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Untersuchungen iiber den Firbemechanismus von Reaktivfarbstoffen

Von H. ZOLLINGER

Technisch-Chemisches Laboratorium

Eidgenossische Technische Hochschule Ziirich

Mit den heute im Handel befindlichen Reaktivfarb-
stoffen, d. h. den Procion-, Cibacron-, Remazol-, Perma-
fix-, Drimaren- und Reakton-Farbstoffen, ist es gelungen,
Baumwolle nach einem Prinzip zu féirben, das sich
grundsitzlich von den bis dahin bei Cellulosefasern an-
gewandten Firbeverfahren unterscheidet.

Die Konstitution der Reaktivfarbstoffe sowie die Be-
sonderheiten der dabei angewandten Firbeverfahren
lassen vermuten, daf3 die hohen Naflechtheiten dieser
Farbstoffklassen dadurch verursacht sind, dafl wahrend
des Firbeprozesses eine kovalente chemische Bindung
zwischen Farbstoffanion und Cellulose entsteht.

Da@ das Reaktivfarbeprinzip erst 1956 technisch rea-
lisiert wurde, ist vor allem auf eine Erscheinung zu-
riickzufithren: Auf Grund der Erfahrungen in der Cel-
lulosechemie schien es sehr unwahrscheinlich, daf} eine
mit OH-Gruppen umsetzbare Verbindung in wésseriger

Losung, aber heterogener Phase mit Cellulose und nicht
homogen mit Wassermolekiillen oder Hydroxylionen
reagieren sollte. Aus diesem Grund ist von verschiedener
Seite! bezweifelt worden, ob tatsdchlich eine kovalente
Bindung Farbstoff-Faser gebildet wird.

Mehrere Autoren haben deshalb versucht, den Cha-
rakter dieser Bindung aufzukliren. VICKERSTAFF?
schliefit aus Extraktionsversuchen, aus der Loslichkeit
reaktiv gefirbter Cellulose und Polyvinylalkohol sowie
aus der Moglichkeit, reaktiv gebundene Azofarbstoffe
auf der Faser reduktiv zu spalten und durchnachfolgende
Diazotierung und Kupplung wiederaufzubauen, auf das
Vorhandensein einer kovalenten Bindung. WEGMANN3

1 Vgl. E. EL6D, Mell. Textilber. 40 (1959) 1042, Diskussionsbemer-
kung.

2 T. VICKERSTAFF, J. Soc. Dyers Col. 73 (1957) 237.

3 J. WEGMANN, Mell. Textilber. 39 (1958) 1006.
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dene Reaktivteil die Moglichkeit besitzt, unter zwei sich
anbietenden nucleophilen Zentren «auszuwihlen», sei
dahingestellt. Daf} die Dichlortriazine héhere Fixierungs-
quoten aufweisen, konnte hingegen wohl rein statistisch
begriindet werden: Die Wahrscheinlichkeit, dafl eines
der zwei an sich gleichwertigen reaktiven Kohlenstoff-
atome in optimaler topochemischer Stellung zu einer
0°-Gruppe steht, ist hier gréfler als bei einem Monochlor-
triazinderivat.

Aus den Messungen des Aufziehvermégens erkennt
man, dal} die Substantivitit der Farbstoffe ohne Me-
thylengruppen weitaus am héchsten ist. Dies 1dBt sich
leicht verstehen, da diese Verbindungen ein wesentlich
grofleres zusammenhingendes, ebenes System darstel-
len.

Wird die aliphatische Kette zwischen den beiden
Farbstoffteilen stark verlangert, so ist zu vermuten, dafi
die Fixierungsquote, wenn n immer gréfer wird, ein Op-
timum durchschreitet. Denn die Wahrscheinlichkeit, daf3
sich der Reaktivteil auf der Celluloseoberfliiche befindet,
wird geringer; seine Tendenz, einer Geilel dhnlich in der
wisserigen Phase zu «schweben», wird sich nur dann
nicht auswirken, wenn er selbst. eine grofie Substantivi-

tit zur Cellulose hat. In diesem Sinne wiirde man er-

warten, daf} aromatische oder heterozyklisch-aromatische
Reaktivteile durch eine Verlingerung der Methylen-
kette weniger ungiinstig beeinflulit werden als kleine
Gruppen (wie z. B. der §-Chlorpropionylrest). Wir fiih-
ren momentan Versuche durch, durch welche diese An-
schauung experimentell gepriift werden soll.

Weiterhin diirfte man auf Grund dieses Mechanismus
vermuten, daf} aromatische Zwischenglieder von der Art
des p-Phenylendiamins, wie sie in verschiedenen Grup-
pen von Reaktivfarbstoffen (z. B. saure Anthrachinon-
und Phthalocyaninderivate) vorkommen, ungiinstigere
Fixierungsquoten aufweisen sollten als entsprechende
Farbstoffe, die rein aliphatische Verbindungsstiicke wie
1,2-Athylendiamin oder 1,3-Diaminopropan enthalten.

Es erhebt sich die Frage, inwieweit dieser fiir Mono-
und Dichlortriazine diskutierte Firbemechanismus auch
auf Farbstoffe, die andersartige reaktive Gruppe ent-
halten, iibertragbar ist.

Die Fixierung der Triazinreaktivfarbstoffe entspricht
mechanistisch einer nucleophilen aromatischen Substi-
tution des Typs Sy2: Ein sp2-hybridisiertes Kohlenstoff-
atom bildet das Reaktionszentrum. Analog verhalten
sich halogenierte Pyrimidinderivate, die neuerdings tech-
nisch bedeutsam geworden sind.

Bei der -Chlorpropionylgruppe (III) ist dagegen das
Chloratom an ein tetraedrisches (sp*-hybridisiertes)
Kohlenstoffatom gebunden. Hier handelt es sich bei der
Fixierung um eine nucleophile aliphatische Substitution.
Derartige Reaktionen kénnen bekanntlich? nach zwei
Mechanismen — Sx1 oder Sy2 — erfolgen. Auf Grund des

4 C. K.InNcoLp, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Lon-
don 1953, Kap. VII.
% £, BOHNERT, J. Soc. Dyers Col. 75 (1959) 581.
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umfangreichen Erfahrungsmaterials darf angenommen
werden, daB der S-Chlorpropionylrest nach dem bimole-
kularen Mechanismus (3) reagiert. Ob Sulfofluorid-
Farbstoffe hingegen iiber ein Zwischenprodukt analog
Abb. 1 oder analog zu (3) substituiert werden, ist noch
nicht bekannt.

HO,S—(F)- NHCOCH,CH,Cl + 2—0°
11
i
Ll
HO,5—(F)—~NHCOCH,CH, ©
| ~0~(2) ®
v
HO,5—(F)—~NHCOCH,CH, + CI°
AN
0

©)

Bei den Remazclfarbstoffen, die als reaktive Gruppie-
rungeinenf-Hydroxyithylsulfonschwefelsaureester (I'V)
tragen, ist von BoHNERT?® auf Grund des analogen Ver-
haltens der entsprechenden Vinylsulfone (V) vermutet
worden, dafl vor der Fixierung eine Eliminierung von
Schwefelsaure eintritt (4).

HO,S—(¥)—S0,CH,CH,080,H
10%
| @)

HO,5—(F)~S0, -CH=CH, + H,50,
v

Die Fixierung eines Vinylsulfons oder von Farbstoffen,
die mit anderen Athylenderivaten als reaktive Gruppen
aufgebaut sind (Atrylsiureamide usw. ), entspricht daher
keiner Substitution, sondern einer Addition.

WEGMANN?6 hat in einer Besprechung des Fixierungs-
mechanismus von Abb. 1 dessen Richtigkeit bezweifelt,
da er spezifisch fiir Triazinderivate gelte, und daBl die
Erklarung fiir die erschwerte Hydrolyse des adsorbierten
Farbstoffes sich nicht auf Athylenderivate, Epoxyde und
dhnliche Verbindungen iibertragen lasse, da dort keine
Reaktionsprodukte abgespalten werden.

Demgegeniiber glauben wir, daf sich die exakten Er-
kenntnisse iiber den Mechanismus von Additionen an
C=C-Doppelbindungen und an Epoxydringe sehr gut
auf den Fixierungsmechanismus dieser Reaktivfarb-
stofftypen anwenden lassen. Man weil} heute, da} diese
Additionen bevorzugt in trans-Stellung erfolgen [(5) und

(6)]7".

26 J. WeGMANN, SVF-Fachorgan 14 (1959) 185.

27 Die bevorzugte trans-Addition an Olefine ist seit rund 25 Jahren
bekannt, vgl. C. K. INcoLD, Structure and Mechanism in Organic
Chemistry, London 1953, S. 662 f. Die Stereochemie der Epoxyd-
ring6finung ist vor allem durch Arbeiten von W. P. Long, PL. A.
PLATTNER u. a. auf dem Steroidgebiet erschlossen worden, vgl.
E. L. ELiEL in M. S. NEWMAN, Steric Effects in Organic Chemistry,
New York 1956, S. 1301F.








