupfung der Farbstoffe (36) bis (39b) 
rnit Cellulose impragniert man Baumwollgewebe z. B. mit 
einer waBrigen Losung von 20 g/l Farbstoff, 10 bis 20 g/I 
Methylen-bisacrylsaureamid (25), 10 g/1 Soda oder 10 g/1 
32-proz. Natronlauge, trocknet, dampft 5 min und wascht 
in kochender Seifenlosung. 

3. Substrate 

Auch die zur homoopolaren Verknupfung geeigneten 
Substrate miissen Gruppierungen enthalten oder bilden, 
die das positivierte C-Atom eines Bruckenglieds nucleo- 
phi1 angreifen konnen. Hierzu zahlen beispielsweise die 
Hydroxygruppen von Polysacchariden und die Amino- 
oder Mercaptogruppen naturlicher Polyamide sowie 
deren Ionen 

Wir haben die Reaktion (Schema 4) vorwiegend zum Fir-  
ben von Cellulose verwendet. Die Ergebnisse lassen sich 
jedoch auch auf hydroxygruppenhaltige Substrate, wie 
Papier, @Cellophan-Folie, Weizenstarke oder p-Dextrin [34], 
eine aus sieben Glucoseeinheiten bestehende cyclische Ver- 
bindung, ubertragen. Hochmolekulare Polyamide wie Wolle 
oder Seide geben im Vergleich zu Cellulose oft etwas ge- 
ringere Farbausbeuten. 

4. Farben von Cellulose 

Hexahydro-s-triazin-Derivate besitzen keine nennens- 
werte Substantivitat. Derartige Bruckenglieder werden 
deshalb vorwiegend bei Impragnierverfahren (Druck, 
Foulard-Farberei) verwendet, bei denen Substantivitat 
unerwunscht ist. Man impragniert das Substrat mit waiR- 
rigen Losungen oder Druckpasten, die Farbstoff, 
Bruckenglied und alkalisch wirkende Katalysatoren ent- 
halten. Diese binden im Primarschritt Protonen und er- 
zeugen so aus Farbstoff und Substrat die nucleophilen 
Reaktionspartner : 

Basische Verbindungen, die selbst stark nucleophil 
reagieren, z. B. Athylendiamin und Hexamethylen- 
diamin, verdrangen andere Partner (z. B. Cellulose) aus 
der Reaktion. Deshalb sind besonders solche Verbin- 
dungen geeignet, die unter den Reaktionsbedingungen 
keine Gruppierungen bilden, die starker nucleophil als 
Hydroxyd-Ionen sind. Hierzu zahlen vor allem anorga- 
nische Laugen und ihre alkalisch reagierenden Salze wie 
Na2C03, NaHC03 usw., aber auch Pyridin oder @Tri- 
ton B (Benzyltrimethyl-ammoniumhydroxyd). 

[65] F. Graser, D .  Weiser, G. Liitzel u. W .  Rohland, Belg. Pat. 
631 584 (26. Apr. 1963), BASF. 
[66] A. Tartter, G. Liitzel u. W .  Rohland, Franz. Pat. 1336945 
(30. Aug. 1962), BASF. 
[67] H. Baumann u. G. Liitzel, BASF, unveroffentlicht. 
[68] G .  Lange, G. Krehbiel, F. Kohler u. H. J.  Grasshofl; DAS 
1153839 (11. Juni 1959), BASF. 

1st eine der Komponenten wasserunloslich, so wendet man 
sie in einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel an, z. B. 
in Dimethylformamid. Bei maBig wasserloslichen Verbin- 
dungen geniigt es oft, sie feinverleilt auf das Substrat aufzu- 
bringen; sie losen sich, wenn man einige Minuten diimpft. 
Farbstoff und Bruckenglied konnen auch aus verschiedenen 
Losungsmitteln nacheinander aufgebracht werden. Anschlie- 
Bend wird getrocknet und die Reaktion durch Temperatur- 
erhohung eingeleitet. Danach folgt ein WaschprozeB, durch 
den das Substrat von Hilfsmitteln, Alkalien und nicht ge- 
bundenem Farbstoff gereinigt wird. 

Die Farbausbeute ist bei gleichem Farbstoff von Art 
und Menge des Bruckenglieds abhangig. 1.3.5-Triacyl- 
hexahydro-s-triazine (34') erreichen mit den Farbstoffen 
(36) -(39b) schon bei Gewichtsverhaltnissen von Farb- 
stoff:Vernetzer wie etwa 2 :  1 bis 3 : 2 Maximalwerte 
(vgl. Abb. 2) .  In der Praxis ist es daher moglich, mit 
einem konstanten Farbstoff-Vernetzer-Verhaltnis von 
etwa 2 :  1 zu arbeiten. 

0 10 20 30 
W33FII c[g/ll- 

Abb. 2. Zur Farbausbeute (f) yon Baumwolldrucken rnit dem I : 2 -  
Chronikomplex des Farbstoffs (3Yb) und dem Bruckenglied ( M u /  [27al. 
(Farhstoff-Konzentraiion: 30 g/kg Druckpaste.) 
Abszisse: Konzentration des Briickenglieds 1 3 4 ~ )  [g/l] 
Ordinate: Farbausbeute f [%I .  

Bei sehr verdiinnten Farbstofflosungen (unter etwa 
10 g/l) empfiehlt es sich, zur Kompensation der Hydro- 
lyse eine Konzentration von etwa 6 bis 10 g/1 Vernetzer 
nicht zu unterschreiten. Man erhalt dann jedoch Far- 
bungen und Drucke von ungewohnlich hoher Farb- 
ausbeute. 
Die fur eine maximale Ausbeute erforderliche Reak- 
tionszeit ist bei konstantem Farbstoff/Vernetzer-Ver- 
haltnis wie bei den Reaktivfarbstoffen abhangig vom 
Applikationsverfahren (Druck, Farbung), von der Art 
der Warmezufuhr (Dampfen, trockene Hitze, Kontakt- 
hitze) [*I, von der Temperatur und von Zusatzstoffen 
(z. B. Harnstoff) (vgl. Tabelle 2). Viele Farbstoffe und 
Bruckenglieder liefern schon nach einer Dampfzeit von 

Tabelle 2. Richtwerte zur Reaktionsdauer bei der Verknupfung 
von Vernetzer, Substrat uud Farbstoff. 

Diinipfen bei: 

102°C I 110°C I 150'C I 190°C 

I trockene Hitze bei: 

3 min I 45 sec I 3 min 1 I min 

30 bis 60 sec bei 100 bis 110°C hohe Farbausbeuten. 
Solche Farbstoffe konnen nach dem technisch in- 
teressanten Kurz f ix i e r -Ver fah ren ,  bei dem das Tex- 

[*]  Bei ,,trockenem Erhitzen" wird die Cellulose in einem Luft- 
bad beriihrungsfrei erhitzt, bei ,,Kontakthitze" laBt  man sie iiber 
heine Metalltrommeln laufen. 
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tilgut mit Verweilzeiten von nur etwa 60 sec durch Spe- 
ZialdAmpfapparate (z. B. Bogendampfer) gefiihrt wird, 
appliziert werden. 
Die Verkniipfungsreaktion kann z. B. rnit dem Farb- 
stoff (39a) auch bei Raumtemperatur durchgefiihrt wer- 
den. Hierzu wird das rnit der alkalischen Losung von 
Farbstoff, Briickenglied und Neutralsalzen impragnierte 
feuchte Substrat (z. B. Baumwolle) etwa 15 Stunden ge- 
lagert. 
Die beschriebenen Bruckenglieder gestatten also, ei  n- 
fach  da r s t e l lba re  Farbstoffe, die nucleophile Grup- 

pen enthalten, rnit h o h e n  Ech the i t en  h o m o o p o l a r  
an  Cel lu lose  zu binden. Mit dem neuen @Basazol- 
Farbstoffsortiment, das nach dieser Verkniipfungsreak- 
tion angewendet wird, konnten in der Textilindustrie 
bereits gute Ergebnisse erzielt werden [69]. Gegenuber 
Reaktivfarbstoffen hat die getrennte Handhabung von 
Farbstoff und Bruckenglied vor allem bei Druck- und 
Jmpragnierverfahren entscheidende Vorteile. 

Eingegangen am 16. November 1964 [A 4361 

[69] G. Meyer, Textil-Praxis 18, 767 (1963); Melliand Textilber. 
46, 190 (1965). 
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Metallchelate als Polymerisationsinitiatoren 

VON DR. E.-G. KASTNING, DR. H. NAARMANN, DR. H. REIS UND DR. CH. BERDING 

RADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG., LUDWIGSHAFEN AM RHEIN 

Veroffentlicht zum 100-jahrigen Bestehen der Badischen Anilin- & Sodafabrik AG., am 6. April 1965 

Metallchelate sind als Initiatoren fiir die Polymerisationen von Vinylverbindungen geeig- 
net. Wie an der Styrolpolymerisation gezeigt wird, hangt die Wirkung der Initiatoren so- 
wohl vom Zentralatom als auch vom Liganden ab. Mangan(l1I)- und Kobalt(l1I)-Chelate 
aliphatischer 1.3-Dicarbonylverbindungen sind am wirksamsten - Durch 7- oder U V- 
Bestrahlung, oder durch Kombination mit Cokatalysatoren wie organischen Halogenver- 
bindungen oder mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstofen lassen sich die Metallchelat- 
Initiatoren aktivieren. Ein radikalischer Polynierisationsmechanismus ist wahrscheinlich. 
Das Metallzentralatom beein&& dabei den sterischen Bau der Polymerkette. 

Metallchelate sind seit langem bekannt und verhaltnis- 
maI3ig leicht zuganglich [ 11. Was Polymere anbelangt, 
so war bisher bekannt, daI3 einige Chelate, beispiels- 
weise die des Kobalts, Mangans oder Kupfers, die Luft- 
hartung von Lacken und Harzen beschleunigen (Sikka- 
tive). Kombiniert mit Metallalkylen bilden Acetylace- 
tonate des Titans, Vanadiums oder Kobalts Ziegler- 
Natta-Katalysatoren fur die Polymerisation von Olefi- 
nen; ferner beschleunigen Metallchelate die Polyaddi- 
tion organischer lsocyanate [2]. Die Metallchelate wer- 
den besonders wegen ihrer Loslichkeit in organischen 
Fliissigkeiten geschatzt. 
Bei Versuchen zur Cyclooligomerisierung des Athylens 
setzten wir Acetylacetonate (1) von Metallen der VIII. 

[I] F. Gach, Mh. Chem. 21, 89 (1900). 
[2] Brit. Pat. 886626 (2. Sept. 1959), Erf.: D .  M. O'Mant u. H. J .  
Twitchefl, Imperial ChemIcal Industries. 

Gruppe des Periodensystems als Katalysatoren ein und 
erhielten zu unserer Uberraschung Polyathylen. Dieser 
Befund gab den AnstoB, die Auslosung der Vinylpoly- 
merisation durch Metallchelate allgemein zu untersu- 
chen. Wegen der Variationsmoglichkeiten sowohl fur 
das Zentralatom als auch fur den Ligand hat man fast 
unbegrenzt viele Metallchelate zur Auswahl. 

1. Prufung der Wirksamkeit von Metallchelaten 
als Polymerisationsinitiatoren 

Wir haben die Abhangigkeit der Tnitiatorwirkung vom 
Zentralatom und vom Ligand an der Styrolpolymerisa- 
tion untersucht Dam wurde stabilisatorfreies Styrol mit 
je 0,5 Gew.- % Metallchelat in einer Stickstoffatmo- 
sphare eine Stunde erwarmt und dann der Umsatz zu 
Polystyrol bestimmt. 

a) EinfluR des zentralen Metallatoms 

Nach Abbildung 1 liefern die Acetylacetonate von Me- 
tallen der VII. und VIII. Gruppe des Periodensystems 
unter allen gepriiften Metall-acetylacetonaten (siehe 
Tab. 1 )  die hochsten Polystyrol-Ausbeuten. Besonders 
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