Chimia 15 - 1961 - Januar

63

Ursachen der Eigenschaften von Farbstoffen als Faserschidiger und
-nichtschiidiger. Modellvorstellungen zur Primiirreaktion

Von F. DORR

Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen

Zusammenfassung

Das unterschiedliche photochemische Verhalten verschie-
dener Anthrachinonfarbstoffe wird auf die konstitutions-
abhingige energetische Lage von Zustidnden, in denen ein
sogenanntes einsames Elektron am Sauerstoff angeregt ist,
gegeniiber dem niedersten Triplettzustand der s-Elektronen
zuriickgefiihrt. Das O-Radikal wirkt stark dehydrierend, der
Triplettzustand der n-Elektronen lagert O, an und iibertrigt
es auf ‘die Umgebung. Der Einflul von Substituenten auf die
Termlage wird qualitativ erklirt.

Das Symposium iiber Photochemie in bezug auf Tex-
tilien faflite 1949 die damaligen Kenntnisse auf diesem
Gebiet zusammen!. BoweEN? gab dort eine Ubersicht
iiber die moglichen Photoreaktionen von Farbstoffen.
Inzwischen wurden viele neue Erkenntnisse gewonnen,
die es ermaglichen, sich fiir einzelne, besonders wichtige
Vorginge eine Modellvorstellung zu machen.

1 Symposium on Photochemistry in Relation to Textiles, J. Soc.
Dyers Colourists 65 (1949) 585-788. ? E.J.BoweN, ibid. 613.
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kal mit einem radikalen, dehydrierenden n-Elektron
(sp?) am N und einem radikalen zz-Elektron sein. Tat-
sachlich wird zum Beispiel Isopropancl von Azobenzol
und 4-Amino-4'-nitro-azobenzol in Licht dehydriert,
wenn O, ausgeschlossen wird; in Gegenwart von O,
wird das Losungsmittel oxydiert?2. Fiir die einsamen
(basischen) Elektronen von Stickstoffatomen in Ringen
liegen S(nx) und T (nm) immer iiber T (), auch wenn
eine n — st*-Bande beobachtet wird, d. h. wenn S(nx)
unter S(nz7) liegt?%. Ring-Schwefelatome scheinen da-
gegen eine Aktivitit zu verursachen oder die Wirkung
von Stickstoffatomen im gleichen Ring zu kompensieren;
Algolgelb GC (VIII) ist ein Beispiel hierfiir. Bei den
echten Schwefelfarbstoffen sind die gelben wieder akti-
ver als die tieferfarbigen 4.

Sauerstoffiibertragung durch Kohlenstoff-Diradikale

SchlieBlich mufl noch auf eine grole Gruppe photo-
chemischer Reaktionen hingewiesen werden, bei denen
der angeregte Farbstoff als Ubertriger von locker ange-
lagertem O, an das Substrat oder an Lésungspartner
wirkt: die sensibilisierte Photooxydation. Diese Reak-
tionen sind von ScCHENCK® eingehend untersucht und
beschrieben worden. Alle dazu geeigneten Farbstoffe der
verschiedensten Klassen haben einen Triplettzustand
der m-Elektronen T(nz) als niedersten angeregten
Elektronenzustand. Die Konfiguration T (z7) ist nihe-
rungsweise ein Kohlenstoff-Diradikal. Sie bildet sich be-
sonders in aromatischen Ringen aus, also eventuell auch

22 B.E.BLAISDELL, J. Soc. Dyers Colourists 65 (1949) 618.

2 R.MULLER und F.DORR, Z. Elektrochem. 63 (1959) 1150.

2¢ D, AsHTON, D.CLIBBENS und M.E.PROBERT, J. Soc. Dyers Col-
ourists 65 (1949) 650.
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bei blauen und griinen Anthrachinonfarbstoffen. Das
griine Tetrabenzopyrenchinon (IX), das keine weiteren
Heteroatome enthilt, geht z. B. eine solche labile O,-
Verbindung ein?; die Baumwollfaser scheint jedoch
kein wirksamer Akzeptor fiir derart angebotenen Sauer-
stoff zu sein. SCHENCK und Mitarbeiter zeigten auch, wie
O- und N-Radikale von C-Radikalen zu unterscheiden
sind % 26, _

Es ist selbstverstindlich, daB in der Praxis neben dem
Farbstoff noch mancherlei Verunreinigungen auf der
Faser adsorbiert sind, die, neben Sauerstoff und Wasser,
in die Folgereaktionen eingreifen und den praktischen
Wert eines Farbstoffes bestimmen kénnen. Uber den
Mechanismus der fiir die Praxis sehr unangenehmen
«Blaufresserei» kann auf Grund der obigen Betrach-
tungen ohne genauere Kenntnis von Zwischenreaktio-
nen noch nichts ausgesagt werden. Es ist erwiesen, daf3
manche Farbstoffe schon durch langwelliges Licht dazu
angeregt werden konnen, Elektronen an die Umgebung
abzugeben, die unter Emission der Fluoreszenzbande
wieder langsam (t > 18) zuriickkehren kénnen?”. Semi-
chinon-dhnliche Molekeln stabilisieren sich u. U. auch
durch radikalische Abtrennung eines Halogenatoms und
Ausbildung einer aromatischen Struktur?,

Anmerkung bei der Korrektur: Der Verfasser dankt Herrn ABRAHAM-
soN fiir das Manuskript eines Vortrags, der in den Proc. Cellulose
Conference Ind., Syracuse 1959, 127-41, erschienen ist und ihm
leider entgangen war. E. W. ABranamson, J. Panik und K. V.
SARKANEN kommen darin zu Schliissen, die weitgehend mit den
hier vorgelegten iibereinstimmen. Termlagen, Substitutionseffekte
und Reaktionsmechanismen werden diskutiert.

25 CH.DuFrRAIsSE und M. LouRy, ibid. 786.

26 G.0.ScHENCK und Mitarbeiter, Naturwiss. 41 (1954) 374, 452.
27 J.KERN, Diss. TH Miinchen 1959, unveréfientlicht.

28 F.FEICHTMAYR und G.SCHEIBE, Z. Naturforsch. 13b (1958) 51.





