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Zusammenfassung

Cellulosefasern stellen nach wie vor den dominierenden Anteil der Weltfaserproduk-
tion. Reaktivfarbstoffe besitzen herausragende Bedeutung fur die Farbung dieses
Fasertyps. Einer der wesentlichen Hemmfaktoren fur eine weitere Zunahme des Re-
aktivfarbstoffverbrauchs sind die oft unbefriedigenden Fixierausbeuten im Auszieh-
verfahren. In dieser Arbeit wurde nun untersucht, ob der Einbau von cyclischen
Amidgruppen in Reaktivfarbstoffmolekilen zu verbesserten Farbeeigenschaften und
Fixierausbeuten fuhren kann. Hierbei wurden zahlreiche Monoazofarbstoffe auf H-
Saure-Basis untersucht. Die Untersuchungen beschéftigten sich mit dem Aggregati-
onsverhalten der Farbstoffe in wéassriger Losung der Kinetik des Gleichgewichtsaus-
zuges auf Baumwolle, der Ermittlung von Diffusionskoeffizienten und der Reaktions-
kinetik und des Fixierpotentials in Cellulosefolie. Als sehr wichtige Gebrauchsechtheit
wurde weiterhin die Trockenlichtechtheit der Farbstoffe untersucht. Abgerundet
wurden diese Einzeluntersuchungen durch praxisgerechte Ausziehfarbungen auf
Baumwolle. Zusammenfassend kann man feststellen, dal3 die Einfihrung von
cyclischen Amiden in Reaktivfarbstoffmolekilen auf H-S&ure-Basis unter bestimmten
strukturellen Voraussetzungen zu einer Verbesserung des farberischen Verhaltens
und zu einer Erhdhung der Fixierausbeute der entsprechenden Farbstoffe flhren
kann.

Summary

Cellulose fibers are still dominating the world-wide fiber production. Reactive dyes
are very important for the dyeing of this type of fiber. The consumption of reactive
dyes stagnates on a moderate level because of unsatisfying degrees of setting when
using in exhaustion dyeing. In this work it was investigated whether the installation of
cyclic amides in the dyeing molecule can lead to better dyeing properties or higher
degrees of setting of these dyes. Therefore a few monoazoreactive dyes on the basis
of H-acid-chromophores were fitted with cyclic amides and examinated. In summary
it could be noticed, that the installation of cyclic amides into the dyeing-molecule
could lead, governed by the structure, to a higher degree of affinity and a higher
degree of setting.

Schlagworte: - Cyclische Amide Headwords: - Cyclic amides
Fixierausbeute - Degree of setting
Farberische Eigenschaften - Dyeing properties
Substantivitat - Substantivity

Reaktivfarbstoffe - Reactive dyes
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l. Einleitung und Problemstellung

Cellulosefasern haben an der Weltjahresproduktion der Textilfasern einen Anteil von
Uber 50%?1. Im Jahre 1997 entfielen davon 47% auf die Baumwolle und 9% auf Cellu-
loseregeneratfasern. Der Riickgang des Marktanteils in den vergangenen 2 Jahr-
zehnten ist auf die stark wachsende Nachfrage nach Synthesefasern zurtckzufih-

ren.

Abb.: 1 Anteil der verschiedenen Fasern am Weltfaserverbrauch
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Absolut betrachtet jedoch ist der Baumwollverbrauch in den letzten 10 Jahren paral-
lel zur Bevolkerungsentwicklung stetig gewachsen?. Die jahrlichen Zuwachsraten be-

trugen im Zeitraum von 1980-1997 2.6 Prozent.



Abb.: 2 Weltverbrauch von Baumwolle nach wichtigen Regionen
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Das Farben von Cellulosefasern ist aus diesem Grunde ein sehr wichtiger Prozel

der Textilveredelung. Geeignete Applikationsklassen fur das Farben von Cellulose-

fasern sind Direktfarbstoffe, Kipenfarbstoffe, Schwefelfarbstoffe, Entwicklungsfarb-

stoffe und Reaktivfarbstoffe. Mit knapp 4% pro Jahr besitzen die Reaktivfarbstoffe die

hoéchste Zuwachsrate aller Farbstoffklassen fiir cellulosische Fasern®*® (Tab. 1).

Tab.: 1 Die Entwicklung des Textilfarbstoffverbrauchs nach Hahnke?

Farbstoffe Verbrauch (1000 t/a) Veradnderung
1983 1986 1989 1992 pro Jahr

1. Weltverbrauch 477 496 528 560 +1.8%

Reaktivfarbstoffe 45 50 56 63 +3.9%

Sonstige f. Cellulose 232 233 242 252 +0.9%

2. Westeuropa 76 77 79 81 +0.7%

Reaktivfarbstoffe 9.5 10.5 115 12.3 + 3.5%

Sonstige f. Cellulose 30 30 30 30 +0%




16% Marktanteil fur Reaktivfarbstoffe weltweit scheinen nun nicht allzuviel zu sein.
Betrachtet man allerdings die hochindustrialisierten Lander, so sind es 29% in den
USA und 37% in Westeuropa®. Japan lag 1988 mit 44% Marktanteil der Reaktivfarb-
stoffe an der Spitze und steigerte diesen Anteil nochmals, so dal3 1990 bereits 53%

aller Cellulosefarbstoffe in Japan Reaktivfarbstoffe waren’.

Abb.: 3 Prozentuale Anteile der verschiedenen Farbstoffklassen 1984 und 1994 (Gesamt = 1)
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Griunde fur die wachsende Attraktivitat der Reaktivfarbstoffe sind einerseits die Ver-
fugbarkeit eines breiten Spektrums brillanter Farbtone®. Die Absorptionsbanden der
im Vergleich zu Direktfarbstoffen kleineren Reaktivfarbstoff-Molekile sind deutlich
schmaler, so dalR der resultierende Farbton brillanter erscheint. Dartuber hinaus
umfaldt die Farbpalette auch gedeckte Tone wie Marineblau, Braun und Schwarz und
wird in ihrem Umfang wohl von keiner anderen Farbstoffklasse erreicht. Andererseits
werden hohe Naf3echtheiten erzielt, da das Farbstoffmolekul kovalent an die Faser
gebunden wird. Da es sich bei der Klasse der Reaktivfarbstoffe zu 80% um
Azofarbstoffe’ handelt, ist die Produktionstechnik in der Regel relativ einfach.
Reaktivfarbstoffe zeichnen sich dartber hinaus durch gutes Egalisiervermdgen, einer
einwandfreien Durchfarbung, einem guten Deckvermégen sowie guter Loslichkeit

und Reproduzierbarkeit der Farbungen aus®.



Den zahlreichen Vorteilen stehen jedoch auch einige nicht unerhebliche Nachteile

entgegen:

¢+ Die Bleichechtheiten mancher Reaktivfarbstoffe sind oftmals nicht ausreichend.
Besonders kritisch sind die Einflisse von Oxidationsmitteln, Chlor im Gebrauchs-
wasser und Peroxid aus Waschmitteln. Auf3erdem sind Nalfilichtechtheiten in
Kombination mit Schweil3 haufig problematisch.

¢ Den gro3ten Nachteil aus farberischer Sicht stellen neben dem hohen Elektrolyt-

10,11,12

bedarf von 50 bis 80 g/ltr, der recht erhebliche Kosten verursacht und das

Abwasser belastet, die oft ungeniigenden Fixierausbeuten dar.

Der Farbstoffanteil, der nicht mit der Faser reagiert, muf3 ausgewaschen werden, so
dalR das Farbstoffhydrolysat in verdinnter Form in das Waschwasser gelangt und

damit die Abwasseraufbereitung belastet. Laut Abeta et al.*®

Ubersteigen die Ener-
giekosten fur einen Waschgang zum Auswaschen von nicht fixierten Farbstoffen die

Kosten flur den Farbeprozeld um das Flnffache.

Tab.: 2 Vor- und Nachteile von Reaktivfarbstoffen
Vorteile Nachteile
1) Brillanz der Farbtdne 1) Schlechte Chlor- und Schweil3lichtechtheiten
2) Sehr breite Farbpalette 2) Verwendung grof3er Salzmengen
3) Gute NalRechtheiten 3) Hoher Preis

4) Einfach Produktionstechniken 4) Ungenugende Fixiergrade

5) Einfache Applikationstechniken

Ein Ansatz zur Erhéhung der Fixierausbeute ist das Prinzip der Einfihrung von zwei
oder mehreren Reaktivgruppen gleichen oder verschiedenen Typs in das Farbstoff-
molekil'*. Die Idee dabei ist, durch mehrere Reaktivanker die Reaktionswahrschein-
lichkeit und damit die Fixierausbeute zu erh6hen. Bei geeigneter Ergadnzung von Re-
aktivgruppen und Chromophor ist das Bireaktivsystem bzgl. der Fixierausbeute in der
Tat dem Einfachankersystem tberlegen. Die Kombination von zwei Reaktivgruppen
ahnlicher Reaktivitat, z.B. zwei Vinylsulfongruppen (VS/VS) oder eine Monofluortri-

azin- mit einer Vinylsulfongruppe (MFT/VS), hat sich hierbei als vorteilhaft erwiesen.



Als innovative Neuerungen besonders hervorzuheben sind hierbei die  Sumifix-Supra®®

Farbstoffe (MCT/VS) und die Cibacron-C-Farbstoffe (MFT/VS)®. Heutzutage sind
die Mehrfachankersysteme aus den Sortimenten aller bedeutenden Farbstoff-
hersteller nicht mehr wegzudenken.

Die EinfluRe verschiedener Farbstoff-Parameter wie z.B. Diffusionsvermdgen, Affini-
tat zur Faser, Aggregation, Molekllgeometrie und Selektivitdt der Reaktion mit der
Faser sind jedoch insgesamt zu grof3, als dafd durch die zusétzliche Einfihrung von
Reaktivankern allein eine Erhdhung der Fixierausbeute in allen Fallen erzielt werden
kénnte. So werden deshalb auch weiterhin unterschiedliche Ankersysteme sehr
intensiv erforscht, um weitere Verbesserungen bei den Fixierausbeuten zu erzielen.
Zum Themenkomplex der Reaktivfarbstoffe wurden an unserem Institut bislang meh-

rere Dissertationen angefertigt:

Schumacher*® untersuchte das farberische Verhalten von Mono- und Bireaktivfarb-
stoffen unter besonderer Beriicksichtigung verschiedener Echtheitsparamter. Reidl*’
befal3te sich mit der Korrelation von Struktur und Farbeverhalten von Azo- Bi- und
Trireaktivfarbstoffen. Sommer'® betrachtete Azo-Bireaktivfarbstoffe beziiglich Reak-

tionskinetik und farberischem Verhalten. Hartl*®

beschaftigte sich mit der Synthese
und den farberischen Eigenschaften von Reaktivfarbstoffen mit Doppelankersyste-
men. Feile?® wiederum erzielte wichtige Erkenntnisse (iber Farbstoffstruktur-EinfliRe
auf das farberische Verhalten von mono- und bifunktionellen Vinylsulfon- bzw. Vinyl-

sulfon-Monochlortriazinfarbtoffen.

Die Modifizierung der Cellulosefaser stellt dahingegen eine prinzipiell andere Mog-
lichkeit zur Verbesserung der Fixierausbeuten dar. So wurden Aminogruppen unter

anderem durch Braun??, Lewis®® und Bart|**

in das Cellulosegertst der Baumwolle
eingebaut und damit deren Anfarbbarkeit erhéht. Den verbesserten Fixierausbeuten
und geringeren Elektrolytmengen stehen hierbei natirlich die zusatzlichen Kosten

der Aminierung entgegen.

Einen Erfolg auf dem Gebiet der Chromophorentwicklung fur Reaktivfarbstoffe stellen
die brillanten blauen Reaktivfarbstoffe auf Basis des Triphendioxazinchromophors
dar, der bezlglich seiner Farbstarke (¢ = 80000) den farbtondhnlichen Reaktivfarb-

stoffen auf Anthrachinonbasis (¢ = 15000) bei weitem Uberlegen ist. Nachteilig hierbei



sind jedoch die geringen Chlorechtheiten und das stark ausgepréagte Aggre-
gationsverhalten®* mit den damit verbundenen Auswaschproblemen?®.

Durch intensive Untersuchungen des Einflusses von Farbstoff-Standardisierungen
auf das Farbeverhalten wurden auf dem Gebiet der Verfahrens- und Prozef3technik
betrachtliche Verbesserungen erzielt. Automet Verfahren*42°26 oder ®Then-Airflow
in  Verbindung mit einer optimalen Nachbehandlungsmethode als Ergebnis
verfahrenstechnischer Optimierungs- und Rationalisierungsbemihungen gewéhr-

leisten eine optimale Steuerung der Prozel3technologie.

Festzuhalten bleibt die Tatsache, dal® fur das Erreichen gezielter Verbesserungen
von farberischen Eigenschaften im allgemeinen, und der Fahigkeit des Farbstoffes
zu fixieren im speziellen, eine mdoglichst genaue Kenntnis tber alle ablaufenden
Teilprozesse einer Farbung wie Sorption, Diffusion und Fixierung unabdingbar ist.

Eine vielversprechende Mdglichkeit zur Substantivitatserhéhung von Farbstoffen ist
der Einbau von Benzimidazolon-Gruppen in das Farbstoffmolekil. Szadowski und
Niewiadomski?’ konnten durch den Einbau von Benzimidazolonen, z.B. in Direkt-
farbstoffen als Diazokomponente, eine Substantivitatsverbesserung erzielen. Hierbei
war jedoch entscheidend, daf3 die Benzimidazolonreste in direkter Konjugation zu
dem Chromophor stehen. Eine isolierte Anordnung der Benzimidazolone, z.B. Uber
eine Carbonylbricke, fuhrte zu keiner Verbesserung des Auszugverhaltens des
Farbstoffes aus dem Farbebad®®. Es gilt mittlerweile als bestatigt, daR die Farbstoffe
mit cyclischen Amidkomponenten nicht als Monomere, sondern als héher assoziierte
Aggregate in Lésung vorliegen®®. Da die Lange der intramolekularen H-Briicken der
Amidkomponenten mit 2.75 A ziemlich genau der H-Briickenlange 02-06' (2.69 A)
und O3-0O* (2.73 A) der Anhydroglucoseeinheiten entspricht, diirfte in einer starken
H-Bricken-Wechselwirkung von Cellulose und Amidkomponente die Ursache fir die

erhohte Affinitdt des amidhaltigen Farbstoffes zur Cellulosekette liegens°.

Genau dies war nun der Ausgangspunkt fir die vorliegende Arbeit. Es sollte unter-
sucht werden, ob der Einbau von cyclischen Amiden als Diazokomponente oder ihre
Kondensation an den Triazinanker ebenso wie bei den Direktfarbstoffen zu einer
Substantivitatserh6hung der Reaktivfarbstoffe fuhrt und gleichzeitig damit auch die
Fixierausbeute erhdht werden kann. Ausgehend von H-S&ure als Kupplungskompo-
nente wurden teils Reaktivfarbstoffe mit cyclischen Amiden synthetisiert, teils wurden

sie zur Verfugung gestellt. Alle amidhaltigen Farbstoffe wurden nun mit ihren



nichtamidhaltigen Derivaten verglichen, um die Unterschiede in ihrem farberischen

Verhalten zu ermitteln.
Das Untersuchungsprogramm gliederte sich in folgende Teile:

¢ Molecular-Modelling-Berechnungen zum besseren Verstandnis der réaumlichen
Struktur der Farbstoffe.

¢ Bestimmung der farberischen Daten der Ausziehfarbungen auf Baumwollgewebe
als Grundlage aller Betrachtungen.

¢ Zur Ermittlung der Reaktionskinetik in der Faser wurde das Cellulosefolien-
wickelverfahren angewandt. Mittels mathematischer Verfahren lieRen sich die
Geschwindigkeits-Konstanten der Fixier- und Hydrolysereaktion und damit auch
die Selektivitat der Faser-Farbstoff-Reaktion bestimmen.

¢ Diese Untersuchungen wurden erganzt durch die Bestimmung der Aggregations-
parameter, die Charakterisierung des Diffusionsverhalten mittels des Sekido-
Tests sowie der Trockenlichtechtheitsprifung.

¢ Daruber hinaus wurde versucht, einen neuen Reaktivanker auf der Basis von
Sulfatoethylsulfon (SES) kombiniert mit einem cyclischen Amid zu synthetisieren.
Hierbei wurde als Edukt u.a. die Ortho-Base, das 2-(3-Hydroxyethylsulfonyl)-anilin
verwendet. Durch intramolekulare Ringschlul3reaktion wurde versucht, eine
cyclische Amidstruktur des Reaktivankers zu realisieren (Abb. 4). Durch an-
schlieBende Nitrierung, Reduktion und Sulfatierung konnte der Reaktivanker an-
schlieBend als Diazokomponente oder als Triazinsubstituent Verwendung zur

Synthese neuartiger Reaktivfarbstoffe finden.

Abb.: 4 Synthesestrategie zur Darstellung des Reaktivankermodells
R
H,N )=0
N
NH, H
0=S=0 0=5=0

OH R=C,N,O,S




lI. Theoretischer Teil

1. Allgemeines Uber Reaktivfarbstoffe fiir Cellulosefasern

1.1 Entwicklungsgeschichte der Reaktivfarbstoffe

Im Jahre 1885 stellten Bevan und Cross3! aus Cellulose und Benzylchlorid
Cellulosebenzylether her. Die Benzylgruppen wurden dann anschlieend mit
Salpetersaure nitriert, die Nitrogruppen reduziert und zum Diazoniumsalz umgesetzt.
Nachfolgende Kupplung mit verschiedenen Aminen und Phenolen ergaben dann
gelbe und rote Farbungen der Faser, die sich wie allgemein bei Reaktivfarbungen
Ublich durch gute Waschechtheiten auszeichneten3?. Zu Beginn des 20.
Jahrhunderts versuchten Schroter und einige Jahre spater Briggs die Cellulose mit
sulfochlorierten Azofarbstoffen umzusetzen. Ginther3® war jedoch der erste
Forscher, der vom bis dato nichtwassrigen Medium in das wassrige Medium
wechselte und sich im Jahre 1925 seine Féarbeversuche in wassrigem Medium auch
patentieren lie3. Ende der zwanziger Jahre brachte die CIBA AG ,Direktfarbstoffe”
mit Monochlortriazingruppen auf den Markt. Die hohen NaRechtheiten der Farbungen
wurden zu dieser Zeit aber noch nicht in Zusammenhang gebracht mit einer
maoglichen Farbstoff-Faser-Reaktion. Erst gegen Ende der drei3iger Jahre entdeckte
man bei Hoechst34, daR Farbstoffe mit reaktiven Gruppen kovalent an Wolle gebun-
den werden kdnnen, so daf man sich nun die Uberdurchschnittichen Waschecht-
heiten der Farbungen gut erklaren konnte. Heyna und Schumacher3> waren die
Pioniere auf dem Gebiet der Vinylsulfongruppenforschung. Sie patentierten 1949 ein
Verfahren zur Fixierung organischer Farbstoffmaterialien aller Art. Diese Arbeiten
fuhrten dann im Jahre 1952 zur EinfUhrung des Remalan-Sortiments, einer Reak-
tivfarbstoff-Gruppe, die vornehmlich beim Féarben von Wolle ihren Einsatz hat. 1956
folgte die Markteinfihrung von Procion MX-Farbstoffen der Firma ICl. 1957 folgte
durch die CIBA AG die Markteinfihrung der Cibacronfarbstoffe (MCT-Farbstoffe),
wenige Monate spater erschien Hoechst mit dem Sortiment der Remazol-Farb-
stoffe (SES-Farbstoffe) auf dem Sektor der neuen Reaktivfarbstoffe. Die Kommerzia-
lisierung der Mehrfachankersysteme begann jedoch erst sehr viel spater, als man
seitens der Farbstoffhersteller versuchte, gestiegenen Echtheitsanspriichen auf Ver-

braucherseite Rechnung zu tragen.



Als Beispiel fur die Markteinfihrung eines Bireaktivfarbstoffsortiments sei hier die
Einfuhrung der  Sumifix-Supra (VS/MCT)-Farbstoffe der Sumitomo Co. im Jahre
1979 genannt!32, Von den uber 300 alkalifixierenden und zahlreichen sauer fixieren-
den Reaktivgruppen, die bis 1990 in der Literatur erwahnt sind, hielten bis 1994 nur
44 Einzug in Handelssortimente. Die zahlenmaf3ig grof3te Gruppe bilden mit 42% die
Vinylsulfon-Farbstoffe.

1.2 Chemische Konstitution der Reaktivfarbstoffe

Reaktivfarbstoffe bestehen in der Regel aus einem Chromophor, der fur die Farbge-
bung des Molekils hauptverantwortlich ist und aus einer oder auch mehreren Reak-
tivgruppen, mit denen der Farbstoff kovalente Bindungen zur Faser eingehen kann.
Die Reaktivgruppe kann entweder direkt oder aber tber ein Brickenglied mit dem

Chromophor verbunden sein (Abb. 5).

Abb.: 5 Aufbau eines Reaktivfarbstoffes

S @ B RG @

S: wasserldslich machende Gruppe; RG: Reaktivgruppe;

D: Chromophor; B: Briickenglied; X: Nucleofug

Sind zwei oder mehrere Reaktivanker im Farbstoffmolekul vertreten, kdnnen diese
isoliert voneinander auf verschiedenen Seiten des Chromophors oder konjugiert auf

der selben Seite des Chromophors stehen (Abb. 6).

Abb.: 6 Konjugierte und isolierte Anordnung der Reaktivgruppen bei Doppelanker-Reaktivfarbstoffen

@ RG HRG RG @—RG

RG: Reaktivgruppe; D: Farbstoffchromophor
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1.3 Chromophore der Reaktivfarbstoffe

Im Prinzip kdnnen alle gangigen Chromophore fir die Synthesen von Reaktivfarb-
stoffen verwendet werden. Nach Zollinger® sind ungefahr 80% aller Reaktivfarbstoffe
Azofarbstoffe. Die gro3te Nuancenvariabilitat wird von den Azoverbindungen in den
Tonen von grunlich-gelb bis schwarz erreicht. Speziell fur gelbe, orange und rote
Farbtone werden metallfreie Monoazofarbstoffe eingesetzt, welche Aryl-pyrazol-5-on-
(gelb) sowie y- oder I-Saure (orange) oder H-Saure (rot) als Kupplungskomponenten
enthalten. Kupferhaltige Pyrazolon-Farbstoffe decken in weiten Bereichen braune
Nuancen ab. Die Bereiche Violett, Rubin und Marine hingegen kdnnen durch Kupfer-
komplexe von Mono- und Disazofarbstoffen erhalten werden. Brillante Blau- und
Griuntone mit hoher Lichtechtheit, einst die Doméane der Anthrachinone auf Basis der
Bromaminsaure, werden heute zunehmend durch den farbstarkeren Triphendioxazin-
Chromophor erzielt, wahrend Sulfonsduren von Kupfer- und Nickelphthalocyaninen
zur Erzielung von Turkistonen Verwendung finden. Im Schwarzbereich ist schlie3lich
Reactive Black 5, ein Bisazofarbstoff auf H-S&ure Basis, der mit Abstand wichtigste
Vertreter. Eine sehr detaillierte Abhandlung Giber Chromophorsysteme findet sich bei

Schindehitted’.

Tab.: 3 Ubersicht tiber verschiedenfarbige Farbstoffklassen und inre Chromophore3”
bei Reaktivfarbstoffen

Farbstoff Chromophor Farbe
NaO,SOCH,CH,0,S OCH,
H,CO ,},/N S Azo mit Arylpyrazol-5-
H\‘o N on als Kupplungskom- Gelb
cl CHs ponente (KK)
SO,Na
C.l. Reactive Yellow 17




Fortsetzung Tab.: 3
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Farbstoff Chromophor Farbe
SO,Na
(L
E ? i Azo mit I-Saure als Orange
NT N
PPN K
Na0,S N” N7 Tl
H
C.l. Reactive Orange 1
cl
SO,Na N)\N
- H. )'\ )\ Azo mit H-S&ure als Rot
“*OO "
NaO,S SO,Na
C.l. Reactive Red 1
cl
ISy )
|
NaO,S A )\N)\NHZ
Azo-Kupferkomplex Violett
OO mit H-Saure als KK
NaO,S SO,Na
C.l. Reactive Violet 2
H. RS
NaO,S c- 0 o
\©: CUH Kupferkomplex- Marineblau
.| SO;Na Formazan
fC)
B N H  SO,Na
——— SO,—N
—1  SO,Na H’NYNYNHZ
Ny N Phthalocyanin Tarkis
Y y
——— SO,NH, c
L - C.l. Reactive Blue 7
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Fortsetzung Tab.: 3

Farbstoff Chromophor Farbe
«He _H
0" N
l l l SO,Na
Anthrachinon Brillantblau
O,,,H,N\©/SOZCHZCHZOSO3Na
C.l. Reactive Blue 19
¢l NaO,S H o ¢ SOyNa i LN
N N N
NTON 7z “CHCH Y
c” NI ONT T ETEN N o N Y Triphendioxazin | Brillantblau
! ! NaO,S ! SO;Na
H H cl H s cl
NaO,SOCH,CH,0,S SO,CH,CH,0S0,Na
O
N N . . .
OO Disazo mit H-Saure | Schwarz
NaO,S SO,;Na als KK
C.l. Reactive Black 5
N’H
CH, Azo-Kupfer- Braun
/N .
NaO,S N komplex mit 1-
o
NG o) Aryl-Pyrazol-5-on

als KK

Nachdem die Optimierung der Farbeverfahren weitgehend abgeschlossen ist, wird

nun verstarkt der Entwicklung neuer Chromophore Beachtung geschenkt. Die An-

thrachinone gelten zwar wegen ihrer Brillanz als Aristokraten unter den Chromopho-

ren, sie besitzen jedoch nur eine geringe molare Extinktion. Daher zeichnet sich im

Blaubereich, wie bereits erwahnt, der Ersatz durch Triphendioxazine ab, deren Ex-

tinktionskoeffizienten erheblich gréf3er sind. Auch neue, sehr farbstarke Rotmarken
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auf Triphendioxazin-Basis sind in der Entwicklung. Zur Erzielung bestimmter Farbnu-
ancen werden oft auch neue Chromophore entwickelt, wie z.B. Olive-Tone auf Basis

eines Kupferkomplex-1,2-Bisazofarbstoffes38.

1.4 Reaktivgruppen der Reaktivfarbstoffe

Seit Rattee und Stephen?3? Mitte der flinfziger Jahre mit den Dichlortriazinfarbstoffen
die ersten Reaktivfarbstoffe entwickelten, die spater von der ICI als Procion-M-
Farbstoffe vermarktet wurden, hat es umfangreiche Forschungsarbeiten Uber
Reaktivfarbstoffe gegeben. Ubersichtsartikel finden sich z.B. bei Siegel4°, Zollinger®
und Beech4l. Die wichtigsten Reaktivgruppen fir die Farbung von Cellulosefasern

lassen sich nach ihrer unterschiedlichen Reaktionsweise in zwei Gruppen einteilen:

Elektronenarme stickstoffhaltige Heterocyclen, die nach einem bimolekularen
nucleophilen Substitutionsmechanismus (SN2-Reaktion) unter Abspaltung
eines Nucleofugs reagieren (Abb. 7). Geschwindigkeitsbestimmend ist die
Bildung der durch Anlagerung des Nucleophils gebildeten Zwischenstufe*?, die
um so schneller erfolgt, je elektronegativer die Abgangsgruppe X und je

nucleophiler das angreifende Agens ist.

Abb.: 7 Reaktionsmechanismus der Reaktion an heterocyclischen Reaktivankern

+ Nu’ X
D P D Nu B - D
N X N X \F

N N Nu

D: Farbstoffrest; X: Cl, F; Nu: Nucleophil

Die folgende Tabelle gibt wichtige Reaktivgruppen dieses Typs einschliel3lich Han-
delsnamen der resultierenden Farbstoffe und deren Farbetemperatur wieder.
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Ubersicht tiber verschiedene Reaktivgruppens

Reaktivgruppe Struktur Farbetemperatur Handelsnamen
, . Cl
Dichlortriazin (DCT) /k 30-60°C Procion MX
N7 N
|
O Ay Ay
H
F
Difluorpyrimidin f\N 40-60°C Drimaren R und K
(DFP) O AN AN Levafix E-A und P-A
H
. . F
Monofluortriazin )\ 40-60°C Cibacron F
(MFT) NTN
I
O AN Ak
H H
: . . 0
Dichlorchinoxalin O & N, Cl 50-80°C Levafix E
\N/ A
NT TCl
hlortriazi Cl
Monochlortriazin N%N 70-80°C Cibacron,
(MCT) | ,
Procion H
O ANy g
H H
, . Cl .
Trichlorpyrimidin cl 85-95°C Drimaren X und Z
Z "N
(TCP) - J\
O—N" °N” “cl
H
HN—R
Mononicotinsaure- )\ 80-120°C Kayacelon React

triazin (MNT)

N COOH

N
B

©® = Chromophor

Michael-Akzeptoren, die nach einem nucleophilen Additionsmechanismus reagie-

ren. Wichtigster Vertreter dieser Klasse sind die Vinylsulfone. Bei Vinylsulfonfarb-
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stoffen reagiert das durch rasche Eliminierung einer Sulfatgruppe entstehende

Vinylsulfon mit den Cellulosatanionen unter Ausbildung einer Etherbindung.

a) [D}—SO,CHyCHyX +OH ——= [D }|=S0,CH=CH, + H;0 * X

b) [D]—S0,CH=CH, +Celk0' =—= [D | SO,-CH-CH,OCel

D — SO,-CH,-CH,-OCell + RO

C) D |— SO,-CH-CH,-OCell + ROH

Die Sulfonylgruppe tbt dabei eine stark elektronenziehende Wirkung auf die Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung aus, die so die fur die Weiterreaktion mit den Hy-
droxid- bzw. Cellulosatanionen noétige Polarisierung erfahrt. Die bei der Reaktion mit
der Faser gebildete Etherbindung ist saurestabil, aber empfindlich gegentber alkali-
schen Bedingungen. Im Gegensatz dazu sind die esterartigen Verknupfungen der
heterocyclischen Anker mit der Faser saurelabil und alkalistabiler als die Etherbin-
dungen der Vinylsulfon-Farbstoffe.

Die Vinylsulfonfarbstoffe kommen in der Regel als Schwefelsdureester in den
Handel, die sich vor allem durch eine deutlich bessere Ldslichkeit und Hydrolyse-
bestandigkeit auszeichnen. Wichtiger Vertreter dieser Farbstoffklasse sind u.a. die

Remazole, deren Farbetemperatur im Ausziehverfahren bei 40-80°C liegt.

Aufgrund standig steigender 6konomischer und auch 6kologischer Anspriche sind
Fixierausbeuten von 60-70% kaum noch tolerierbar. So wird mehr den je nach Mdg-
lichkeiten gesucht, die Fixierausbeute zu erhéhen und damit die Abwasserbelastung
zu reduzieren. Im Bereich der Farbstoffentwicklung stehen folgende Losungsansatze

zur Zeit im Mittelpunkt des Interesses:
Entwicklung von weiteren bi- und multifunktionellen Reaktivfarbstoffen
Vor allem bei Farbungen aus langer Flotte, die bekanntermal3en Substantivitatspro-

bleme aufweisen, konnten die durchschnittlichen Fixierausbeuten durch Einfihrung

zusatzlicher Reaktivgruppen in das Farbstoffmolektl um 10-20% gesteigert werden.
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Entwicklung neuer Reaktivankersysteme

Lehr43 untersuchte an Triazin- und Pyrimidin-Reaktiv-Systemen den Einflu3 von un-
terschiedlichen Abgangsgruppen auf die Reaktivitdt des Farbstoffes. Taylor4* et al.
stellte durch theoretische Berechnungen fest, dal3 der Halogen-Austausch bei Tri-
azinreaktivgruppen durch Alkoxygruppen eine VergroRerung der Reaktionswahr-
scheinlichkeit von Farbstoff mit der Faser bedeutet und damit eine Erh6hung der
Fixierausbeute bewirken kann. Im Gegensatz zu Halogentriazinen verursachen die
Alkoxy-Abgangsgruppen auf3erdem keine Probleme bzgl. der AOX-Werte im Ab-
wasser. Nicotinsdure als Abgangsgruppe#>46 findet Verwendung bei den

Kayacelon-React-Farbstoffen. Entscheidender Vorteil dieser Reaktivgruppe ist, daf3
man kein Alkali zur Fixierung benétigt, wenn bei Hochtemperatur (HT)-Bedingungen
gefarbt wird. Damit eignen sich diese Reaktivankersysteme hervorragend zum

Farben von Baumwoll/Polyester-Fasermischungen.

Weitere neue ldeen werden zur Zeit auf dem Gebiet der Vinylsulfonreaktivsysteme
verwirklicht. Yagupolskii4’ et al. ist es gelungen, Halogenatome in das Vinylsulfon-
reaktivsystem einzubauen (Abb. 8). Die Halogene erhdhen zusatzlich die
Elektrophilie der Doppelbindung, so dal3 das Ankermolekul eine deutlich gesteigerte

Reaktivitat im Vergleich zum herkémmlichen Vinylsulfonanker aufweist.

Abb.: 8 Halogeniertes Vinylsulfonreaktivsystem nach Yagupolskii4’

D — SO,-CF=CFCl

D: Chromophor

Die Synthesen gestalten sich bislang jedoch noch schwierig, so daf3 in der nachsten
Zeit noch nicht mit fertigen Handelsprodukten dieses Reaktivtyps gerechnet werden
darf. Eine neue Farbstoffklasse stellen kationische Reaktivfarbstoffe dar (Abb. 9).
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Abb.: 9 Schematischer Aufbau kationischer Reaktivfarbstoffe

R —| : S ZNRXX @— R NRX\ X

R: Reaktivgruppe; D: Chromophor; R: Alkylrest

Ublicherweise enthalten Reaktivfarbstoffe wasserloslichmachende Sulfonat- bzw.
Carboxylat-Gruppen. Bei den kationischen Reaktivfarbstoffen sind die kationischen
Gruppen fir eine gewisse Wasserloslichkeit verantwortlich. Sie haben gegenuber
anderen Reaktivfarbstoffen den Vorteil, dal sie das (unter bestimmten Farbe-
bedingungen) negative Faserpotential der Wolle oder Baumwolle leichter Giberwinden
kénnen. Kongliang und Aiqin“® stellten z.B. bei Farbungen von Wolle mit Reactive
Cationic Yellow F-GL fest, dal3 die Fixierausbeuten in der Regel (abh&ngig von dem

Farbeverfahren) tiberdurchschnittlich gut waren (=80%).

Reactive Cationic Yellow F-GL

N N-cH ,CH,CH N(CH3)3
I
o™
F

Sie fuhrten diese positiven Farberesultate auf die hohe Affinitdt des Farbstoffes zur
Substratoberflache zurtick. Inwieweit diese Farbstoffklasse auch flur Baumwollfar-
bungen von Interesse sein kdnnte, ist momentan Gegenstand von weiteren Unter-

suchungen4@,

1.5 Bi-und polyfunktionelle Reaktivfarbstoffe

Bi- bzw. polyfunktionelle Reaktivfarbstoffe besitzen zwei oder mehrere Reaktivgrup-

pen gleichen oder unterschiedlichen Typs. Sollte ein Reaktivanker bereits zu Beginn
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des Farbeprozesses hydrolysieren, so besteht die Moglichkeit, dal3 die weiteren im
Molekul vorhandenen Reaktivanker noch zur Fixierung gebracht werden kénnen.
Deshalb werden im allgemeinen héhere Fixierausbeuten bei Mehrfachankersyste-
men festzustellen sein. Ob jedoch zuséatzlich ins Farbstoffmolekll eingefihrte Reak-
tivgruppen das Fixierergebnis auch tatsachlich verbessern, hangt entscheidend von
der Art und Anordnung der Reaktivgruppen ab. Den Vorteilen, wie z.B. der verbes-
serten Fixierausbeute durch Einfuhrung von Mehrfachankern, stehen aber in der Re-
gel auch gestiegene Produktionskosten dieser Farbstoffe entgegen. Zudem muf3 bei
tiefen Farbungen mehr Farbstoff eingesetzt werden, da der gewichtsbezogene Ex-
tinktionskoeffizient abnimmt49.

Die Reaktivgruppen kénnen sich auf der gleichen Molekilseite des Chromophors
befinden (konjugierte Anordnung), oder aber sie befinden sich gegenuberliegend
(isolierte Anordnung). Die Abbildung Nr. 10 zeigt mit Reactive Red 194 und Reactive
Red 198 je ein Beispiel fiur die konjugierte bzw. isolierte Anordnung der

Reaktivgruppen im Farbstoffmolekiil.

Abb.: 10  Konjugierte und isolierte Anordnung von Reaktivgruppen im Farbstoffmolekil®

C.l. Reactive Red 194 C.l. Reactive Red 198

Es ist prinzipiell méglich, dal3 identische oder unterschiedliche Reaktivanker im Mo-
lekdl miteinander kombiniert werden. In der Regel ist es am sinnvollsten, wenn zwei
oder mehrere Reaktivanker miteinander kombiniert werden, die vergleichbare Reakti-
vitaten besitzen.

Jedoch auch Bireaktivsysteme mit Reaktivankern unterschiedlicher Reaktivitat kon-
nen sehr effektiv sein. Remazol und Sumifix-Supra Farbstoffe mit Vinylsulfon-
und Monochlortriazinreaktivankern zeichnen sich durch ein weitgehend temperatur-
unempfindliches Fixierverhalten aus, so dal3 sie sehr gut bei nicht-isothermen Aus-

ziehfarbungen eingesetzt werden kénnen.
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Das Cibracron-C-Handelssortiment mit einer Vinylsulfon- und einer Monofluortri-
azin-Gruppe liefert hingegen aufgrund der hohen Reaktivitat beider Reaktivgruppen
hervorragende Fixierausbeuten. Auch das Loéslichkeitsverhalten ist positiv beeinfluf3t,
da aliphatische VS-Gruppen eine Verringerung der Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Farbstoffmolekilen und damit eine hohere Lo6slichkeit bewirken.  Ciba-
cron-C-Farbstoffe werden aus diesen Grinden bevorzugt bei Klotzfarbungen einge-

setzt. Die nachfolgende Tabelle zeigt wichtige bi- und trifunktionelle Handelsfarb-

stoffe.
Tab.: 5 Handelssortimente von Bi- und Trireaktivfarbstoffen
Anker- Reaktiv- Struktur Handelsnamen
anordnung gruppen
VS-VS ng@—vs Remazol
VS-MCT VS@TNH_Ar Remazol
isoliert
Cl
VS-DFP vs—(D)—DFP Levafix-EA
VS-MCT VS NH-R Diamara SN
Cl
MCT/VS ®TNH—N_VS Sumifix Supra,
Remazol
Cl
konjugiert ¢ MFT/VS @TNH—Aliph—vs Cibacron C
F
MCT/MCT NH-R —NH Procion Supra
Procion H-EXL
Cl Cl
VS/MCT/VS Vs@TNH—Ar—VS Remazol
gemischt
Cl
MNT/MNT @—MNT—NH—Ar—NH—MNT—@ Kayacelon React

A : Triazinring; Ar: Aromatischer Rest;@ : Chromophor; Aliph: Aliphatischer Rest
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1.6 Reaktivitat von Reaktivfarbstoffen

Die Einflusse auf die Reaktivitat eines Reaktivfarbstoffes sind vielfaltiger Natur. Re-
aktivfarbstoffe eines Sortiments konnen Reaktivitdtsunterschiede aufweisen, die
durch den Chromophor verursacht werden. Ein planares Farbstoffmolekul dirfte be-
zuglich der Substantivitat in der Regel einem nichtplanaren Farbstoffmolekil Gber-
legen sein. Tragt ein Chromophor stark elektronegative Gruppen und ist elektronen-
arm, so werden dadurch die nucleofugen Abgangsgruppen bei heterocyclischen Re-
aktivfarbstoffen zusatzlich aktiviert.

Eine Erhéhung des pH-Wertes kann dazu fuhren, dal’ bei Vorhandensein von H-aci-
den Gruppen, wie z.B. der Hydroxygruppe, eine Deprotonierung stattfindet, so daf3
sich die Elektronendichte im Chromophor erhdoht und dadurch die Abgangsgruppen
stabilisiert (desaktiviert) werden.

Die Struktur des Reaktivankers selbst besitzt einen noch groReren Einflul3 auf die
Reaktivitdt eines Farbstoffes. Bei konstanter Temperatur und Hydroxydionen-Kon-
zentration unterscheiden sich die Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Reak-
tivgruppen um mehrere Zehnerpotenzen. In Abbildung Nr. 11 sind die fur das Aus-
ziehfarben gunstigsten Temperaturintervalle der verschiedenen Reaktivgruppen

dargestellt.

Abb.: 11 Temperaturintervalle der wichtigsten Reaktivgruppen in der Ausziehfarberei®®

| | pichlortriazin (oCT)

S Difluorchlorpyrimidin (DFCP)
S Monofluortriazin (MFT)

| ' Vinylsulfon (VS)

| Il bichiorchinoxalin (occ)

ﬁ Monochlortriazin (MCT)
() Tichiorpyrimidin (TCP)

| ' Mononicotinséuretriazin (MNT)

29 69 Ee 100 120 140

Farbetemperatur [°C]
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Mit der Reaktivitdt der Reaktivgruppe steigt nicht nur die Fixiergeschwindigkeit, son-
dern auch die Hydrolysegeschwindigkeit an. Entscheidend fur die Fixierausbeute ist
das Verhéltnis von Fixiergeschwindigkeit zu Hydrolysegeschwindigkeit. An einem
bifunktionellen MCT/VS-Reaktivfarbstoff sind in Abb. 12 alle theoretischen Konkur-

renzreaktionen von Fixierung und Hydrolyse graphisch dargestellt.

Abb.: 12 Reaktionsmdglichkeiten eines bifunktionellen MCT/VS-Reaktivfarbstoffes's

N AN @/SOZCHZCHZOSOWa
I
Bl A
H H
[
Cl
N/KN /Q/SOZ-CH:CHZ
I
DN
H H

H H
/
OH
)%N SO,CH,CH,0H
Oy
Cl
OCell
N)%N SO,-CH=CH, N)%N /©/SOZCH2CH20ce||
|
FINPSEN R AN
v Nk
OCell OH
N)%N SO,CH,CH,0H NN /O/SOZCHZCHZOCG:H
|
ok, 'NANO Bh A
H H H H
OCell
NN SO,CH,CH,OCell
|
@\NANAN
H H

@: Farbstoffrest; CellO": Cellulosatanionen; OH": Hydroxyanionen
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2. EinfluRgrofRen auf das Farben mit Reaktivfarbstoffen

2.1 Loslichkeit und Aggregation von Farbstoffen

Die Loslichkeit ist von verschiedenen Faktoren wie Temperatur, Flottenvolumen,
Elektrolytmenge oder Hilfsmittelzusatze abhéngig und la3t sich damit zu einem ge-
wissen Grad auch steuern. Die Anforderungen an die Loéslichkeit fur Farbstoffe in
Klotzverfahren sind sehr hoch, da hier hohe Farbstoffkonzentrationen bendétigt
werden. Bei Ausziehfarbungen wiederum spielt die sogenannte Elektrolyt-Ldslichkeit
eine grol3e Rolle, da dort zur Erhéhung der Affinitat des Farbstoffs zur Cellulose dem
Farbebad grol3e Salzmengen zugesetzt werden. Die Farbstoffe missen also auch
bei praxisublichen Farbesalzmengen noch gute Léslichkeiten aufweisen. Zeigt ein
Farbstoff jedoch Loslichkeitsprobleme, so hat dies entscheidende Auswirkungen auf
den gesamten Farbeprozel3. Das Zubereiten der Farbebéader wird schwieriger, Elek-
trolyt kann unter Umstanden nicht mehr schon zu Beginn der Farbung zugesetzt,
sondern muf3 aufwendig wahrend der Farbung zudosiert werden. Je schlechter ein
Farbstoff 16slich ist, desto mehr Hilfsmittel, Wasserglas oder hydrotrope Mittel wie
z.B. Harnstoff sind n6tig, um Ausfallungen und Aggregation zu verhindern.

Eine sehr starke Aggregationsneigung wird in der Regel bei koplanaren Farbstoffen
mit groRer Oberflache und geringer Hydrophilie gefunden. Als aggregationsférdernde
Bedingungen gelten hohe Farbstoffkonzentrationen, ein hoher Elektrolytgehalt und
tiefe Temperaturen. In Gegenwart von hydrotropen Stoffen (Harnstoff, Dimethyl-
acetamid, Alkohole, Acetonitril) erhdht sich die Loéslichkeit, und die Aggregations-
neigung wird kleiner. Durch salzfreie Losungen, Temperaturerhéhung, Verdinnung
und durch Erhdéhung des Sulfonierungsgrades (Verringerung der Lipophilie) ver-
ringert sich die Neigung zur Farbstoffaggregation. Auch Tenside bzw. Farbehilfsmittel
konnen die Aggregation beeinflussen. Literaturbeschriebene Methoden zur Unter-
suchung von Aggregation sind die Messung des osmotischen Drucks®?, die Leit-
fahigkeitsmessung®!, die Messung der quasielastischen Lichtstreuung (QLS)%?,
Diffusionsmessungen®35455  die Analyse von UV/VIS-Spektren%657.58 die RoOntgen-

kleinwinkelstreuung®® und die Kernresonanzspektroskopie®t9.61,
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2.2 Substantivitat von Farbstoffen

2.2.1 Allgemeines zur Substantivitat

Wahrend der Aufziehphase ist die Substantivitdt des Reaktivfarbstoffes von beson-
derer Bedeutung. Nach Landré®? ist diese definiert als das Verhaltnis der Farbstoff-
mengen auf der Faser (Dr) und in der Farbeflotte (Ds) unter den jeweils vorherrschen-
den Farbebedingungen (kein Gleichgewichtszustand). Sie ist demzufolge von vielen
Einflu3groRen abhangig.

Im Gegensatz dazu bezeichnet Haelters®® den Substantivitatsgrad als den Quoti-
enten der mengenmafigen Verteilung des Farbstoffes auf der Faser und in der Far-
beflotte im Gleichgewichtszustand. Er definiert die Substantivitat S wie Zollinger®4

ebenfalls als Quotient Di/Ds unter Gleichgewichtsbedingungen.

Abb.: 13 Substantivitatsdefinition nach Zollinger®4

S = D#/Ds

Df: Menge des Farbstoffes auf der Faser; Ds: Menge des Farbstoffes in der Flotte

Der Vorteil der Bestimmung der Substantivitat im Gleichgewicht resultiert durch die
Moglichkeit einer Standardisierung, so dalR ein echter Farbstoffaffinitaitskennwert
erstellt werden kann. Wird die Farbstoffkonzentration im Bad und in der Faser im
Gleichgewicht unter definierten Bedingungen bezuglich Temperatur, Flottenver-
haltnis, Farbstoffkonzentration usw. bestimmt, konnen die Farbstoffe untereinander
verglichen werden. Eine ausreichend hohe Substantivitat von Reaktivfarbstoffen ist
eine Voraussetzung fur die nachfolgende erfolgreich verlaufende Fixierung, da in der

Regel nur substantiv gebundener Farbstoff mit der Faser reagieren kann.
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2.2.2 EinfluRgr6Ren und Bestimmung der Substantivitat

Die Substantivitat eines Reaktivfarbstoffes wird primér durch den Chromophoraufbau
festgelegt. Sie ist farbstoffspezifisch, auch innerhalb eines Sortiments von Farbstof-
fen mit gleichem Reaktivsystem kdénnen u. U. beachtliche Abweichungen zwischen
den verschiedenen Chromophorklassen auftreten®3. Abb. 14 zeigt, wie bei einem
Reaktivfarbstoff durch einfache Variation des Brickengliedes zwischen Chromophor
und Reaktivgruppe die Farbstoffsubstantivitat beeinfluRt wird4°.

Abb.: 14 Substantivitatsunterschiede durch Variation der Substituenten

NaO,S o OH,
SN
o) cl

\
N

N N
SUe\
NaO,S OO N)\N)\N SO;Na

R: H Hochsubstantiver Reaktivfarbstoff (fiir Ausziehfarbung geeignet)

R: CHs  Ma&Rig substantiver Reaktivfarbstoff (fur Klotzfarbung geeignet)

Wahrend der Azo-I-S&ure-Farbstoff mit NH-Briicke hochsubstantiv ist, wird die
Substantivitdat durch die N-Methylgruppe gravierend reduziert und die Wasser-
I6slichkeit verbessert. Dieser Einflu3 der N-Methylgruppe beruht auf der gestérten
Neigung der Farbstoffmolekile zur Aggregation bzw. Wechselwirkung mit der
Cellulosekette.

Mit zunehmender Hydroxydionen-Konzentration erhéht sich nach Sumner und
Vickerstaffs® die Konzentration der Cellulosatanionen auf der Faseroberflache.
Dadurch vergrol3ert sich das negative Grenzflachenpotential der Cellulose zusatzlich.
In der Folge fuhrt dies zu einer verstarkten elektrostatischen AbstofRung zwischen
Cellulose und Farbstoff und damit zum Absinken der Substantivitat. Durch Zusatz
von Inertelektrolyt wie Glaubersalz oder Kochsalz sinkt das Donnan-Potential und die
Substantivitat des Farbstoffes wird entsprechend vergrolert.
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Eine Zunahme der Farbstoffkonzentration bewirkt laut Beckmann und Hildebrand®®
ebenfalls eine Erniedrigung der Substantivitat. Erkennen [aR3t sich dies unter ande-
rem an kleiner werdenden Neutralausziigen der Farbeflotten bei steigender Farb-
stoffkonzentration.

Manche Reaktivfarbstoffe konnen, da sie nur wenig reaktiv sind (z.B. MCT-Reaktiv-
farbstoffe), nur bei héheren Temperaturen gefarbt werden. Da die Temperaturer-
hoéhung der Substantivitat entgegen wirkt, ist es in diesen Fallen wichtig, hoch-
substantive Chromophore im Farbstoffmolekill zu besitzen*l. Der EinfluR von
Elektrolyt und Temperatur auf zwei unterschiedlich substantive Farbstoffe zeigt Abb.
15.

Abb.: 15 Zusammenhang zwischen Substantivitdt und Elektrolytgehalt bzw.

Temperatur

A A
80 80 —
D/D, ] D/D; |
D1 60
40
- D2 |
20+
T T T T T T T > >
20 40 60 80 g/l
Na,SO,

D1: Remazolbrillantrot BB; D2: Remazolbrillantorange RR

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist der Zusammenhang von Substantivitat und Fixier-
ausbeute, der in dieser vorliegenden Arbeit ebenfalls naher untersucht wurde.

Sumner und Vickerstaff®> untersuchten Dichlortriazine, Weingarten®’ beschéftigte
sich bei Vinylsulfonen mit der Korrelation von Substantivitdt und Fixierausbeute. Es
konnte durch beide Untersuchungen gezeigt werden, dal in der Regel hdhere Sub-

stantivitdten auch verbesserte Fixierausbeuten bedeuten. Abweichungen von dieser
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Regel wurden in den Fallen gefunden, in denen der Farbstoff vermutlich aggregiert
innerhalb der wassergefullten Poren des amorphen Faserbereichs vorlag.

Bei der Bestimmung der Substantivitat muf3 darauf geachtet werden, dal3 der Farb-
stoff wahrend des Aufziehvorganges nicht fixieren kann. Entweder arbeitet man aus-
schliel3lich mit Inertelektrolyt in einem fur den intakten Farbstoff tolerablen Tempera-
turbereich, oder aber man verwendet hydrolysierten Farbstoff. Zwischen Substantivi-
tat und Ausziehgrad besteht nach Capponi und Senn®® folgender Zusammenhang

(Abb. 16).

Abb.: 16 Zusammenhang von Ausziehgrad und Substantivitatt®
D; A % A S: Substantivitat
S= = = A: Ausziehgrad

D, L (100-A)  100-A "
L: Flottenverhaltnis (1 : X)

Der Ausziehgrad A gibt an, welcher Anteil des angebotenen Farbstoffes auf die Fa-
ser aufgezogen ist. Er kann durch Extinktionsmessungen der Restfarbebader be-
stimmt werden. Mit dieser obenstehenden Gleichung wurden in der vorliegenden
Arbeit die errechneten Substantivitaten eines Farbstoffes bei Farbungen mit
unterschiedlichen Flottenverhéltnissen miteinander verglichen. Die Bestimmung des
Ausziehgrades erfolgt nach der in Abb. 17 angegebenen Gleichung durch Extink-

tionsmessungen der Farbeflotten.

Abb.: 17 Ausziehgrad der Reaktivfarbungen
(E, - E) * 100
A[%] =
E,

Eo: Extinktion der Flotte zur Zeit to = O; E: Extinktion der Flotte

zur Zeit t

Setzt man nun den durch Extinktionsmessung erhaltenen Wert fur A in die Definiti-

onsgleichung von S ein, so kann man direkt die Substantivitat bestimmen (Abb. 18).
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Abb.: 18 Bestimmung der Substantivitat durch Extinktionsmessungen
E.% - X (E,-E)
S =
E

Eo: Extinktion der Flotte zur Zeit to = 0; E: Extinktion der Flotte zur Zeit t;
X: Flottenverhaltnis (1:X)

2.3 Diffusion von Farbstoffen

2.3.1 Allgemeines zur Diffusion

Der Ubergang eines Farbstoffes von der waRrigen Phase im Farbebad in die Faser
ist ein mehrstufiger Prozess. Zu Beginn findet Konvektion des Farbstoffes in Lésung
an die Faseroberflache statt. Anschlie3end diffundiert das Farbstoffmolekil durch die
hydrodynamische Grenzschicht von Substrat und Losung hindurch und adsorbiert an
der aul3eren Faseroberflache. Schlief3lich findet die Diffusion des Molekuls in die Fa-
ser statt (Sorption)é2. Unter Diffusion versteht man im physikalischen Sinn einen
Massetransport. Beim Farbeprozess diffundiert das Farbstoffmolekil aus dem
Farbebad in die Kapillarstrukturen der Cellulose. Die Bedeutung der Diffusion fiir den
Féarbeprozess ist abhangig vom jeweiligen Farbeverfahren. Wahrend bei Auszieh-
verfahren die Ausziehgeschwindigkeit in erster Linie von der Diffusionsgeschwindig-
keit abhangt, finden bei Klotzfarbungen Diffusion und Fixierung parallel statt, so daf3
die Geschwindigkeit der Fixierreaktion einen sehr grof3en Einflu auf die Diffusions-
geschwindigkeit besitzt.

Substantivitdt und Diffusion verhalten sich gegenlaufig. Je hdher die Substantivitat
des Farbstoffes ist, desto starker bindet er an die Faseroberflache und desto lang-
samer diffundiert er schlielich in das Faserinnere. Der Zusatz von Inertelektrolyt
zum Farbebad bewirkt zunéchst eine Senkung des Donnan-Potentials und damit
eine Erhdhung der Diffusionsgeschwindigkeit®®. Hohere Elektrolytkonzentrationen
(>54/Itr) reduzieren die Diffusionsgeschwindigkeit jedoch wieder wegen der daraus

resultierenden hdheren Substantivitat und Aggregationsneigung®2.
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Im allgemeinen beobachtet man eine annédhernd umgekehrt proportionale Abhangig-
keit der Diffusionsgeschwindigkeit von der Farbstoff-Konzentration. Dies ist wie bei
hohem Elektrolytzusatz auf die verstarkte Aggregationsneigung der Farbstoffe zu-
rickzufihren®2.

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Reaktivfarbstoffen in der Cellulosefaser steigt mit
der Farbetemperatur, die dabei substantiv aufziehende Farbstoffmenge nimmt mit
steigender Temperatur ab. Eine Temperaturerhéhung um 10°C bewirkt in etwa eine
Verdoppelung bis Verdreifachung des Diffusionskoeffizienten®2,

Die Diffusionsgeschwindigkeit hangt aufRerdem von der Quellung und der
Porenstruktur des Substrats und der Molekulgréf3e des diffundierenden Teilchens ab,
wobei kleine Molekiile in der Regel schneller diffundieren als grof3e°.

Die Fickschen Gesetze dienen als physikalische Grundlage zur Beschreibung von
Diffusionsvorgangen. Das 1. Ficksche Gesetz beschreibt den eindimensionalen zei-
tunabhangigen, stationdren Massetransport in einem bestimmten Medium. Das 2.
Ficksche Gesetz beschreibt zeitabhéngig, also nichtstationar, die Veranderungen

des Konzentrationsgradienten.

Abb.: 19 1.-und 2. Ficksches Gesetz

1. Ficksches Gesetz dn _ | D*AdC
2. Ficksches Gesetz dc _ D * d’c
. dt - dX2

D: Diffusionskoeffizienten; n: Stoffmenge; t: Zeit; c: Konzentration;

X: Ortskoordinate; A: Querschnittsflache
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2.3.2 Das freie Volumenmodell

Im wesentlichen werden in der Literatur zwei Diffusionsmodelle fir textile Farbepro-
zesse diskutiert, namlich das Porenmodell fir hydrophile quellende Fasern und das
freie Volumenmodell fir hydrophobe Fasern.

Bei den verschiedenen Fasertypen ist jedoch eine Modellvorstellung allein nicht fur
die Beschreibung der Realitat ausreichend, sondern es kbnnen immer nur beide Dif-
fusionsmodelle nebeneinander, aber in unterschiedlicher Gewichtung, den experi-
mentellen Resultaten gerecht werden. Beide Modelle basieren auf Beobachtungen
Uber den Zustand von Fasern unter Farbebedingungen, insbesondere auf der Wir-
kung des Wasser auf Textilfasern. Die folgende Abbildung zeigt qualitativ die Anteile
an Poren- und freiem Volumenmechanismus bei der Farbstoffdiffusion in verschiede-

nen Substraten.

Abb.: 20 Diffusionsmechanismus in Abhangigkeit vom Substrat
Poren- A Cellulose freier
mechanismus | por6se Acrylfasern | Volumenmechanismus
nimmt zu regulare Acrylfasern| nimmt zu
Wolle
Polyamidfasern v

Polyesterfasern

Nichtporose Fasern wie Polyester oder Polyamide werden durch das freie Volumen-
modell beschrieben. Das freie Volumenmodell geht davon aus, dal3 oberhalb des
Glasumwandlungspunktes (T >Tc) die Polymerketten beweglich werden und dadurch
temporar sich 6ffnende und schlieBende freie Platze (sog. Locher) in der amorphen
Struktur entstehen, die es den Farbstoffmolekilen dann ermdglichen, durch ein sol-
ches Polymer hindurch zu diffundieren.

Williams, Landel und Ferry entwickelten aus der Temperaturabhangigkeit des vis-

koelastischen Zustands die sogenannte WLF-Gleichung’® (Abb. 21).
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Abb.: 21 WLF-Gleichung fir die Farbstoffdiffusion in Textilfasern’®

Dr: Diffusionskoeffizient bei Temperatur T
Drg: Diffusionskoeffizient bei Temperatur Tg, wobei Tg < T gilt

A, B: Konstanten

Aus der WLF-Gleichung ergibt sich beim Auftragen von InD gegen 1/T ein zwei ge-
teilter Graph. Oberhalb des Glasumwandlungspunktes (bei hoherer Temperatur) ist
die Diffusionsgeschwindigkeit des Farbstoffes abhangig von der Kettenbeweglichkeit.
Unterhalb von Tg4 findet man eine Proportionalitat zwischen InD und 1/T als Folge der

Arrhenius-Beziehung (siehe Porendiffusionsmodell).

Abb.: 22 Temperaturabhangigkeit der Diffusion beim freien Volumenmodell

InD

Glasumwandlungspunkt

Y

UT UT

Tg: Temperatur des Glasumwandlungspunktes; D: Diffusionskoeffizient

2.3.3 Das Porendiffusionsmodell

Nach dem Porendiffusionsmodell wird die Cellulosefaser als ein von wassergefillten

Poren durchzogener Korper angesehen’273, Der Porendurchmesser wird durch
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Quellung der Faser in Wasser (Fibrillenzwischenrdaume) beeinflul3t und betragt
zwischen 25 und 45 A7, In den Poren existiert Wasser in drei verschiedenen
physikalischen Formen’®: als freies Wasser, als nicht gefrierendes Wasser und als
gebunden-nichtgefrierendes Wasser. Die innersten Wassermolekilschichten an der
Cellulosepolymeroberflache sind durch H-Briicken-Wechselwirkungen so gebunden,
dal3 sie bei Temperaturen unterhalb von 0°C nicht in die hexagonale Eisstruktur des
Wassers uberfuhrt werden konnen (nicht gefrierendes Wasser). In weiter aul3en
gelegenen Schichten ist die Beweglichkeit der Wassermolekille wegen
nachlassender Substrat-Wasser-Wechselwirkungen schon deutlich gré3er, so dafd
dieses Wasser bei Abkuhlung unter 0°C zu Eis erstarren kann (gebunden-
gefrierendes Wasser). Erst aullerhalb dieser beiden Bereiche sind die
Wassermolekile frei beweglich (freies Wasser). Dies bedeutet, dal3 die Farbstoff-
molekile nur im freien Wasser ungehindert diffundieren kdnnen, wahrend ihre Diffu-
sionsneigung im gebunden-gefrierenden Wasser stark herabgesetzt ist und im nicht
gefrierenden Wasser fast vollstandig unterbleibt?®.

Die Berucksichtigung der Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten
von Farbstoffen erfolgt nach einer Gleichung von Weisz und Zollinger’s. Sie
entwickelten die folgende Gleichung fir den Zusammenhang zwischen dem
scheinbaren (experimentell gemessen; Dsch) und dem tatséchlichen, wahren Diffusi-
onskoeffizienten (D) (Abb. 23):

Abb.: 23 Zusammenhang zwischen scheinbarem und tatsachlichem Diffusions-

koeffizienten nach Zollinger und Weisz’3

i * P k\* Cb
D =D* n-"y
sch b Cf

P: Porositat; b = Labyrinthfaktor, berticksichtigt Porengestalt; y = Korrekturfaktor;
n: Verteilungskoeffizient zwischen dem Farbstoff in und au3erhalb der Poren;

Cb: Farbstoffkonzentration im Farbebad; Ct = Farbstoffkonzentration auf der Faser (im GGW);

Dsch: Scheinbarer Diffusionskoeffizient; D: Tatsachlicher Diffusionskoeffizient
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Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten wird bei dieser Beziehung zurtickgefihrt
auf die Diffusion von Farbstoff in Wasser. Dabei mussen zuséatzlich die Porositat der
Faser sowie die Adsorptionskréafte zwischen Farbstoff und Faser beriicksichtigt wer-
den. Vor allem bei cellulosischen Fasern und pordsen Polyacrylfasern werden mit
dieser Gleichung gute Ergebnisse erzielt. Beim Porenmodell erfolgt die Diffusion in
der flussigen Phase. Damit ergibt sich die Temperaturabhangigkeit der

Diffusionsgeschwindigkeit gemaf der Arrhenius-Gleichung.

Abb.: 24  Arrhenius-Gleichung zur Berechnung der Aktivierungsenergie der Diffusion

E
InD =InD, - ?D (%)

D,: Konstante; Ep: Aktivierungsenergie der Diffusion; D: Diffusionskoeffizient;

T: Temperatur; R: Gaskonstante

Tragt man InD gegen 1/T auf, so ergibt sich eine Gerade mit negativer Steigung, aus
der Ep berechnet werden kann.

2.3.4 Bestimmung des Diffusionsverhaltens von Farbstoffen

Die Charakterisierung des Diffusionsverhaltens der Farbstoffe kann mit Hilfe des Se-
kido-Tests?%.77 an Cellulosefolienwickeln erfolgen. Dabei werden die Folienwickel mit
der aktiven Farbstoffform im Neutralen, d.h. unter nicht-fixierenden Bedingungen,
aber unter den sonst Ublichen Bedingungen einer Reaktivfarbung (50 g/ltr Glauber-
salz) gefarbt. Nach der Farbung wird die Farbintensitat der verschiedenen Folienla-
gen spektralphotometrisch vermessen und die relative Extinktion gegen die Lagen-
zahl aufgetragen. Als Eindringtiefe X wurde der Abzissenwert definiert, bei dem die
relative Extinktion der Kurve den 1l/e-ten Anteil der Anfangsextinktion erreicht hat.
Der relative Diffusionskoeffizient kann mit Hilfe der Einstein-Smoluchowski-Glei-

chung aus den Eindringtiefen berechnet werden (Abb. 25).
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Abb.: 25 Einstein-Smoluchowski-Gleichung zur Bestimmung von Farbstoffdiffusions-
koeffizienten im Sekido-Test

2
X

2t

rel

Drel: relativer Diffusionskoeffizient [cm?/S]

x: Eindringtiefe [cm]; t: Zeit [s]

Mit Hilfe der Einstein-Smoluchowski-Gleichung wurden in dieser Arbeit die
Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Farbstoffe bestimmt.

Farbstoffe mit grof3er Eignung fur die Anwendung in Ausziehverfahren zeichnen sich
durch hohe Substantivitdt und entsprechend kleinem Diffusionskoeffizienten aus.
Klotzfarbstoffe dagegen werden charakterisiert durch geringe Substantivitat und
groRem Diffusionskoeffizient. Capponi und Senn®® trugen die bei Farbungen von Tri-
chlorpyrimidinfarbstoffen erhaltenen Mel3werte des Ausziehvermdgens und des rela-
tiven Diffusionskoeffizienten (Dre”?) in einem Graph gegeneinander auf. Sie stellten
dabei fest, dal} die Ausziehfarbstoffe links oben und die Klotzfarbstoffe rechts unten
im Schaubild zu liegen kommen (Abb. 26).

Abb.: 26 Relation von Ausziehvermdgen und Diffusion

bei verschiedenen Trichlorpyrimidinfarbstoffents
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Bei der Diffusion von Reaktivfarbstoffen mufd zusatzlich noch die Fixierreaktion des
Farbstoffes mit der Faser und die Hydrolyse des Farbstoffes im Farbebad bzw. in der

Faser berucksichtigt werden. Das 2. Ficksche Gesetz lautet nun wie folgt:

Abb.: 27 2. Ficksches Gesetz unter Bertcksichtigung von Farbstoffreaktionen

2

dc dcC
=D ~* > - (Kiix + Kpyg) *C
dt OX

c: Konzentration des intakten Farbstoffes [mol/Kg]; x: Orts-Koordinate [cm];
D: Diffusionskoeffizient [cm2/min]; kfix, khyd: Geschwindigkeitskonstanten pseudo-

erster Ordnung

Ein Vergleich der Ergebnisse von Folienwickelexperimenten mit theoretisch aus obi-
ger Formel abgeleiteten Werten ergab nach Morita und Motomura’87® gute Uber-
einstimmung von experimentell erhaltenen und theoretisch errechneten Diffusions-
koeffizienten. Ein spezielles mathematisches Modell fur den Diffusions-Reaktions-
prozess beim Farben von Textilfasern mit monofunktionellen Reaktivfarbstoffen

wurde von Rys und Sperb®& entwickelt.

2.4 Fixierung von Farbstoffen

2.4.1 Aufbau der Cellulose

Reaktivfarbstoffe finden hauptsachlich zum Farben von Baumwolle und Cellulosere-
generatfasern (Viskose, Cupro, Lyocell, Modal etc.) Verwendung. Die Cellulose ist
ein Polysaccharid, dessen D-Glucose-Baueinheiten tber (3-1,4-glucosidische Bin-
dungen miteinander verknipft sind. Es bestehen intramolekulare Wasserstoffbricken
der benachbarten Glucoseeinheiten zwischen C6‘-OH und C2-OH sowie zwischen O
und C3'-OH. Intermolekulare Wasserstoffbriicken sind zwischen C6-OH und den O-
Atomen der Nachbarkette mdglich (vgl. Kap. 3). Der durchschnittliche Polymerisati-
onsgrad von nativer Baumwolle liegt bei 7000 — 140008!, der von Regeneratcellulose
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im Bereich von 250 bis 60082, Es existieren mehrere polymorphe Kristallstruktur-
modifikationen der Cellulose, denen alle eine monokline Einheitszelle zugrunde liegt.
Das Cellulose-l Kristallgitter ist charakteristisch fur native Cellulose, die Cellulose-II
Modifikation entsteht bei Behandlung von Cellulose-1 mit konzentrierter Natronlauge,
wie beispielsweise bei der Mercerisation und bei der Herstellung von Regenerat-
fasern. Bei der Einwirkung von Flussigammoniak oder aliphatischen Aminen auf
Cellulose und anschlieRender wasserfreier Entfernung des Quellmittels83.84 entsteht
die metastabile Modifikation Cellulose-Ill. Zwei weitere Modifikationen der Cellulose,
die Cellulose-IV (Hochtemperatur-Modifikation) und die Cellulose-V, sind ebenfalls
bekannt, jedoch noch nicht hinreichend erforscht. Die verschiedenen Cellulose-
Modifikationen unterscheiden sich hauptséchlich in ihren E-Moduli. Dies ist auf die
unterschiedlich starke Auspragung von intermolekularen H-Bricken zurickzu-
fuhren8. Das langgestreckte Cellulosemolekil liegt in der energiearmen Sessel-
konformation vor, bei der alle Hydroxyl- und Methylolgruppen der Pyranoseringe eine
aguatoriale Lage einnehmen. Aus folgender Abbildung wird der Aufbau der Cellulose
deutlich:

Abb.: 28 Priméarstruktur der Cellulose

Die mit Abstand wichtigste Cellulosefaser unter den Textilfasern ist die Baumwolle
(siehe Einleitung). Neben der Baumwolle sind aul3erdem zahlreiche Celluloseregene-
ratfasern (Viskose, Modal, Cupro, Lyocell) unterschiedlichen Typs im Handel.
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2.4.2 Reaktion von Farbstoff und Cellulosefaser

Die cellulosischen Hydroxygruppen, die mit dem Reaktivfarbstoff kovalente Bindun-
gen ausbilden, besitzen in Abh&ngigkeit von ihrer Struktur eine unterschiedliche Re-
aktivitat. Am reaktivsten erweisen sich die C2-OH-Gruppen, die, wenn keine steri-
sche Hinderung vorliegt, mit dem Reaktivfarbstoff zunachst als erste reagierens687,
Bei rdumlich ausgedehnten Reaktiv-Systemen, bei denen ein Angriff an der
sekundaren C2-OH-Gruppe aus sterischen Grinden erschwert ist, findet man
hauptsachlich eine Reaktion der primaren C6-OH-Gruppen. Dies ist der Fall z.B. bei
Triazinreaktivankern, die bevorzugt mit der C6-OH Gruppe reagieren und eine
Esterbindung ausbilden. Nach Wegmann® ist die Reaktionsfahigkeit der
Triazinderivate sogar vollig auf die Reaktion mit den C6-OH Gruppen beschrankt.
Auch Dawson, Preston und Fern& wiesen nach, dalR die primaren Hydroxygruppen
von Alkoholen gegeniber Dichlortriazinfarbstoffen reaktiver sind als sekundare. Das
Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen Farbstoff und priméarer- bzw.
sekundarer OH-Gruppe betragt bei diesen Untersuchungen im Mittel (abh&ngig von
Farbstoff und Alkohol) 8:1.

Der Aktivitatsgrad der Cellulose spielt hierbei eine entscheidende Rolle. Je aktiver
die Reaktionszentren der Cellulose sind, desto weniger regioselektiv verlauft die Re-
aktion. Bei Reaktionen von Cellulose und Vinylsulfonfarbstoffen wird hingegen be-
vorzugt die C2-Hydroxygruppe angegriffen.

Bohnert® gelang die vollstandige Charakterisierung eines Abbauproduktes von
Cellulose, die mit einem Vinylsulfon-Farbstoff gefarbt war. Die Umsetzung des Vinyl-
sulfon-Reaktivfarbstoffes mit der sekundaren C2-OH-Gruppe der Cellulose wurde
durch das Fehlen der C2-OH-Schwingungsbande dieses Abbauproduktes im Infra-
rotspektrum nachgewiesen. Vergleichbare Untersuchungen zur Regioselektivitat von
Veresterungsreaktionen zwischen Farbstoff und Faser wurden von Rath und
Péassler®! durchgefiihrt.

Drei Hydroxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit stehen theoretisch fur die Faser-
Farbstoff-Reaktion zur Verfigung. Jedoch ist nur ein Bruchteil der prinzipiell
verfiigbaren OH-Gruppen (14% bei wassergequollener Cellulose?19) fir die Reaktion
zugéanglich. Der Einflul3 der Cellulosefaserstruktur auf das Farbeergebnis ist sehr
grof3. Die unterschiedliche Anfarbbarkeit der verschiedenen Typen regenerierter

Cellulosefasern macht dies Uberdeutlich. Bei der Baumwolle selbst sind die Provenienz,
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der Reifegrad und die Art der Vorbehandlung wichtige Einflu3grof3en. Das Féarben
von Cellulosefasern ist nach heutiger Ansicht durch das Porenmodell zu be-
schreiben®, d.h. in Cellulosefasern erfolgt die Farbstoffdiffusion in wassergefillten
Poren. Die Adsorption und chemische Reaktion findet an den tber Poren zugéangli-
chen Cellulosekettenmolekilen statt?4.92.93,

Fir die Gleichgewichtsadsorption anionischer Farbstoffe ist nach Bredereck® et al.
in erster Linie ein Ubergangsporenbereich von ca. 20 bis 60 A Durchmesser verant-

wortlich, der sich zwischen den Mikrofibrillen befindet.

Abb.: 29 Das Porenmodell der Farbstoffdiffusion nach Hori und Zollinger®®

Farbstoffmolekile

Wassermolekle

geordnete, kristalline Bereiche

ungeordnete, amorphe Bereiche

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Farbstoffmolekiilen in der Faser wird nach Hori%
malfdgeblich durch die Grol3e der Poren bestimmt. Die Beweglichkeit der Farbstoff-
molekile ist durch das Porensystem sterisch eingeschrankt. Zudem lagern sich
Farbstoffmolekile adsorptiv an den Porenwanden an, werden fixiert und verengen
das Porensystem damit noch zusatzlich.

Viskose ist aufgrund ihrer grof3en inneren Oberflache in der Lage, mehr Farbstoff
aufzunehmen als Baumwolle. Die dichte Mantelschicht der Viskose mit engen Poren
lakt den Farbstoff jedoch nur vergleichsweise langsam eindiffundieren, so dal3

gerade bei Klotzfarbungen von Viskose haufiger Schwierigkeiten auftreten.
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2.4.3 Hydrolyse und Fixierung von Reaktivfarbstoffen

in Konkurrenz

Bei der Reaktion eines Reaktivfarbstoffes RX mit Cellulose laufen folgende Reaktio-

nen gleichzeitig ab:

1) Farbstoff-Cellulose-Reaktion mit der Geschwindigkeitskonstante kiix

2) Farbstoffhydrolyse mit der Geschwindigkeitskonstante Kpyq.

Das Geschwindigkeitsgesetz dieser Parallelreaktion lautet bei konstanter Temperatur

wie folgt:

Abb.: 30 Geschwindigkeitsgesetz der Farbstoffreaktion

[RX] _ bi - bi -
-d d—t = Kix  [Cell-OT [RX] + kg [OHT [RX]

[Cell-O7]: Konzentration an Cellulosationen
[OH"]: Konzentration an Hydroxydionen
[RX]: Farbstoffkonzentration

kix", Knya”: Geschwindigkeitskonstanten der bimolekularen Reaktion

Wird der pH-Wert bei der Reaktion konstant gehalten, so lassen sich Reaktions-

konstanten pseudo-erster Ordnung einfiihren.

Abb.: 31 Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung der Farbstoffreaktion

[RX]

at = (kex~ + khydps) [RX]

kﬁxps, khydpsz Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung
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Luttringer und Dussy® geben die unterschiedlichen Reaktionsmdéglichkeiten eines
Reaktivfarbstoffes R-X wie folgt an (Abb. 32):

Abb.: 32 Mogliche Reaktionen der Reaktivfarbstoffe im Farbebad

(+ OH", AT)

Abbau- Cell-O-R
produkte
Kyer Kiix )
(+ OH', AT) (+ CellO)
khyd kver ]
(+ OH) (+ OH)
k|zer
(+ OH’, AT)
R-OH

CellO: Cellulosatanionen

Hiernach sind die Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzung Kzer, K'zer, K“zer und die
Geschwindigkeitskonstante der Spaltung der Farbstoff-Faser Bindung kyer sehr viel
kleiner als die Geschwindigkeitskonstanten der Fixier- bzw. Hydrolysereaktion K
und Knyg. Zur Erklarung des Phanomens, dald die Faserreaktion der Hydrolyse bevor-
zugt wird, wurden verschiedene Hypothesen kontrovers diskutiert.

Eine der ersten Theorien stammt von Zollinger®’. Danach ist die Reaktion der
Triazinfarbstoffe eine Sy-Reaktion, in deren zweiten Schritt das Chlor als Anion
austritt. Das an die Faser adsorbierte Farbstoffmolekil mufd aus sterischen Grinden
eine verringerte Hydrolysetendenz besitzen, da bei einem an Cellulose angelagerten
Farbstoffmolekil das Chlor nur schwer in Richtung Faseroberflache ausweichen
kann und die Annaherung von Hydroxid-lonen dadurch erschwert wird. Diese
Theorie wurde auch auf VS- und andere Reaktivfarbstoffe ausgedehnt.

Es wurde dann zuné&chst vermutet, dal® im Innern der Faser ein hoherer pH-Wert

vorhanden und dieser die Ursache der bevorzugten Reaktion mit der Faser sei.
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Berechnungen von Sumner? zeigen jedoch, daR der pH-Wert in der Fasermatrix so-
gar niedriger als in der Farbeflotte ist.
Bohnert und Weingarten®® nehmen aufgrund reaktionskinetischer Messungen an
Remazolfarbstoffen eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit der Farbstoff-Faser-
reaktion unter Farbebedingungen an. Aus der Temperaturabhangigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten fur die Faserreaktion und der Hydrolyse errechnen
sie eine geringere Aktivierungsenergie der Faserreaktion und betrachten dies als die
Ursache ihres rascheren Verlaufs.
Dagegen ziehen Sumner und Vickerstaff®® unterschiedliche Konzentrationsverhalt-
nisse von Cellulosationen und Hydroxidionen in der Cellulose zur Erklarung heran.
Demnach ist die Konzentration an Cellulosationen am Reaktionsort unter
Farbebedingungen 26 mal so gro3 wie die der Hydroxidionen. Diese Hypothese
unterstreichen auch Preston und Fernl1%, die fir die Cellulose einen niedrigeren
pKs-Wert (pKs = 13,7) entsprechend einer grél3eren Dissoziation angeben als fur
Wasser (pKs = 15,7).
Aufgrund kinetischer Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten kommen Beck-
manni®l et al. zu dem Schlu3, daR die gréRere Nucleophilie der Cellulosationen die
Reaktionsbilanz zugunsten der Cellulose verschiebt.
Dolby10?2 macht die viel hthere Konzentration des Farbstoffes in der Faser fur die
hohe Selektivitat verantwortlich. Der Fixierung mit dem Substrat steht nur die Hydro-
lyse mit der verhaltnisméRig geringen Menge an Porenwasser gegentiber.
Sumner und Vickerstaffl®3 haben als erste versucht, eine mathematische Bezie-
hung fir die Effektivitat einer Reaktivfarbung aufzustellen. Sie haben eine von
Danckwerts104 abgeleitete Gleichung auf das Farbeproblem tbertragen. Fir die Ef-

fektivitat E der Fixierreaktion erhalten sie folgenden Ausdruck:

Abb.: 33 Gleichung von Sumner und Vickerstaff103

Ospez Dy VD - Ky

E — * *
FvV D, Knya

Ospez:  spezifische Faseroberflache; FV: Flottenverhdltnis; Df: Farbstoffkonzentration auf der Faser;

kfix, khyd: Geschwindigkeitskonstanten; Ds: Farbstoffkonzentration in der Flotte; D: Diffusionskoeffizient
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Gerber10 weist jedoch darauf hin, dal? die obige Gleichung nur fiir geringe Durchfar-
bungen gilt, unter normalen Farbebedingungen aber eine vollstandige Durchfarbung
vorliegt. Die spezifische Oberflache und der Diffusionskoeffizient sollten deshalb
keine Rolle spielen. Er leitete eine Formel ab, nach der sich aus der Substantivitat S*,
dem Flottenverhaltnis FV und dem Fixiergrad FG das Verhaltnis von Fixierung zu

Hydrolyse, die Selektivitat Se, bestimmen laft.

Abb.: 34 Zusammenhang von Selektivitat und Fixiergrad
Kiix S'+FV _ FG
Se = =
Khyd s 1-FG

kfix: Geschwindigkeitskonstante der Fixierreaktion; knyd: Geschwindigkeitskonstante

der Hydrolysereaktion; FG: Fixiergrad; S*: Substantivitat; FV: Flottenverhaltnis

Durch HPLC-Untersuchungen konnten Luttringer und Dussy#? die friher gemachte
Annahme, dal} die Hydrolysegeschwindigkeit auf der Faser und in der Flotte
identisch sind, fir Modellverbindungen und Reaktivfarbstoffe mit MCT-, DFCP-, MFT-
und DCP- Reaktivgruppen experimentell bestatigen. Die Selektivitdtswerte der
Reaktion waren im untersuchten pH-Bereich relativ konstant und lagen in der
GroRRenordnung von 40. Fur das Verhaltnis von Cellulosationen zu Hydroxidionen
wurde dabei der friher berechnete Wert von 26 Ubernommen. Mit Hilfe der
Selektivitat SePs 4Rt sich der maximale Fixiergrad FGmax eines Farbstoffs wie folgt

berechnen:

Abb.: 35 Gleichung nach Luttringer und Dussy42

SeP®
FGhax = A *
Se”® +1

A: Ausziehgrad; FG: Maximaler Fixiergrad

Mittels dieser Gleichung kénnen der errechnete und der experimentell ermittelte

maximale Fixiergrad miteinander verglichen werden.
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2.4.4 Die Fixierausbeuten von Reaktivfarbstoffen

Eine der wichtigsten farbetechnischen Kenngrél3en eines Reaktivfarbstoffes ist seine
Fixierausbeute. Die Fixierausbeute wird definiert als der Quotient von absolut fixierter
Farbstoffmenge auf der Faser zur urspriinglich in der Farbeflotte eingesetzter Menge
an Farbstoff.

Um bei Ausziehfarbungen hohe Fixierausbeuten realisieren zu kdnnen (=90%), ist es
oft notwendig, dal3 mehrere Reaktivanker gleichzeitig im Farbstoffmolekil vorhanden
sind. Sollte ein Reaktivanker nicht fixieren, so ist statistisch gesehen die Faser-Farb-
stoff-Reaktionswahrscheinlichkeit durch die Anwesenheit eines weiteren Reaktivan-
kers erhoht. Das Ausmal} der daraus resultierenden Zunahme des fixierten Farbstoff-
Anteils hangt von der Art, Anzahl und Position der Reaktivgruppen im Farbstoffmole-
kil sowie von ihrer Reaktivitat und Kombination ab. Die folgende Tabelle verdeutlicht

dies fur unterschiedliche Kombinationen von Bireaktivsystemen.

Tab.: 6 Fixierausbeuten von verschiedenen Reaktivankersystemen106

Beispiel | Reaktivfarbstoff mit den Reaktivgruppen | Reaktivgruppe | Reaktivgruppen

1,2und 3 1 1+2 1+3
3 1 2
A Cl
/K I_I_VS 48% 79% -
F

0 0 -
B ) /\ ,—I—VS 70% 82%

0 - 0
C VS )\ ] 35% 74%

0, - 0,
D VS )\ ] 66% 93%
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Fortsetzung Tab.: 6

Beispiel | Reaktivfarbstoff mit den Reaktivgruppen Reaktivgruppe | Reaktivgruppen

1,2und 3 1 1+2 1+3

3 1 2
E VS 65% - 92%
VS -

F VS T 80% - 92%
FCP -

Cl

G 1 48% 78% -
1A AT

I:I : Chromophor; [ ] : Brickenglied; A : Triazinring

Man kann deutlich erkennen, dal3 die Fixierausbeute der hochreaktiven Monofluor-
triazine (B) oder der Fluorchlorpyrimidine (F) durch Einfuhrung einer weiteren Reak-
tivgruppe nicht wesentlich vergrof3ert wird. Minderreaktive Monochlortriazine (A, G)
reagieren dagegen mit einer beachtlichen Steigerung der Fixierausbeute auf die zu-
satzliche Reaktivgruppeneinfihrung. Aus diesem Grunde sollte man annehmen, daf3
wenn die Einfihrung von cyclischen Amiden in das Farbstoffmolekil einen positiven
Effekt auf das gesamte farberische Verhalten von Farbstoffen hat, dieser dann bei
Monochlortriazinen stéarker ausfallt als bei Monofluortriazinen (siehe Kapitel 6), da
sich eine, wenn auch komplex geartete Verbesserung des farberischen Verhaltens
bei schlechter fixierenden Farbstoffen offensichtlich starker bemerkbar macht.

Die Stellung der zweiten Reaktivgruppe in Bezug zur ersten ist ebenfalls von groler
Bedeutung. Sind die Reaktivgruppen am Chromophor gegenuberliegend lokalisiert
(isolierte Anordnung), so resultiert eine andere Fixierausbeute, als wenn beide Reak-

tivgruppen in konjugierter Anordnung (vgl. B und D) stehen.
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2.4.4.1 Indirekte Bestimmung der Fixierausbeute

Die indirekten Bestimmungsmethoden beruhen darauf, da3 nach der Farbung nicht
fixierter Farbstoff durch Extraktion vom Textilmaterial entfernt und dessen Menge
zusammen mit dem nicht aufgezogenen Farbstoffanteil anschliel3end bestimmt wird.
Die Extraktion kann dabei mit heiRem Wasserl®” oder Lésungsmittelgemischent0®
(DMF/Wasser, Pyridin/Wasser, Acetonitril/Wasser) erfolgen.

In dieser vorliegenden Arbeit wurden samtliche Farbungen von Reaktivfarbstoffen
(Baumwolle und Folie) mit einem Dimethylformamid/Wasser-Gemisch (1:1) behan-
delt, um den nichtfixierten Farbstoffanteil von der Faser abzuldsen. Dazu wurden die
Gewebeproben nach der Farbung wahrend 24 Stunden in dem DMF/Wasser-Ge-
misch (1:1) unter Zusatz von Essigsaure von nicht fixiertem Farbstoff befreit. Das
Extraktionsgemisch wurde anschlie3end spektralphotometrisch untersucht. Die Diffe-
renz zwischen dem Farbstoffanteil vor der Farbung und dem nicht fixierten Anteil
nach der Farbung ergibt dann die Fixierausbeute. Aus den genannten Extinktionen,
der zu Beginn der Farbung (Erer) und wahrend der Farbung (Ena, Esa) entnommenen
Proben, berechnen sich Neutral- und Badauszug sowie Fixier- und relative Fixieraus-
beute (Abb. 36).

Abb.: 36 Bestimmung von Neutral- und Badauszug sowie von Fixier- und relativer Fixierausbeute

E E
Neutralauszug NA = 1- —& Badauszug BA =1 - E—BA
ref ref

E.. +E ) . FA
—BA EX. relative Fixierausbeute rFA = ——

Fixierausbeute FA =1 -
BA

ref

Ena: Extinktion der Farbeflotte nach neutralem Aufziehen des Farbstoffes;
Ega: Extinktion der Farbeflotte nach Abschlul? der Fixierreaktion;

Egex: Extinktion der Extraktionsflotte; Eref: Extinktion der Referenzflotte

2.4.4.2 Direkte Bestimmung der Fixierausbeute

Das gefarbte Gewebe wird in 72%-iger Schwefelsaure gelost. Nach entsprechender

Verdiinnung mit Wasser wird die Losung spektralphotometrisch vermessen1°.



45

Bei Kenntnis des Extinktionskoeffizienten kann dann direkt der Farbstoffanteil auf der
Faser bestimmt werden. Problematisch ist dieses Verfahren jedoch bei Farbstoffen,

die unter diesen aggressiven Bedingungen zu Abbaureaktionen neigen.

2.4.5 Farbeverfahren in der Praxis

Alle Farbeverfahren fur Reaktivfarbstoffe lassen sich in 3 Hauptphasen einteilen. In
der Phase 1 zieht der Farbstoff auf die Faser auf und wird oberflachig bzw. in der
Porenstruktur adsorbiert, ohne mit dem Substrat zu reagieren. Die Ausbildung einer
kovalenten Faser-Farbstoff-Bindung findet dann in der zweiten Phase statt. Je nach
Struktur der Reaktivgruppe bildet sich eine Esterbindung (z.B. Triazine) oder eine
Etherbindung (z.B. Vinylsulfone) zwischen Farbstoff und Cellulosekette aus. Das
Auswaschen des adsorbierten, nicht fixierten Farbstoffes erfolgt in Phase drei des

Farbeverfahrens.

2.45.1 Ausziehverfahren

Eine Farbung im Ausziehverfahren wird hauptsachlich bei der Veredlung von Stick-,
Maschen- und vorkonfektionierter Ware angewendet. Je nach Farbstoff kann unter
verschiedenen Verfahren ausgewahlt werden. Die hierfir geeigneten Farbstoffe
missen eine geniigend hohe Substantivitat aufweisen, um tberhaupt mit der Faser
in Wechselwirkung treten zu kdnnen, um so eine Anlagerung und spatere Fixierung
zu ermd@glichen. Nur mit hochsubstantiven Farbstoffen ist ein hoher bis quantitativer
Badauszug mdoglich. Gefarbt wird im allgemeinen aus verdinnter Losung, deshalb
sind auch Farbstoffe verwendbar, die eine geringere Ldslichkeit besitzen. In der Auf-
ziehphase (Phase 1) zieht der Reaktivfarbstoff auf die Cellulosefaser auf, ohne mit
ihr zu reagieren. Die geringe Eigensubstantivitat der zur Erzielung brillanter
Farbtone, meist kleinen Farbstoffmolekule, wird durch Elektrolytzusatz erhdht. In Ab-
hangigkeit von Farbstoffkonstitution und Substrat ziehen unterschiedliche Farbstoff-
mengen auf, wobei die Gleichgewichtsisotherme einer Freundlich-Isotherme
entspricht, wie dies auch vom System Direktfarbstoff/Baumwolle bekannt ist.

Durch Zugabe von Alkali findet dann die Reaktion des Farbstoffs mit der Faser statt
(Phase 2). Als Fixieralkali kommen Soda, Natriumhydrogencarbonat, Trinatrium-

phosphat oder Natronlauge zur Anwendung. Im Alkalischen wird die Farbstoffmenge
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auf der Faser noch weiter erhoht, woflir es mehrere Erklarungsmaoglichkeiten gibt.
Zum einen wird chemisch fixierter Farbstoff aus dem Gleichgewicht entfernt, aul3er-
dem quillt die Faser durch den Zusatz von Alkali starker, so dal3 die Zuganglichkeit
vergroRRert wird. Bei einigen Farbstoffen kann die Farbung und die Fixierung im so-
genannten All-In-Verfahren gleichzeitig erfolgen, bei schlecht migrierenden Farb-
stoffen bereitet dieses Verfahren jedoch Probleme. Diese Farbstoffe werden zu-
nachst im Neutralen ausgezogen und danach wird der Fixiervorgang durch Zugabe
von Alkali eingeleitet (zweistufiger Ausziehprozel3). Die zeitliche Trennung von
Farbung und Fixierung hat vor allem in der Apparatefarberei Vorteile, wenn schwer

durchdringbare Wickelkorper oder dichtgeschlagene Gewebe verwendet werden.

Abb.: 37 Ablauf eines zweistufigen Ausziehprozesses
100 .
Aufzieh- und Fixierphase _.... - Waschprozefi
[Migrierphase a: Nichtfixierter Farbstoff
80 1 Auleehlf);wc b: Maximaler Anteil des
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5 60 4 Alkalizugabe (Badauszug)
é 1 Fixierkurve ® c: Fixierter Anteil des
E Salzzugabe Farbstoffes auf Faser
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25 ’ ‘ (Fixierausbeute)
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In der vorliegenden Arbeit wurden samtliche Farbungen, den Empfehlungen der
Farbenhersteller folgend, nach dem zweistufigen Ausziehverfahren durchgefuhrt.

Bei Farbungen mit Vinylsulfonfarbstoffen (z. Teil bei ®Remazolen) wird auch erfolg-
reich das All-In-Verfahren praktiziert (Abb. 38).
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Abb.: 38 Ablauf des All-In-Farbeverfahrens
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2.4.5.2 Klotzkaltverweil (KKV)-Verfahren

Beim KKV-Verfahren wird die alkalische Farbeflotte bei Raumtemperatur und gege-
benenfalls unter Elektrolytzusatz mit Hilfe eines Foulards auf das trockene Textilma-
terial aufgeklotzt. Der Loslichkeit des Farbstoffs kommt dabei eine wichtige Rolle zu,
da fur tiefe Farbungen hohe Farbstoffkonzentrationen in der Klotzflotte bendtigt wer-
den. Deshalb ist haufig ein Zusatz von 50 bis 150 g/ltr Harnstoff notwendig, um so
die Loslichkeit des Farbstoffs in der Klotzflotte zu erhéhen und der Bildung von Farb-
stoffaggregaten entgegenzuwirken. Nach dem Aufklotzen wird die Ware durch Ab-
guetschen mit Walzen von Uberschissiger Losung befreit. Wahrend des Imprégnier-
vorgangs nimmt ein Teil Gewebe etwa zwei Teile Flotte als Quell-, Haft- oder Ober-
flachenwasser auf. Nach dem Abquetschen betragt der Flottenanteil noch etwa 40-
50% des Gesamtgewichts. Die Substantivitdt des Farbstoffs ist zwar lange nicht so
entscheidend wie bei Ausziehfarbungen, aber dennoch fur die Adsorption an der Fa-
seroberflache bedeutsam. Ein nicht substantiver Farbstoff kann nicht an der Faser

adsorbiert werden, folglich ist die Reaktionswahrscheinlichkeit mit der Faser gering.
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Die Faseraffinitat darf umgekehrt auch nicht zu hoch sein, da es sonst zu
Endenungleichheit der Farbung, Migrations- und Auswaschproblemen kommt. Nach
dem Abquetschvorgang wird die Ware kantengerade aufgerollt und einige Stunden
mit oder ohne Rotation gelagert, wobei die Reaktion mit der Faser erfolgt. Eine hohe
Substantivitat allein gewéhrleistet jedoch noch kein optimales Fixierergebnis. Die
Farbstoffmolekile missen sich durch Diffusion gleichmafig in der Fasermatrix ver-
teilen. Im KKV-Prozel3 decken sich die Adsorptions- und Diffusionsphase und
werden weitgehend durch die Reaktionsgeschwindigkeit des Farbstoffs mit der Faser
bestimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Dauer der Lagerung wird
Uber die Alkalimenge in der Klotzflotte gesteuert. Da die Reaktion Alkali verbraucht,
ist ein Pufferzusatz, z.B. in Form von Wasserglas, sinnvoll. Um die hohen NaRecht-
heiten von Reaktivfarbungen zu erreichen, muld am Gewebe haftender, nichtfixierter

Farbstoff schlieRlich durch Auswaschen entfernt werden.



49

3. Heterocyclische Ringe als Bestandteile von Farbmitteln

In den letzten zwei Jahrzehnten wurden die Farbstoffhersteller gezwungen, die Pro-
duktion von Benzidin und der auf dieser Basis hergestellten Textilfarbstoffe einzu-
stellen. Der Grund war, dal3 cancerogenes Benzidin aus den fertigen Farbstoffen
durch Photodestruktion sowie wéahrend der Reduktionsprozesse bei Behandlung von
Textilien wieder riickgebildet werden kann2®,

Aus diesem Grunde hat sich im Sortiment der Direktfarbstoffe eine Licke gebildet,
welche sich bis heute mit &hnlich guten, preiswerten und universell einsetzbaren Pro-
dukten nicht ausfillen lies. In der letzten Zeit wurde festgestellt, daf3 bei der Syn-
these von Azofarbstoffen der Einsatz einer ein cyclisches Amidsystem enthaltenden
Diazoverbindung wesentlich die Affinitdt dieser Farbstoffe den Cellulosefasern ge-
genuber erhoht?’. Dank dem Vermégen von 5- und 6-gliedrigen heterocyclischen
Ringen zur Bildung von intermolekularen H-Bricken-Bindungen, sowohl zwischen
den Farbstoffmolekiilen wie auch zwischen dem aggregierten Farbstoff und den Cel-
luloseketten, ist es unter anderem gelungen, Monoazo-Direktfarbstoffe zu gewinnen,

die bezlglich ihrer Affinitat mit Bisazo- oder Trisazofarbstoffen konkurrieren kénnen.
3.1 Pigmente mit cyclischen Amiden

Pigmente werden definiert als kristalline Teilchen, die im Anwendungsbereich unlos-
lich sind. Ihre Eigenschaften werden hauptsachlich durch Kristallaufbau, Teilchen-
gréRe und der chemischen Konstitution bestimmt. Sie finden u.a. Verwendung auf
dem Lack-, Druckfarben und Kunststoffgebiet sowie bei der Spinnfarbung. Zwei Bei-
spiele fur Azopigmente sind in Abb. 39 abgebildet.

Abb.: 39 Verschiedenfarbige Azopigmente in Handelssortimenten
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Auf Schilling und Dietz10 geht die Entwicklung der Benzimidazolon-Pigmente in den
frGhen sechziger Jahren zurlick!!l, Die Einfihrung von Carbonamidgruppen in Form
heterocyclischer 5- oder 6-Ringe, insbesondere in die Kupplungskomponente,
brachte hinsichtlich Losemittel- und Migrationsechtheiten die besten Ergebnisse. Von
allen cyclischen Amidkomponenten lie3en sich mit Benzimidazolonen die besten Er-
gebnisse bzgl. der Echtheitsanforderung erzielen, so daf3 daraus einige Handelspig-

mente resultierten.

Abb.: 40 Monoazopigmente mit Benzimidazolonresten'*
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Die Benzimidazolon-Gruppierung in der Kupplungskomponente erlaubt die Herstel-
lung einer grol3en Vielfalt von roten und braunen Monoazopigmenten durch die Ver-
wendung verschiedener Diazokomponenten. Die Benzimidazolon-Pigmente zeichnen
sich nicht nur durch sehr gute Licht- und Wetterechtheit, sondern vor allem auch
durch einwandfreie Lésemittel-, Ausblut-, Ausblih- und Migrationsechtheiten aus. Sie
erfillen damit die hohen Anforderungen, die an das Einfarben hochwertiger Ein-

brennlacke und thermoplastischer Kunststoffe gestellt werden'**.
3.2 Direktfarbstoffe mit cyclischen Amiden

Direktfarbstoffe werden nahezu ausschlie3lich zum Farben von Baumwolle und Cel-
luloseregeneratfasern benutzt. Die Farbstoffmolekile, die im Anwendungsmedium
l6slich sind, lagern sich beim Farben in Faserhohlrdume der Cellulosestruktur ein.
Azofarbstoffe bilden hierbei den tUberwiegenden Teil der Direktfarbstoffklasse. Mo-
noazofarbstoffe besitzen in der Regel kaum die notwendige Affinitat, um fur das



51

Farben auf Cellulosefasern geeignet zu sein. Ein gelber Monoazofarbstoff, der
jedoch ausreichend substantiv fir das Farben von Cellulose ist, ist Direct Yellow 27
(Abb. 41).

Abb.: 41 C.l. Direct Yellow 27

SO,Na
o

OCH,

Angeregt durch die hohe Echtheiten der Monoazopigmente mit cyclischen Amid-
gruppierungen wie  Hostperm (Hoechst) versuchten Szadowski und Niewia-
domski?7-29.112,117 dieses Konzept auf wasserldsliche Direktfarbstoffe zu tibertragen.
Sie synthetisierten eine Reihe von Mono- und Bisazodirektfarbstoffe mit cyclischen
Amiden und verglichen diese mit Farbstoffen, die diese aromatischen Amide nicht
enthielten.

Die Synthesen gestalteten sich relativ einfach. Als Edukt fungierte unter anderem
nachfolgender Reaktivfarbstoff auf H-Saure Basis:

Abb.: 42 H-Saure-Reaktivfarbstoff

Dieser Dichlortriazin-Reaktivfarbstoff wurde einer Kondensation mit 5-Amino-1,3-
Benzimidazolon bzw. mit Anilin unterworfen. Das zweite Chloratom in der Dichlortri-
azingruppe wurde durch eine Aminogruppe ersetzt (siehe folgende Abbildung). Die
so entstandenen Farbstoffe wurden durch Massenspektrometrie und Kernspin-

resonanz sowie durch Elementaranalyse hinreichend charakterisiert.
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Die resultierenden Farbepaare wurden dann jeweils beziglich ihrer Substantivitat
miteinander verglichen. Hierbei wurde festgestellt, dal3 alle Farbstoffe, welche ein
cyclisches Amidsystem enthalten, ein bedeutend hdheres Ausziehvermdgen besitzen
als analoge Farbstoffe mit Phenylrest. In einigen Fallen bewirkt der Benz-

imidazolonrest einen Zuwachs des Ausziehvermdgens von ca. 50%2”.

Abb.: 43 Synthese der Benzimidazolon-Direktfarbstoffe?”
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Fir die erhOhte Affinitat solcher Farbstoffe, welche den Benzimidazolonrest ent-
halten, im Vergleich zu Farbstoffen mit dem Phenylrest, sprechen auch die Werte der
chromatographischen Konstanten R;, die in allen Fallen fir ,Phenyl“-Farbstoffe
wesentlich héher liegen als fur ,Benzimidazolon“-Farbstoffe.

Es wurde zudem beobachtet, dal® die Lichtechtheit der unter Einsatz von ,Benzimid-
azolon“-Farbstoffen erstellten Farbungen meistens etwas grof3er ist als die bei analo-
gen ,Phenyl“-Farbstoffen. Auch dieses Phdnomen weist auf eine hohere Farbstoffag-
gregation der ,Benzimidazolon“-Farbstoffe im Vergleich zu ,Phenyl“-Farbstoffen hin.

3.3. Eigenschaften und Strukturen von Pigmenten

und Direktfarbstoffen mit cyclischen Amiden

Farbstoffe und Pigmentmolektle mit cyclischen Amidkomponenten besitzen, wie be-
reits erwéhnt, eine starke Neigung zur Aggregation, die hervorgerufen wird durch die
Ausbildung von intra- und intermolekularen H-Bricken.

Zunachst waren Pigmente gefunden worden, die durch Ausbildung einer polaren
Struktur im organischen Medium unléslich gemacht wurden: Durch Erdalkali- oder
Mangansalzbildung bei mit Sulfonsdure- oder Carbonsauregruppen vorliegenden

Farbstoffen erhalt man unlésliche Salze (,Lacke*)*3.

Abb.: 44 Verlackte 3-Naphthol-Pigmente
A RB
A = Rest eines Benzol- oder Naphthalinrings §_§SO3M
RD = CI, CH3, C2H5, COOM //N

N
n=0,1,2 OH
M = Erdalkali- aber auch Mangan-/Aluminiumionen ©©

Der nachste Schritt bestand in der Einfuhrung von Gruppen, die das Pigmentmolekl
zwar hydrophiler machten, jedoch nicht so stark, daf3 Lésung in Wasser auftreten

kann. Beste Ergebnisse wurden hier mit der Carbonamidgruppe erzielt. Die zusétzliche
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Einfuhrung mehrerer Gruppen, z.B. in Naphthol AS-Pigmente, hat zu sehr lI6semittel-
und migrationsechten Pigmenten gefiihrt™'*. Spater erfolgte die Einfiihrung von 5-
und 6-gliedrigen heterocyclischen Ringen in das Pigmentmolekil. Neben Tetrahy-
drochinazolin-2,4-dion und Tetrahydrochinoxalindion hat sich vor allem die Benzimi-

dazolon-Gruppierung als vorteilhaft herausgestellt.

Abb.: 45 Ubersicht tiber wichtige 5- und 6-gliedrige heterocyclische Ringe in Pigmenten
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Die in den letzten Jahren an je einem gelben und an einem roten Benzimidazolon-
Pigment durchgefihrten Rdntgen-Einkristalluntersuchungen ergaben zunéchst auf
den ersten Blick vergleichbare Ergebnisse mit den bekannten Kristallstrukturen von

Napthol AS-Pigmenten**>**® (Abb. 46 und 47).

Abb.: 46 Strukturen der Benzimidazolonpigmente Yellow 23 und Red 7
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Abb.: 47 Beispiele von Naphthol AS-Pigmenten**
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Sowohl die Benzimidazolon enthaltenden Pigmente als auch die AS-Pigmente,
zeichneten sich durch das Vorliegen der Molekuile in der Oxohydrazon-Form, einer
grof3en Zahl von intramolekularen Wasserstoffbriicken, dem Vorliegen von gegabel-
ten Wasserstoffbriicken und dem planaren Bau der Molekiile aus.

Wahrend aber alle bisher mittels Rontgenstrukturanalyse untersuchten gelben und
roten Azopigmente ausschlie3lich intramolekulare Wasserstoffbriicken-Bindungen
aufweisen und zwischen den Molekulen im Kristall aufgrund relativ gro3er Abstande
nur van-der-Waals-Beziehungen bestehen kdnnen, wurden mit den beiden Benz-
imidazolon-Typen zum ersten Mal Azopigmente mit zusatzlichen intermolekularen
Wasserstoffbriicken gefunden. Sowohl Pigment Yellow 23 wie auch Pigment Red 7
weisen diese Bindungen flachenformig auf, so dafl3 bei den genannten Pigmenten
eine Banderstruktur realisiert ist (Abb. 48).

Abb.: 48a Banderstruktur von Pigment Yellow 23
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Abb.: 48b Banderstruktur von Pigment Red 7
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Die Struktur dieser Benzimidazolon-Pigmente stellt damit einen neuen Typ von Azo-
pigmenten dar. Die sehr guten Lésemittel- und Migrationsechtheiten aller Benzimid-
azolon Pigmente haben wahrscheinlich ihre Ursache in diesem bisher bei keinem an-
deren Azopigment gefundenen Strukturprinzip.

Bei den synthetisierten Direktfarbstoffen werden ahnliche H-Briicken-Bindungen ver-
mutet. Durch die Mdglichkeit der intra- und intermolekularen H-Brickenbildung kann

es ebenfalls zur Ausbildung einer Art Bander-Struktur kommen.

Abb.: 49 Aggregation eines Benzimidazolon-Direktfarbstoffes und Wechselwirkung mit der
Cellulosekette nach Szadowski/Niewiadomski?7.28.29.120
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Die Aggregatbildung scheint jedoch temperaturabhéngiger Natur zu sein. Bei nied-
rigen Temperaturen im Farbebad liegen diese Farbstoffe aggregiert vor. Erhéht man
jedoch die Temperatur, so desaggregieren sie und kénnen dadurch besser in die Fa-
ser diffundieren. Bei nachfolgender Temperaturabsenkung schlief3lich reaggregieren
die Direktfarbstoffe wieder in der Faser. Dadurch lassen sich die verbesserten Echt-
heitseigenschaften dieser Farbstoffe erklaren. Die Stellung des Benzimidazolon-
Restes hat hierbei, wie schon eingangs erwahnt, einen beachtlichen Einflu3 auf die
Féahigkeit des Farbstoffes zur Aggregation und Desaggregation. Nur bei direkter
Konjugation des cyclischen Amids mit dem Chromophor-System ist der Farbstoff in
der Lage, bei hoherer Temperatur zu desaggregieren. Ist die cyclische Amidgruppe
jedoch isoliert, resultiert nur eine geringe Erhohung des Neutralauszugs, da der
Farbstoff zwar insgesamt substantiver ist, aufgrund seiner Aggregatgrof3e jedoch
deutlich schlechtere Diffusionseigenschaften aufweist.
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4.  Theorie und Synthese des Reaktivankermodells

4.1 Modell des optimierten Reaktivankers

Wie schon in der Einleitung erwahnt, besteht die Uberlegung, dal Reaktivgruppen,
die sich an einem cyclischen Amidsystem befinden, besonders effektiv an die Cellu-
losekette andocken und mit verbesserten Ausbeuten mit den Hydroxylgruppen der
Anhydroglucoseeinheit reagieren. Hierbei ist zu bertcksichten, da? der Abstand H-
Briicke-Donor zu Akzeptor von 2.75 A in cyclischen Amiden genau in das Wasser-
stoffbriicken-Netzwerk der Cellulosekette pafdt, das aus der Literatur bekannt
iSt118,119,122_

Abb. 50 zeigt hierzu die Abstdnde in cyclischen und offenkettigen Amiden im Ver-

gleich.

Abb.: 50 Cyclische- und offenkettige Amidstrukturen im Vergleich
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links: Torsionswinkel 0° in cyclischen Amiden
rechts: Torsionswinkel 180°; zusétzlicher Freiheitsgrad wegen méglicher Drehung,
alle Abstande in A

Eine optimale Ausbildung der H-Bricken zwischen Amidkette und Cellulosekette ist
die entscheidende Voraussetzung fur das Andocken des Amids bzw. amidhaltigen
Farbstoffes an die Substratoberflache.

Da Carbonamide in der Regel einen Torsionswinkel H-N-C=0 von 180° aufweisen,
ist der O-H-Abstand mit 3.18 A viel zu lang, um optimal mit den Hydroxylgruppen
02'/06 bzw. O/O3 der Cellulosekette wechselwirken zu kénnen. Cyclische Amide
haben aufgrund des fehlenden Torsionswinkel einen H-Bricken-Donor-Akzeptor-Ab-

stand von 2.75 A. Solche cyclischen Amidgruppierungen sind in der Tat sehr giinstig
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fur die Substantivitat vor allem kleiner Farbstoffmolekile, was im vorangehenden
Kapitel bereits ausfuhrlich erlautert wurde.

Aus rontgenographischen Arbeiten ist die Einheitszelle der Cellulose bekannt. Die
Lange der Elementarzelle betragt 10.3 A119.122 Dies ist der O-O*-Abstand der Cello-
bioseeinheit, der kleinsten sich wiederholenden Einheit der Cellulosekette.

Abb. 51 zeigt hierzu die inter- und intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in

der (110)-Ebene der Einheitszelle von Cellulose 1.

Abb.: 51 Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriicken in Cellulose |

entlang der (110)-Ebene der Original-Einheitszelle.

Die Geometrie der Kette wird durch zwei intramolekulare Wasserstoffbriicken inner-
halb der Cellobioseeinheit bestimmt*?, ndmlich zwischen O3/O* und 06/02’. Diese
Abstéande wurden nun als begrenzende Parameter (Constraints) definiert, um auf die-
ser Basis die Geometrie der Cellobioseeinheit optimieren zu kénnen1%.122. Ohne
Constraints hatte man zufallige Geometrien erhalten, da die Glucoseeinheiten um die
1,4-O-Brucke relativ frei drehbar sind.
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Abb.: 52 Abstande intramolekularer Wasserstoffbriicken-Bindungen

in der Cellulosekette nach Blackwell119.122

10.3 A

Es konnte durch Kraftfeldberechnungen gezeigt werden, dal3 durch Annelierung
eines Benzolringes an ein cyclisches Amid, welcher in ortho-Position zur CO- bzw.
NH-Funktion als faserreaktive Gruppe eine Vinylsulfonyl-Gruppe enthélt, ein geome-
trisch passendes Reaktivanker-Andocksystem vorliegen sollte.

Abbildung Nr. 53 zeigt fur das Beispiel des 8-Vinylsulfonyl-3,4-dihydro-2H-iso-
chinolinons die durch Kraftfeldberechnungen erhaltene Molekuldarstellung. Der Ab-
stand der OH-Gruppe am C6-Atom im Cellulosemolekil zum endstéandigen C-Atom
der Vinylsulfongruppe betragt nach dieser Rechnung 2.2 A, so daR durch Relaxation
des Gesamtsystems eine fur die Reaktion ginstige Anordnung erreicht werden kann.

Abb.: 53 Andocken und Vororientierung von 8-Vinylsulfonyl-3,4-dihydro-2H-

isochinolinon an der Cellulosekette
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Solche passende Reaktivanker-Andocksysteme kodnnen Dihydroindolinone (1),
Dihydroisoindolinone (2), 3H-Benzoxazolone (3), Dihydrobenzimidazolone (4),
Dihydrochinolinone (5), Dihydroisochinolinone (6), Dihydrobenzoxazinone (7),
Dihydrochinazolinone (8) oder Dihydrochinoxalinone (9) sein, wobei der faser-
reaktive Vinylsulfonrest Y die in der Abbildung Nr. 54 gezeigte Anordnung hat.

Abb.: 54 Geeignete Reaktivankersysteme; Y = reaktiver Rest vom Typ Vinylsulfon
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Der Reaktivanker kdnnte als Diazokomponente oder als Triazinsubstituent zum Auf-
bau von neuartigen Reaktivfarbstoffen Verwendung finden. Hierzu mif3te noch zu-
satzlich eine Aminogruppe in den aromatischen Kern eingefuhrt werden, was durch

Nitrierung und anschlieRende Reduktion moglich sein sollte (Abb. 55).

Abb.: 55 Reaktivankermodell
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4.2 Syntheseversuche zur Darstellung des Reaktivankermodells

mit 2-(B-Hydroxyethylsulfonyl)-anilin als Ausgangssubstanz

Die gezielte nucleophile oder elektrophile Einfiihrung des Schwefels in die ortho-Po-
sition zur CO- oder NH-Gruppe (bei geeigneten cyclischen Amiden, siehe Abb. 54)
scheint nur schwer mdglich zu sein. Zum einen ist der Aromat durch die vorhandene
Nitrogruppe stark desaktiviert (bei elektrophiler Schwefel-Einfihrung), zum anderen
ist das Amidsystem nicht ausreichend stabil gegentber den Reaktionsbedingungen,
die fur eine erfolgreiche Synthese des Sulfatoethylsulfonankers notwendig sind. Er-
schwerend kommen noch die Probleme hinzu, die durch die mangelnde Regio-
selektivitdt der Sulfonierungsreaktionen entstehen. Im folgenden wird deshalb
versucht, ausgehend von 2-(3-Hydroxyethylsulfonyl)-anilin (Ortho-Base) zu den Ziel-
substanzen zu gelangen, so dal3 bei vorinstallierter Reaktivgruppe der Ringschluf3

zum cyclischen Amid vollzogen wird.

4.2.1 Intramolekulare Cyclisierung durch
Friedel-Crafts-Alkylierungs-Reaktionen

In dieser Arbeit wurde, wie schon erwahnt versucht, der Realisierung des Reaktiv-
ankermodells auf folgendem Wege néher zu kommen: 2-(B-Hydroxyethylsulfonyl)-
anilin (Ortho-Base) wurde zunachst in die entsprechende Anilide mit funktionellen
Gruppen Uberfihrt, um Uber eine Friedel-Crafts-Alkylierungsreaktion anschlieend

den Ringschlul3 zu erzielen.

Abb.: 56 Synthesestrategie zur Darstellung des Reaktivankers via Friedel-Crafts-Alkylierung
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Friedel-Crafts-Reaktionen gehéren zu den wichtigsten Methoden zur Einfihrung von
Kohlenstoffsubstituenten an aromatische Ringe. Als reaktive Elektrophile fungieren
entweder freie Carbenium- oder Acylium-lonen oder aber polarisierte Komplexe, die
noch die Abgangsgruppen tragen. Zur Erzeugung der alkylierenden Spezies werden
verschiedene Kombinationen von Reagenzien verwendet. Dazu gehort die Kombina-
tion von Alkylhalogeniden mit Lewissauren, wie z.B. Aluminiumtrichlorid, sowie von

Alkoholen oder Alkenen mit starken Sauren.

5 5 “ ,,
R-X + AICl;, == R-XAICl; == R + XAICl
R-OH + HY =—= R-OH == R + H,0
H

Wegen der Beteiligung von Carbenium-lonen sind Friedel-Crafts-Alkylierungen oft
von Umlagerungen der alkylierenden Gruppe begleitet. Beispielsweise beobachtet
man bei der Verwendung von n-Propylhalogeniden in vielen Fallen die Einfihrung

einer Isopropylgruppel?,

1) AlC,
+CH,CH,CH,Cl 223 _
2) AT

Da Friedel-Crafts-Alkylierungen zum Tell reversibel verlaufen, kdnnen die Substituen-
ten am Ring von einer Position zu einer anderen wandern. Diese Wanderungen sind
thermodynamisch kontrolliert und fuhren bevorzugt zu den Produkten mit der gering-
sten Wechselwirkung zwischen den Substituenten!2’. Mehrfachreaktionen schranken
das Anwendungsgebiet dieser Alkylierungen weiter ein, da die Reaktivitat des Ringes
gegeniber einer weiteren Substitution durch die Alkylgruppe erhdht wird!??. Die rela-
tive Reaktivitdt von Friedel-Crafts-Katalysatoren ist zwar nicht quantitativ bestimmt
worden, jedoch haben vergleichende Untersuchungen mit einer Reihe von verschie-
denen Benzylhalogeniden zu den in Tabelle 7 gezeigten qualitativen Einordnungen

gefuhrt.



64

Tab.: 7 Relative Aktivitaten von Friedel-Crafts-Katalysatoren128
Sehr aktiv maRig aktiv schwach aktiv
AICl3, AlBr3 InCl3, LnBr3, ShCls BCl3, SnCls
GacCls, GaCl2 FeCls, AICI3-CH3NO2 TiCla, TiBra
SbFs, MoCls SbFs-CH3NO2 FeCl2

Auf der Basis von Friedel-Crafts-Reaktionen erzielt man auch bei intramolekularen

Cyclisierungen zum Teil hervorragende Ergebnissel?®-134 wie nachstehend noch

erlautert wird.

Fur die intramolekulare Alkylierungsreaktionen wurde die Ortho-Base mit den in Abb.

58 aufgefiihrten S&aurechloriden zu den entsprechenden Aniliden umgesetzt. Aus-

gehend von diesen Aniliden sollte versucht werden, die in Abb. 58 aufgeflhrten

cyclischen Amide zu synthetisieren (siehe auch Abb. 57).

Abb.: 57 Synthesestrategie zur Darstellung des Reaktivankermodells

via Friedel-Crafts-Alkylierung

+R-COCI
NH,
Si

R"
o) Friedel-Crafts- >=O
N J\R- Reaktion H
H S&

S&
OR OR OR
R = -H oder -Benzoyl
Abb.: 58 Verwendete Saurechloride zur Darstellung der Anilide

R*-COCI R* cyclisches Amid R*
Chloracetylchlorid CIl-CHz- 2-Dihydro-2-indolon -CH>-
Chlorpropionylchlorid CI-CH2-CH2- 2-Dihydro-2-chinolinon -CH2CHz2-
Acrylsaurechlorid H>C=CH- 2-Dihydro-2-chinolinon -CH2CH2-
Zimtsaurechlorid Ph-CH=CH- Carbostyril -CH=CH-
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Nachfolgend wird gezeigt, dal3 ahnliche Ringschlul3reaktionen in der Literatur be-
schrieben sind. Die Darstellung von Indolon ausgehend von Anilin ist in der Literatur

in zahlreichen Veroffentlichungen beschrieben®**%. Stolle®*

synthetisierte ausge-
hend von Anilin zunachst das Chloracetylanilid. Anschlie3end wurde in einer Friedel-
Crafts-Reaktion der Ringschluf3 mit Aluminiumtrichlorid als Katalysator in 80%iger

Ausbeute erzielt.

NH, H
©/ Chioracetylchlorid N\[ﬁ o ACk @o
Pyridin 0] Benzol N

AT H

Nicht bekannt jedoch ist diese Umsetzung ausgehend von der 2-(Chloracetamido)-
benzolsulfonsaure. Die Synthese von 2-Chinolinon ist ebenfalls sehr ausfuhrlich in
zahlreichen Veroffentlichungen beschrieben. Ausgehend von Anilin wurde zunéchst
mit Chlorpropionylchlorid das 3-Chlorpropionylanilid dargestellt**®**3. AnschlieRend
wurde in einer Friedel-Crafts-Alkylierungsreaktion der intramolekulare Ringschluf3
zum 2-Chinolinon vollzogen?**4%14! Desos129 et al. gelang es so, das 2-Chinolinon

mit einer Ausbeute von 85% zu synthetisieren.

CICOCH,CH,CI

CH,CI )v

Bvridi N a AT N Yo
yridin H H

NH,

Da wie bereits erwéahnt, die Ortho-Base als Edukt fur die Cyclisierungsreaktionen ein-
gesetzt werden soll, stellt sich die Frage, ob der intramolekulare Ringschlul3 nicht
durch die sehr stark elektronegative Sulfonylgruppe gehemmt wird. Der Literatur wa-
ren keine Hinweise zur Umsetzung von Sulfon- oder Sulfonsaure substituierten Anili-
nen zu entnehmen, die zu dem gewunschten 2-Chinolinon fuhren.

Eine andere Variante zur Darstellung von 2-Chinolinon verlauft Gber das Acrylséure-

130 et al. setzten Anilin mit Acrylsaurechlorid zum Acrylsaureanilid um.

anilid. Moureu
Anschlie3end wurde in einer Friedel-Crafts-Alkylierungsreaktion mittels Aluminium-
trichlorid als Katalysator mit 85% Ausbeute der Ringschluld zum 2-Chinolinon vollzo-

gen.
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@ CICOCHCH, o ALCI,
NH, Dimethylamin Nk/ AT N o

H H

Weitere direkte Umsetzungen des Anilins mit Acrylsaurechlorid, die Ringschliisse

dieser Art beschreiben, kann man der Patentliteratur*** entnehmen.

131,132

Canoira und Jones'* setzen das 2-Bromacrylanilid u. a. zu Dihydrochinolin-2-
on um.
Base CHj
Acrylséurechlorid o Trialkylsilylchlorid @(l
i i )J\/ " 0
NH, Trimethylamin N Bu,SnH . o \
Br Br H RuckfluR H H

Intermediar wurde hierbei zundchst der Amid-Stickstoff des 2-Bromacrylanilids

r .0
Ar—N~ 0 Al Ar

N” "OSiR, N7 OSiR,

silyliert.

Exo-Form Endo-Form

Das sich anschlieBend einstellende Exo/Endo-Gleichgewicht bestimmt dann das
Verhéltnis der Bildungsgeschwindigkeit von Dihydrochinolinon (Endo-Reaktion) zu
Dihydroindolon (Exo-Reaktion) und damit auch deren Produktverhéltnis. Kleine Silyl-
reste fuhren zu einem hohen Exo-Anteil, groRe Silylreste erh6hen den Endo-Anteil.
Das Bromatom wird radikalisch eliminiert und das entstandene Arenradikal reagiert
anschlieRend in situ mit der Doppelbindung.

Leclerc'® setzte 2-Chloranilin zunéchst mit Zimtsaurechlorid zum 2-Chlor-zimtsaure-
anilid um. Der anschlie3ende Ringschluf3 zum 8-Chlor-carbostyril in Chlorbenzol mit

Aluminiumtrichlorid verlief ohne nennenswerte Probleme mit 97% Ausbeute.

Zimtsaurechlorid Chlorbenzol
Pyridin 0 125°C N
N
NH,  Benzol N)v\ph AlCI, N~ O
cl T=0°C H H

Cl Cl
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Bemerkenswert bei dieser Reaktion ist die Tatsache, dafl} die Ringschluf3reaktion

trotz der negativen Induktion durch den Chlorsubstituenten nicht gehemmt ist.

4.3.1.1 Umsetzungen mit Chloracetylchlorid

und Cyclisierungsversuche

Die Ortho-Base besitzt mit einer Amin-Gruppe und einer Hydroxygruppe 2 reaktions-
fahige funktionelle Gruppen, die bei den erwarteten Reaktionssequenzen Selektivi-
tatsprobleme bringen kénnten. Daher wurde die Hydroxyfunktion als Benzoat ge-
schitzt. Sowohl die geschutzten wie auch die ungeschitzten Edukte wurden dann
bis auf wenige Ausnahmen gemeinsam in der Cyclisierungsreaktion eingesetzt.
Ortho-Base 1 wurde zunachst mit HCI in Ethanol in das Aminohydrochlorid tberfuhrt.
Nach Eindampfen wurde das salzsaure Rohprodukt in einem Benzol/Acetonitril-Ge-
misch ohne Base in das Benzoat 3 Giberfuhrt45,

Acetonitril/Benzol

EtOH/HCI Benzoylchlorid
NH, Eindampfen NH3“ cl RuckfluR NH,
SO, so, so,
H 1 H 2 H 3
OH OH OBz

Benzoat 3 wurde anschlieBend nach Analogvorschriften146 mit Chloracetylchlorid in
Eisessig/Natriumacetat unter Eiskihlung in 85% Ausbeute zum Chloracetanilid 4

umgesetzt (Variante 1).

NaOAc/HOAc
T<10°C L
Cl
NH, Chloracetylchlorid N

4

OBz OBz

Bei der anderen Variante wurde Natriumcarbonat als Base in Isopropanol verwendet.
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Benzoat 3 wurde in Isopropanol suspendiert, anschlieBend wurden Chloressig-
saurechlorid und Natriumcarbonat zugesetzt und bei RT die Suspension bis zum
vollstdndigen Umsatz des Eduktes gerihrt.

Nach anschlieBender chromatographischer Reinigung erhielt man in 57%-iger
Ausbeute das Chloracetanilid 4.

Chloracetylchlorid
Natriumcarbonat O
NH, Isopropanol NJK/CI

so, RT

<

OBz OBz

4

DarUber hinaus wurde die Ortho-Base auch direkt mit Chloracetylchlorid umgesetzt.
Aufgrund der groReren Nucleophilie des Stickstoffes fand erwartungsgemar keine O-
Acylierung statt4’. Chloracetanilid 5 erhielt man nach saulenchromatographischer
Reinigung an Kieselgel in 83%-iger Ausbeute.

Chloracetylchlorid

NaOAc/HAc O
NH, T < 10°C NKC'
SHOZ H

5
OH OH

Die Substrate 4 und 5 wurden durch 13C/IH-NMR und Elementaranalyse eindeutig
charakterisiert und anschlieBend, wie eingangs besprochen, fur die Cyclisierungs-

reaktion eingesetzt.

SO, SO, so, SO,
H ) H H ° H
OBz OBz OH OH

Durch Variation von Temperatur, Loésungsmittel, Katalysator und Reaktionsflihrung
wurde nun versucht, den intramolekularen Ringschluf3 zum Lactam zu realisieren
(Tab. 8).
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Tab.: 8 Cyclisierungsversuche von Verbindung 4 und 5
Temperatur

Umsetzung | Edukt | Solvens Katalysator °C] Reaktionsfuhrung | Produkt
1/AAV 2 5 CB AICl; 80 normal Gemisch
2/AAV 2 5 TCB AICl; 150 normal Gemisch
3/AAV 2 5 TCB AICl; 200 normal Gemisch
4/AAV 2 5 CB 1. AICls, 2. Pyridin 100 normal Gemisch
5/AAV 2 5 TCB AICIl5/SbCl5 200 normal Gemisch
6/AAV 3 5 TCB AICIl5/SbCl5 200 invers Gemisch
7IAAV 2 4 CB 1. AIClz, 2. Pyridin 100 normal Gemisch
8/AAV 3 4 TCB AICI5/SbCls 200 invers Gemisch

TCB = Trichlorbenzol; CB = Chlorbenzol

AAV = Allgemeine Arbeitsvorschrift (siehe Experimental-Teil)

Wider Erwarten liel3 sich trotz teilweise extremer Reaktionsbedingungen der Ring-

schlufd zum 2-Indolonderivat nicht erzielen. Die Temperaturen lagen z. T. im Grenz-

bereich dessen, was apparatetechnisch méglich war. Es entstand nicht das ge-

wulnschte Produkt, sondern es konnten nur Gemische héhermolekularer Verbindun-

gen isoliert werden. Ein Zeichen hierfir ist der sehr kleine R--Wert der Produkte bei

der chromatographischen Reaktionskontrolle mit Kieselgelplatten und die sehr lange

Retentionszeit bei HPLC-Messungen mit RP-18-Chromatographieséaulen (Abb. 59).

Abb.: 59

HPLC von Umsetzung 3

L
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Nach Zugabe von Pyridin als Base wurden diese Reaktionen zuséatzlich drastisch
beschleunigt. Eine chromatographische Trennung des Reaktionsgemisches war bei
keiner dieser Umsetzungen mdglich. Die Ursache in der auf3erst geringen Tendenz
zum intramolekularen Ringschluf durfte in der starken Desaktivierung des aromati-

schen Kerns durch die Sulfonylgruppe bezuglich elektrophiler Angriffe liegen.

4.3.1.2 Umsetzungen mit Chlorpropionylchlorid

und Cyclisierungsversuche

Ortho-Base 1 wurde direkt mit Chlorpropionylchlorid in Eisessig/Natriumacetat bei
10°C mit 75% Ausbeute zu Chlorpropionylanilid 6 umgesetzt. Anilid 6 wurde nach
Reinigung direkt fur die Cyclisierungsreaktion eingesetzt. Zusatzlich wurde ein Teil
mit Benzoylchorid in 75%-iger Ausbeute zum Benzoat 7 verestert, so daf3 fur die
Cyclisierungsreaktion wieder 2 Edukte zur Verfigung standen. Nach chromatogra-
phischer Reinigung wurden 6 und 7 durch 2C/IH-NMR und Elementaranalyse ein-

deutig charakterisiert.

Chlorpropionylchlorid Benzoylchlorid
NaOAc/HOAc fe) Methylenchlorid o
T=0°C J o~
NH, T=10°C N)K/\C, e N cl
H Pyridin H
OH OH OBz
1 6 7

Bei den anschlielenden Ringschluf3versuchen wurde &hnlich wie bei den Acetani-
liden 4 und 5 verfahren. Durch Variation der Reaktionsbedingungen sollten die
Edukte 6 und 7 durch den intramolekularen Ringschluf3 zu 2-Chinolinonen umgesetzt
werden. Es gelang jedoch nicht, den Ringschluz zum 2-Chinolinon zu realisieren
(Tab. 9).

Bei den Cyclisierungsreaktionen von Verbindung 6 und 7 ist, wie schon bei den vor-
angehenden Cyclisierungen von 4 und 5, eine Tendenz zur Bildung von héhermole-
kularen Produkten festzustellen. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit zu. Wahrend bei 100°C die Edukte nach 1 Stunde noch zu 50% im
Reaktionsgemisch vorlagen, war bei 200°C die Umsetzung zu diesem Zeitpunkt be-
reits beendet. Auch durch eine inverse Reaktionsfihrung konnte der intramolekulare

Ringschlul3 nicht realisiert werden.
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Tab.: 9 Cyclisierungsversuche von Verbindung 6 und 7
Temperatur
Umsetzung | Edukt | Solvens Katalysator °C] Reaktionsfihrung | Produkt
1/AAV 2 6 CB AICl3 100 normal Gemisch
2/IAAV 2 6 CB 1. AICI3, 2. Pyridin 80 normal Gemisch
3/AAV 2 6 TCB AICIl3/SbCls 200 normal Gemisch
4/AAV 3 6 TCB AICIl3/SbCls 200 invers Gemisch
5/AAV 2 7 CB AICl3 100 normal Gemisch
6/AAV 2 7 CB 1. AICI3, 2. Pyridin 80 normal Gemisch
TIAAV 2 7 TCB AICI3/SbCls 200 normal Gemisch
8/AAV 3 7 TCB AICI3/SbCls 200 invers Gemisch
TCB = Trichlorbenzol; CB = Chlorbenzol
Abb.: 60 HPLC von Umsetzung 1
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Abb.: 61 HPLC von Umsetzung 5
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Eine chromatographische Trennung der komplexen Reaktionsgemische war nicht
maoglich. Mittels Massenspektrometrie konnte bei Umsetzung 1 jedoch ein Nebenpro-
dukt identifiziert werden. Hierbei handelt es sich um das intermolekulare Reaktions-

produkt von Anilid 6 mit dem Losungsmittel Chlorbenzol.

<||) cl
N/\/\
OH

4.3.1.3 Umsetzungen mit Acrylsaurechlorid

und Cyclisierungsversuche

Bei dieser Reaktionssequenz wurde zunachst die Ortho-Base 1 mit Acrylsaurechlorid
in Isopropanol mit 63%-iger Ausbeute zum Acrylanilid 8 umgesetzt. Da bei den vor-
angehenden Cyclisierungsreaktionen keine signifikanten Unterschiede beziiglich des
Reaktionsverhaltens von benzoylierten und nichtbenzoylierten Cyclisierungsedukten
festzustellen waren, wurde das ungeschutzte Anilid 8 direkt fur die intramolekulare

Friedel-Crafts-Alkylierungsreaktion eingesetzt.

Acrylsaurechlorid

Isopropanol 0]
NH, Natriumcarbonat NJ\/

qu RT
OH OH
1 8

Die intramolekulare Cyclisierungsreaktionen bei ungesattigten Verbindungen werden
in der Regel durch Bronsted-Sauren katalysiert. Ihre Aktivitat fallt in der folgenden

Reihenfolge:

H2F2 > H2SO4 > P4O10 > H3POs
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Da H2F2 schwierig zu handhaben ist, wurde bei den Umsetzungen 1-3 mit Oleum

bzw. Schwefelsaure katalysiert.

Tab.: 10 Durchfihrung der Ringschluf3reaktionen von Verbindung 8
Temperatur
Umsetzung | Edukt | Solvens | Katalysator [°C] Reaktionsfiihrung Bemerkung
1/AAV 2 8 CB konz. H2S04 80 normal keine Reaktion
2/IAAV 2 8 CB Oleum 65% 100 normal Gemisch
3/IAAV 2 8 CB Oleum 32% 80 normal Gemisch
4/AAV 3 8 CB TFM 80 invers Gemisch

CB = Chlorbenzol; TFM = Trifluormethansulfonsaure

Auch bei diesen Umsetzungen konnte keine Cyclisierung erzielt werden. Bei Umset-

zung 1 fand Uber die Gesamtreaktionsdauer von 2 h keine Reaktion statt. Umsetzung

2 und 3 fuhrte binnen 1 Stunde zu einem komplexen Produktgemisch, dessen domi-

nierende HPLC-Banden lange Retentionszeiten aufwiesen. Bei der Umsetzung 4

zeigt sich prinzipiell das gleiche Bild, jedoch dauerte die vollstdndige Abreaktion von

8 deutlich langer. Wie es auch bei der Umsetzung der Anilide 4-7 der Fall war, so ist

es auch hier aufgrund der HPLC-Ergebnisse wahrscheinlich, da? bei den Um-

setzungen 2-4 die intermolekulare Edukt-Edukt Reaktion dominiert. Eine chromato-

graphische Trennung der Produktgemische war aufgrund ihrer Komplexitat nicht

maoglich.

Abb.: 62

HPLC von Umsetzung 3 (nach 1 h; Eduktpeak Rt = 7,55 min, Tab. 10)
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4.3.1.4 Umsetzungen mit Zimtsaurechlorid

und Cyclisierungsversuche

Bei den bisherigen Ringschlul3reaktionen via Friedel-Crafts-Alkylierung zu cyclischen
Amiden trat infolge der starken Desaktivierung durch den Sulfonylrest in meta-
Position zur Verknipfungsstelle kein intramolekularer Ringschluf3 ein. Da aus
sterischen Griinden kein Angriff des endstandigen C-Atoms der Amidkette an eine
andere Position am Aromat mdglich ist, versucht das System dahingehend auszu-

weichen, dal} es intermolekulare Reaktionen eingeht.

Friedel-Crafts-Alkylierungsreaktionen sind u.a. stark abhangig von der Elektronen-
dichte im aromatischen Kern. Hammett!4® und Mitarbeiter haben sich ausfuhrlich mit
den mechanistischen Ablaufen von elektrophilen aromatischen Substitutionen be-
schaftigt. Nach Hammett gilt:

Abb.: 63 Hammett-Gleichung zur elektrophilen Aromatensubstitution148

log ((-)=0+p

o: Substituentenkonstante; p: Reaktionskonstante;
k: Dissozationskonstante der subst. Benzoesaure;

ko: Dissoziationskonstante der Benzoesaure

Bei der Standardalkylierungsreaktion!®! von substituierten Aromaten findet man eine
p*-Konstante von —2,41. Dies bedeutet, dal’3 der Ablauf dieser Alkylierung stark von
einer grofRen Elektronendichte im aromatischen Kern abhangt. Aus der Literatur ist
bekannt, dal} Friedel-Crafts-Alkylierungen tberhaupt nur bei aktivierten Aromaten gut
ablaufens30.123-125212-216 - Chlorbenzol ist der am starksten desaktivierte Aromat, bei
dem intramolekulare Friedel-Crafts-Alkylierungen bekannt sind34. Die om*-Konstante
der Sulfongruppe ist sehr grof3 und betragt 0,64 (z. Vergleich om*(Chlor) = 0,40). Da
jedoch im Molekul zusétzlich noch die Amid-Gruppe vorhanden ist, deren op*-Wert —

0,62 betragt (der op*-Wert wird in 1. Naherung dem nichtbekannten oo*-Wert
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gleichgesetzt), konnte berechtigterweise angenommen werden, dal3 diese beiden
Substituenten sich beziglich des elektronischen Einflusses gegenseitig kompen-
sieren. Das experimentelle Ergebnis beweist klar, dafd dies nicht so ist. Der Einflu3
der Sulfongruppe tberwiegt, so dal’ ein Ringschlul3 nicht stattfinden kann.

Auf Basis der von Leclerc!3* veroffentlichten Ringschluf3reaktionen wurde in der
vorliegenden Arbeit versucht, Carbostyril H (a) (siehe Abbildung 65) zu synthetisie-
ren. Ortho-Base 1 wurde mit Zimtsdurechlorid in Benzol in 67% Ausbeute zum
Zimtsaureanilid 9 umgesetzt!34. Hierbei gab es beziiglich der Selektivitat der
Reaktion keinerlei Probleme, es konnten keine O-Acylierungsprodukte festgestellt
werden. Die Einfiihrung der Benzoylschutzgruppe erfolgte durch Umsetzung von 9
mit Benzoylchlorid und Pyridin in Methylenchlorid. Es gelang so, Anilid 10 in 72%-
iger Ausbeute darzustellen.

Zimtsaurechlorid 0 Benzoylchlorid o)
Pyridin )v Pyridin )v
NH, Eiskuhlung u Ph Methylenchlorid H 7~ "Ph
sqz SO,

SO, Benzol Eiskiihlung

1 9 10

Die Anilide 9 und 10 wurden nach Charakterisierung mit 13C/A1H-NMR und Elementar-

analyse als Edukte fur die Cyclisierungsreaktion eingesetzt.

Abb.: 64 Cyclisierungsreaktionen der Zimtséaureanilide 9 und 10
o} ! X ! o}
OBz OH(B2) OH
10 H (a) 9

Unter Variation von Temperatur, Reaktionsfihrung, Katalysator und Losungsmittel

sollte die Darstellung des Carbostyrils erfolgen.



76

Tab.: 11 Cyclisierungsversuche der Zimtsaureanilide 9 und 10
Temperatur

Umsetzung | Edukt [ Solvens °C] Katalysator Reaktionsfihrung Produkt
1/AAV 2 9 CB 80 AICls normal Edukt
2/AAV 2 9 TCB 150 AICls normal Gemisch
3/AAV 3 9 CB 80 1. AICls, 2. Pyridin invers Gemisch
4/AAV 2 9 TCB 200 1. AICls, 2. Pyridin normal Gemisch
5/AAV 2 10 CB 80 AICls normal Edukt
6/AAV 2 10 TCB 150 AICls normal Gemisch
7IAAV 3 10 CB 80 1. AICls, 2. Pyridin invers Gemisch
8/AAV 2 10 TCB 200 1. AICls, 2. Pyridin normal Gemisch

CB = Chlorbenzol; TCB = Trichlorbenzol;

Bei tieferen Temperaturen (Umsetzungen 1 und 5) reagierten die Edukte Gberhaupt

nicht. Bei héheren Temperaturen und bei Pyridinzugabe (Umsetzungen 2, 3, 4, 6, 7

und 8) bildete sich wieder ein komplexes Produktgemisch, wobei die HPLC-Produkt-

Peakbanden eine deutlich héhere Retentionszeit als die Edukt-Peakbanden aufwie-

sen.
Abb.: 65 HPLC von Umsetzung 3 (nach 1 h; Eduktpeak: Rt = 8,17 min, Tab. 11)
HPLC von Umsetzung 7 (nach 1 h; Eduktpeak: Rt = 8,91 min, Tab. 11)
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Die Gemische waren chromatographisch nicht zu trennen. Massenspektrometrische
Untersuchungen zu Umsetzung 3 und 7 bestatigen hierbei die Edukt-Lésungsmittel-
Reaktion der Anilide 9 und 10 mit Chlorbenzol.

Nebenprodukt von Umsetzung 3 | Nebenprodukt von Umsetzung 7

%, | o,
x x

OH OBz

Zusammenfassend laf3t sich sagen, dal3 die Reaktivitat der Zimtsdureanilide, Chlor-
acetanilide, Chlorpropionylanilide und Acrylanilide nicht fir eine intramolekulare
Cyclisierung ausreicht. Statt dessen wurden intermolekulare Reaktionen ohne Kklar
erkennbare Produktbildung bevorzugt, die umso schneller ablaufen, je hdher die
Temperatur und je starker das Katalysator-System ist. Den entstandenen Ge-
mischen, die durch intermolekulare Reaktion von Edukt und L&sungsmittel gebildet
wurden, konnten aufgrund ihrer komplexen Zusammensetzung nur in Einzelfallen
konkrete Verbindungen durch massenspektrometrische Untersuchungen zugeordnet
werden. Das HPLC-Chromatogramm weist jedoch bei allen Umsetzungen in Trichlor-
benzol klar auf intermolekulare Edukt-Edukt-Reaktionen hin, die zur Bildung von ho-

hermolekularen Verbindungen fuhren.

4.3.2 Intramolekulare Cyclisierung
durch Friedel-Crafts-Acylierungs-Reaktionen

Da Uber Friedel-Crafts-Alkylierungsreaktionen der Ringschluld3 der Ausgangsverbin-
dungen zum Amid nicht realisiert werden konnte, wurde Uberlegt, ob er nicht durch
Auswahl anderer Ausgangsverbindungen, die Uber eine Friedel-Crafts-Acylierungs-
reaktion reagieren, erreicht werden kdnnte.

Als elektrophile aromatische Substitution lauft die Friedel-Crafts-Acylierung!®0 {ber

einen mehrstufigen Mechanismus ab. Dabei greift in der Regel ein elektrophiles
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Carbonséaurederivat am TteSystem des Aromaten (ArH) unter Ausbildung einer
kationischen Zwischenstufe, dem sogenannten o-Komplex , an15l. Durch Abgabe
eines Kations, meist eines Protons, geht der o-Komplex schlief3lich in das Keton
tber. Um ein ausreichend elektrophiles Acylierungsagenz zu erhalten, ist es in den
allermeisten Fallen notwendig, die Carbonylverbindung durch eine Lewis- oder

Bronstedsaure zu aktivierens1,

Abb.: 66 Bildung und Weiterreaktion des o-Komplexes bei Friedel-Crafts-Acylierungen

0
; 0. ArH
X X
L R L R o R
/ / N/
O=C H 0o=C C

X
- L 2 Lewissaure
- HX -L

Besonders geeignet ist AlCIs, aber auch FeCls, GaCls, InCls oder Supersauren finden

als Katalysatoren Verwendung52-18,

Aus neueren Untersuchungen ist bekannt, dal3 Friedel-Crafts-Acylierungen oftmals,
abhangig von den Reaktionsbedingungen, reversibel verlaufen. Man kennt heute
eine Vielzahl von Isomerisierungen?l, Acylaustauschreaktionen!®® und Desacylier-
ungen®?, Der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt ist vermutlich die Bil-

dung des o-Komplexes. Folgendes Reaktionsschema stellt diesen Sachverhalt dar:

Abb.: 67 Geschwindigkeitskonstanten der Acylierung im Vergleich

ky <<ky Ky <<k kg <<k,
E = Elektrophil
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Aus diesem Schema ergibt sich ein Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung:

v = ki [EX] [ArH]
Das effektive Elektrophil ist jedoch unbekannt und liegt zudem, da es durch ein
Vorgleichgewicht gebildet wird, nur in geringer Konzentration vor. Hierbei werden

nachfolgende Spezies diskutiert:

Abb.: 68 Intermediare Spezies der Acylierungsreaktion

R—C=0l LX

|
|

B A D

NI R

R—C R—C=0mL LX

C E

@ : Lewissaure

Die Wahrscheinlichkeit der Existenz der einzelnen Spezies wird teilweise kontrovers
diskutiert. Durch NMR, IR und Rontgenstrukturuntersuchungen konnte der Komplex
A160.161 ynd Acyliumion D62 nachgewiesen werden. Halogenaustauschreaktionen mit
isotopenmarkiertem Chlor sprechen fiur die Existenz des Komplexes B162.163  kineti-
sche Untersuchungen werden als Beweis fur den zweifachkoordinierten Komplex C
angesehen165166 und schlie8lich untermauern experimentelle Befunde und Rech-

nungen die Existenz der Spezies E.
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Arbeitet man in nichtbasischen Lésungsmitteln wie Chlorbenzol oder Trichlorbenzol,
so steigt die Reaktionsgeschwindigkeit der Acylierungsreaktion mit der Konzentration
des effektiven Acylierungsagens und damit auch aufgrund des Vorgleichgewichts mit

der Lewissaure-Konzentration an.

4.3.2.1 Umsetzungen von Malonsauremonoethylesterchlorid,

Oxalsduremonomethylesterchlorid und Oxalylchlorid

mit 2-(B-Hydroxyethylsulfonyl)-anilin
Ausgehend von der Ortho-Base 1 wurde durch Reaktion mit Malonsduremonoethyl-

esterchlorid (MMEC) und Pyridin/DMAP in 40%-iger Ausbeute zunachst das Malon-

saureanilid 11 entsprechend den Analogvorschriften146.167-172 dargestellt.

MMEC o o
CH,CI, M
NH, N OEt
H

so, Pyridin/DMAP So,
H T=0C H
OH OH
1 11

Eine entsprechende Umsetzung der benzoatgeschiitzten Verbindung 3 ergab unter
gleichen Reaktionsbedingungen nach chromatographischer Aufarbeitung das ben-

zoatgeschitzte Malonesterderivat 12 in 75%-iger Ausbeute.

EtOH/HCI MMEC o o
Eindampfen CH,CI, M
NH, __ NH, ©\ N OEt

Acetonitril/Benzol Pyridin/DMAP SO H
Benzoylchlorid T=0°C 2

H Ruckflufd H H

OH OBz OBz
1 3 12
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Ausgehend von Oxalsauremonomethylesterchlorid (OMMC) erhielt man bei der Um-
setzung mit Ortho-Base in Methylenchlorid in 35%-iger Ausbeute Oxalylderivat 13.

OMMC o
CH,Cl, OMe
NH, ————— N

so, Pyridin/DMAP
H T=0°C
OH OH
1 13

Die benzoatgeschutzte Ortho-Base 3 ergab bei Umsetzung mit Oxalsauremonome-
thylesterchlorid (OMMC) mit 73% Ausbeute an 14 ebenfalls eine deutlich bessere
Ausbeute wie die vergleichbare Umsetzung von Ortho-Base 1 zu Verbindung 13.

OMMC
CH,Cl, o
NH, Pyridin/DMAP NHOMe
qu T=0°C sqz H o o
OBz OBz
3 14

Eine weitere Variante zur Darstellung von Ausgangsverbindungen fir die intramole-
kulare Friedel-Crafts-Acylierung war die Umsetzung von Ortho-Base mit Oxalyl-
chlorid. Hierbei war es jedoch wichtig, die benzoatgeschitzte Ortho-Base vor der
Reaktion mit Oxalylchlorid in ihre Hydrochloridform 15 zu uberfluhren, da sonst die
Gefahr der Oligomerisierung bestand!’s.

Zunachst wurde die Ortho-Base nach Benzoylierung in Chlorwasserstoff in Ethanol
erwarmt und nach vollstandigem Umsatz in der Warme bis zur Trockene eingeengt.
Anschliel3end wurde die Chlorbenzollésung des Eduktes mit Oxalylchlorid bei 15°C
versetzt und nach dem Ende der spontan einsetzenden HCI-Entwicklung bei
Raumtemperatur bis zur Vervollstandigung der Reaktion gerthrt. Die Rohausbeute
betrug 85%.
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Die Anilide 11, 12, 13 und 14 wurden nach ihrer Darstellung an Kieselgel chromato-
graphisch gereinigt, im HV getrocknet, und durch 3C/t1H-NMR und Elementaranalyse

eindeutig charakterisiert.

EtOH/HCI
NH — o
2 Einrotieren NH, Cl
OBz OBz
3 15
Oxalylchlorid 0
) Cl
NH, cr Chlorboe[]zol m)%
S@ T=15"72 RT qu o)
15 16

Alle Anilide sind bei Raumtemperatur flussig, ein Siedepunkt konnte indes nicht
bestimmt werden, da beim Erwarmen Zersetzung eintrat. Anilid 16 wurde fur die
Cyclisierungsreaktionen als Rohprodukt eingesetzt, da hier eine saulenchromatogra-

phische Reinigung nicht mdglich war.

4.3.2.2 Versuche zu Cyclisierungsreaktionen der synthetisierten

Oxalsaure- und Malonsaurederivate 11-14 und 16

Intramolekulare Ringschlul3reaktionen Uber Carbonséuregruppen, die analog einer
Friedel-Crafts-Reaktion ablaufen, sind gut bekannt. Die Umsetzung von Mono-
nitriloxalylanilid mit Aluminiumtrichlorid in Trichlorbenzol fihrte in 67% Ausbeute zu
Isatin36. Yamagishil’™ et al. setzten Isonitrosoacetanilid in Schwefelsaure mit 90%
Ausbeute ebenfalls zum Isatin um. N-Carboxymethylanilin wird in einer NaOH-
Schmelze unter fehlender Ausbeuteangabe nach Hogerl’> zum lIsatin cyclisiert. Eine
interessante Darstellung von Chinolindionen beschreiben Mussone und Ruposol’,
Anilinderivat | wurde mit Triethylamin und 2,2-Dibutylmalonmonoethylesterchlorid zu
Anilid J umgesetzt. Ohne Aufarbeitung wurde anschlieend mit ethanolischer
Natronlauge unter Ruckflu3 eine halbe Stunde lang erhitzt. Nach Neutralisation und

Extraktion mit Chloroform wurde das Losungsmittel abrotiert und fur 1,5 Stunden in
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Polyphosphorséure bei 90°C gerthrt. Nach Aufarbeitung erhielt man das Chinolinon-

derivat K in einer Gesamt-Ausbeute von 45%.

Abb.: 69 Intramolekulare Ringschlu3reaktion nach Mussone und Ruposol76

O o OEt
AN
NH, NH, 0 NH NH
7
(0]
N OY® G
zﬁa . 1) Triethylamin |
P 2)RT
T (0 OA®
' J
(0]
o o OFEt
N
o NH NH

o7 @ Q 1) NaOH
2) AT
3) (HsP0,)y
| 4) AT

Die Malonsauremonoethylesteranilide 11 und 12 und die Oxalsauremonomethyl-
esteranilide 13 und 14 wurden in H2SO4 und Oleum bei verschiedenen Konzentra-
tionen und verschiedenen Temperaturen umgesetzt. Unter Variation von Temperatur,
Reaktionsfihrung, SOs-Gehalt und Katalysator wurde versucht, den Ringschluf3 zum

2,4-Chinolindion bzw. zum Isatin-Derivat zu erzielen (Tab. 12).

(@] O
| 0 | 4
28 - owe o
x>
N OEt NIe) N ﬂ
H H H
S& qu qu O S%
OR OR OR OR
R:11=H;12=Bz R:13=H;14=Bz
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Tab.: 12 Cyclisierungsversuche von 11, 12, 13 und 14

Temperatur

Umsetzung | Edukt °C] Solvens Katalysator Produkt
1/AAV 1 11 80 H2S04 - Edukt
2/AAV 1 11 150 Oleum 32% - Gemisch
3/AAV 1 11 150 Oleum 32% AICls Gemisch
4/AAV 1 12 80 H2S04 - Edukt
5/AAV 1 12 150 Oleum 32% - Gemisch
6/AAV 1 12 150 Oleum 32% AICls Gemisch
7IAAV 1 13 80 H2S04 - Edukt
8/AAV 1 13 150 Oleum 32% - Gemisch
9/AAV 1 13 150 Oleum 32% AICls Gemisch
10/AAV 1 14 80 H2S04 - Edukt
11/AAV 1 14 150 Oleum 32% - Gemisch
12/AAV 1 14 150 Oleum 32% AlCl3 Gemisch

Die Umsetzungen wurden in konzentrierter Schwefelsdure (Umsetzung 1, 4, 7 und
10) und in 32%-igem Oleum (Umsetzungen 2, 5, 8 und 11) sowie mit zusatzlichem
Katalysator (Umsetzungen 3, 6, 9 und 12) durchgefthrt. Auf inverse Reaktionsfih-
rung wurde verzichtet, da sich bisher keine Vorteile gegentber der normalen
Reaktionsfuhrung gezeigt hatten. Die Umsetzungen in Schwefelsdure bei 80°C
zeigten auch nach 4 h keine Umsetzung der Edukte (HPLC-Reaktionskontrolle). Die
Umsetzungen in Oleum verliefen fast schon erwartungsgemaf. Man konnte die Bil-
dung von héhermolekularen Verbindungen anhand der HPLC-Spektren feststellen.
Die vollstdndige Edukt-Umsetzung wurde bei allen Umsetzungen, die bei Tem-
peraturen =100°C abliefen, nach maximal 3 h erhalten. Der zusatzliche Einsatz von
Aluminiumtrichlorid und die zuséatzliche Temperaturerhéhung auf 150°C beschleunig-
te zwar die Geschwindigkeit der Umsetzung, veranderte aber nicht deren Produkt-
spektrum. Nach vollstdndiger Eduktumsetzung konnte bei allen Umsetzungen nach
Aufarbeitung ein Nebenprodukt isoliert und charakterisiert werden. Hierbei handelte
es sich um die Ortho-Base 1, die unter diesen Reaktionsbedingungen durch Spaltung
der Amid-Bindung und Debenzoylierung entsteht, und deren Schwefelsaureester beim

Aufarbeiten wieder in die Hydroxyethylsulfon-Form tberfuhrt wird.
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Abb.: 70 HPLC von Umsetzung 6 (nach 3 h; Eduktpeak: Rt = 6,87 min)

HPLC von Umsetzung 12 (nach 3 h; Eduktpeak: Rt = 6,34 min)
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Umsetzung 6 Umsetzung 12

Oxalsaureanilid 16 wurde mit Aluminiumtrichlorid als Katalysator in Trichlorbenzol als
Losungsmittel umgesetzt. Wegen der vermutlich hoheren Reaktivitat des Sau-
rechlorids 16 im Vergleich zu den Estern 12 und 14 wurden moderatere Temperatu-
ren fir die Umsetzungen gewdahlt (Tab. 13). Auf den Einsatz des ungeschuitzten
Oxalsdureanilids wurde verzichtet, da Nebenreaktionen des S&urechlorids mit der

Hydroxyfunktion zu erwarten waren.

Tab.: 13 Cyclisierungsversuche des Oxalsaureanilids 16
Temperatur
Umsetzung °C] Katalysator | Solvens | Reaktionsfuhrung | Bemerkung
1/AAV 2 RT AICl3 TCB normal keine Reaktion
2/AAV 2 50 AICI3/SbCls TCB normal keine Reaktion
3/AAV 2 100 AICI3/SbCls TCB normal Gemisch
4/AAV 3 100 AICIs/SbCls TCB invers Gemisch

Es zeigte sich, dal3 bei tieferen Temperaturen keine Reaktion stattfand (Umsetzungen 1
und 2). Die Umsetzungen 3 und 4 flihrten zu rascher Bildung von komplexen Produktge-
mischen mit kleinerem R+-Wert (DC-Reaktionskontrolle) als die Ausgangsverbindung. Es
gilt als wahrscheinlich, dal3 es sich hierbei ebenfalls um eine intermolekulare Reaktion
zweier oder mehrerer Eduktmolekile handelt. Eine Reaktion mit dem Losungsmittel

scheint unwahrscheinlich, da TCB elektronisch zu stark desaktiviert ist. Eine
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chromatographische Trennung des erhaltenen Produktgemisches gelang trotz zahl-

reicher Versuche nicht.
4.4 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

Die Darstellung des Reaktivankermodells ausgehend von Ortho-Base ist nicht ge-
lungen. Die Hauptursache ist wohl darin zu sehen, dald der aromatische Ring durch
die Sulfonylgruppe beziglich einer elektrophilen intramolekularen Cyclisierung zu
stark desaktiviert ist. Erfolgreich durchgefuhrte intramolekulare Cyclisierungen, die
Friedel-Crafts analog ablaufen, sind aus der Literatur?'? bekannt, nicht jedoch
vergleichbare Ringschlisse mit stark desaktivierenden Substituenten am Aromaten,

wie z.B. der Nitro- oder Sulfongruppe.

Die Umsetzung der Anilide 4 und 5 fuhrte nicht zum Ringschlul3, sondern tber eine
intermolekulare Reaktion zu entsprechenden héhermolekularen Verbindungen (siehe
HPLC-Daten). Bei den Umsetzungen des Anilids 6 konnte ein Nebenprodukt des

Reaktionsgemisches identifiziert werden (Abb. 71).

Abb.: 71 Charakterisiertes Nebenprodukt (Tab. 9, Umsetzung 1)

N

OH

Es entstand durch die intermolekulare Reaktion von Edukt und Chlorbenzol (L6-
sungsmittel). Die HPLC-Chromatogramme der multiplen Produktgemische lassen
auch hier weitere intermolekulare Edukt-Edukt Reaktionen vermuten.

Ahnlich verhalt es sich bei den Cyclisierungsreaktionen der Zimtsaureanilide 9 und
10. Auch hier konnten mittels Massenspektrometrie Nebenprodukte identifiziert wer-

den, die auf die Reaktion von Edukt und Lésungsmittel hinweisen (Abb. 73).
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Abb.: 72 Charakterisierte Nebenprodukte (Tab.11, Umsetzung 3 und Umsetzung 7)

2%, | o,
N N

OH OBz

Umsetzung 3 Umsetzung 7

Ebenso wie bei den Aniliden 4, 5, 6, 7, 9 und 10 ergibt die Umsetzung des Acrylani-
lids 8 ein Produktgemisch mit hoher HPLC-Retentionszeit. Die Reaktionsgemische
konnten aufgrund ihrer Komplexitdt nicht in ihre Einzelverbindungen getrennt
werden, so dal? keine naheren Aussagen bezuglich der Produktbildung gemacht
werden konnten. Die Umsetzungen der Verbindungen 11, 12, 13 und 14, die via
Acylierungsreaktion den Ringschlul3 realisieren sollten, brachten ebenfalls kein
positives Resultat. Neben der beobachteten Bildung von multiplen Produktgemischen
konnte Ortho-Base aus dem Reaktionsgemisch nach Aufarbeitung isoliert werden.
Dies deutet darauf hin, dafl3 Amidbindung und Benzoatbindung unter diesen
Reaktionsbedingungen labil sind’7.

Die Umsetzung des Oxalylchlorids 19 fiihrte, wie alle vorangehenden Cyclisisie-
rungsreaktionen ebenfalls nicht zum Ringschluf3. Auch hier wurde, vor allem bei ho-
herer Temperatur, die Tendenz zur Bildung héhermolekularer Verbindungen sichtbar.

Fur alle Reaktionen gemeinsam gilt, dafl3 die Variation von Lésungsmittel, Brénsted-
Saure, Temperatur, Lewis-Saure und Reaktionsfiihrung zum Teil die Reaktionsge-
schwindigkeit, nicht aber die Produktbildung veranderte. Mit Aluminiumtrichlorid,
Antimonpentachlorid, Trifluormethansulfonsaure oder Oleum wurden sehr potente
Katalysatorensysteme eingesetzt. Zusatzlich konnte durch den Ersatz von Chlorben-
zol durch Trichlorbenzol die Lésungsmittel-Edukt-Reaktion unterbunden werden. Da
trotz allem unter diesen aul3erst gunstigen Reaktionsbedingungen kein Ringschlul3
erzielt werden konnte, erscheint es sehr zweifelhaft, ob bei vorhandenem Sulfonyl-

substituent am Aromat derartige Ringschlisse tUberhaupt realisiert werden kdénnen.
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5.  Auswahl und Synthesen der unterschiedlichen Farbstoffe

Die primare Zielsetzung dieser Arbeit war es, herauszufinden, ob der Einbau von
cyclischen Amiden in Farbstoffmolekilen zu einer Verbesserung der farberischen
Eigenschaften flhrt. Azofarbstoffe in Rottonen auf Basis der H-Saure als
Kupplungskomponente (Abb. 73) sind dkonomisch wichtige Reaktivfarbstoffe zum

Farben von Cellulosefasern.

Abb.: 73  H-Saure (Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-disulfonséure)

HO  NH,

HO3SSO3H

In der vorliegenden Arbeit wurde in vier Farbstoff-Serien der Einflul3 von unter-

schiedlichen Substituenten in der Diazokomponente und in der Kupplungskompo-
nente auf Aggregation, Substantivitat, Diffusion und Fixierverhalten der H-Saure-Re-
aktivfarbstoffe untersucht. Amidhaltige Farbstoffe wurden jeweils direkt mit den nicht-
amidhaltigen Farbstoffen bezlglich dieser Eigenschaften verglichen, um herauszu-
finden, wie grol3 der Gesamteinflu3 der Amid-Gruppen auf das farberische Verhalten

der Farbstoffmolekdle ist.

5.1 Farbstoffstrukturen, Reaktivgruppen und Substituenten

in der Ubersicht

Die Farbstoffe in Serie A (Tab. 14) sind Bireaktivfarbstoffe mit Monofluortriazin- und
Vinylsulfonreaktivsystemen. Der VS-Anker liegt jeweils geschiitzt als Schwefelséure-
ester (Sulfatoethylsulfon = SES) vor. Die beiden Reaktivgruppen stehen in isolierter
Anordnung zueinander. Diese Farbstoffe unterscheiden sich lediglich beziglich ihrer

Triazinsubstituenten.



89

Tab.: 14 Bifunktionelle MFT/SES-Reaktivfarbstoffe der Serie A
Struktur Bezeichnung | Reaktivgruppen Triazinsubstituent
0SO;Na
F
)\ H
0,8 Nl\N /C[%:o Al MFT/SES 5-Aminobenzimidazolon
Q HO HN*N)\N N
N H 4
NaO,S SO;Na
0SO;Na
[=
A . N
0,8 i Q 5 A2 MFT/SES 3-Aminoacetanilid
HO HN N/ N N CH
Qg
NaO,S SO,;Na
0SO,Na
A3 MFT/SES Anilin

In der A-Serie sollte untersucht werden, ob durch die Einfihrung des Benzimidazo-

lon-Restes der Farbstoff in der Lage ist, die durchschnittlich guten Fixierausbeuten

von MFT/VS-Reaktivfarbstoffen (z.B. A3) noch zu ubertreffen. AuRerdem war es von

grofem Interesse zu beobachten, welche Auswirkungen der Einbau des offenketti-

gen 3-Amino-acetanilids auf die Farbeeigenschaften von Farbstoff A2 besitzt.

In der Serie B wurden monofunktionelle Reaktivfarbstoffe auf Monofluortriazinbasis

naher untersucht (Tab. 15). Im Gegensatz zu den Farbstoffen der A-Serie wurden

bei der B-Serie die Diazokomponenten variiert. Als Triazinsubstituent fungierte ein-

heitlich Morpholin.
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Tab.: 15 Monofunktionelle MFT-Reaktivfarbstoffe der Serie B

Struktur

Bezeichnung

Reaktivgruppe

Diazokomponente

N | NN B1 MFT 5-Amino-
N " benzimidazolon
NaO,S SO:Na
F
“H“N
HN N HO HN NAN/\ B2 MFT 4-Amino-
NH
o)’ N ~ benzimidazolon
NaO.S SO,Na
F
O
N HO HN N)\N/\ B3 MFT Anilin
oL
NaO.S SO.Na
OIH CH; N/gN
L .
(XY N HO HN” N7 N B4 MFT 6-Amino-7-methyl-
H N _ . e
OO chinoxalindion
NaO,S SO.Na
OIHKIOCHg N/gN
|
07N N HO HN N)\N B5 MFT 6-Amino-7-methoxy-
N " chinoxalindion
NaO.S So:Na
y F
OINKIOCZHS N|)§N
07N N HO  HN N)\N B6 MFT 6-Amino-7-ethoxy-

chinoxalindion
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Die Farbstoffe der Serie C (Tab. 16) sind ebenfalls allesamt Monofluortriazinreaktiv-
farbstoffe. Hier wurden nun jedoch sowohl Diazokomponente wie auch der Triazin-

substituent variiert. Da die Farbstoffe 3 bzw. 4 Sulfonat-Gruppen besitzen, ist ihre

Loslichkeit dementsprechend gut.

Tab.: 16

Monofunktionelle MFT-Reaktivfarbstoffe der Serie C

Diazokomponente

Struktur Bezeichnung | Triazinsubstituent
OO /@: N C1 5-Amino- 2-Aminonaphthalin-
|
N HO HN benzimidazolon sulfonsaure
Na0,S . "
! :“\ (Tobiassaure)
NaO,S SO;Na
F
O N)\ /O C2 Anilin 2-Aminonaphthalin-
| =
N HO HN)\ sulfonsaure
NaO,S . "
:“ (Tobiassaure)
NaO,S SO;Na
H
NN N C3 5-Amino- 2-Aminobenzol-
| )\ )=0 ..
N HO HNTONTON N benzimidazolon sulfonsaure
NaO;S N l l
NaO,S SO;Na
SO;Na Ny
NTSN N C4 5-Amino- 2-Aminonaphthalin-
Ll =0 o .
N HO HNT NN H benzimidazolon 1,5-disulfonsaure

(Sulfotobiassaure)

Die Farbstoffe in Serie D sind Bireaktivfarbstoffe mit den Reaktivankersystemen Mo-
nochlortriazin/Sulfatoethylsulfon (MCT/SES). Bei dieser Farbstoffserie wurde einheit-
lich der p-Basenester als Diazokomponente in das Molekul eingebaut, der Triazin-

substituent wurde jeweils variiert.
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Tab.: 17 Bifunktionelle MCT/SES-Reaktivfarbstoffe der Serie D
Struktur Bezeichnung | Reaktivgruppen | Triazinsubstituent
0SO,Na
/) Cl
o s N)%
: A A /(:[ =0 D1 MCT/SES 5-Amino-
:“\ benzimidazolon
NaO,;S SO;Na
0SO;Na
/2 al
Nx\
025 | D2 MCT/SES 4-Amino-
HO HN
:“ HN‘Q benzimidazolon
NaO;S SO;Na
0SO,Na
/) Cl
o s N)\\
’ ' /Q D3 MCT/SES 3-Aminobenzol-
HO HN SO;Na
:“ sulfonsaure
NaO,S SO;Na
0SO;Na
/) i H,C H
ozs N7 NIO .
' / D4 MCT/SES 6-Amino-7-methyl-
HO HN 'l:I' (o]
:“\ chinoxalindion
NaO,S SO;Na
0SO;Na
/) cl CH3O W
ozs N I .
' D5 MCT/SES 6-Amino-7-methoxy-
HO HN H (o]
:“\ chinoxalindion
NaO,S SO;Na
0SO,Na
/J cl y
N* N._O
0,S
NN /©/\j D6 MCT/SES 4-Methyl-6-amino-

carbostyril
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Im Gegensatz zu den fluorhaltigen Reaktivfarbstoffen der Serien A, B und C, die als
Versuchsfarbstoffe zur Verfiigung gestellt wurden, wurden die Farbstoffe der Reihe D

in dieser Arbeit synthetisch dargestellit.

5.2 Molecular-Modelling der Farbstoffe

Um einen besseren Einblick in die strukturellen Gegebenheiten der Farbstoffe zu er-
halten und um aufféallige Unterschiede im farberischen und reaktionskinetischen Ver-
halten der Farbstoffmolekile besser auf molekularer Ebene deuten zu kénnen, wur-
den in dieser Arbeit Kraftfeldberechnungen zur Ermittlung der energetisch ginstig-
sten Konformation der Farbstoffmolekile durchgeftihrt. Das von der Firma Molecular
Simulations incorp. stammende Rechenprogramm Discover 2.98 beinhaltet die
Kraftfeldmethode CFF 91. Hiermit wurde das Farbstoffmolekil zunachst bei 273°
Kelvin optimiert, wobei die wahrscheinlichsten Rotationsisomeren zugrunde gelegt
wurden. Die 2. Optimierung fand unter zusatzlichen Ladungsbertcksichtigungen
statt. Bei der anschlielienden dynamischen Optimierung wurde das Molekul fir 100
Pikosekunden bei 373° Kelvin aquilibriert und anschliel3end die Dynamik fur weitere
100 Pikosekunden bei 273° Kelvin aufgenommen. Rechnerisch beriucksichtigt wur-
den positive Energieterme wie Diederwinkel, normale Bindungswinkel und Out-of-
Plane-Winkel. Weiterhin fanden van-der-Waals-Anziehung (negativ) und van-der-
Waals-AbstoRung (positiv) Bertcksichtigung. Als negative Energieterme spielten
Coulomb-Wechselwirkungen, H-Briicken-Wechselwirkungen und Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen eine Rolle.

Bei der Farbstoffgruppe A zeigte sich, dal3 der Grundaufbau der Molekile nahezu
identisch ist. Der Triazinring war bei A1, A2 und A3 um je 5° aus der Chromophor-
ebene herausgestellt, der Para-Basenester um etwa 3°, so dal3 das Molekul als weit-
gehend planar zu bezeichnen ist. Abb. 74 zeigt beispielsweise die energetisch gun-

stigste Konformation von Farbstoff Al.
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Abb.: 74 Molecular-Modelling von Farbstoff Al. Blick entlang der Chromophorebene mit
SES-Gruppe im Vordergrund und der Triazinbenzimidazolon-Gruppierung im
Hintergrund.

Unterschiede im farberischen Verhalten dieser drei Farbstoffe kdnnen somit nicht
direkt aus deren Konformation abgeleitet werden, sondern werden verursacht durch
komplexe Farbstoff-Substrat- oder Farbstoff-Farbstoff-Wechselwirkungen. Da die
Benzimidazolon-Gruppierung zur Ausbildung von intermolekularen H-Brticken in der
Lage ist, ist anzunehmen, dal3 Al eine erhthte Neigung zur Aggregation besitzt.

Dies wurde bei der Bestimmung der Aggregationsparameter in der Tat bestatigt.

Bei der Farbstoffgruppe B zeigt sich ein ahnliches Bild (Abb. 75). Der Triazinring und
die jeweilige Diazokomponente liegen koplanar zur Chromophorebene. Der Morpho-
linrest ragt jedoch aus dieser Ebene heraus, so dalR eine sehr starke Neigung zur
Aggregation der Farbstoffe ausgeschlossen werden kann.

B2 unterscheidet sich von B1 dadurch, daf3 der Benzimidazolonrest nach oben und
nicht seitlich in der Molekilebene liegt. Dadurch bedingt, konnten sich durchaus An-
derungen im farberischen Verhalten der beiden Farbstoffe ergeben. B4 besitzt von
allen B-Farbstoffen die gro3te Oberflache und auch Lipophilie, so da3? angenommen
werden kann, dald dieser Farbstoff eine gute bis sehr gute Substantivitat besitzt. Dies

wurde bei den durchgefuhrten Ausziehfarbungen bestatigt.
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Abb.: 75 Molecular-Modelling der Farbstoffe B1, B2 und B4
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Fortsetzung Abb.: 75

Abb. 76 zeigt die Ergebnisse der Molecular-Modelling Berechnung fiir 2 Farbstoffe
aus der C-Serie (C1 und C2). C1 und C2 besitzen als Diazokomponente jeweils die
Tobiassaure. Man findet bei C1 und C2 positive Energiewerte, die auf eine sterische
Hinderung innerhalb des Molekils hinweisen. Sollte das Molekul zum Teil Uber die
Tobiasséure an die Cellulose adsorbieren, so spielt die direkte Nachbarschaft von
Reaktivsystem und Benzimidazolon keine entscheidende Rolle mehr. Dies heif3t, dal3
unter diesen Umstanden die Fixierfahigkeit dieser beiden Farbstoffe ahnlich sein
mifte. Dieser Sachverhalt wurde bei den Bestimmungen zur Fixierkinetik in der Tat
bestatigt. Auch bei den Ausziehfarbungen wurden Uberraschenderweise nahezu
identische Fixierausbeuten von C1 und C2 gefunden. Interessanterweise liegt hier
der Naphthalinring der Diazokomponente (2-Amino-naphthalinsulfonséaure) nicht
mehr koplanar zum tbrigen Chromophorsystem vor, sondern er ist um 15° verdreht.
Hierflr scheinen sterische Grinde verantwortlich zu sein (O-Sulfonsaure zur Azo-

gruppe).
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Bei den Farbstoffen der D-Serie zeigte sich, dal3 die aromatischen und heteroaroma-
tischen Molekulreste wieder weitgehend koplanar zueinander sind. Triazinring (um 5°
verdreht) und Para-Basenester (um 4° verdreht) liegen n&herungsweise in einer
Ebene zur Kupplungskomponente. Besonders auffallend ist die nahezu perfekte Ko-
planaritat und grofRe Oberflache von Farbstoff D4. Die Chinoxalindiongruppe sollte
aus diesem Grund fur zusatzliche adsorptive Wechselwirkungen zur Substratoberfla-
che sorgen konnen. Die erreichten hoheren Neutralausziige und auch eine verbes-

serte Fixierausbeute bestatigten dies in eindrucksvoller Weise.

Abb.: 77 Molecular-Modelling der Farbstoffe D1, D2 und D4
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Fortsetzung Abb.: 77

5.3 Synthese der Monochlortriazin-Vinylsulfon-Reaktivfarbstoffe

Die Synthesen der Farbstoffe D1-D6 verliefen, abgesehen von der Verwendung un-

terschiedlicher cyclischer Amide, als Triazinsubstituenten identisch:

1. Umsetzung von H-Saure mit Cyanurchlorid. Die zunachst angestrebte Reaktion
von cyclischem Amid und Cyanurchlorid konnte nicht durchgefiihrt werden. Mas-
sive Loslichkeitsprobleme des entstandenen Produktes in Wasser waren hierfur
verantwortlich (keine einheitliche Umsetzung).

2. Kondensationsreaktion der Dichlor-Triazinyl-H-Saure-Verbindung mit dem ent-
sprechenden cyclischen Amid oder der Anilinsulfonsaure (Zweitsubstitution am
Triazinring). Loslichkeitsprobleme traten hierbei nicht auf.

3. Azokupplung mit diazotiertem p-Basenester als Diazokomponente.

5.3.1 Umsetzung von H-Saure mit Cyanurchlorid

und cyclischen Amiden

Cyanurchlorid wurde in einer Aceton/Eiswasser-Mischung suspendiert und im

Reaktionsgefal’ vorgelegt. Die in Wasser geléste H-Saure wurde nun langsam zu der
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Vorlage zugetropft. Nach 1,5 Stunden war die Reaktion beendet (HPLC-Kontrolle)

und das Reaktionsgemisch zeigte keine Trilbung mehr.

Abb.: 78 Umsetzung von H-Saure mit Cyanurchlorid

)§ T=0°C

N N N pH =4-5
/M yk Aceton/Wasser
NaO;S SO;Na  ClI N Cl NaO,S SO;Na

Das Reaktionsgemisch wurde nun ohne Aufarbeitung direkt weiter umgesetzt. Es
wurde zunachst auf 40°C erwarmt. Dann tropfte man die Losung des entsprechen-
den cyclischen Amids in Dimethylformamid zu. Die Reaktion wurde verfolgt durch
pH- und HPLC-Reaktionskontrolle. Nach 2-4 h waren die Umsetzungen beendet. Die
genaue Beschreibung der durchgefuhrten Farbstoff-Synthesen folgt im experimen-

tellen Teil.

Abb.: 79 Umsetzung von N-Dichlortriazinyl-H-S&ure mit cyclischen Amiden

Cl cl

N™ N N)%

AN A
=
=
HO HN" N™ Cl pH=4,5-55 HO  HN N
+ T=40°C

O e

NaO,S SO;Na NaO,S SO;Na
i

: cyclisches Amid

Als cyclische Amide (CA) oder Referenzsubstituent wurden folgende Verbindungen

eingesetzt:
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Tab.: 18 Cyclische Amide und resultierende Verbindungen
Struktur result. Verbindung | Reaktionszeit | Umsetzung zu Farbstoff
H
H,N NYe)
H
choﬁ[ﬂzo IVb 35h D5
H,N N~ ~o
H
H
N 0 Ve 4 h D6
CH,
N Ivd 2 h D1
Cryp-
H,N N
N Ve 2h D2
Cr-
N
H
NH,
©/503Na IVf 2h D3
NH,

Die erhaltenen Verbindungen IV (a-f) dienten als Kupplungskomponenten und

wurden durch Azokupplung mit diazotiertem p-Basenester zu den entsprechenden
Azofarbstoffen D1-D6 umgesetzt (s. Kap. 5.3.3.2)

5.3.2

Diazotierung und Azokupplung

5.3.2.1 Grundlagen der Diazotierung und Azokupplung

Unser heutiges Wissen um wesentliche Grundlagen der Diazotierung und Azokupp-

lung geht auf die Arbeiten von Zollinger17817° und seinen Mitarbeitern zurick.

Zunachst wird ein primares aromatisches Amin in mineralsaurer Losung unter Eis-

kihlung diazotiert. Die Summen-Reaktionsgleichung lautet wie folgt:
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Ar-NHz2 + NaNO2 + 2HCI - Ar-N2® CI® + NaCl + 2H.0

Wichtig ist ein Uberschu an Mineralsaure, da sonst bereits gebildetes Diazonium-
salz gegen Ende der Reaktion mit noch nicht diazotiertem aromatischen Amin kup-
peln wirde. Als Nitrosierungsagens fungiert je nach Wahl der Bedingungen (Saure
bzw. pH-Wert) N20O3s oder NOCI. Das so gewonnene labile Diazoniumsalz muf3 rasch
verarbeitet werden, da es leicht durch Warme oder Licht zersetzt wird. Es wird daher
nicht isoliert, sondern in situ auf die entsprechende Kupplungskomponente (Phenole
bzw. Naphthole oder aromatische Amine) gekuppelt. Dabei entstehen farbige Azo-
verbindungen. Der Kupplungsmechanismus entspricht einer Se2-Reaktion (Abb. 80)

Abb.: 80 Mechanismus der Azokupplung
_Ar _Ar
o Ar-NON OH | on
+ -
- N +B N
- ( :H EEEr—
-HB
R R R

Die sogenannten Buchstabensauren (Hydroxyamino-naphthalinsulfonsauren) sind in
der Farbenindustrie als Kupplungskomponenten sehr bedeutend. Einer ihrer wichtig-
sten Vertreter ist die H-Saure. Sie besitzt mehrere potentielle Kupplungspositionen.
So kann die Kupplung auf der die Hydroxygruppe tragenden Seite (OH-Kupplung)
erfolgen oder auf der die Amino-Gruppe tragenden Seite (NH2-Kupplung). Ferner ist
die Kupplung sowohl in ortho- als auch in para-Stellung zu der aktivierenden funktio-
nellen Gruppe (-OH oder -NH2) mdglich. Insgesamt ergeben sich also theoretisch 4
maogliche Kupplungspositionen (Abb. 81).

Abb.: 81 Kupplungspositionen der H-Saure

OH NH,
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Eine Steuerung der Regioselektivitat der Kupplungsreaktion kann tber die Elektro-
philie des Diazoniumsalzes, den pH-Wert'82 und Uber die Variation des L&sungs-
mittels erreicht werden. Bei Hydroxyamino-naphthalinsulfonsauren kuppelt nach
Zollinger'™ nur das Naphtholatanion und das Naphthylamin, nicht aber das
Naphthol oder das Naphthylammonium-Salz. Auch im schwach Sauren, bei pH 5-7,
ist die geringe, im Gleichgewicht vorhandene, Naphtholatkonzentration fur die
Azokupplung kon verantwortlich. Der pH-Wert zur Steuerung des kon/KnHy-
Verhéltnisses und der Kupplungsgeschwindigkeit stellt daher eine entscheidende
GroRe dar. Bei pH 10 erreicht die OH-Kupplung ihre maximale Geschwindigkeit,
NH2-Kupplungen werden meist bei pH 3 durchgefiihrt. Bei sehr reaktiven Diazonium-
salzen sind Micromixing-Effekte182178 zu beachten. Beim Zutropfen der das
Diazoniumsalz enthaltenden sauren LOosung zu der neutralen oder alkalischen
Lésung der Kupplungskomponente existiert wegen des wegdiffundierenden HsO"-
lons, das bei der Azokupplung entsteht, bzw. in der Nahe der Eintropfstelle, ein lokal
geringerer pH-Wert. Bei extrem reaktiven Diazoniumsalzen entsteht dann ein
Reaktionsprodukt, das eigentlich in saurem Medium zu erwarten ware. Dieser Effekt
wurde besonders bei diazotiertem p-Nitroanilin in relativ konzentrierter LOsung
beschriebens?,

Die Elektrophilie des Diazoniumsalzes ist nach Allan und Podstatal®® fir die
Regioselektivitat der Azokupplung, entgegen weitverbreiteter Ansichten, sogar noch
wichtiger als der pH-Wert. So kuppelt das sehr reaktive p-Nitrodiazonium-lon in
konzentrierter Losung praktisch ausschlie3lich auf der NH2-Seite, auch bei pH 10.
Ein wesentlicher Grund dirfte in den beschriebenen Micromixing-Effekten liegen.
Ortho-Hydroxyazofarbstoffe mit Nitroanilin als Diazokomponente sind statt dessen
via N-Acetyl-H-Saurefarbstoff, gefolgt von anschlieRender Entacetylierung, zugang-
lich. Weniger reaktive Diazoniumsalze, wie das Phenyldiazonium-lon, kuppeln selbst
bei pH 3 teilweise noch auf der OH-Seite, so dal3 Gemische erhalten werden. Liegt
eine mit einem desaktivierenden Rest N-substituierte H-S&ure vor (Acetyl, Benzoyl
oder MCT bzw. DCT) so ist wegen der Desaktivierung des die Aminogruppe
tragenden Kerns aus elektronischen Griunden nur Kupplung auf der OH-Seite mé6g-
lich.

Das ortho-para (o/p)-Verhaltnis ist durch die Basenkonzentration steuerbar. Mit
steigender Basenkonzentration (z.B. Acetat) steigt der p-Anteil. Mit steigender



104

Reaktivitdt des Diazoniumsalzes und tiefer Temperatur steigt ebenfalls der p-
Anteil183.185,

Entscheidend fir die Selektivitat des o/p-Verhéltnis ist die Stereochemie des o-Kom-
plexes'®, In walrigen Medien ist ein Wassermolekil am o-Komplex beteiligt und
senkt somit die Aktivierungsentropiel8s. Aus diesem Grunde kuppeln sulfogruppen-
haltige Kuppler, wie z.B. die H-Saure in waRrigem Medium in ortho-Stellung,
wahrend sulfogruppenfreie Kuppler, z.B. 1-Naphthol oder 1-Naphthylamin, in

organischen Lésungsmitteln bevorzugt in para-Stellung kuppeln187.188,

5.3.2.2 Durchfiihrung von Diazotierung und Azokupplung

Para-Basenester wurde in wenig Wasser bei 0°C und pH = 6 geldst. Unter fortge-
setztem Kihlen wurde eine wassrige Natriumnitrititésung zugesetzt. Nach beendeter
Zugabe gab man eine genau berechnete Menge an 1n Salzséure zu. Der Reakti-
onsfortgang wurde mit HPLC-Kontrolle verfolgt. Die so erhaltene Diazoniumlésung
wurde anschliel3end langsam zu den Lésungen der Verbindungen IV (a-f) zugetropft.
Nach Reaktionsende wurde der so erhaltene Farbstoff entweder mit konz. NaCl-
Losung ausgesalzen, oder aber mit Aceton geféllt. Die Farbstoffe wurden je nach
Reinheitsgehalt (HPLC-Reinheit) vor ihrem Farbeeinsatz zusatzlich gereinigt. Die

expliziten analytischen Daten folgen im Experimentalteil.

Abb.: 82 Diazotierung von p-Basenester und Kupplung mit den

N-Triazinyl-H-Saure-Verbindungen 1V (a-f)

0SO,Na
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6. Ergebnisse der Ausziehfarbungen auf Baumwollgewebe

6.1 Allgemeines zu Ausziehfarbungen

Im Vordergrund der Farbeversuche stand die direkte Vergleichbarkeit der Farbeer-
gebnisse der Farbstoffe innerhalb einer Farbstoffgruppe. Dabei sollte zunachst unter-
sucht werden, welche Veranderungen der farberischen Eigenschaften des
Farbstoffes durch die Einfihrung von cyclischen Amidgruppen sich ergeben. Dem
sollten sich weitere Untersuchungen anschlie3en, die den Farbeprozess als Ganzes
in die einzelnen Phasen wie Diffusion, Adsorption und Fixierung zerlegen.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Ausziehfarbungen erfolgten in einem
isothermen Farbeverfahren bzw. nach der Temperaturstufenmethode (siehe experi-
menteller Teil), wobei in einer vorgeschalteten Migrierphase zunachst Farbstoff und
Elektrolyt auf das Gewebe aufziehen und das Fixieralkali (Soda und Natronlauge)
spater zugegeben wird. Dadurch verlaufen die Auszieh- und Fixierphasen zeitlich
versetzt. Zur besseren Anpassung der Farbeverfahren an individuelle Farbstofferfor-
dernisse kann die Zugabe von Alkali und Elektrolyt auch dosiert erfolgen, wobei sich
ein jeweils unterschiedlicher Verlauf der Auszieh- und Fixierkurven ergibt. Die
wichtigsten Parameter fUr die Auswertung der Farbungen sind der Neutralauszug
(NA) , der Badauszug (BA) bei Farbeende, die Fixierausbeute (FA) und die relative
Fixierausbeute (rFA).

Der Neutralauszug gibt an, welcher Anteil der urspringlich eingesetzten Farb-
stoffmenge in der Farbeflotte adsorptiv auf dem Gewebe gebunden wird. Als Bad-
auszug wird diejenige Farbstoffmenge aus fixiertem und adsorptiv gebundenen
Farbstoff bezeichnet, die sich nach dem Farbeprozel im Gewebe befindet. Der Bad-
auszug ist bei Reaktivfarbstoffen im Gegensatz zu Direkt- und S&urefarbstoffen nicht
nur von der Faseraffinitdt (Substantivitdt) abhangig, sondern wird durch das
Sorptionsgleichgewicht, das durch die chemische Reaktion des Farbstoff verandert
wird, mitbestimmt, wobei der Badauszug von der nach Alkalizugabe beginnenden
Fixierreaktion Uberlagert wird. Die Bestimmung des Badauszugs erfolgte durch
spektralphotometrische Vermessung der Farbeflotte in Bezug auf eine Vergleichs-
flotte ohne Textilsubstrat. Die Fixierausbeute ist der prozentual fixierte Farbstoffanteil
am Ende der Farbung bezogen auf die eingesetzte Farbstoffmenge.

Zur Bestimmung der Fixierausbeute wurde zuvor der nichtfixierte Farbstoffanteil mit
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einem DMF/Wasser-Gemisch vom Textilgut entfernt. Als relative Fixierausbeute
bezeichnet man den Quotienten aus Fixierausbeute und Badauszug. Alle Farbstoffe
der vier Serien wurden bei drei verschiedenen Farbstoffkonzentrationen (1%-, 2%-
und 3%-ige Farbung) und einem Flottenverhéaltnis von 1:20 unter Zusatz von 50g/Itr
Natriumchlorid gefarbt. Die Temperaturen waren abh&ngig von den jeweiligen
Reaktivgruppen (MCT/VS-, MFT/VS- und MFT-Reaktivgruppe) und vom jeweiligen

Farbeverfahren, ebenso variierte der Einsatz von Alkalimenge und Art.

6.2 Ergebnisse der durchgefiihrten Ausziehfarbungen

6.2.1 Farbungen mit Farbstoffen der A-Serie

Die Farbstoffe der Serie A sind MFT/VS-Reaktivfarbstoffe deren Struktur nachfol-

gend nochmals aufgefuhrt ist.

Grundkorper Farbstoff Substituent R

H
N
w0
—N N
H H
Sl NP QW
D
lhl HO HN N R A2 N NJ\CH3

w |

Das MFT-Reaktivankersystem ist aul3erordentlich reaktiv, so daf} diese Farbstoffe
zunachst in der 1. Phase bei 50°C gefarbt wurden. Gegen Farbeende wurde noch
auf 60°C erhitzt, um so den Temperaturbereich zu erreichen, der fir eine optimale
Reaktivitat der Vinylsulfongruppe bendtigt wird. Alle angewandten Ausziehverfahren
folgen im experimentellen Teil. Abb. 83 enthalt alle experimentell bestimmten

Farbeparameter.



107

Abb.: 83 Ausziehfarbungen von Al, A2 und A3
(Ausziehverfahren 1)
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Fortsetzung Abb.: 83
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Mit groRerer Farbstoffkonzentration nehmen Neutralauszug, Badauszug und Fixier-
ausbeute im allgemeinen ab, da die fur die Farbstoffsorption und anschlielRende Re-
aktion zuganglichsten Bereiche der Cellulosefaser bevorzugt besetzt werden und fur
weitere Farbstoffmolekile bei Farbungen in tieferen Ténen nur noch morphologisch
ungunstigere Faserbereiche zur Verfiugung stehen. AulBerdem wird die Farbung
haufig durch die bei hbherer Farbstoffkonzentration starker in Erscheinung tretende
Farbstoffaggregation negativ beeinfluf3t.

Es zeigte sich, dal’ durch Einfihrung der Amidgruppen (cyclisch und offenkettig) eine
Substantivitatsverbesserung erzielt wird, die sich in einem wesentlichen héheren
Neutralauszug bemerkbar macht. Auch bei den Fixierausbeuten macht sich die
erhohte Substantivitat der amidgruppenhaltigen Farbstoffe A1-A2 noch positiv
bemerkbar. Auch ist in der Tendenz die Wirkung der cyclischen Amidgruppe in Al
etwas besser als die der offenkettigen in A2. Insgesamt sind Fixierausbeuten mit
>80% fur Ausziehfarbungen bei Reaktivrot-Farbstoffen als gutes Ergebnis zu

bezeichnen.

6.2.2 Farbungen mit Farbstoffen der B-Serie

Bei den Farbstoffen der Serie B handelt es sich um Monofluortriazine folgender
Struktur:
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Die Farbstoffe wurden einheitlich in einem isothermen Farbeverfahren bei 50°C mit
50 g/ltr Kochsalz und einem Flottenverhaltnis von 1:20 gefarbt (1-3%-ige
Farbungen). Da, wie bereits erwahnt, alle B-Farbstoffe Léslichkeitsprobleme hatten,
wurde zunachst zu Beginn des Neutralauszuges kein Salz zugesetzt, um ein
Ausféllen des Farbstoffes zu vermeiden (vgl. Exp. Teil). In der Abb. 84 sind die
erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt.

Abb.: 84 Ausziehfarbungen der Farbstoffe der B-Serie
(Ausziehverfahren 2)
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Fortsetzung Abb.: 84
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Alle Farbstoffe der B-Serie (auf3er B3) hatten gute Neutralausziige, die bei 1%-igen
Farbungen um die 75-80% lagen. B3 ist der Vergleichsfarbstoff ohne cyclisches
Amid. Es ist deutlich erkennbar, dal3 der Einbau einer cyclischen Amidgruppe eine
Verbesserung der Substantivitat der Farbstoffe bewirkt. Auch hier ist (wie bei der A-
Serie) die erhdhte Substantivitat der Farbstoffe B1, B2, B4, B5 und B6 im Vergleich
zu Farbstoff B3 (ohne cyclisches Amid) mit einer verbesserten Fixierausbeute ver-
bunden. Insgesamt scheint der Farbstoff B4 (mit 7-Ethoxychinoxalindion-Rest) etwas
besser als die anderen Farbstoffe zu sein. Festzuhalten ist allerdings auch, dal3
dieser Farbstoff B4 zusammen mit den beiden anderen Farbstoffen, die ebenfalls
Chinoxalindion-Gruppen enthalten (B5, B6), die grofiten Loslichkeitsprobleme
aufweist. Die Chinoxalindion-Gruppe ist wohl noch mehr als die Benzimidazolon-
Gruppe in der Lage, uber H-Briucken-Wechselwirkung fur eine Aggregation des
Farbstoffes zu sorgen.

6.2.3 Farbungen mit Farbstoffen der C-Serie

Bei den Farbstoffen der C-Serie handelt es sich ebenfalls wie bei den B-Farbstoffen
um MCT-Farbstoffe. Allerdings ist hier der cyclische Amidrest direkt mit dem Mono-
fluortriazin-Ring verknupft.
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Die Farbungen der Farbstoffe der C-Serie erfolgten nach der gleichen Farbemethode
wie die der B-Serie. Die Farbstoffe der Serie C sind aufgrund ihrer grof3en Anzahl an
Sulfonséauregruppen (3 bzw. 4 (bei 4)) sehr gut wasserloslich. Die Ergebnisse der
Farbungen zeigt die Abb. 85.

Abb.: 85 Ausziehfarbungen der Farbstoffe der C-Serie
(Ausziehverfahren 2)
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Fortsetzung Abb.: 85
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Auffallig sind die relativ hohen Substantivitatswerte dieser Farbstoffe (NA), wobei
sich der Farbstoff C1 mit dem Benzimidazolon-Rest noch etwas besser als der Ver-
gleichsfarbstoff C2 mit dem Anilin-Rest verhalt. Leider wird die hohe Substantivitat
dieser Farbstoffe nicht auch fur eine hohe Fixierausbeute genutzt, die fur 2%-ige
Farbungen mit 66-72% enttauschend niedrig liegt. Verantwortlich hierfur durfte
einerseits ein elektrostatischer Abstol3ungseffekt zwischen Farbstoff und Faser bei
Zugabe des Fixieralkalis sein, der sich bei den Farbstoffen mit 3 und 4 Sulfogruppen
starker auswirkt. Andererseits kann auch die Anwesenheit von nur einer



114

Reaktivgruppe (MFT) eine Rolle spielen, wie der Vergleich des bifunktionellen

Farbstoffs A1 mit dem monofunktionellen Farbstoff C1 vermuten lafit.

Abb.: 86 Vergleich der Farbstoffe A1 und C1
Grundkérper Farb- Substituent R FA (%)
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Die Anzahl der Sulfonatgruppen wirkt sich, wie am Féarbepaar C1 und C4 zu sehen
ist, stark auf das farberischen Verhalten aus. C1l zeigt ein deutlich besseres
Farbeverhalten als C4. Etwas ungewdhnlich ist das farberische Verhalten von C1 im
Vergleich zum Referenzfarbstoff C2. Beim Neutralauszug noch deutlich Uberlegen
(86% bei Al, 78% bei A2) kehrt sich dieses Bild beim Badauszug um (86% bei C1,
93% bei C2). Bei der Fixierausbeute schlief3lich liegen beide Farbstoffe gleichauf
(73% C1, 73% C2). Am schlechtesten schnitt insgesamt C3 ab.

6.2.4 Farbungen mit Farbstoffen der D-Serie

Bei den D-Farbstoffen handelt es sich um bifunktionelle Monochlortriazin/Sulfato-
ethylsulfon-Reaktivfarbstoffe. Da die beiden Reaktivgruppen deutliche Reaktivitats-
unterschiede aufzeigen, wurden die Farbungen nach der Temperaturstufenmethode
durchgefuhrt, d.h., in der Fixierphase wurde die Temperatur von 60°C zum Schluf3
auf 80°C erhoht. Da bei den B- und C-Farbstoffen durch die nachtréagliche Salzzu-

gabe gute Egalitdten der Farbungen erzielt wurden, wurde diese Variante auch bei
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Farbungen der D-Farbstoffe angewendet. Gefarbt wurde bei 60°C und 80°C mit 50
g/ltr Natriumchlorid und 5 g/Itr Soda. Die Ergebnisse sind in der Abb. 86 enthalten.
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Abb.: 86a Ausziehfarbungen der Farbstoffe der D-Serie
(Ausziehverfahren 3)
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Fortsetzung Abb.: 86a
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Zundachst fallt wiederum auf, daf3 die Farbstoffe mit cyclischem Amidrest (D1, D2, D4-
D6) eine deutlich erhdhte Affinitat zur Baumwolle haben (NA) als der Vergleichs-
farbstoff D3, wobei D4 noch etwas besser als die anderen Farbstoffe ist. Die
erzielten Fixierausbeuten sind dann aber insgesamt mit Ausnahme von D4
unbefriedigend. Die positive Wirkung der 7-Methylchinoxalindion-Gruppe im Farbstoff
D4 hatte sich auch in der B-Serie bei Farbstoff B4 gezeigt. Hierbei wirkt sich die
hohere Affinitat einer solchen Gruppe zur Cellulose positiv aus. Molecular-Modelling-
Berechnungen ergeben auch, dal3 sich diese Gruppe koplanar zum ubrigen Farb-
stoffmolekil befindet (vgl. Kap. 5.2)

Abb.: 87 Vergleich der Farbeergebnisse von A1 und D1
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Die Fluortriazin-Gruppe fihrt offensichtlich zu einer hoheren Affinitdt von Farbstoff
Al im Vergleich zur Chlortriazin-Gruppe in D1. Verantwortlich hierfir dirfte die
groRere Polaritat der Fluortriazin- im Vergleich zur Chlortriazin-Gruppe sein. Dies
wirkt sich auch auf eine stark verbesserte Fixierausbeute von Al aus. Hinzu kommt,
dal3 die &hnliche Reaktivitat der VS- und MFT-Gruppe in Al die Reaktions-
wahrscheinlichkeit deutlich erhdht.

6.3 Zusammenfassung und Interpretation der Farbeergebnisse

Die Farbstoffe der A-Serie weisen die besten Fixierausbeuten (Doppelankersystem
MFT/SES) auf. Es zeigte sich, dal3 die Einfihrung von cyclischen und offenkettigen
Amiden als Triazinsubstituent sowohl zu einer hdheren Substantivitat (héherer
Neutralauszug) wie auch zu einer grolReren Fixierausbeute fuhrt (im Vergleich zu
Referenzfarbstoff A3). Da Badauszug und Neutralauszug von Al und A2 fast
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identisch sind, sollten noch weitere Untersuchungen zur Kinetik, Diffusion und
Aggregation folgen, um die Unterschiede im féarberischen Verhalten deutlicher
herauszuarbeiten.

Bei den B-Farbstoffen konnten sich B1, B2, B4 und B5 deutlich positiv von dem Re-
ferenzfarbstoff B3 abheben. Sowohl die Substantivitdt wie auch die Fixierausbeuten
waren bei diesen Farbstoffen gegentber B3 erhoht. Da es, wie bei den D-Farbstof-
fen der Fall ist, daR das den ortho-Benzimidazolonrest tragende Farbstoffmolekul ein
geringflgig besseres Farbeverhalten (im Vergleich zum meta-verknipften Benzimi-
dazolon) zeigt, wurde dieser Sachverhalt ebenfalls noch naher untersucht (fur B1, B2
und B3).

C1 und C2 hatten mit 73% exakt die gleichen Fixierausbeute, C3 und C4 lagen mit
68% bzw. 69% etwas darunter. Die Substantivitat (Neutralauszug) von C1 (86%) ist
zwar deutlich héher als bei C2 (78%), jedoch kehrt sich dieses Verhaltnis bei dem
Badauszug wieder um (C1l = 86%, C2 = 93%). Dieses Verhalten von C1 und C2
wurde zum AnlalR genommen, um weitere Untersuchungen wie Bestimmung der
Aggregationsparameter, Diffusionbestimmung und Ermittlung der Auszieh- und
Fixierkinetik anzuschlieBen. C3 besitzt die geringste Koplanaritat im Molekllaufbau
und die grofdte Hydrophilie aller C-Farbstoffe. Man kann durchaus berechtigt auch im
Hinblick auf den farberischen Vergleich von C1 und C4 sagen, dal3 die zusatzliche
Einfuhrung von Sulfonatgruppen und eine geringe Koplanaritat der Molekulsegmente
zu einem Absinken der Substantivitat und der Fixierausbeute fihrt.

Bei den D-Farbstoffen handelt es sich um Reaktivfarbstoffe mit MCT/SES-Reaktiv-
gruppen, die die niedrigsten Fixierausbeuten aufwiesen. Nur D4 (70%
Fixierausbeute) konnte ein deutlich besseres Farbeergebnis erzielen als Referenz-
farbstoff D3 (55%). Dies machte sich auch in den Neutralausziigen und Bad-
auszigen bemerkbar. Der Chlortriazinring ist nicht reaktiv genug, als dal3 eine Vor-
orientierung durch das cyclische Amid zu einem verbesserten Fixierverhalten flihren
wirde. Die verbesserten Fixierausbeuten von D4 sind wohl auf die hodhere
Substantivitat des Farbstoffes zur Faser zurlickzufihren, so daf} diese Farbstoff-
gruppe bei den weiteren Untersuchungen nicht mehr beriicksichtigt wurde.

Es bleibt festzuhalten, dafd die Einfuhrung der cyclischen Amide in das
Farbstoffmolekil in allen untersuchten Fallen (v.a. das methyl-substituierte
Chinoxalindion) zu einer héheren Substantivitdt und (mit Ausnahme von D5) zu
einer, wenn auch teilweise nur geringfligig héheren Fixierausbeute fuhrt.
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7. Untersuchungen zur Aggregation und Diffusion

der Reaktivfarbstoffe

7.1  Aggregation der Reaktivfarbstoffe

Unter Aggregation (Selbst-Assoziation) versteht man die Zusammenlagerung gleich-
artiger Teilchen zu grél3eren Verbanden (Micellen). Sie ist ein Spezialfall der Asso-
ziation (Zusammenlagerung beliebiger Teilchen). Im allgemeinen bilden Farbstoffe in
walriger LOsung Aggregate, deren Ausmald von der Grof3e und Struktur des Farb-

stoffmolekils abhéngt.

7.1.1 Definition der Aggregationsparameter @ und ®ot

In dieser Arbeit wurden die UV/VIS-Spektren der Farbstoffe A1-A3, B1-B3, C1 und
C2 unter verschiedenen aggregationsfordernden und desaggregierenden Bedingun-
gen vermessen, da bekannt ist, dal3 der Extinktionskoeffizient € des Lambert-Beer-
schen-Gesetzes bei Variation der verschiedene Parameter nicht konstant ist. Es wur-
de hierbei jeweils genau ein Parameter (Solvens, Farbstoffkonzentration, Salzkon-
zentration) variiert.

Als Aggregationsparameter ¢ sei das Verhéaltnis der Extinktionskoeffizienten im je-

weiligen Absorptionsmaximum Amax gemalf folgender Gleichung definiert16:

Abb.: 88 Definition des Aggregationsparameters ¢

€ (Amax)

¢ = ERef ()\m ax,Ref)

Die Messung im Wellenlangenmaximum kompensiert die manchmal auftretende ba-
thochrome Verschiebung bei Salz- oder DMA-Zusatz. Gemessen wurde im Extinkti-
onsbereich von 0,4-0,6. Bei Farbstoffen mit Doppelbandenstruktur wurde nur die
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Absorptionsbande im langerwelligen Bereich zur Ermittlung der Aggregationspara-

meter herangezogen.

Tab.: 19 Variation der verschiedenen Parameter
Koeffizient Medium [D/10°
(mol/ltr)
Eref Wasser 5
€salz 25 g/ltr Natriumsulfat 5
€DMA 10 Vol% Dimethylacetamid 5
€konz Wasser 100

Zur Einteilung der Farbstoffe in Aggregationsklassen wurde zusatzlich der Gesamt-

Aggregationsparameter ®wot definiert:

Abb.: 89 Definition des Gesamt-Aggregationsparameters ®iot
3 vV Psaz Gkonz _
Do = M@ = ; vi=xl
Poma

Aggregation druckt sich durch Abweichungen vom Lambert-Beerschen Gesetzt nach
unten aus, d.h., im aggregierten Zustand hat der Farbstoff eine kleinere molare Ab-
sorption als im monodispers verteilten Zustand. Werte von ¢ < 1 bedeuten nach die-
ser Interpretation Zunahme der Farbstoffaggregation im Vergleich zum Referenzsy-
stem, @ > 1 bedeutet Desaggregation und ¢ = 1 bedeutet keine Abweichung vom
Lambert-Beer-Gesetz, d.h. vermutlich keine Aggregation oder zumindest keine
Anderung des Aggregationszustandes. @yya > 1 bedeutet, daR der Farbstoff bereits
in verdinnter waldriger Losung aggregiert. Auf der anderen Seite bedeutet @, < 1,
dal3 die Aggregation bei Salzzusatz zunimmt. Dies hat auch eine direkte praktische

Bedeutung beim Farbevorgang.
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7.1.2 Die Bestimmung der Aggregationparameter
der Farbstoffe in Serie A, B und C

Die folgenden Abbildungen zeigen exemplarisch die Vis-Spektren der Farbstoffe Al
und A2, wobei die jeweiligen Versuchsbedingungen den Angaben in Tab. 19

entsprechen.
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Tab.: 20 Aggregationsparameter der Farbstoffe der A-Serie
Farbstoff ®ma Psalz Pconz Dy
Al 1,03 0,82 0,92 0,73
A2 1,02 0,92 0,93 0,84
A3 1,06 0,95 0,95 0,85

Wie erwartet, aggregiert Farbstoff A1 am starksten. Die Benzimidazolongruppe ist in
der Lage, intermolekulare Wasserstoffbriicken auszubilden. Besonders ausgepragt
ist das Aggregationsverhalten von Al bei Salzzugabe, wohingegen alle Farbstoffe in
reinem Wasser nur geringe Unterschiede bezuglich ihrer Aggregation aufweisen. Der

Gesamtaggregationsparameter ®w: nimmt in der Reihenfolge A1 < A2 < A3 wie er-

wartet zu.
Tab.: 21 Aggregationsparameter der Farbstoffe der B-Serie
Farbstoff @MA Psalz @onz Diot
Bl 1,02 0,92 0,95 0,86
B2 1,03 0,87 0,94 0,79
B3 1,03 0,93 0,97 0,88

Die Farbstoffe B1 und B2 mit den Benzimidazolon-Resten aggregieren wie erwartet
starker als der Farbstoff B3 (Referenzfarbstoff mit Phenylgruppe). Die leicht héheren
Neutralausziige und Badausziige sowie Fixierausbeuten von B2 gegenuber B1 sind
unter anderem auf die héhere Aggregationsfahigkeit von B2 zurlckfuhren. Kraftfeld-
berechnung der Molekile von B1 und B2 ergaben eine starker ausgepragte Ko-
planaritat des ortho-stdndigen Benzimidazolonrestes mit dem H-S&ure-Chromophor

(Farbstoff B2). Sehr empfindlich reagiert B2 besonders bei Salzzusatz ((saz = 0,87).
Die d-Werte liegen im Bereich der A-Serienfarbstoffe (A1 = B2, B1 = A2, A3 = B3).

Das ist Uberraschend, da aufgrund der schlechten Ldslichkeit zunachst eine deutlich

starkere Aggregation angenommen wurde. Dies hangt vermutlich mit dem doch sehr
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sperrigen Morpholinring zusammen, der aus der Chromophorebene deutlich heraus-

ragt und eine Aggregation der Farbstoffe erschwert.

Tab.: 22 Aggregationsparameter der Farbstoffe der C-Serie
Farbstoff @MA Psalz @onz Diot
C1 1,04 0,95 0,97 0,87
Cc2 1,01 0,98 0,99 0,96

Sowohl C1, vor allem aber C2 aggregiert nur relativ schwach (®w: = 0,87 bzw. 0,96).
Dies war zu erwarten, da die Hydrophilie und Wasserldslichkeit der Molekile durch
die zusatzliche Sulfonatgruppe deutlich vergrofRert wurde. Zusatzlich fuhrt die er-
hohte Ladung zu einer verstarkten elektrostatischen Farbstoff-Farbstoff-Absto3ung.
Trotzdem sind die Neutralausziige beider Farbstoffe relativ hoch (86% C1 und 78%
C2). Dieser Sachverhalt zeigt, dal3 Aggregation und Substantivitat nicht immer par-
allel verlaufen mussen. Eine zu starke Aggregation der Farbstoffmolekile schon im
Farbebad ist im allgemeinen sehr nachteilig fir das Ausziehverhalten der Farbstoffe.
Die starkere Aggregation und Substantivitdt von C1 gegenuber C2 ist mit grof3er
Wahrscheinlichkeit auf die Benzimidazolon-Gruppe zurlckzufiihren, die in der Lage

ist, intermolekulare H-Briicken aufzubauen.

7.2 Bestimmung der Diffusionkoeffizienten der Reaktivfarbstoffe

Eine Methode zur Charakterisierung der Farbstoffdiffusion in Cellulose ist der
Sekido-Test189, Die Charakterisierung des Diffusionsverhaltens erfolgt dabei mit Hilfe
von Cellulosefolienwickeln, da Messungen der Eindringtiefe bei Baumwolle aufgrund
der unregelméaRigen Fasermorphologie schlecht realisierbar sind. Eine Ubertragung
auf die Verhaltnisse in Baumwolle ist aufgrund einer unterschiedlichen Porenstruktur
von Celluloseregenerat-Folie und der Baumwollfaser nur bedingt mdglich. Bedingt
durch den Herstellungsprozel3 verfigt die Cellulosefolie tber ein Porennetzwerk mit
im Vergleich zur Baumwolle viel grof3erem Porendurchmesser. Der Sekido-Test ist
aber hervorragend geeignet, das unterschiedliche Diffusionsverhalten von

Farbstoffen in Abhangigkeit von ihrer Struktur zu charakterisieren, wobei hier



interessierte, welche Einflisse die cyclischen Amidgruppen in den Farbstoff-

molektlen haben.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine dinne Cellulosefolie auf ein Glasstab gewik-
kelt und unter Zusatz von 50 g/Itr Natriumchlorid (neutral) bei 50°C gefarbt20. Dabei
entstehen unterschiedlich stark angefarbte Folienlagen, deren Farbintensitat spek-
tralphotometrisch in Transmission vermessen und die relative Extinktion der Folien-
lagen gegen die Anzahl der Folienlagen aufgetragen wird. Eine Folienlage entspricht

40 pm im trockenen Zustand und 84,4 um im Nassen (siehe Experimental-Teil). Die
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dabei erhaltenen Kurven zeigt die Abb. 90.

Abb.: 90 Konzentrationsprofil des ,Sekido-Tests" fir die Farbstoffe A1-A3, B1-B3, C1 und C2
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Da die Diffusionszeiten fir die Farbungen der einzelnen Farbstoffe zum Teil nicht
identisch waren, konnte es zu Uberschneidungen von Graphen kommen. Als Ein-
dringtiefe wurde der Abzissenwert definiert, bei dem die relative Extinktion der Kurve
den 1/e-ten Teil der Anfangsextinktion erreicht hat. Der relative Diffusionskoeffizient
kann mit Hilfe der Einstein-Smoluchowski-Gleichung aus den Eindringtiefen be-

rechnet werden (Abb. 91):

Abb.: 91 Einstein-Smoluchowski-Gleichung
X2
Drel =
2t

Drel: relativer Diffusionskoeffizient [cm?/s]
x: Eindringtiefe [cm]
t: Zeit [s]

In Tabelle 23 sind die ermittelten Diffusionskoeffizienten und die gemessenen Ein-
dringtiefen aller Farbstoffe aufgefiihrt. Zwischen den verschiedenen Farbstoffen sind
auffallige Unterschiede vorhanden. Im allgemeinen ist die Diffusion umso langsamer,
je hoher die Affinitat der Farbstoffe zur Cellulose und je ausgepragter das
Aggregationsverhalten ist. Tabelle 23 enthalt hierzu auch die Neutralausziige der
Farbstoffe auf Baumwolle und die spektroskopisch bestimmten Aggregations-

parameter.
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Tab.: 23 Diffusionskoeffizienten der Farbstoffe im Vergleich

e I R S SO R
[pm]
Al 205 35* 5,83 9,52[10° 0,73 62
A2 182 40* 5,83 1,00010°8 0,84 60
A3 459 102* 4,50 6,25[108 0,85 44
B1 200 35+ 5,75 9,66[10° 0,86 78
B2 123 20* 6,00 3,33010° 0,79 79
B3 508 113* 4,50 7,70010°8 0,88 52
C1 50 40* 1,25 2,7710° 0,87 86
C2 238 53+ 4,50 1,63010°8 0,96 78

*pro Stunde

7.3 Zusammenfassung der Ergebnisse von

Aggregation und Diffusion

Die VIS-spektroskopisch bestimmten Aggregationsparameter sind nur ein qualitativer
Hinweis auf die unterschiedliche Aggregationsneigung der Farbstoffe in waldriger Lo-
sung. Quantitative Informationen tber die Art und GroRe der Aggregate erhélt man
nicht. Trotzdem lassen die Mel3ergebnisse deutlich erkennen, dald innerhalb der
Farbstoffreihen jeweils der Farbstoff mit cyclischer Amidgruppe eine starkere
Aggregationsneigung aufweist als der entsprechende Vergleichsfarbstoff ohne eine
solche Gruppe (vgl. A1 und A3, B1 und B3, C1 und C2 in Tab. 23)

Diese starkere Wechselwirkung der Farbstoffmolekile mit cyclischer Amidgruppe
untereinander macht sich auch hinsichtlich eines starkeren Farbstoffaufzugs auf
Baumwolle bemerkbar (vgl. Tab. 23). Es ist einsichtig, dal3 diese Farbstoffe
umgekehrt langsamer in die wassergequollene Cellulose diffundieren als Farbstoffe
ohne cyclische Amidgruppe (vgl. Diffusionskoeffizienten in Tab. 23 von Al und A3,
B1 und B3, C1 und C2).
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8. Reaktionskinetische Untersuchungen

auf Baumwollgewebe und Cellulosefolie

8.1  Farbekinetik des Farbstoff-Neutralauszuges

auf Baumwollgewebe

8.1.1 Bestimmung der Geschwindigkeit des Neutralauszugs

In Erganzung zu der im vorangehenden Kapitel beschriebenen Charakterisierung der
Farbstoffdiffusion in Cellulosefolie wurde aul3erdem die Aufziehkinetik der Farbstoffe
auf Baumwollgewebe aus relativ langer Flotte unter Neutralbedingungen (keine
Farbstoffreaktion mit der Cellulose) untersucht.

In dieser Arbeit wurden Aufziehkurven der Farbstoffe A1-A3, B1-B3 und C1, C2 bei
1%-iger Farbstoffkonzentration in Gegenwart von 50g/ltr NaCl bei 50°C auf Baum-
wollgewebe bestimmt. Gefarbt wurde in einer Turbocolorapparatur mit automatischer
Extinktionsaufzeichnung bei einem Flottenverhaltnis von 1:100. Bei dieser relativ
langen Flotte entspricht die Extinktionsabnahme der Lésung dem Farbstoffauszug.

Die erhaltenen farbekinetischen Kurven sind in Abb. 93 zusammengestellt.

Zur Auswertung der Ausziehkurven wurde folgende allgemeine kinetische Beziehung
verwendet (Abb. 92)

Abb.: 92 Funktion des Neutralauszuges

Dna (1) = Dgw * [1'e-K*t] "

DNaA: Neutralauszug; Dew: Gleichgewichtsauszug; K: Geschwindigkeits-

konstante des Neutralauszuges; n: Kurvenparameter

Hierbei wurden der jeweilige Gleichgewichtsfarbstoffauszug Dew, die Farbegeschwindig-

keitskonstante K und der Exponent n durch eine Auswertung der Ausziehkurven auf der
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Basis einer nichtlinearen Regression (Least-Square-Fit) erhalten. Damit ist eine sehr
gute Anndherung an die experimentellen Ausziehkurven moéglich, wie dies aus der
Abb. 93 ersichtlich wird. Der Gleichgewichtsauszug Dcw ist ein MaR3 fur die

Farbstoffsubstantivitat S.

Abb.: 93 Neutralauszugskurven von A1-A3, B1-B3, C1 und C2
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Tab. 24 enthalt die aus den Ausziehkurven in Abb. 93 ermittelten Kennwerte zusam-

men mit den Diffusionskoeffizienten aus Kap. 7.2.

Tab.: 24 Kennwerte der Ausziehkurven der Farbstoffe A1-A3, B1-B3, C1 und C2
auf Baumwollgewebe. 1% Farbstoff, 50 g/Itr NaCl, 50°C, FV = 1:100
Farbstoff n Ko D* DGw Substantivitat S**
[1] [min-Y] [cm?/S] [%] [1]

Al 0,25 0,07 9,52 (100 55,4 124,2

A2 0,21 0,09 1,00 (1108 38,0 61,2

A3 0,23 0,19 6,25 1108 36,9 58,4

B1 0,27 0,17 9,66 (11079 56,8 131,4

B2 0,26 0,20 3,33 109 62,8 168,8

B3 0,26 0,68 7,70 (108 26,3 35,6

C1 0,22 0,12 2,77 (100 68,6 218,4

c2 0,23 0,23 1,63 (1108 52,6 110,9

*Werte aus Tab. 23; **nach Gleichung aus Abb.:16 berechnet

Zunachst fallt auf, dal} keine umfassende Korrelation zwischen der Farbegeschwin-

digkeit auf Baumwollgewebe und der Farbstoffdiffusion in Cellulosefolie besteht. Dies

beruht darauf, daf? die Aufziehgeschwindigkeit nicht allein von der Farbstoffdiffusion

in der Cellulose bestimmt wird, sondern dafd noch andere EinfluRfaktoren eine Rolle
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spielen. Hierzu gehdren Transportphanomene der Farbstoffe zur Faseroberflache
und auch die Substantivitat, die fur die verschiedenen Farbstoffe sehr unterschiedlich
ist. Auffallig ist aber innerhalb der jeweiligen Farbstoffreihen, dal3 jeweils die Farb-
stoffe mit cyclischer Amidgruppe gegenuber den Vergleichsfarbstoffen ohne eine
solche Gruppe (Al und A3, B1 und B3, C1 und C2) eine deutlich langsamere
Aufziehgeschwindigkeit aufweisen. Dieser Befund korreliert auch mit den Abstu-
fungen bei den Diffusionskoeffizienten. Demgegenuber verhalten sich der Auszieh-
grad bzw. die daraus berechnete Substantivitat gerade umgekehrt. Man findet bei
den Farbstoffen mit cyclischer Amidgruppe hthere Substantivitatswerte als bei den
Vergleichsfarbstoffen. Die langsamere Aufziehgeschwindigkeit der Farbstoffe mit
cyclischer Amidgruppe trotz hoher Substantivitait mul3 demnach auf der ausge-
sprochenen starken Aggregation dieser Farbstoffe im Farbebad und auch der
starkeren Haftfestigkeit auf der Faser beruhen.

8.2 Reaktionskinetische Untersuchungen auf Cellulosefolie

8.2.1 Cellulosefolienwickel-Methode

Bei den Farbstoffgruppen A-C galt es abzuklaren, ob der Einbau von cyclischen oder
offenkettigen Amiden in das Farbstoffmolekil auch zu einer Verbesserung der Fi-
xierfahigkeit dieser Farbstoffe fuhrt. Die Cellulosefolienwickel-Methode (siehe expe-
rimenteller Teil) ist hervorragend geeignet, um die Fixierphase voéllig von der Aufzieh-
phase getrennt betrachten zu kénnen. Vorbehandelte Cellulosefolie wird zunachst
neutral gefarbt, anschlieBend in der Kalte kurz mit Natriumcarbonatlosung impra-
gniert, auf einen Glasstab aufgewickelt, um dann bei der entsprechenden Tempe-
ratur den aufgezogenen Farbstoff in Gegenwart von Alkali reagieren zu lassen. Da-
bei kann es grundséatzlich neben der Reaktion mit den OH-Gruppen der Cellulose

(Fixierreaktion) auch zu einer Hydrolyse der Farbstoffreaktivgruppen kommen.

R-OH

R-O-Cell
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Die Selektivitat Se der Fixierreaktion ergibt sich aus dem Verhaltnis der beiden Ge-

schwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung.

kfix,ps
Se

khyd,ps

Zielsetzung dieser Untersuchungen war die Ermittlung von kiix, khya und Se sowie der
Aktivierungsenergie der Reaktionen fir die verschiedenen Farbstoffe. Hierzu wurden
zu bestimmten Zeiten Folien dem Fixierbad entnommen und von nicht fixiertem Farb-
stoff befreit. Der Anteil des fixierten Farbstoffes gegen die Fixierzeit aufgetragen er-
gibt dann die Fixierkurve, die sich wie auch die Neutralauszugskurve durch eine

Least-Square-Fit-Kurve beschreiben lafit.

8.2.2 Allgemeines zum Auswerteverfahren

Die ermittelten Fixierkurven in Abb. 96, 98 und 100 wurden zur Bestimmung der
kinetischen Daten kiix und knya auf der Basis einer Least-Square-Fit Berechnung, wie
sie Reidll’ in seiner Dissertation angewendet hat, ausgewertet. Allgemein lassen

sich die Fixierkurven durch folgende mathematische Funktion beschreiben:

Abb.: 94 Mathematische Beschreibung der Fixierreaktion

D (1) = A * [1-e®7]

Dfix: Fixiergrad; A: Maximaler Fixiergrad; B: Geschwindigkeitskonstante;

t: Zeit

A und B sind Kurvenparameter, die im Falle der Fixierkurve folgende Bedeutung ha-

ben:



132

Abb.: 95 Zusammenhang der Kurvenparameter A und B

kfi><,ps *C (Rx)o
A= B ; B= kfix,ps + khyd,ps

c(RX)o: Konzentration an intaktem Farbstoff; kixps: Geschwindigkeitskonstante der Fixierung;

knya: Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse

Demnach ergibt sich der maximale Fixiergrad aus der Anfangskonzentration an Re-
aktivfarbstoff c(RX)o und dem Verhéltnis der entsprechenden Geschwindigkeitskon-
stanten. Durch eine Berechnung der Ausgleichskurve fir die Fixierreaktion erhalt
man die Konstanten A und B, mit denen man kisixps und khya,ps berechnen kann. Die
Berechnung der Ausgleichskurve erfolgt nun durch Minimierung des Gaul3schen

Fehlerquadrates.

Abb.: 95a Berechnung des minimalen Fehlerquadrates
— _aBtiy 12 . 0S _ -Btj % -Btj
S= [A(l-e7)-D] , o 2 [(A(1-e7)-Dy)*(1-e )]
J j

Dj bezeichnet die Fixiergrade Drix(t) bei den verschiedenen Zeiten t.

Die Vorgehensweise ist wie folgt:

1. Vorgabe eines Intervalls fur B; man schatzt ab, in welchem Bereich die
Summe der Reaktionsgeschwindigkeit liegen kénnte

2. Berechnung des minimalen Fehlerquadrates innerhalb des Intervalls fur B

3. Aus A laRt sich ksix,ps errechnen; knyd,ps ergibt sich aus B-Krix,ps

4. Die Selektivitat ist das Verhdltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten:

Se = kfix,ps/khyd,ps

Voraussetzung fur genaue Werte ist eine exakte Kenntnis der Ausgangskonzentra-
tion an intaktem Farbstoff. Die Least-Square-Fit-Methode liefert, wie bereits erwéhnt,
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sehr genaue Ergebnisse und wurde aus diesem Grunde anderen Methoden zur Be-
rechnung der Geschwindigkeitskonstanten vorgezogen.

8.2.3 Ergebnisse der Folienwickel-Farbungen

8.2.3.1 Ergebnisse fir die A-Farbstoffe

Die Abbildung 96 zeigt die Fixierkurven von A1, A2 und A3 bei den unterschiedlichen

Temperaturen (50, 60 und 70°C). In Tab. 25 sind die hieraus ermittelten Reak-
tionsdaten zusammengestellt.

Zusatzlich wird gemaf der Arrhenius-Gleichung

E
InK = InK, - ?D (%)

Ko: Konstante; Ep: Aktivierungsenergie der Diffusion; K: Diffusions-

koeffizient; T: Temperatur; R: Gaskonstante

durch das Auftragen von Ink gegen 1/T (s. Abb. 97) die Aktivierungsenergie der
Fixier- und Hydrolysereaktion berechnet (Tab. 26)

Abb.: 96 Fixierverlauf der A-Farbstoffe auf Cellulosefolie
100 - L
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Tab.: 25 Farbedaten der Farbstoffe A1-A3 in Cellulosefolie bei 50, 60 und 70°C

Temp. Kfix,ps Khyd,ps Fixiergrad Selektivitat
Farbstoff .
[°C] [min-] [min-] [%0] (krix/Knya)

Al 50 0,066 0,005 92,3 13,2

Al 60 0,105 0,009 924 11,2

Al 70 0,150 0,010 93,9 15,0

A2 50 0,103 0,008 93,0 12,8

A2 60 0,222 0,012 95,1 18,5

A2 70 0,384 0,017 96,5 22,5

A3 50 0,082 0,011 87,5 7,4

A3 60 0,126 0,020 86,5 6,3

A3 70 0,172 0,028 85,7 6,1
Abb.: 97 Arrhenius-Beziehung der Fixierreaktion der Farbstoffe der A-Serie

1,84 Farbstoff Al
| T ;1000 [K'l]v | |
%] Farbstoff A2 Farbstoff A3
| ' 1/T’;1000 [K'1]' ' 1/T*1000 [K™]
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Tab.: 26 Aktivierungsenergie fur die Fixier- und Hydrolysereaktion der Farbstoffe A1-A3 auf

Cellulosefolie

Farbstoff Ea (fix) Ea (hyd)
[kd/mol] [kd/mol]
Al 38,1 37,9
A2 36,2 34,7
A3 33,9 43,1

Bei den Farbstoffen der A-Serie handelt es sich um bifunktionelle MFT/VS-Farb-
stoffe, wobei der Fixiergrad in Cellulosefolie sehr hoch ist. Verantwortlich hierfar ist
u.a. das Vorliegen von zwei Reaktivgruppen ahnlicher Reaktivitat. Deutlich sichtbar
ist auch der positive Effekt einer Benzimidazolon-Gruppe (A1) bzw. einer Acetanilid-
Gruppe (A2) auf den Fixiergrad im Vergleich zu Farbstoff A3 mit Anilin-Rest. Bei den
ersten beiden Farbstoffen ist die Adsorption der Farbstoffmolekile an die
Cellulosekette besser, so dal3 die begleitende Hydrolysereaktion zurickgedrangt
wird. Warum A2 deutlich reaktiver als Al ist, &Rt sich nicht sicher erklaren.
Moglicherweise spielt die hohere Aggregationsneigung von Al eine Rolle. Die
Aktivierungsenergie fur die Fixierreaktion ist bei allen drei Farbstoffen relativ niedrig
(Tab. 26). Interessant ist auch, dal3 bei den Farbstoffen A1 und A2 die Aktivie-
rungsenergie fur die Fixier- und Hydrolysereaktion nahezu identisch ist. Dies bedeu-
tet, da? der maximale Fixiergrad im untersuchten Temperaturbereich von 60-80°C
nahezu temperaturunabhéangig ist. Bei Farbstoff A3 geht der Fixiergrad mit hdherer
Farbetemperatur etwas zurtck.

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 die Farbstoffe A1 und A2

Grundaufbau Farbstoff Substituent R

H
R
PN N

1
S N
e W ot c
NS
lhl HO HN N R

(@]
N @I
SO,Na

NaO,S
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beziglich der Fixierausbeuten in der Ausziehfarberei sehr gut geeignete Farbstoffe
sind. Dies haben auch die Ausziehfarbungen auf Baumwollgewebe bestatigt (Kap.
8.2.1). So lag die Fixierausbeute fur Farbstoff A1 bei 1%-iger Farbung bei 90%. Dies
entspricht nahezu den Ergebnissen im Folienwickelexperiment.

Im allgemeinen liegen die Fixierausbeuten beim Farben von Cellulosefolie mehr oder
weniger Uber denen von praxisgerechten Ausziehfarbungen bei Baumwolle. Grinde
hierflr sind der groR3ere Anteil zugénglicher Cellulosehydroxylgruppen in der Folie

und der Wegfall der Farbstoffhydrolyse im Farbebad.

8.2.3.2 Ergebnisse fur die B-Farbstoffe

Zur Erinnerung sei zunachst nochmals die Struktur der monofunktionellen MFT-Farb-

stoffe aufgefuhrt.

Grundaufbau Farbstoff | Substituent @

B1 N
F o
N N
N (o B2 N
40 -
NaO,S SO,Na N
- |

Die B-Serien-Farbstoffe wurden im Gegensatz zu den A-Farbstoffen bei 40°C, 50°C
und 60°C fixiert, da die MFT-Reaktivgruppe in diesem Temperaturbereich voll reakti-

onsfahig ist. In der Abb. 98 und der Tab. 27 sind die Ergebnisse zusammengestellt.
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Fixierverlauf der B-Farbstoffe auf Cellulosefolie
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Tab.: 27 Farbedaten der Farbstoffe B1-B3 auf Cellulosefolie bei 40, 50 und 60°C

D00 o -+ o 00 = -+
— e i
80 / ——————————————————————————————— 80""',//"': ————————————————————————— .
/ / ; ;
I A [ pm : @ O
> / : : > y :
@ / @ ] ;
o [ ; : o) b H
2 / ; ; 2 / ;
@ A0 e ; T AO : e
.E / : Farbstoff B3, T = 40°C : E | : Farbstoff B3, T = 50°C :
X ; k = 0.062190.00105 ; X ; k = 0.08593+0.0023 ;
T , ; b = 92.2057410.43629 ; = | ; b = 91.52852+0.64252 ;
20 fr oL T P 20 e e
/ ; ; ; : | i ; : ;
o T T T T 0 T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [min] t [min]
0 e
—
g0 - // ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
£ ; |
@ B0 - :
2 :
= i
2 ;
2 ;
E | 3
D A0 [ : -
> | : Farbstoff B3, T = 60°C :
= | : k = 0.14364+0.00484 :
w | ; b = 87.33015+0.62816 :
20 P i e :
I . . h h
f H H . H
| H H . H
o T T T T
0 50 100 150 200
t [min]

Farbstoff

Temp.
[°C]

kfix,ps

[min-t

]

khyd,ps

[min-1]

Fixiergrad
[%]

Selektivitat
(kfix/Khyd)

Bl

40

0,096

0,009

91,0

10,3

Bl

50

0,135

0,010

93,0

12,8

Bl

60

0,197

0,015

92,8

14,0

B2

40

0,037

0,003

93,1

13,3

B2

50

0,065

0,005

91,1

14,0

B2

60

0,091

0,008

91,5

11,2

B3

40

0,055

0,005

92,2

10,0

B3

50

0,082

0,008

91,5

10,2

B3

60

0,120

0,020

87,3

6,0




Abb.: 99

140

Arrhenius-Beziehung der Fixierreaktion

der Farbstoffe B1-B3 auf Cellulosefolie
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Tab.: 28

der Farbstoffe B1-B3 auf Cellulosefolie

Aktivierungsenergie fur die Fixier- und Hydrolysereaktion

Farbstoff Ea (fix) E= (hyd)
[kJd/mol] [kJd/mol]
Bl 31,9 22,0
B2 40,0 42,5
B3 34,6 59,8

Zunachst fallt auf, da? die monofunktionellen MFT-Farbstoffe der B-Reihe &ahnlich
hohe Fixierausbeuten im Folienexperiment wie die bifunktionellen MFT/VS-Farbstoffe

der A-Reihe aufweisen. Hierbei ist allerdings die Geschwindigkeit der Fixier- und
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Hydrolysereaktion etwas grof3er als bei den A-Farbstoffen. Dies hangt vermutlich mit
dem Morpholinrest in der Monofluortriazin-Gruppe zusammen. Die Fixiergeschwin-
digkeit der B-Farbstoffe nimmt in der Reihenfolge B2 < B3 < B1 etwas zu, d.h., auch
die Diazokomponente hat einen Einflu3. Ein positiver Effekt einer Benzimidazolon-
Gruppe auf das Fixiervermogen der Farbstoffe a3t sich im Gegensatz zu den A-
Farbstoffen nicht erkennen. Im Gegensatz zu dem B-Farbstoff B1 ist in A1 die Benz-
imidazolon-Gruppe direkt mit dem Monofluortriazin-Anker verknipft. Obwohl die Fi-
xierausbeute der A- und B-Farbstoffe auf Cellulosefolie sehr &hnlich sind, fixieren
letztere Farbstoffe im Ausziehverfahren auf Baumwolle deutlich schlechter. Dies ist
insofern Uberraschend, da letztere Farbstoffe die gréf3eren Neutralauszugswerte
aufweisen. Offensichtlich ist aber der Verlust an reaktionsfahigem Farbstoff bei den
bifunktionellen A-Farbstoffen durch Hydrolyse in der alkalischen Nachzieh- und

Fixierphase im Farbebad geringer als bei den B-Farbstoffen.

8.2.3.3 Ergebnisse fur die C-Farbstoffe

Bei den monofunktionellen MFT-Farbstoffen C1 und C2

Grundaufbau Farbstoff | Substituent @

H
N
F et | X o
N
H
NaO,S N i i c2
NaO,S ! ‘ SO,Na - i

ist bis auf die Diazokomponente die Struktur deckungsgleich mit A1 und A3. Die
Ergebnisse der Cellulosefolienexperimente sind in der Abb. 100 und Tab. 29 zusam-
mengestellt.

Die Farbstoffe C1 und C2 zeigten ein nahezu identisches Fixierverhalten. Sowohl die
erreichten Fixiergrade, wie auch die ermittelten Fixiergeschwindigkeiten waren

auflerst ahnlich.
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Fixierverlauf der C-Farbstoffe auf Cellulosefolie
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Tab.: 29 Farbedaten der Farbstoffe C1 und C2 auf Cellulosefolie bei 40, 50 und 60°C

—— Temp. Kfix,ps Khyd,ps Fixiergrad Selektivitat
[°C] [min-1] [min-1] [%0] (Kfix/Knyd)
C1 40 0,070 0,020 80,0 4,5
C1 50 0,100 0,030 81,7 4,3
C1 60 0,120 0,030 79,5 50
C2 40 0,095 0,024 82,3 4,0
C2 50 0,109 0,023 82,3 4,6
C2 60 0,119 0,025 82,3 4,6
Abb.: 101 Arrhenius-Beziehung der Fixierreaktion der Farbstoffe der C-Serie
20 Farbstoff C1 o tbstoff G2
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Tab.: 30

Aktivierungsenergie fur die Fixier- und Hydrolysereaktion

der Farbstoffe C1 und C2 auf Cellulosefolie

Ea fix Ea hyd
Farbstoff (fix) (hyd)
[kd/mol] [kd/mol]
C1 20,9 17,7
Cc2 10,0 7.5
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Ein Einfluld der Benzimidazolon-Gruppe (C1) im Vergleich zum Farbstoff mit Anilin-
rest (C2) liegt weder bei den Reaktionsgeschwindigkeiten noch beim maximalen Fi-
xiergrad und der Selektivitat vor. Dies steht in Gegensatz zu dem Farbstoffpaar Al
und A3. Auffallig ist der vergleichsweise niedrige Fixiergrad von 80-82% in der
Cellulosefolie im Vergleich zu 91-93% der B-Farbstoffe. Obwohl letztere Farbstoffe
eine effektivere Fixierreaktion mit der Cellulose aufweisen, ist die Fixierausbeute im
Ausziehfarben auf Baumwolle nahezu identisch mit der der C-Farbstoffe und relativ
niedrig (70-74%). Verantwortlich hierfir ist die niedrigere Substantivitdt der B-
Farbstoffe im Vergleich zu den C-Farbstoffen. Die Aktivierungsenergie der
Fixierreaktion ist bei den C-Farbstoffen mit 21 bzw. 10 kJ/mol sehr niedrig. Dies be-
deutet, dal3 der Energieaufwand fur die richtige, reaktionsvorbereitende Assoziation
zwischen Cellulosekette und Farbstoff nur gering ist. Davon profitiert aber letztlich

auch die Hydrolysereaktion.

8.3 Zusammenfassung der reaktionskinetischen Untersuchung

Insgesamt kann man zusammenfassend feststellen, dal? nahezu quantitative
Fixiergrade beim Ausziehfarben von Folie mit roten Azoreaktivfarbstoffen der H-
Saure-Reihe nur bei Farbstoffen mit zwei Reaktivgruppen gleicher Reaktivitat in einer
durch den Chromophor getrennten Anordnung erreicht werden, wobei hier eine
Amidgruppierung zusatzlich einen gunstigen EinfluR austben kann (vor allem als
Triazinkomponente). A1 und A2 besitzen, bedingt durch ihre Amidgruppen, einen
hoheren Fixiergrad als der Vergleichsfarbstoff A3, der kein cyclisches Amid enthalt.
Bei den Farbstoffgruppen B und C wirkt sich die Einfihrung von cyclischen Amiden
jedoch nicht positiv bezuglich des Fixiergrades aus. Dies hdngt zum einen mit der
Verwendung des Amids als Diazokomponente zusammen (B-Serie), als welche das
Amid nicht beitragen kann zu einer reaktionsginstigen Vororientierung des
Triazinankers zur Cellulosekette. Zum anderen ist das Farbstoffmolekdl sterisch nicht
in der Lage, den Reaktivanker in eine optimale Position zur Fixierung zu bringen (C-

Serie).
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9. Untersuchungen zur Trockenlichtechtheit der Reaktivfarbstoffe

9.1 Kenntnisstand Uber den Abbau von Azofarbstoffen
durch Licht

Neben der Waschechtheit einer Farbung ist die Lichtechtheit, d.h. die Bestandigkeit
eines Farbstoffes gegenuber Licht, die wichtigste Gebrauchsechtheit eines Farb-
stoffs. Gerade im Rot- und Orangebereich der Azo-Reaktivfarbstoffe sind die Licht-

echtheiten oftmals unbefriedigend?9°,
9.1.1 Photochemische Abbaumechanismen

Photochemische Reaktionen erfolgen zumeist aus dem ersten Triplettzustand eines
angeregten Farbstoffmolekuls, da der Triplett-Zustand eine hdohere Lebensdauer als
der erste angeregte Singulettzustand hat!®l. Entscheidend fiir die Lichtechtheit eines
Farbstoffes ist das weitere Schicksal des photoangeregten Zustandes. Gewinscht
sind Desaktivierungsprozesse, strahlungslos durch Wechselwirkung mit der Umge-
bung oder durch Emission (Fluoreszenz oder Phosphoreszenz), durch die reversibel
der Grundzustand wieder erreicht wird. Irreversible, zur Ausbleichung einer Farbung
fuhrende Prozesse, sind unerwinscht. In der nachfolgenden Abbildung sind alle
theoretisch mdglichen Desaktivierungsprozesse aufgefihrt.

Abb.: 102 Jablonski-Termschema
Singlet sates Tilet sates Lichtabsorption: Ubergang Grundzustand - angeregter
%i T, Zustand (z.B. Sg - S1 - Sp).
_ : : Fluoreszenz: Lichtemission bei der Desaktivierung ange-
ESE =—— ————— regter Singulettzustdnde zum Singulettgrundzustand.

%4ETZ Phosphoreszenz: Lichtemission bei der Desaktivierung

Interconversion _r von angeregten Triplettzustanden zum Singulettgrund-

TT transitions zustand.

Schwingungsrelaxation: Strahlungslose Desaktivierung
von Kernschwingungsniveaus bis zum thermodyna-
mischen GGW (z.B. Sy () ~ Sq(j=1)):

Internal  Conversion:  Strahlungslose  Ubergénge
zwischen verschiedenen angeregten Elektronenzustidnden
gleicher Spinmultiplizitat.

Intersystem Crossing: Strahlungslose Ubergéange zwi-
schen angeregten Zustéanden unterschiedlicher Spinmulti-
A e vamions plizitat.

Electron states

I
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Es laldt sich nun eine Klassifizierung Uber die Reaktionsmaoglichkeiten des angereg-
ten Farbstoffmolekils (Triplettzustand 3D) vornehmen. Man unterscheidet zwischen
D-D-, D-R- und D-O-Mechanismus, wobei D,R und O Farbstoff, Reduktionsmittel
und Oxidationsmittel (z.B. Sauerstoff) bedeuten191.192,

Abb.: 103 Einteilung photochemischer Prozesse in D-D-, D-R- und D-O-Mechanismen91.192

'D, + 'D, D"+D
'D,+R
D-D b)
+D .
5 e o 3 ‘R 9D '+R
a) _
102 + 1D0 D-O +OD-O
d) D ‘4 o

aerob b anaerob

D: Farbstoff; O: Oxidationsmittel; R: Reduktionsmittel; a): Singulett-Sauerstoff-Sensibilisierung;

b): bimolekulare Desaktivierung; c): Elektronentransfer; d): thermische Desaktivierung

Beim D-D-Mechanismus erfolgt eine Wechselwirkung zwischen angeregtem Farb-
stoffmolekdl und einem zweiten Farbstoffmolekil, wobei entweder ein Elektronen-
transfer erfolgt oder strahlungslose Desaktivierung stattfindet. Besonders in Farb-
stoffaggregaten kann dies zur Stabilisierung und Erh6hung der Lichtechtheiten fih-
ren.

Beim D-R-Mechanismus erfolgt die Elektronenlibertragung von einem Donormolekdl
R unter Bildung von Radikalionen. Solche Donoren kdnnen NH- oder OH-Gruppen in
Aminen und Alkoholen sein, die entweder in der Faser enthalten sind, z.B. Ami-
nosauren in Proteinfasern oder OH-Funktionen in Cellulosefasern. Die Folge des D-
R-Prozesses ist in der Regel der reduktive Abbau des Farbstoffmolekdils. Moglich ist
aber auch eine Weiterreaktion der Primarprodukte mit Sauerstoff unter Bildung von
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Hydroperoxiden und anderer Sauerstoff-enthaltender Radikale, die letztlich zu einem
oxidativen Abbau der Farbstoffe fluhren. Uber solche radikalische Abbau-
mechanismen berichten z.B. Sirbiladse und Vig1%. Unter anaeroben Bedingungen
d.h., bei Ausschluf3 von Luftsauerstoff, erfolgt stets ein reduktiver Abbau. Van Beek
und Heertjes1%* zeigten, da durch reduktive Spaltung der Azogruppe aromatische
Amine entstehen. Die gleiche Forschungsgruppe wies Hydrazyl-Radikale als
Primarprodukte des Abbaus nach, die nach weiteren Reaktionsschritten Amine
ergeben. Als Quellen fur die H-Abstraktion verwendeten sie wirksame H-Donoren wie
Mandelsaure oder Aceton. Dabei erwiesen sich Ketyl-Radikale, die beim Belichten
von Cellulosefasern ebenfalls entstehen konnen, als besonders wirksame
Reduktionsmittel.

Beim D-O-Prozel3 erfolgt Sensibilisierung von Triplett-Sauerstoff zu Singulett-
Sauerstoff, welcher dann den weiteren Abbau herbeiflihrt. Der Sensibilisator ist meist
der Farbstoff selbst. Dabei ist nach Ball und Nicholls1® die Hydrazonform des
Farbstoffs im Triplettzustand als Singulett-Sauerstoff-Sensibilisator besonders
wirksam.  Farbstoffe, die keine Azo-Hydrazon-Tautomerie bilden, z.B.
Aminoazofarbstoffe, sind erheblich schwerer einer Photooxidation zuganglich.
Griffiths und Hawkins% wiesen eindeutig die Beteiligung von Singulett-Sauerstoff
am photochemischen Ausbleichen von Azofarbstoffen nach. Als Abbauprodukte beim
oxidativen Ausbleichen von 4-Arylazo-1-naphthol identifizierten sie 1,4-Naphtho-
chinon und das Aryldiazoniumsalz. Seitdem wurde die Beteiligung von Singulett-
Sauerstoff an der photochemischen Oxidation wiederholt gesichert, so z.B. von
Okadal®”1% et al., Kuramoto und Kitao®°, sowie Becker und Franze2®,
Grundsatzlich sind beim Abbau von Azofarbstoffen durch Licht zwei Reaktionswege
madglich, ein oxidativer und ein reduktiver Abbau. Welcher mechanistische Weg dann
tatsachlich eingeschlagen wird, hangt vom Farbstoff selbst und von den begleitenden
Parametern ab. Hierzu gehdren vor allem die Art des Textilgutes und vorhandene
Oxidations- oder Reduktionsmittel. Fir die Unterscheidung, ob ein oxidativer oder ein
reduktiver Mechanismus vorliegt, existieren zahlreiche Veréffentlichungen201-203, Aus
dem Vorzeichen der Steigung des betreffenden Hammett-Plots kann man den
Mechanismus ableiten. Oxidativer Abbau macht sich durch eine negative Steigung
bemerkbar (elektronenschiebende Substituenten im Farbstoffmolektl verschlechtern
die Lichtechtheit) (siehe Abb. 104), und reduktiver Abbau macht sich durch eine
positive Steigung bemerkbar.
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Abb.: 104 Zusammenhang der Photolyse von Azofarbstoffen (auf Cellulose)
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In der Literatur201-205 hat sich die Faustregel etabliert, dal unter aeroben
Bedingungen bei nicht-proteinischen Fasern (z.B. Baumwolle) ein oxidativer
Farbstoffabbau erfolgt, unter anaeroben Bedingungen oder bei Proteinfasern ist der

Farbstoffabbau von reduktiver Natur.

9.1.2 Einflu3faktoren auf die Lichtechtheit von Cellulosefarbungen

Der Einflul3 der Farbstoffaggregation und besonders der kovalenten Bindung bei Re-
aktivfarbstoffen auf die Lichtechtheit wird bis heute kontrovers diskutiert. Einerseits
wurde Aggregation in der Cellulose fur hohe Lichtechtheiten mancher Direktfarbstoffe
verantwortlich gemacht, in anderen Fallen wurde dieser EinfluR jedoch bestritten.
Ingamells294 berichtete Uiber Verbesserungen der Lichtechtheit durch die kovalente
Farbstoff-Faserbindung bei Reaktivfarbstoffen, was mit der sogenannten ,Blitzablei-
tertheorie (Energiewanderung vom angeregten Farbstoffmolektl zur Faser) begrin-
det wurde. Andererseits bestritten Shah2% et al., daf} generell ein solcher Einflul3 der

kovalenten Bindung besteht. Wahrscheinlich liegen mehrere Effekte vor, wobei je
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nach Farbstoff und Substrat der eine oder andere Effekt Uberwiegen kann. Nach
Untersuchungen von Kissa2% hat auch das angewandte Farbeverfahren einen
grof3en Einflul3 auf die Lichtechtheit. Dies ist eine Folge der Farbstoffverteilung, die je
nach Farbeverfahren variieren kann. Ein weiterer sehr wichtiger EinfluBparameter auf
die Lichtstabilitdt von Farbungen ist die Gegenwart von Wasser. Nach Untersuchun-
gen von Sramek?20%7, der 400 kommerziell verfliigbare Reaktivfarbstoffe auf ihre Licht-
echtheiten Uberprifte, ist die Naflichtechtheit meist schlechter als die Trockenlicht-
echtheit, im gunstigsten Fall gleich. Im nassen Zustand quellen Cellulosefasern sehr
stark, was die Sauerstoffdiffusion und —konzentration in der Faser erhtht. Dadurch
wird die Lichtechtheit herabgesetzt, da bei einem oxidativen Abbaumechanismus
Sauerstoff in der Textilfaser vorhanden sein muf3. Nach Untersuchungen von
Datyner208 et al. wird je nach Farbstoffkonstitution die Photoejektion von Elektronen
oder die Rekombination mit Hydroxylradikalen von Wasser direkt beeinfluf3t, was wie-
derum dazu fuhrt, daf3 die Naflichtechtheiten bei manchen Farbstoffen viel schlech-
ter sind als die Trockenlichtechtheiten. Nur wenige Arbeiten tber den gleichzeitigen
Effekt von Schweil3 und Licht auf Textilfarbungen wurden durchgeftihrt, obwohl der
Schweililichtechtheit grole Bedeutung beigemessen wird. Achwal und Habbu?209
sowie Schumacher?® berichteten Uber deutliche Verschlechterungen der Licht-
stabilitdt von Reaktivfarbstoffen, sowohl von Kupferkomplexfarbstoffen als auch von

metallfreien Farbstoffen, in Gegenwart von Schweil3.

9.2 Praxistubliche Bewertung der Trockenlichtechtheit
nach Deutscher Industrie Norm (DIN) 540043210

Gefarbte Baumwoll-Proben wurden zusammen mit den 8 Lichtechtheitsmal3stdben
unter Normalen Bedingungen (siehe DIN-Vorschrift, Verfahren 2) belichtet. Als Licht-
guelle diente eine Xenonbogenlampe mit einer Farbtemperatur von 5900 Grad Kel-
vin. Die Farbeproben wurden in regelmafigen zeitlichen Abstdnden mit den
Referenzproben verglichen und so lange belichtet, bis Typ 3 des Lichtechtheitsmal3-
stabes eine minimale Veranderung aufzeigte (First Break oder Schwellenwert).
AnschlieBend bewertete man eine Anderung der Farbe der Probe im Vergleich zu
den Anderungen der Typen 1, 2 und 3 des Lichtechtheitsmafstabes. Die vorlaufige

Bewertung wurde noch fir den First Break von Typ 4 und von Typ 6 durchgefihrt.
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Die Belichtung wurde eingestellt, als Typ 7 des Echtheitsmalistabes entsprechend

der Stufe 4 des Graumalfstabes verandert war.

9.3 Lichtechtheitsbestimmung der Reaktivfarbstoffe
der Serien A, B, Cund D

Im Vordergrund dieser Bestimmungen stand der direkte Vergleich der Trockenlicht-
echtheiten der Farbstoffe innerhalb einer Serie. Es sollte die Frage geklart werden,
wie sich der Einbau von cyclischen Amiden in das Farbstoffmolekil auf die Licht-
echtheit auswirkt. Die Beurteilung wurde visuell gemaf DIN 54004 vorgenommen. In
Tab. 31 sind die Lichtechtheiten der verschiedenen Farbstoffe auf Baumwolle auf-

gefuhrt (1%-ige Farbung).

Tab.: 31 Lichtechtheit der Farbstoffserien A, B, C und D auf Baumwolle
Farbstoff vorlaufige vorlaufige vorlaufige endgiltige*
Echtheitsnote A | Echtheitsnote B | Echtheitsnote C| Echtheitsnote

Al >3 4 4 4

A2 >3 3-4 3-4 3-4

A3 >3 3-4 3-4 3-4

Bl >3 >4 4-5 4-5

B2 >3 >4 5 5

B3 >3 4 4 4

B4 >3 >4 6 6

B5 >3 >4 6 6

B6 >3 >4 5 5-6 (5)
C1 >3 >4 5 5

Cc2 >3 >4 4-5 4-5

C3 >3 3 3 3

C4 >3 3-4 3-4 3-4

D1 >3 >4 6 6-7 (6)
D2 >3 >4 >6 6-7
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vorlaufige vorlaufige vorlaufige endgiltige*
Farbstoff _ _ _ _
Echtheitsnote A | Echtheitsnote B | Echtheitsnote C| Echtheitsnote
D3 >3 4 4 4
D4 >3 >4 >6 6-7
D5 >3 >4 6 6
D6 >3 >4 6 6

*Zahl in Klammer entspricht der Lichtechtheit des Standards der den gleichen First Break wie die

Probe besitzt (bei der ersten minimalen Verénderung).

Ausschlaggebend fir die Beurteilung der Trockenlichtechtheit der Farbstoffe ist

ausschlief3lich die endgultige Echtheitsnote.

9.4 Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse

Durchschnittlich werden bei roten Azo-Reaktivfarbstoffen auf H-Saure Basis Trocken-
lichtechtheiten mit der Note 4 erzielt. Allen Farbstoffserien gemeinsam ist zunéchst
die Tatsache, dal3 die Einfuhrung eines cyclischen Amids in das Farbstoffmolekil zu
einer Verbesserung der Lichtechtheit fihrt. Wéahrend bei der A-Serie die Unter-
schiede der Trockenlichtechtheit zwischen Probefarbstoffen und Referenzfarbstoff
bedingt durch die Stellung des Amids (Triazinkomponente) relativ gering ist, kann
man bei der Serie B und vor allem bei der D-Serie grol3e Differenzen zwischen
amidhaltigen Farbstoffen und Referenzfarbstoff beobachten. Bei der B-Serie, deren
Farbstoffe in Losung besonders stark aggregieren, kann vermutet werden, daf3 eine
Aggregation auch im fixierten Zustand vorliegt. Die Farbstoffe C1 und C2, die direkt
vergleichbar sind, zeigen nur geringe Unterschiede beziglich ihrer Trockenlicht-
echtheit, dies konnte aufgrund der schwachen Aggregation in Losung im Prinzip
voraus gesagt werden. Die Farbstoffe der D-Serie zeigen, ahnlich wie die B-
durch
cyclischen Amids. Die Aggregation der Farbstoffe wird durch die deutlich geringere

Farbstoffe deutliche Lichtechtheitsverbesserungen EinfUhrung eines
Polaritat der MCT-Gruppe im Gegensatz zur MFT-Gruppe (A-Serie) noch deutlich
verstarkt, so dald im Gegensatz zu der A-Serie bei der D-Serie Echheitsnoten von 6-
7 realisiert werden.

Allem Anschein nach ist also bei allen Farbstoffklassen die verbesserte Lichtechtheit
der amidhaltigen Farbstoffe gegentber den Standards auf eine verstarkte Aggrega-

tion dieser Farbstoffe in der Cellulose zuriickzufiihren.
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Zusammenfassung

Cellulosefasern stellen nach wie vor den dominierenden Anteil der Weltfaserproduk-
tion. Reaktivfarbstoffe besitzen aufgrund ihres breiten Spektrums brillanter Farbténe,
den vergleichsweise einfachen Applikationstechniken und den hohen Nal3echtheiten
herausragende Bedeutung fur die Farbung dieses Fasertyps. Als einer der wesentli-
chen Hemmfaktoren flr eine weitere Zunahme des Reaktivfarbstoffverbrauchs gelten
neben einigen Echtheitsdefiziten die oft unbefriedigenden Fixierausbeuten im Aus-
ziehverfahren. Nicht fixierter Farbstoff macht sich auf der Kostenseite in mehrfacher
Hinsicht negativ bemerkbar. Bei tiefen Anfarbungen der Faser muf3 deutlich mehr
Farbstoff fur die Farbung verwendet werden. Darliber hinaus erfordert nicht fixierter
Farbstoff zeit- und kostenaufwendige Waschvorgange. Der so ausgewaschene Farb-
stoff geht anschlielRend in das Abwasser und verursacht zusétzliche Kosten bei der
Abwasseraufbereitung. Um Verbesserungen bei den Fixierausbeuten zu erzielen,
wurden bisher verschiedene Wege seitens der Farbstoffhersteller beschritten.
Erfolgreich war die Entwicklung von bi- und multifunktionellen Reaktivfarbstoffen,
wodurch die Fixierausbeuten um 10-20% gesteigert werden konnten.

In dieser Arbeit wurde nun untersucht, ob der Einbau von cyclischen Amidgruppen in
Reaktivfarbstoffmolektiilen zu verbesserten Farbeeigenschaften und Fixierausbeuten
fihren kann. Ausgangspunkt war dabei die Beobachtung, dal3 solche Gruppierungen
in Direktfarbstoffmolektlen die Farbstoffaffinitat zu Cellulosefasern erhbhen kdonnen.
Der erste Teil der Arbeit beschéftigt sich mit Untersuchungen tGber Mdglichkeiten der
Synthese eines Reaktivsystems, bei dem eine affinitatsverbessernde cyclische
Amidgruppe in direkter Nachbarschaft zu einer Vinylsulfon-Reaktivgruppe steht. Im
zweiten Teil wird dann ausfihrlich das farberische Verhalten neuer Reaktivfarbstoffe
untersucht, die cyclische Amidgruppen sowohl als Diazokomponente als auch
ankondensiert an Halogentriazin-Reaktivgruppen enthalten.

Durch theoretische Uberlegungen und Kraftfeldberechnungen sollte bei folgendem
Reaktivanker

H,N o

R>=
N
H

SO,

H R=C/N,0O,S

OSO,H
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eine optimale Vororientierung an der Cellulosekette im Faserinneren mdglich sein, so
daR die Reaktivgruppe in eine gunstige Fixierposition gelangt, und damit die
Farbstoff-Faser-Reaktionswahrscheinlichkeit vergrof3ert wird.

Zur Synthese dieses Reaktivankermodells sollte folgende Synthesestrategie verfolgt

werden.
@ @L o /EI =
NN H
OR OR OR' OSO3H
A B c D

Ausgehend vom sogenannten ,Ortho-Basenester* A sollte tUber die Zwischenstufe B
schlielich ein cyclisches Amid C aufgebaut werden.

Nachfolgend sollte durch Nitrierung sowie anschlieBender Reduktion eine
Aminofunktion in das Molekil eingefuihrt werden, so dal3 dieses Reaktivsystem D
nach Sulfatierung entweder als Diazokomponente oder als Triazinsubstituent beim
Farbstoffaufbau Verwendung finden kdnnte.

Die Ortho-Base (2-[3-Hydroxyethylsulfonyl]-anilin) A wurde als Edukt eingesetzt. Bei
den Synthesen zur Zwischenstufe B wurden insgesamt 12 Verbindungen hergestellt,
mit denen in einer Friedel-Crafts-Alkylierungs- oder Friedel-Crafts-Acylierungsreak-

tion der Ringschluld zu dem entsprechenden cyclischen Amid C untersucht wurde.

Struktur R theoretisch resultierendes
von B cyclisches Amid C
o)
NJ\/Q -Bz Indolon
S0, H -H
OR'

J~ -Bz Chinolinon
H Cl
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Struktur R* theoretisch resultierendes
von B cyclisches Amid C
O
@NM -H Chinolinon
SO,

3,

OR
o
uk/\"h -Bz Carbostyril
Sq

OR’
o)
OMe .
N -Bz Isatin

-H
OR'
(o] O
@\HMOB -Bz Chinolin-2,4-dion
Hz -H

OR'
(@]
| .
HH ¢ -Bz Isatin
Sﬁz‘ (@]

OR’

Der Ringschlu? zum cyclischen Amid gelang bei keiner der durchgefiihrten Ring-
schluf3reaktionen. In einigen Fallen konnten aus den jeweils erhaltenen komplexen
Produktgemischen heraus Verbindungen isoliert und identifiziert werden. Diese
Verbindungen entstanden z.B. durch intermolekulare Reaktion von Edukt und
Chlorbenzol (Losungsmittel).

Alle erhaltenen HPLC-Chromatogramme lassen vermuten, dal3 es sich bei den
durchgefiihrten ,RingschlufR3reaktionen* um intermolekulare Reaktionen handelt. Der
Grund fur die Bevorzugung der intermolekularen gegentber der intramolekularen
Reaktion liegt wahrscheinlich in der sehr starken Desaktivierung des aromatischen
Ringes durch die Sulfonylgruppe (in der Ortho-Position zum Amid-Stickstoff)
gegeniber elektrophilen Angriffen. Die Para-Position (zum Amid-Stickstoff), die fur
eine intermolekulare Reaktion zusatzlich zur Verfigung stand, besitzt die héhere
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Reaktivitat (grof3ere Elektronendichte), so dal3 die intermolekulare Reaktion Uber
einen Angriff an der Para-Position zu den erhaltenen Produktgemischen flihrte.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde untersucht, wie sich der Einbau von cyclischen und
offenkettigen Amiden in Reaktivfarbstoffen auf das farberische Verhalten auswirkt
und ob gegebenenfalls so Verbesserungen moglich sind. Es handelt sich dabei um
rote  Monoazoreaktivfarbstoffe mit H-S&ure (1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-di-
sulfonsaure) als Kupplungskomponente, die teilweise auch selbst synthetisiert
wurden. Die untersuchten Farbstoffe, die in die Klassen A-D eingeteilt wurden, sind
nachfolgend tabellarisch aufgefihrt.

Ubersicht tiber die Farbstoffe der Farbstoffklassen (FK) A, B, C, D

Farbstoffe
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Die Farbstoffe der Klassen B und C sind monofunktionelle Monofluortriazin-
Farbstoffe mit den cyclischen Amidgruppen in der Diazokomponente (Klasse B) bzw.
am Triazinring (Klasse C). Bifunktionell sind die Farbstoffe der Klasse A (Mono-
fluortriazin/Vinylsulfon) und D (Monochlortriazin/Vinylsulfon). Hier befinden sich die
cyclischen Amidgruppen am Triazinring. Um die besondere Wirkung dieser Gruppen
besser zu erkennen, ist in den Klassen jeweils auch ein Referenzfarbstoff ohne eine
Amidgruppe enthalten.

Das farberische Verhalten dieser Farbstoffe wurde durch praxisgerechte Auszieh-
farbungen auf Baumwolle hinsichtlich Neutralauszug, Badauszug am Farbeende und
Fixierausbeute charakterisiert. Weitergehende Untersuchungen beschaftigten sich
mit dem Aggregationsverhalten der Farbstoffe in waldriger Losung, der Kinetik des
Gleichgewichtsauszugs auf Baumwolle sowie der Ermittlung von Diffusions-
koeffizienten, der Reaktionskinetik und des Fixierpotentials in Cellulosefolie.
AulRerdem wurden zum besseren Verstandnis der unterschiedlichen Farbstoff-
eigenschaften Molecular-Modelling-Berechnungen zur raumlichen Struktur der Farb-
stoffmolekile durchgefuhrt. Als sehr wichtige Gebrauchsechtheit wurde weiter die
Lichtechtheit der Farbungen bestimmt.

Die Untersuchungen uber die Loslichkeit und Aggregation der Farbstoffe im
walRrigen Farbebad zeigten, dal? der Einbau von cyclischen Amidgruppen die
Selbstassoziation der Farbstoffe in walriger Loésung und vermutlich auch in der
Cellulose verstarkt.

Die Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme und die Gleichgewichtsadsorption auf
Baumwolle im Neutralbereich wurden in einer Farbeapparatur mit automatischer
Extinktionsaufzeichnung bestimmt, wobei zur Auswertung der Aufziehkurven
folgende kinetische Beziehung zur Anwendung kam.

Dna (1) = Dgw * [1'e-K*t] "

DNa: Neutralauszug; Dew: Gleichgewichtsauszug; K: Geschwindigkeits-

konstante des Neutralauszuges; n: Kurvenparameter

Dabei ergab sich, dald jeweils die Geschwindigkeitskonstanten fur die Farbstoff-
aufnahme bei den Farbstoffen mit cyclischer Amidgruppe kleiner als bei den
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Vergleichsfarbstoffen war. Umgekehrt verhielt sich aber die Gleichgewichtsfarb-
stoffaufnahme.

Erganzend wurde auch noch die Diffusionsgeschwindigkeit der Farbstoffe in einer
Cellulosematrix bestimmt, wobei hier der ,Sekido-Test" mit Cellulosefolienwickeln zur
Anwendung kam. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten zeigen innerhalb der Farb-
stoffreihen &hnliche Abstufungen wie die Farbegeschwindigkeitskonstanten. Es ist
demnach so, dal3 die cyclischen Amidgruppen die Selbstassoziation der Farbstoffe
im Farbebad aber auch die Assoziationskrafte zur Cellulose verstarken, wodurch
einmal die Aufzieh- und Diffusionsgeschwindigkeit in der Cellulose verlangsamt wird,
andererseits aber auch die Gleichgewichtsfarbstoffaufnahme im Neutralbereich
groéer wird.

Um einen Einblick in das Fixierverhalten der Farbstoffe getrennt von der Aufzieh-
phase zu erhalten, wurde die Fixierkinetik der Farbstoffe in Cellulosefolie gemessen
und daraus die Geschwindigkeitskonstanten fur die Farbstoff-Cellulose-Reaktion und
fur die Farbstoffhydrolyse sowie die entsprechenden Aktivierungsenergien bestimmit.
Hier zeigten insbesondere die Farbstoffe der Reihen A und B sehr hohe Fixiergrade.
Dabei verhielten sich in der A-Reihe die Farbstoffe mit einer Amidgruppe am
Monofluortriazin-Anker besser als der Vergleichsfarbstoff. Bei den monofunktionellen
Monofluortriazinfarbstoffen der B-Reihe, bei denen sich die cyclische Amidgruppe in
der Diazogruppe getrennt vom Reaktivanker befindet, war ein solcher Unterschied
nicht mehr erkennbar.

Auch bei den C-Farbstoffen liegt keine positive Wirkung der cyclischen Amidgruppen
auf das Fixierverhalten vor. Zudem ist hier auch insgesamt das Fixierniveau mit 80-
82% deutlich niedriger.

Beim praxisgerechten Ausziehfarben wirken nun die verschiedenen Einflul3faktoren
und Farbephasen in komplexer Weise zusammen. Es zeigte sich, dal3 in erster Linie
die bifunktionellen Reaktivfarbstoffe der A-Reihe, bei denen die beiden &hnlich
reaktiven VS- und MFT-Gruppen durch den Chromophor getrennt vorliegen, hohe
Fixierausbeuten von >80% ergeben, wobei sich eine Amidgruppierung ankondensiert
am Monofluortriazin-Ring zusatzlich ausbeutesteigernd auswirkt.

Als sehr wichtige Gebrauchsechtheit wurde zum Schlul3 die Lichtechtheit der
Farbungen ermittelt. Dabei zeigte sich eindeutig, dafld in allen Farbstoffreihen der
Einbau von cyclischen Amidgruppen eine geringe bis ausgepragte Verbesserung der
Lichtechtheit bewirkt, die bis zu 2,5 Echtheitsnoten betragen kann. Eine solche
Lichtechtheitsverbesserung flur Rotfarbstoffe auf H-Saure-Basis wurde bisher noch
durch keine andere MalRnahme erreicht. Verantwortlich hierfir dirfte der starkere
Aggregationszustand dieser Farbstoffe in der Cellulose sein.
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Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindungen H-Saure (1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-disulfon-
saure), p-Basenester (2-(B-Sulfatoethylsulfonyl)-anilin), Metanilsaure (3-Amino-
benzolsulfonséaure), Ortho-Base (2-(B-Hydroxyethylsulfonyl)-anilin) sowie die Farb-
stoffe A1-A3, B1-B6 und C1-C4 wurden von Farbenherstellern zur Verfligung
gestellt. Cyanurchlorid (2,4,6-Trichlor-s-triazin) wurde von der Firma Merck,
Darmstadt, bezogen. 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), Pyridin, Essigsaure, samtliche
anorganische Salze, alle Losungsmittel, die Oxalsaure-, Malonsaure-, Zimtsaure-,
Acrylsaure-, Essigsaure- und Propanséaure-Ausgangsverbindungen wurden von der

Firma Fluka bezogen.
1. Synthesen zur Darstellung des Reaktivankermodells

Die Reihenfolge der Versuchsbeschreibungen entspricht der Gliederung des Allge-
meinen Teils. Samtliche RingschlulRreaktionen wurden unter Schutzgas durch-

gefuhrt.

1.01 2-(B-Benzoyloxyethylsulfonyl)-anilin 3

5,10 g (24,4 mmol) 2-(B-Hydroxyethylsulfonyl)-anilin werden in 500 ml Ethanol bei
Raumtemperatur unter Ruhren geldst. Anschlielend gibt man 150 ml einer gesattig-
ten Losung von Chlorwasserstoff in Ethanol zu und erwarmt das Reaktionsgemisch
auf 50°C fur 3 h. Das Losungsmittel wird nach Reaktionsende im Vakuum entfernt.
Nun setzt man ein Gemisch von 40 ml Acetonitril und 40 ml Benzol zu. Durch Zu-
gabe von 100 ml Methylenchlorid geht das Hydrochlorid fast vollstandig in Losung,
so dald sich das Reaktionsgemisch aufklart. Anschliel3end erhitzt man bis zum RuUck-
fluR und gibt in einer Miktion 5,90 ml (50,8 mmol, 2 Aq) Benzoylchlorid zu. Das Re-
aktionsgemisch wird fur 24 h unter RickfluR gerthrt und anschlieRend das Lésungs-
mittelgemisch im Vakuum entfernt. Das Rohproduktgemisch wird mit 200 ml
Methylenchlorid extrahiert und mit 200 ml Natriumhydrogencarbonat-L6sung und 100
ml Wasser gewaschen. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum entfernt man

uberschiissiges Benzoylchlorid an der Olpumpe bei 102 Torr. Nach chromato-
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graphischer Reinigung mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (3:1) an Kieselgel erhalt man
Verbindung 3 als leicht gelbliches Ol.
Ausbeute: 5,47 g (18,0 mmol), 74%

IH-NMR (CDCls):  &=2,91 (s, 2H, NH2); 3,33-3,40 (m, 2H, SO2CH>); 3,70-3,80
(m, 2H, CH20Bz); 7,30-8,00 (m, 9H, ArH)

13C-NMR (CDCls): & = 56,1 (CH20Bz); 58,1 (CH2S02); 123,1; 124,2; 125,9; 127,3;
129,0; 130,0; 132,6; 133,4; 135,7; 137,5 (12C, Aromat); 175,4 (OCOPh)

Analyse: C15H15NO4S (302,87)
Ber.: C:59,00; H:4,95;: N: 4,59
Gef.: C:58,45; H:4,92; N: 4,48

1.02 2'-(2-Benzoyloxyethylsulfonyl)-2-chloressigsaureanilid 4
(Variante 1)

5,50 g (18,1 mmol) 2-(B-Benzoyloxyethylsulfonyl)-anilin 3 werden in 20 ml Eisessig
bei Raumtemperatur unter Ruhren geldst. Die Losung wird anschliel3end mit einem
Eisbad auf 10°C gekuhlt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur werden 4,24 ml
(18,1 mmol) Chloracetylchlorid wahrend 10 min unter Rihren zugesetzt. Danach gibt
man in einer Charge eine Lésung von 8,10 g (98,6 mmol) Natriumacetat in 35 ml
Wasser zu. Die Losung wird nun fur weitere 2 h bei 10°C geruhrt. Nach Reak-
tionsende wird die Reaktionslésung mit 200 ml Dichlormethan extrahiert und mit 100
ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und 100 ml Wasser gewaschen.
Nach Trocknung Uber Natriumsulfat wird die organische Phase im Vakuum
eingeengt. Der resultierende 6lige Ruckstand wird saulenchromatographisch mit
einem Tetrachlorkohlenstoff/ Aceton (3:1)-Gemisch an Kieselgel gereinigt. Man erhalt
Verbindung 4 als farbloses, zahes Ol.

Ausbeute: 5,87 g (15,3 mmol), 85%

IH-NMR (CDCls): & = 3,30-3,57 (m, 2H, CH20Bz); 4,10-4,18 (m, 2H, SO2CH2): 4,57
(s, 2H, COCHz); 7,30-8,60 (m, 9H, ArH); 8,95 (s, 1H, NHCO)
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13C-NMR (CDCls): & = 42,4 (CH2Cl); 54,3 (CH20Bz); 60,0 (SO2CH2); 123,4; 123,7;
124,1; 125,6; 127,9; 132,1; 134,6; 138,4; 140,2; 166,7 (12C, Aromat); 172,4 (NHCO);
179,7 (COPh)

Analyse: C17H1sNOsSCI (381,8)
Ber.: C:53,48; H: 4,22; N: 3,67;
Gef.: C:53,14; H:4,01; N: 3,79;

1.03 2'-(2-Benzoyloxyethylsulfonyl)-2-chloressigsaureanilid 4
(Variante 2)

550 g (18,1 mmol) 2-(B-Benzoyloxyethylsulfonyl)-anilin 3 werden in 100 ml
Isopropanol bei Raumtemperatur suspendiert. Unter Ruhren werden 4,24 ml (18,1
mmol) Chloracetylchlorid langsam zugetropft. Anschliel3end gibt man unter kréftigem
Ruhren langsam 5,00 g (17,5 mmol) Natriumcarbonat zu. Das Reaktionsgemisch
wird nach erfolgter Zugabe bei Raumtemperatur fur 24 h gertuhrt. Nach
Reaktionsende wird die Suspension mit 200 ml Dichlormethan extrahiert und die
organische Phase mit 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung und 100
ml Wasser gewaschen. Die organische Fraktion wird Uber Natriumsulfat getrocknet
und nach Filtration wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene Ol wird
mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (3:1) als Eluens an Kieselgel durch Saulen-
chromatographie gereinigt. Man erhalt 4 in Form eines farblosen, zahen Ols.
Ausbeute: 3,93 g (10,3 mmol), 57%

Analyse: C17H1sNOsSCI (381,8)
Ber.: C:53,48; H: 4,22; N: 3,67;
Gef.: C:53,60; H: 4,35; N: 3,50;

1.04 2‘'-(2-Hydroxyethylsulfonyl)-2-chloressigséaureanilid 5

1,01 g (5,00 mmol) Ortho-Base 1 werden in 5,00 ml (87,5 mmol) Eisessig bei
Raumtemperatur gelost. Die Losung wird nun zunachst mit einem Eisbad auf 10°C
gekuhlt. AnschlieBend werden 0,550 ml (5,50 mmol) Chloracetylchlorid zupipettiert.
Danach gibt man langsam unter Rihren eine Lésung von 1,65 g (20,1 mmol)
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Natriumacetat in 7 ml Wasser zu. Das Reaktionsgemisch wird daraufhin fur weitere 4
h bei 10°C geruhrt. Nach Reaktionsende wird die Losung mit 50 ml Dichlormethan
extrahiert und anschlieend die organische Phase mit 25 ml gesattigter Natrium-
hydrogencarbonatldsung und 25 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknung uber
Natriumsulfat wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, und das Rohprodukt an
Kieselgel mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (3:1) durch S&aulenchromatographie
gereinigt. Man erhalt Verbindung 5 als farbloses Ol.

Ausbeute: 1,15 g (4,15 mmol), 83%

1H-NMR (CDCl3): & =2,81 (dd, 1H, J = 6,4 Hz, J = 6,1 Hz, OH); 3,32-3,45 (m, 2H,
CH20H); 4,11-4,13 (m, 2H, SO2CHz); 4,33 (s, 2H, COCH?2); 7,30 (dd, 1H, J = 8,2 Hz,
J = 3,5 Hz, ArHS); 7,45-7,55 (m, 2H, ArH4, ArH5); 8,47 (dd, 1H, J = 8,3 Hz, J = 3,1 Hz,
ArH3); 8,71 (s, 1H, NHCO)

13C-NMR (CDCIz): 0 = 44,1 (CH2Cl); 57,4 (CH20H); 59,4 (SO2CH>); 125,1; 126,2;
129,4; 130,9; 136,1; 137,4 (6C, Aromat); 165,4 (NHCO)

Analyse: C10H12NO4SCI (277,73)
Ber.: C:43,25; H: 4,35; N: 5,04;
Gef.: C:43,44; H: 4,60; N:5,28;

1.05 2'-(2-Hydroxyethylsulfonyl)-3-chlorpropionsaureanilid 6

5,00 g (24,8 mmol) Ortho-Base 1 werden in 20 ml (34,9 mmol) Eisessig bei Raum-
temperatur geltst. Die Losung wird zunachst mittels Eisbad auf 10°C gekuhlt, an-
schlieend gibt man innerhalb einer Minute 2,44 ml (24,8 mmol) Chlorpropionyl-
chlorid zu. Direkt anschlieRend setzt man eine vorgekuhlte Losung von 8,19 g (99,8
mmol) Natriumacetat in 35 ml Wasser zu. Das Reaktionsgemisch wird fir 18 h bei
10°C geruhrt. Nach Reaktionsende wird die Losung mit 200 ml Dichlormethan
extrahiert und mit 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und 100 ml
Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird anschlieend im Vakuum entfernt und
man erhalt nach Trocknung Gber Natriumsulfat und Filtration das Rohprodukt in Form
eines gelben Ols. Durch saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel mit Te-

trachlorkohlenstoff/Aceton (3:1) erhalt man Verbindung 6 als farbloses Ol.
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Ausbeute: 5,42 g (18,6 mmol), 75%

1H-NMR (CDCls): & = 2,80 (dd, 1H, J = 6,2 Hz, J = 6,0 Hz, OH); 3,30-3,40 (m, 2H,
CH20H); 4,05-4,10 (M, 2H, SO2CH2); 4,35-4,38 (m, 2H, CH2Cl); 4,40-4,45 (m, 2H,
COCHz); 7,35 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 3,5 Hz, ArH®); 7,47-7,51 (m, 2H, ArH4, ArHb);
8,50 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 3,1 Hz, ArH3); 8,73 (s, 1H, NHCO)

1I3C-NMR (CDCl3): 0 = 42,2 (CHzCI); 47,3 (COCHy); 56,4 (CH20H); 59,3 (SO2CHz);
124,9; 126,2; 129,4; 130,8; 136,1; 137,2 (6C, Aromat); 165,1 (NHCO)

Analyse: C11H14NO4SCI (291,75)
Ber.: C:45,28; H: 4,84;: N: 4,80;
Gef.: C:45,33; H:4,81; N:4,69;

1.06 2‘'-(Benzoyloxyethylsulfonyl)-3-chlorpropionséaureanilid 7

4,10 g (14,0 mmol) des Anilids 6 werden in 200 ml Dichlormethan unter Rihren bei
Raumtemperatur gel6st. Die Losung wird anschlieend mittels eines Eis/Kochsalz-
Bades auf 0°C abgekuhlt. Anschliel3end setzt man langsam 1,95 ml (16,8 mmol)
Benzoylchlorid zu. Nach vollstandiger Zugabe werden 10,0 ml (126 mmol) Pyridin
einpipettiert. Die Reaktionslésung wird nun fir 3 weitere Stunden bei 0°C geruhrt.
Nach Reaktionsende wird die Losung zunéchst im Vakuum auf ein Funftel des
ursprunglichen Volumens eingeengt. Danach nimmt man das Reaktionsgemisch mit
100 ml Dichlormethan auf und wascht mit 50 ml gesattigter Natriumhydrogen-
carbonatlosung und 50 ml Wasser. Nach Trocknen Uber Natriumsulfat wird die
organische Phase filtriert und das LOosungsmittel im Wasserstrahlvakuum abrotiert.
Verbleibende Restmengen des Pyridins werden an der Olpumpe entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (3:1) an
Kieselgel gereinigt und man erhélt 7 in Form eines farblosen Ols.

Ausbeute: 4,15 g (10,5 mmol), 75%

1H-NMR (CDCl3): & = 3,10-3,15 (m, 2H, CH20Bz); 3,95-4,20 (m, 2H, SO2CH2);
4,38-4,43 (m, 2H, CH2Cl); 4,42-4,48 (m, 2H, COCHz); 7,40-8,50 (m, 9H, ArH); 8,80
(s, 1H, NHCO)
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13C-NMR (CDCl3): & = 40,9 (CH2Cl); 46,5 (COCHz); 54,5 (CH20Bz); 58,5 (SO2CH2);
124.,6; 126,8; 127,4; 128,1; 129,0; 129,3; 130,2; 131,7; 136,4; 138,4 (12C, Aromat);
165,1 (NHCO); 175,1 (COPh)

Analyse: C1sH1sNOsSCI (395,86)
Ber.: C:54,61; H: 4,58; N: 3,54;
Gef.: C:54,74; H: 456; N: 3,38;

1.07 2‘-(2-Hydroxyethylsulfonyl)-acrylanilid 8

1,50 g (7,45 mmol) der Ortho-Base 1 werden in 20 ml Isopropanol bei Raumtempe-
ratur unter Ruhren gel6st. AnschlieBend setzt man 1,20 g (11,1 mmol) Natrium-
carbonat zu und ruhrt die Suspension zunachst kraftig. Wahrend 30 min werden nun
langsam bei Raumtemperatur 0,665 ml (8,19 mmol) Acrylsaurechlorid zugesetzt. Die
Suspension wird zur Vervollstandigung des Umsatzes fir weitere 24 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Anschliel3end filtriert man Uber einen Blchner-Trichter ab
und engt im Wasserstrahlvakuum ein. Der Sirup wird mit 200 ml Dichlormethan auf-
genommen und mit 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung und 100 ml
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Gber Natriumsulfat getrocknet und
abfiltriert. Das Filtrat wird schlie3lich im Wasserstrahlvakuum bis zur Trockene ein-
geengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch mit Tetrachlorkohlen-
stoff/Aceton (1:1) an Kieselgel gereinigt und man erhélt 8 nach Trocknung an der
Olpumpe in Form eines farblosen Ols.

Ausbeute: 1,19 g (4,69 mmol), 63%

IH-NMR (CDCls): & = 2,80 (dd, 1H, J = 6,8 Hz, J = 5,9 Hz, OH); 3,35-3,40 (m, 2H,
CH20H); 4,10-4,15 (m, 2H, SO2CH>); 5,80 (dd, 1H, J = 1,8 Hz, J = 2,4 Hz, CH=CH>);
6,20-6,40 (m, 2H, CH=CH>); 7,30 (dd, 1H, J = 8,2 Hz, J = 3,5 Hz, ArH?); 7,50-7,59
(m, 1H, ArH%); 7,81-7,90 (m, 1H, ArH5), 8,41 (dd, 1H, J = 8,4 Hz, J = 3,1 Hz, ArH3);
8,70 (s, 1H, NHCO)
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13C-NMR (CDCls): & = 58,1 (CH20H); 59,2 (SO2CH2); 122,1 (C1); 122,4 (C4); 125,4
(CHCH2); 128.7 (C6); 129,4 (C5); 130,1 (C3); 136,4 (C2); 138,1 (CHCH2); 164,1
(NHCO)

Analyse: C11H13NO4S (255,29)
Ber.: C:51,75; H:5,13; N: 5,49;
Gef.: C:51,35; H:5,22; N:5,28;

1.08 2‘'-(2-Hydroxyethylsulfonyl)-zimtsaureanilid 9

1,00 g (5,00 mmol) der Ortho-Base 1 werden in 60 ml Benzol bei Raumtemperatur
unter Ruhren geldst. AnschlieRend setzt man 0,480 ml (6,00 mmol) Pyridin in einer
Miktion zu und kihlt die Lésung anschliel3end bis auf 0°C. Nun werden 0,830 g (5,80
mmol) Zimtsaurechlorid in 30 ml Benzol geldst und wahrend 30 min zu der Vorlage
zugetropft. AnschlieBend wird bei 0°C fur weitere 24 h zur Vervollstdndigung der
Reaktion gerthrt. Die Losung wird anschlielend im Wasserstrahlvakuum eingeengt
und der erhaltene Sirup in 200 ml Dichlormethan geldst. Nachfolgend wird mit 200 ml
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und 100 ml Wasser gewaschen und
Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration wird das Losungsmittel im Wasser-
strahlvakuum entfernt und der Sirup von verbleibenden Pyridin-Spuren im
Hochvakuum befreit. Das Rohprodukt wird sé&ulenchromatographisch mit
Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (2:1) an Kieselgel gereinigt, und man erhalt Anilid 9
nach Trocknung im Hochvakuum als farbloses zéhes Ol.

Ausbeute: 1,11 g (3,35 mmol), 67%

IH-NMR (CDCl): & = 2,82 (dd, 1H, J = 6,1, J = 6,3, OH); 3,32-3,38 (m, 2H,
CH20H); 4,11-4,14 (m, 2H, SO2CHz); 5,81 (d, 1H, J = 1,7 Hz, COCH); 5,94 (d, 1H, J
= 1,7 Hz, CHAr); 7,40-8,70 (m, 9H, ArH): 8,80 (s, 1H, NHCO)

13C-NMR (CDCls): & = 55,1 (CH20H); 57,1 (SO2CHy); 121,4; 123,5; 124,6; 125,4;
126,8; 127,4; 128,4; 129,1; 129,4; 136,1; 138,1 (13C, Aromat und CHCHPh); 138,4

(CHCHPh); 165,4 (NHCO)

Analyse: C17H17NO4S (331,33)
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Ber.: C:61,62; H:5,17; N: 4,23;
Gef.: C:60,99; H:5,18; N:4,19;

1.09 2‘'-(2-Benzoyloxyethylsulfonyl)-zimtsaureanilid 10

2,08 g (6,28 mmol) von Anilid 9 werden in 100 ml Dichlormethan geldst.
Anschlie3end setzt man 10,0 ml (126 mmol) Pyridin zu und kuhlt die Lésung mit
einem Eisbad auf 0°C. Unter kraftigem Ruhren setzt man anschlieend unter
Temperaturkonstanz langsam 0,870 ml (7,53 mmol = 1,2 Aq.) Benzoylchlorid mittels
einer Pipette zu. Nach vollstandiger Zugabe lalt man 1 h bei Raumtemperatur
rihren, danach noch weitere 3 h bei 45°C. Nach Reaktionsende nimmt man die
Losung mit 300 ml Dichlormethan auf und wéascht die organische Phase mit 100 ml
1n-Salzsaure, 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und anschliel3end
mit 100 ml Wasser. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und
nach Filtration die Losung im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Verbleibende
Restmengen an Pyridin entfernt man durch Trocknung des Ruickstandes an der Ol-
pumpe. Durch Chromatographie mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (4:1) an Kieselgel
und anschlieBender Trocknung im Hochvakuum erhalt man Benzoat 10 in Form
eines farblosen Ols.

Ausbeute: 1,96 g (4,52 mmol), 72%

1H-NMR (CDCls): & = 3,30-3,35 (m, 2H, CH20Bz); 4,11-4,15 (m, 2H, SO2CH>); 5,89
(d, 1H, J = 1,5 Hz, COCH); 6,01 (d, 1H, J = 1,5 Hz, COCHCH); 7,35-8,91 (m, 14H,
ArH), 8,95 (s, 1H, NHCO)

13C-NMR (CDCls): & = 57,4 (CH20Bz); 59,1 (SO2CHz); 121,3; 122,4; 126,3; 126,4;
126,5; 128,2; 129,2; 129,4; 131,5; 134,2; 136,2; 137,1; 137,9; 138,1 (18C, Aromat);
139,3 (CHCHPh); 145,8 (COCH); 165,9 (NHCO); 177,4 (COPh)

Analyse: C24H21NOsS (435,50)
Ber.: C:66,19; H: 4,86; N: 3,22;
Gef.: C:65,83; H:4,74; N: 3,04;
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1.10 2'-(2-Hydroxyethylsulfonyl)-3-anilidomalonséureethylester 11

5,00 g (24,8 mmol) Ortho-Base 1 werden in 100 ml Methylenchlorid bei Raumtem-
peratur gelost. AnschlieBend setzt man 10,0 ml (126 mmol) Pyridin und 50 mg (0,409
mmol) 4-Dimethylaminopyridin zu. Das Reaktionsgemisch wird nun mit einem Eisbad
auf 0°C gekuhlt. Dann laRt man langsam (ber einen Tropftrichter 3,13 ml (24,8
mmol) Malonsauremonoethylesterchlorid, gelést in 50 ml Dichlormethan, wahrend
1 h zutropfen. Da die Reaktion stark exotherm ist, muf3 unbedingt auf Temperatur-
konstanz geachtet werden. Nach erfolgter Zugabe wird nach dem Entfernen der
Kihlung noch fur weitere 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach vollstandigem
Umsatz des Eduktes wird die Losung mit 200 ml Dichlormethan aufgenommen und
sukzessive mit 100 ml 1n-Salzsaure, 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat-
I6sung und 100 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird schlief3lich tber
Natriumsulfat getrocknet und nach Filtration vom Lésungsmittel befreit. Verbleibende
Pyridinanteile werden durch Trocknung im Hochvakuum entfernt. Das erhaltene Ol
wird durch Chromatographie mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (3:1) an Kieselgel ge-
reinigt. Man erhalt Verbindung 11 in Form eines zahen, leicht gelblichen Ols.
Ausbeute: 3,12 g (9,92 mmol), 40%

IH-NMR (CDCls): & = 2,42 (m, 2H, OCH2CHs); 2,70-2,73 (m, 3H, OCH2CHj3); 2,93
(dd, 1H, J = 6,4 Hz, H = 5,7 Hz, OH); 3,05-3,16 (m, 2H, CH20H); 3,42-3,68 (m, 2H,
SO2CH>); 4,50-4,55 (m, 2H, COCHy); 7,41-8,22 (m, 4H, ArH); 8,22 (s, 1H, NHCO)

I3C-NMR (CDCl3): & = 34,5 (OCH2CH3); 38,4 (OCH2CH3); 44,4 (CH20H); 62,4
(CH2S032); 90,9 (COCH2); 126,1; 128,0; 130,5; 135,2; 139,1; 150,1 (6C, Aromat);
180,4 (NHCO); 194,3 (CH2COOEY)

Analyse: C13H17NOs6S (315,35)
Ber.: C:49,51; H:5,43; N: 4,44;
Gef.: C:49,29; H:5,40; N: 4,33;

1.11 2'-(2-Benzoyloxyethylsulfonyl)-3-anilidomalonséureethylester 12

1,00 g (3,20 mmol) der benzoylierten Ortho-Base 3 werden in 200 ml Dichlormethan
bei Raumtemperatur geldst. AnschlielRend werden unter Rihren 2,00 ml (25,2 mmol)
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Pyridin und 200 mg (1,63 mmol) 4-Dimethylaminopyridin zugegeben. Danach setzt
man 0,453 ml (3,60 mmol) Malonsauremonoethylesterchlorid mittels einer
Mikroliterspritze langsam wéahrend 30 min zu. Zur Vervollstandigung der Reaktion
wird noch fur weitere 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wird mit 100 ml
1n-Salzsaure, 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung und dann mit 500
ml Wasser gewaschen. AnschlieRend wird die organische Phase Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Filtration wird das Solvens im Vakuum abgesaugt und die
Restmenge Pyridin im Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wird schlief3lich durch
Chromatographie mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (3:1) an Kieselgel gereinigt und
man erhalt Verbindung 12 nach Trocknung im Hochvakuum in Form eines hoch-
viskosen, farblosen Ols.

Ausbeute: 1,01 g (2,40 mmol), 75%

1H-NMR (CDCl3): & = 2,30-2,31 (m, 2H, OCH2CHs); 2,71-2,76 (m, 3H, OCH2CHb3);
3,57-3,72 (m, 2H, CH20Bz): 3,97-4,21 (m, 2H, SO2CH>): 5,50 (d, 1H, J = 7,4 Hz,
COCHz); 5,7 (d, 1H, J = 7,4 Hz, COCHz); 7,31-8,09 (m, 9H, ArH); 8,32 (s, 1H,
NHCO)

13C-NMR (CDCls): & = 36,1 (OCH2CHs); 39,7 (OCH2CHs); 60,3 (CH20Bz); 62,6
(CH2S02); 90,4 (COCHp); 127,4; 128,9; 130,5; 135,2; 136,8; 139,2; 140,1; 142,5;
143,9; 145,2 (12C, Aromat); 172,4 (OCOPh); 178,6 (NHCO); 198,3 (CH2COOETt)

Analyse: C20H21NO7S (419,45)
Ber.: C:57,27; H:5,05; N: 3,34;
Gef.: C:56,75; H:5,22; N: 3,22;

1.12 2'-(2-Hydroxyethylsulfonyl)-2-anilidooxalsauremethylester 13

5,00 g (24,8 mmol) der Ortho-Base 1 werden in 100 ml Dichlormethan bei Raum-
temperatur gelost. AnschlielRend werden unter Rihren 2,00 ml (25,2 mmol) Pyridin
und 200 mg (1,63 mmol) 4-Dimethylaminopyridin zugesetzt. Die Losung wird auf 0°C
gekihlt und mit einer Losung von 2,75 ml (27,2 mmol = 1.1 Aq.) Oxalsauremethyl-
esterchlorid in 50 ml Dichlormethan gel6st, versetzt. Die Zugabe erfolgt sehr langsam

mittels eines geklhlten Tropftrichters (1,5 h), da die Reaktion stark exotherm verlauft.
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Nach erfolgter Zugabe wird bei Temperaturkonstanz noch fur weitere 24 h geruhrt.
Nach Reaktionsende wird mit 200 ml Dichlormethan versetzt. Die Lésung wird
anschlieBend mit 100 ml 1n-Salzsaure, 100 ml gesattigter Natriumhydrogen-
carbonatlosung und mit 50 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknung uber
Natriumsulfat und Filtration wird das Solvens im Wasserstrahlvakuum, verbleibende
Restmengen an Pyridin im Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch
Saulenchromatographie mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (3:1) an Kieselgel gereinigt.
Verbindung 13 erhalt man als farbloses, zéhes Ol.

Ausbeute: 2,49 g (8,68 mmol), 35%

IH-NMR (CDCls):  &=1,90 (s, 3H, OCHs); 2,84 (dd, 1H, J = 6,1 Hz, J = 6,3 Hz, OH);
3,41-3,50 (M, 2H, CH20H); 3,83-3,89 (M, 2H, SO2CH>); 7,44-8,30 (m, 4H, ArH); 8,68
(s, 1H, NHCO)

13C-NMR (CDCls): & = 34,2 (OCHa); 44,7 (CH20H); 62,7 (CH2S02); 122,4; 124,6;
135,1; 139,2; 140,0; 140,2 (6C, Aromat); 180,2 (NHCO); 187,6 (COOMe)

Analyse: C11H13NOsS (287,29)
Ber.: C:45,99; H: 4,56; N: 4,88;
Gef.: C:45,78; H:4,53; N:4,79;

1.13 2'-(2-Benzoyloxyethylsulfonyl)-2-anilidooxalsauremethylester 14

5,00 g (16,5 mmol) der benzoylgeschitzten Ortho-Base 3 werden in 200 ml
Dichlormethan bei Raumtemperatur gelést. Danach setzt man unter Rihren ein Ge-
misch von 200 mg (1,63 mmol) 4-Dimethylaminopyridin in 2,00 ml (25,2 mmol)
Pyridin zu. Die so erhaltene Lésung wird anschlie3end mit einem Eisbad auf 0°C ge-
kuhlt. Nun tropft man wahrend 30 min eine Losung von 1,87 ml (18,1 mmol = 1,1 Aqg.)
Oxalsauremonomethylesterchlorid, in 50 ml Dichlormethan gel6st, mittels eines
Tropftrichters zu. Nach erfolgter Zugabe wird bei Raumtemperatur noch fur weitere
4 h geruhrt. Die Losung wird anschlieend mit 100 ml 1n-Salzsdure, 100 ml ge-
sattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und mit 50 ml Wasser gewaschen. Nach
Trocknung Uber Natriumsulfat und nachfolgender Filtration wird das Loésungsmittel im
Wasserstrahlvakuum und der Pyridintberschul3 im Hochvakuum entfernt. Das so
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erhaltene Rohprodukt wird chromatographisch mit Tetrachlorkohlenstoff/Aceton (3:1)
an Kieselgel gereinigt und man erhalt den Ester 14 als leicht gelbliches, zahes Ol.
Ausbeute: 4,71 g (12,0 mmol), 73%

IH-NMR (CDCl3): 6 = 1,90 (s, 3H, OCH3); 3,35-3,50 (m, 2H, CH20Bz); 3,80-3,91
(m, 2H, SO2CHz2); 7,35-8,24 (m, 9H, ArH); 8,91 (s, 1H, NHCO)

13C-NMR (CDCl3): & = 36,4 (OCHs); 58,7 (CH20Bz); 60,2 (CH2S02); 123,5; 125,7;
126,2; 127,4; 128,6; 132,1; 133,3; 133,8; 137,4; 138,4 (12C, Aromat); 165,9
(OCOPh); 178,4 (NHCO); 185,3 (COOMe)

Analyse: C1sH17NO7S (391,40)
Ber.: C:55,24; H: 4,38; N: 3,58;
Gef.: C:54,61; H:4,46; N: 3,63;

1.14 2‘-(2-Benzoyloxyethylsulfonyl)-2-anilidooxalsaurechlorid 16

5,00 g (16,5 mmol) des Benzoates 3 werden in 500 ml HCI in Ethanol bei Raum-
temperatur geldst. Anschliel3end wird die Temperatur auf 50°C erhdht und fur 6 h
geruhrt. Das Losungsmittel wird danach im Wasserstrahlvakuum entfernt und der
Ruckstand in 100 ml Chlorbenzol unter Riuhren gel6st. Die so erhaltene Losung wird
mit einem Eisbad auf 15°C gekuhlt. Daraufhin gibt man wéahrend 20 min 5,00 ml
(58,3 mmol) Oxalylchlorid zu. Nach Ende der spontan einsetzenden HCI-Entwicklung
entfernt man das Kiuhlbad und rihrt die Losung noch fur weitere 2 h. Das Volumen
der Losung wird anschlieBend im Wasserstrahlvakuum stark eingeengt und das
erhaltene Ol mit 100 ml Dichlormethan aufgenommen. Nach Waschen mit 100 ml
kaltem Wasser wird die organische Phase uber Natriumsulfat getrocknet und
abfiltriert. Das Losungsmittel wird im Wasserstrahlvakuum entfernt, der erhaltene
olige Ruckstand fir 30 min an der Olpumpe getrocknet. Man erhalt das Rohprodukt
in Form eines griinlichen, zahen Ols.

Ausbeute: 5,55 g (14,02 mmol), 85%

1H-NMR (CDCl3): & = 3,40-3,49 (m, 2H, CH20Bz); 3,84-3,90 (m, 2H, SO2CH2);
7,40-8,45 (M, 9H, ArH); 8,98 (s, 1H, NHCO)



170

13C-NMR (CDCls): & = 58,2 (CH20Bz); 60,9 (CH2S02); 123,5; 125,9; 126,6; 128,0;
129,1; 133,0; 133,4; 134,7; 138,9; 139,2 (12C, Aromat); 168,4 (OCOPh); 174,5
(NHCO); 201,6 (COCI)

Analyse: C17H14NO6SCI (395,82)
Ber.: C:51,59; H: 3,56; N: 3,54;
Gef.: C:51,00; H: 3,21; N: 3,29;

1.15 Allgemeine Arbeitsvorschrift 1 (AAV 1)

5,00 mmol der Ausgangsverbindung und je nach Umsetzung zusatzlich 6,67 g (50,0
mmol) Aluminiumtrichlorid werden bei Raumtemperatur in 50 ml Schwefelsaure oder
Oleum unter Ruhren suspendiert. AnschlieBend wird die Suspension innerhalb von
30 min auf die angegebene Endtemperatur erwarmt und der Umsatz mit HPLC- und
DC-Reaktionskontrolle tGberprift. Nach Reaktionsende wird die Losung mittels eines
Eis/Kochsalz-Kuhlbades zunachst gekihlt und anschlieBend der gesamte
Kolbeninhalt auf 50 g Eis gegossen. Die erhaltene Lésung wird mit 100 ml
Dichlormethan extrahiert und dann die organische Phase mit 50 ml gesattigter
Natriumhydrogencarbonatldsung und mit 50 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknung
Uber Natriumsulfat und Filtration wird das Ldsungsmittel anschlieBend im
Wasserstrahlvakuum entfernt und das Rohgemisch mit Laufmitteln unterschiedlicher

Zusammensetzung (Tetrachlorkohlenstoff/Aceton) an Kieselgel chromatographiert.

1.16 Allgemeine Arbeitsvorschrift 2 (AAV 2)

6,67 g (50 mmol) Aluminiumtrichlorid oder 2,66 ml (50,0 mmol) Schwefelsdure bzw.
Oleum und je nach Umsetzung zusatzlich 6,34 ml (50,0 mmol) Antimonpentachlorid
oder 3,95 ml (50,0 mmol) Pyridin oder 4,38 ml (50,0 mmol) Trifluormethan-
sulfonsaure werden gleichzeitig oder gestaffelt in 100 ml des angegebenen
Losungsmittels suspendiert und bei Raumtemperatur gerihrt. Nach der
Homogenisierung werden 5,00 mmol der Ausgangsverbindung zugesetzt.
Anschlielend wird die Temperatur innerhalb von 30 min auf die angegebene
Endtemperatur erh6ht und der Umsatz mit HPLC- und DC-Reaktionskontrolle
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Uberpruft. Nach Reaktionsende wird die LOsung mittels eines Eis/Kochsalz-
Kihlbades zunachst abgekiihlt und anschlieRend das Losungsmittel an der Olpumpe
weitgehend entfernt. Der erhaltene Ruckstand wird mit 100 ml Dichlormethan
aufgenommen und von nicht geldsten Bestandteilen abfiltriert. Die Lésung wird dann
mit 50 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und mit 50 ml Wasser
gewaschen. Das Losungsmittel wird daraufhin im Wasserstrahlvakuum entfernt und
das Rohproduktgemisch mit Losungsmitteln unterschiedlicher Zusammensetzung

(Tetrachlorkohlenstoff/Aceton) an Kieselgel chromatographiert.

1.17 Allgemeine Arbeitsvorschrift 3 (AAV 3)

6,67 (50 mmol) Aluminiumtrichlorid oder 4,38 ml (50,0 mmol) Trifluormethan-
sulfonsaure und je nach Umsetzung zusatzlich 3,95 ml (30,0 mmol) Pyridin oder 6,34
ml (50 mmol) Antimonpentachlorid werden in 100 ml des angegebenen
Losungsmittels suspendiert und bei Raumtemperatur homogenisiert. Nun wird bis zur
angegebenen Endtemperatur erwarmt. Anschlielend werden 5,00 mmol der
Ausgangsverbindung, in 10 ml Loésungsmittel geldst, langsam zugetropft. Der
Reaktionsfortschritt wird durch HPLC- und DC-Kontrolle Gberpruft. Nach Reaktions-
ende wird die Losung mittels eines Eis/Kochsalz-Kihlbades zunachst gekuhlt und
anschlieRend das Losungsmittel an der Olpumpe weitgehend entfernt. Das Roh-
produktgemisch wird in 100 ml Dichlormethan aufgenommen und von nicht gel6sten
Bestandteilen abfiltriert. Die Losung wird dann mit 100 ml gesattigter Natrium-
hydrogencarbonatlésung und mit 100 ml Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird
daraufhin im Wasserstrahlvakuum entfernt und das Rohproduktgemisch mit
Ldosungsmitteln unterschiedlicher Zusammensetzung (Tetrachlorkohlenstoff/Aceton)

an Kieselgel chromatographiert.

2. Farbstoffsynthesen

2.1 Kondensation von H-Saure und Cyanurchlorid

Zu einer Losung von 10,0 g (54,0 mmol) Cyanurchlorid in 30 ml Aceton werden unter
Eiskihlung 100 ml Wasser (10%-ige Titrisol-Pufferlosung, pH = 7) wahrend 5 min
zugetropft. AnschlieRend werden 14,1 g (50,0 mmol) H-S&ure (in 100 ml Wasser mit
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5,70 g Natriumhydrogencarbonat geldst, pH = 4,5) binnen 30 min zugesetzt. Der pH-
Wert  wird durch  portionsweise  Zugabe von insgesamt 3,00 ¢
Natriumhydrogencarbonat auf 4,5 gehalten. Nach beendeter Zugabe |43t man bei
0°C noch fur weitere 30 min rthren, anschliel3end filtriert man vom ungeldsten
Cyanurchloridiiberschul3 ab. Die Reaktionskontrolle erfolgt durch HPLC- und pH-
Messungen. Die so erhaltene Losung wird ohne weitere Aufarbeitung sofort weiter
umgesetzt (siehe 2.2).

2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift 4 (AAV 4)

zur Zweitsubstitution am Triazinring

Die Losung von 2.1 wird mit 5,00 g Natriumhydrogencarbonat auf pH = 6 eingestellt
und anschlieBend auf 40°C erwarmt. Nun tropft man 52,0 mmol des fein
suspendierten cyclischen Amids (in 50 ml DMF/Wasser, 1:1) wahrend 30 min zu der
Vorlage zu. Der pH-Wert wird durch weitere portionsweise Zugabe von 3,50 g
Natriumhydrogencarbonat konstant bei 6 gehalten. AnschlieRend wird die erhaltene
Losung bei 40°C noch fir eine weitere Stunde geruhrt, danach filtriert man von
geringfugig vorhandenen, nicht gelésten Bestandteilen ab. Durch Zugabe von Aceton
(10-facher UberschuR) fallt man dann schlieRlich das Reaktionsprodukt aus. Die
Reaktionskontrolle erfolgt wie unter 2.1 beschrieben. Das erhaltene Reaktions-
produkt wird nach Trocknung im Hochvakuum auf seinen Produktgehalt durch
Elementaranalyse untersucht.

2.3 Diazotierung von Para-Basenester

2,93 g (10,0 mmol) Para-Basenester werden in 20 ml Wasser mit 1,70 g
Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und gelost, wobei ein pH-Wert von 6 nicht
Uberschritten werden soll. Die Lésung wird auf 0°C gekihlt und 0,83 g (12,0 mmol)
Natriumnitrit (in 10 ml Wasser gelodst) sowie 2 ml konz. Salzsédure zugegeben. Es
bildet sich eine gelbbraune Suspension des Diazoniumsalzes. Die Losung wird bei
0°C fiur 15 min gerihrt und ein UberschuR an Nitrit mit einer Spatelspitze Harnstoff
zerstort.

2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift 5 (AAV 5) zur Azokupplung

10,0 mmol der Kupplungskomponente werden in 50 ml Wasser unter Zugabe von
Natriumhydrogencarbonat (pH = 7) gelost und auf 0°C gekihlt. Zu dieser Lésung
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werden aus einem gekihlten Tropftrichter 10,0 mmol (in 50 ml Wasser) der in 2.3
hergestellten walirigen Suspension des Diazoniumsalzes, innerhalb 30 min,
zugetropft. Der pH-Wert wird durch portionsweise Zugabe von Natriumhydrogen-
carbonat konstant bei 7 gehalten. Die Reaktionskontrolle erfolgt wie bei 2.1
beschrieben. Nach Reaktionsende wird der Farbstoff entweder mit Aceton ausgefallt
(10-facher UberschuB) oder mit festem Natriumchlorid (100g/Itr) ausgesalzen (siehe
analytische Daten). Das Reaktionsgemisch wird anschliel3end fur 1 h bei Eiskihlung
und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt.

2.5 Reinigung der Farbstoffe durch Mitteldruckchromatographie

Alle synthetisierten Farbstoffe werden zunachst vor ihrem Farbeeinsatz, und zur
Bestimmung der Elementaranalysen zusatzlich, durch Mitteldruckchromatographie
gereinigt. Die Reinigung erfolgt an einer C-18-Reversed-Phase-Saule der Firma
Merck ( LiChroPrep RP-18 Fertigsaule, 40-43 pum, GroRe B). Fur die Fullung der
Vorsaule wird Bakerbond C 18 (40 um) Bulk LC-Packing von Baker verwendet. Die
Injektion der Farbstofflésung erfolgt Uber ein 4-Way-Injection-Ventil der Firma
Rheodyne. Die verwendeten Laufmittel differieren von Farbstoff zu Farbstoff, meist
wird mit reinem Wasser oder einem Wasser-Methanol-Gemisch von 9:1 begonnen,
und der Methanol-Anteil sukzessive auf bis zu 50% erhoht. Im Einzelfall geben
Laufverhalten und Breite der Lauffront den Ausschlag fur die Wahl der Polaritat des
Elutionsmittels.
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Analytik der Reaktionsprodukte

3.1 Elementaranalysen und Gesamtausbeuten

Die Analysen wurden am Institut fir Organische Chemie und am Institut fur Textil-

und Faserchemie der Universitat Stuttgart durchgefihrt. Zur Elementaranalyse

wurden durch Mitteldruckchromatographie gereinigte sowie ungereinigte Farbstoffe

gegeben. Diese liefern die Angaben Uber den Farbstoffgehalt des Rohfarbstoffs. Da

alle Farbungen bezogen auf den Reinfarbstoffgehalt erfolgten, war die Kenntnis

dieser Werte unerla3lich. Die nachfolgende Tabelle gibt die Elementaranalysen und

Reinheiten aller gereinigten Farbstoffe der Serien A-D wieder.

Tab.: 32 Elementaranalysen aller eingesetzten Farbstoffe
Farb-
stoff Berechnet* gefunden Salz und Wasser | Gehalt**
C H N C:N C H N C:N H20 NaCl
[%] (%] (%] [%] [%] (%]
Al 3324 | 289 | 1246 | 2,67 | 33,53 | 3,05 | 12,47 | 2,69 5 0 91,9
A2 30,65 | 3,19 9,86 3,11 | 30,97 | 3,12 9,68 3,20 7 15 82,0
A3 | 2432 | 242 | 735 | 331 | 2286 | 2,19 | 6,79 | 3,37 6,5 6 68,1
Bl | 3508 | 3,31 | 1534 | 2,29 | 35,64 | 3,29 | 15558 | 2,22 4,5 0,6 89,6
B2 3543 | 3,72 | 1549 | 2,29 | 35,71 | 3,76 | 15,13 | 2,36 6 0 87,4
B3 3385 | 3,71 | 1201 | 2,82 | 34,11 | 3,67 | 11,88 | 2,87 6 1 80,2
B4 | 31,25 | 2,22 | 12,61 | 2,48 | 31,73 | 2,03 | 12,45 | 2,55 1 4 76,0
B5 | 3583 | 3,70 | 14,46 | 2,48 | 3540 | 3,76 | 13,93 | 2,51 6 0 87,0
B6 3544 | 3,75 | 13,78 | 2,57 | 3579 | 3,70 | 1355 | 2,64 6 0,5 85,8
C1 33,10 | 2,68 | 1158 | 2,86 | 33,15 | 2,70 | 11,31 | 2,93 6 2 79,5
c2 |3730| 335 | 10550 | 355 | 37,37 | 3,56 | 10,34 | 3,61 7 0 86,6
C3 | 2801 | 262 | 11,31 | 2,48 | 2821 | 2,65 | 11,21 | 2,52 7 3 73,5
C4 33,00 | 2,77 | 1155 | 2,86 | 33,33 | 2,89 | 11,67 | 2,86 7 0 89,3
Di1(S) | 31,14 | 2,33 | 11,67 | 2,67 | 30,98 | 2,20 | 11,58 | 2,68 3 15 86,4
D2(S) | 31,47 | 2,55 | 11,80 | 2,67 | 31,78 | 2,63 | 11,87 | 2,68 4 1 87,0
D3(A) | 29,21 | 2,90 | 8,83 | 3,31 | 2962 | 289 | 868 | 3,41 7 0 89,9
D4(A) | 32,57 | 3,19 | 11,39 | 2,86 | 33,68 | 3,35 | 11,65 | 2,89 7 0 91,6
D5(S) | 31,48 | 2,73 | 11,01 | 2,86 | 31,44 | 2,79 | 11,22 | 2,80 5 1 86,4
D6(S) | 33,16 | 2,69 9,98 3,32 | 33,33 | 2,66 9,82 3,39 4 15 85,2

(S) Farbstoff wurde durch Salzzugabe gefallt

(A) Farbstoff wurde durch Acetonzugabe gefallt

*Die berechneten Werte berticksichtigen die jeweils enthaltenen Wasser- und Salzmengen

**Reinfarbstoffanteil bezogen auf das Gesamtgewicht (Farbstoff + Wasser + Salz)
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3.2 Dunnschichtchromatographie

Der Reaktionsverlauf bei den Synthesen wurde unter anderem durch Dunnschicht-

chromatographie verfolgt. Hierfiir wurden verwendet:

a) Kieselgel-DC-Plastikfolien Polygram SIL G/UV254 (0,25 mm) von Macherey-
Nagel mit Essigsaure-n-butylester/Wasser/Essigsaure-Gemischen (Farbstoffsyn-
thesen) oder Tetrachlorkohlenstoff/Aceton-Gemischen (Reaktivankersynthesen)
als Laufmittel.

b) RP-18-Kieselgel-DC-Fertigplatten (0,25 mm) von Merck mit Acetonitril/Wasser-
Gemischen als Laufmittel (Farbstoff- und Reaktivankersynthesen).

3.3 HPLC-Messungen

Bei den meisten Synthesen zum Reaktivanker und bei allen Farbstoffsynthesen wur-
de der Reaktionsfortgang durch HPLC-Messungen verfolgt. Die Detektion erfolgt mit

einem UV/VIS-Integrator im Absorptionsmaximum Amax. Dabei wird verwendet:

Pumpe: Merck-Hitachi L-6200 Gradientenpumpe

Detektor: Merck-Hitachi L-4200 UV/VIS-Detektor

Integrator: Merck-Hitachi D-2500 Chromato-Integrator

Saule: LiChroCart 125*4 mm (Fa. Merck)

Vorsaule: LiChroCart 4*4 mm (Fa. Merck)

Fullmaterial: LiChroSpher 100 RP 18; 5 um (Fa. Merck)

Software: D-6000 HPLC-Manager Version 2 (Fa. Merck)
Losungsmittel:  LiChroSolv Acetonitril, Wasser, fur die Chromatographie

Die Elution erfolgt mit einem Acetonitril/Wasser-Gemisch (und lonenpaarbildner bzw.
Puffer) unterschiedlicher Zusammensetzung, in einem Gradientenprogramm. Vor
Beginn der Messung wird je 10 min zuerst mit reinem Wasser zur Entfernung von der
auf der Saule verbliebenen Salze, mit reinem Acetonitril zur Entfernung etwaiger or-
ganischer Ruckstande, und 20 min mit dem Anfangsgradienten gespult. Das lonen-
paar/Puffer-Gemisch besteht aus 806 mg/ltr Tetrabutylammoniumbromid und 172
mg/ltr Ammoniumdihydrogenphosphat. Zwischen jeder Messung wird jeweils 10 min
mit dem Anfangsgradienten gesplilt. Der Flow betragt 1 ml/min bei einem Druck von
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durchschnittlich 65 bar. Die nachfolgende Tabelle enthalt die Retentionszeiten tr und
die HPLC-Reinheit der gereinigten Farbstoffe.

Tab.: 33 HPLC-Daten aller Farbstoffe
Farbstoff tr [min™] | Reinheit [%] | Farbstoff tg [min™] | Reinheit [%]

Al 10,83 98,0 c1 11,13 94,6
A2 11,19 96,0 [e7) 11,85 93,2
A3 11,00 92,0 C3 10,95 91,3
B1 11,31 99,0 C4 11,11 99,8
B2 11,21 96,4 D1 10,63 91,5*
B3 11,55 91,0 D2 10,59 99,6*
B4 10,49 91,0 D3 11,16 94,1*
B5 10,53 90,6 D4 10,85 99,1*
B6 10,83 87,2 D5 10,88 99,2*

- - - D6 10,92 99,5*

*SES- und VS-Form

3.4 UV/VIS-Spektroskopie

Zur Aufnahme der UV/VIS-Spektren wurde ein Lambda-2-Spektrometer der Fa. Per-
kin-Elmer mit der Software Pecss Version 3.3 eingesetzt. Durch Extinktionsmes-

sungen von Losungen bekannter Konzentration im Absorptionsmaximum konnte eine
Eichgerade (E uber c) erstellt werden, aus deren Steigung Emax bestimmt wurde.

Die folgende Tabelle enthalt die Farbstarken, Molmassen und Absorptionsmaxima

der eingesetzten Farbstoffe. Die Farbstarken (gewichtsbezogene Extinktionskoeffizi-

enten &g in ltr/g-m) sind abh&ngig von der Reinheit und der Molmasse der Farbstoffe,

wahrend die molaren Extinktionskoeffizienten €mal in Itr/moli@m die im Durchschnitt
um 30000 liegen, reine chromophorabhangige Molekilkonstanten sind. Die Abhan-

gigkeit von Emal zu &g stellt sich wie folgt dar:

€, - MG

mol —

100 - Reinheit (%)
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Dabei ist &g die Farbstarke der chromatographisch gereinigten Farbstoffe.

Tab.: 34 Extinktionskoeffizienten aller Farbstoffe
Farbstoff [gl\//In?O” 8’“3'** . Amax Farbstoff [gl\//In?O” 8’“3'** . Amax
[ltrmoltcm1] | [nm] [Iltrmoltcm1] | [nm]
Al 921,7 33099 525 C1 863,7 24666 515
A2 922.8 34206 533 Cc2 807,6 26809 510
A3 865,7 34713 521 C3 813,6 29323 512
Bl 705,6 31521 529 C4 965,7 27877 514
B2 705,6 30270 527 D1 938,2 34467 524
B3 649,5 33758 519 D2 938,2 34202 523
B4 747,6 29997 534 D3 984,2 34631 515
B5 763,6 30100 544 D4 980,2 33660 527
B6 777,6 30905 545 D5 996,2 34841 523
- - - - D6 963,3 33950 525

*als Natriumsulfonat-Farbstoffe berechnet

**auf 100%-Reinheit bezogen

4.  Bestimmung der Ausgangskonzentration

an intaktem Farbstoff durch HPLC-Messung

Zunachst wird eine neutrale Farbstofflosung des Rohfarbstoffs (Synthese- bzw. Han-

delsprodukt) und des mittels MPLC gereinigten Farbstoffs untersucht. Durch einen

Vergleich der beiden Spektren kénnen Signale, die von Verunreinigungen stammen,

erkannt werden. Um eine eindeutige Zuordnung der Signale treffen zu kénnen, ist es

wichtig zu wissen, welche Signale tUberhaupt auftreten konnen. Fiur die Farbstoffe

D1-D6 sind 4 Signale zu erwarten, die von folgenden Formen verursacht werden:

SES/MCT-Form

VS/MCT-Form

HES/MCT-Form
HES/MHT-Form
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Aufgrund der hoheren Reaktivitat der VS-Gruppe, im Vergleich zur MCT-Gruppe,
sind die theoretisch mdglichen Formen SES/MHT und VS/MHT nicht zu erwarten.
Die voéllig intakte SES/MCT-Form stellt bei allen sechs Farbstoffen das mit Abstand
grol3te Signal. Um sicherzugehen, dal3 nicht etwa die VS/MCT-Form fur dieses Si-
gnal verantwortlich ist, wird etwas Farbstoff in waldriger Natriumhydrogencarbonat-
Losung (pH = 8) gelést, 15 min auf 60°C erwadrmt und anschlieRend vorsichtig mit
Essigsaure neutralisiert. Durch diese Behandlung geht die SES-Form vollstandig in
die VS-Form uber. Hydrolyse zur HES/MCT oder gar zur HES/MHT-Form findet bei
diesen Bedingungen nicht statt. Das neu entstandene bzw. deutlich grof3er gewor-
dene Signal im HPLC-Spektrum kann dann eindeutig der VS/MCT-Form zugeordnet
werden.

Die Zuordnung der Signale der Hydrolyseformen gelingt, wenn man eine kleine
Menge Farbstofflésung mit 1n Natronlauge 15 min bei 60°C behandelt und nach ver-
schiedenen Zeiten Proben entnimmt. Die HES/MCT-Form, die zu Beginn der Hydro-
lyse aus der VS/MCT-Form entsteht, reagiert im weiteren Verlauf zur HES/MHT-
Form ab. D.h., das HPLC-Signal der HES/MCT-Form wird nach anfanglicher Zu-
nahme stetig kleiner, das permanent grol3er werdende Signal des Spektrums ent-
spricht dann eindeutig der HES/MHT-Form. Die folgende Abbildung gibt den Hydro-

lyseablauf von D3 wieder.

Abb.: 105 Zeitlicher Verlauf der Hydrolyse von Farbstoff D3

100

VS-MCT

80
HES-MCT

60
%

40 ) .
HES-MHT \

I 11 I 11 1 l 11 1 I J I |

20

0 II!'III‘III]II!]ITITIII
0 20 40 60 80 100 120

Reaktionszeit [min]

Bedingungen: 0,1%-ige Farbstofflosung, 1n NaOH, Raumtemperatur, HPLC-Messung bei 550 nm
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Bei den Farbstoffen der Serie B und C ist der Sachverhalt deutlich einfacher. Da
beide Farbstoffgruppen monofunktionelle Monofluortriazinreaktivgruppen besitzen,

treten hier nur 2 mogliche Signale im HPLC auf:

1. MFT-Form
2. MHT-Form.

Durch die Durchfiihrung der Reaktionskontrolle der Hydrolyse (wie oben beschrie-

ben), kann man auf einfache Weise beide Formen voneinander unterscheiden.

Die Zuordnung der HPLC-Signale bei den A-Farbstoffen ist etwas komplexer. Hier

kénnen 4 verschiedene Formen auftreten:

MFT/SES-Form
MHT/SES-Form
MHT/VS-Form

MHT/HES-Form

A

Aufgrund der héheren Reaktivitat der MFT-Gruppe gegentuber der SES-Gruppe kon-
nen die MFT/HES- und die MFT/VS-Form prinzipiell ausgeschlossen werden. Die
vollig intakte MFT/SES-Form ist bei allen Farbstoffen (A1-A3) das mit Abstand
groRte Signal (>92%). Das Uberfiihren in die MHT/VS-Form gelingt wie bei der D-
Farbstoffklasse beschrieben. Das Zwischenprpdukt MHT/SES konnte aufgrund zu
grof3er Zeitabstande der Zeitmesspunkte nicht detektiert werden.

Durch Vergleich des so erzeugten MHT/VS-Peaks mit dem Nebenprodukt-Peak der
Farbstofflosung, konnten die vorhandenen Nebenprodukt-Peaks der A-Farbstoffe

zweifelsohne der MHT/VS-Form zugeordnet werden.
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5. Die Farbeverfahren in der Ubersicht
5.1 Temperaturstufenmethode
51.1 Ausziehverfahren 1 fur die A-Farbstoffe
Farbstoff
Sa+lz Ware Soda Natronlauge Ende
o || | | e
50°C | | | [ 110 130
t[min] 0 10 40 100
Beginn NA BA1 BA2

NA: Neutralauszug; BALl: Badauszug 1; BA2: Badauszug 2

Die Gewebeproben werden in verschlieSbaren 50 ml PE-GefalRen auf einer thermo-
statisierbaren Schuttelapparatur gefarbt. Das Gesamtflottenvolumen betragt 40 ml.

Farbebedingungen:
Temperatur: 50°C, 60°C
Farbstoffkonzentration:  1,0%; 2,0%; 3,0%, bezogen auf das Fasergewicht

Flottenverhaltnis: 1:20
Elektrolytgehalt: 50 g/ltr NaCl
Alkaligehalt: 1.) 5 g/ltr Na2COs; 2.) 2 ml/ltr 35,5%-ige NaOH-Lsg.

Die Salz und Farbstoff enthaltende Flotte wird innerhalb von 10 min auf 50°C erwarmt, 2 g
BW-Gewebe zugegeben und bei Farbetemperatur fir 30 min gefarbt. Danach wird
das Fixieralkali zugegeben und noch 60 min isotherm weitergefarbt. Anschliel3end
wird die Natronlauge zugesetzt und innerhalb von 10 min auf 60°C erwarmt. Nach
weiteren 20 min ist die Farbung beendet. Das Gewebe wird anschlieRend enthom-
men, Uberschissige Flotte vorsichtig abgequetscht und die Textilproben dann an-
schlieBend fur 24 h in 50 ml DMF/H20 1:1 von nicht fixiertem Farbstoff befreit. Die
Neutral- und Badausziige werden, wie in Kapitel 11.2.4.4.1 besprochen, berechnet.
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51.2 Ausziehverfahren 3 fir die D-Farbstoffe
Farbstoff
‘ Gewebe Salz Scida Natronlauge Ende
] | | | so"C
| | | | | 120 140
t[mn] 0 10 20 50 110
Beginn NA BA1 BA2

NA: Neutralauszug; BA1l: Badauszug 1; BA2: Badauszug 2

Die Gewebeproben werden in verschlieBbaren 50 ml PE-Gefal3en auf einer thermo-

statisierbaren Schuittelapparatur gefarbt. Das Gesamtflottenvolumen betragt 40 ml.

Farbebedingungen:
Temperatur: 60°C, 80°C
Farbstoffkonzentration: 1,0%; 2,0%; 3,0%, bezogen auf das Fasergewicht

Flottenverhaltnis: 1:20
Elektrolytgehalt: 50 g/ltr NaCl
Alkaligehalt: 1.) 5 g/ltr Na2COs; 2.) 2 ml/ltr 35,5%-ige NaOH-Lsg.

Die Farbstofflosung wird innerhalb von 10 min auf 60°C erwéarmt. Anschliel3end wer-
den 2 g BW-Gewebe zugegeben. Nach weiteren 10 min wird der Elektrolyt zugesetzt
und bei der angegebenen Farbetemperatur fir 30 min gefarbt. Danach gibt man
Soda zu und farbt fir 1 h. Dann wird Alkali zugegeben und innerhalb von 10 min auf
80°C erwarmt. Nach weiteren 20 min wird das Gewebe dem Farbebad entnommen
und abgequetscht. Die weitere Vorgehensweise erfolgt wie unter 1V.5.1.1 beschrie-

ben.
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5.2 Isothermes Farbeverfahren
521 Ausziehverfahren 2 fur die B- und C-Farbstoffe
Abb.: 106 Farbeschema des Ausziehverfahrens 2

Farbstoff S?IZ

Gewebe Soda Natronlauge
j ‘ L Ende
| | | | | =qo
T | | | S0¢
t[min] 0 10 20 50 110 140
Beginn NA BAl BA2

Die Gewebeproben werden in verschlielBbaren 50 ml PE-Gefal3en auf einer thermo-

statisierbaren Schuttelapparatur gefarbt. Das Gesamtflottenvolumen betragt 40 ml.

Farbebedingungen:

Temperatur: 50°C

Farbstoffkonzentration:  1,0%; 2,0%; 3,0%, bezogen auf das Fasergewicht
Flottenverhaltnis: 1:20

Elektrolytgehalt: 50 g/ltr NaCl

Alkaligehalt: 1.) 5 g/ltr Soda; 2.) 2 ml/ltr 35,5%-ige NaOH-Lsg.

Die Farbung und Gewebenachbehandlung erfolgt wie unter Punkt IV.5.1.1 beschrie-

ben.

6. Durchfiihrung des Folienwickelexperiments

Es werden Cellophan-Folien der Fa. Kalle Typ 600P10, mit einem Flachengewicht
von 58 g/m?2 verwendet. Die Folien (4*28 cm) werden vor jedem Experiment dreimal
15 min mit kochendem Wasser behandelt, um als Weichmacher enthaltenes Glycerin
zu entfernen. Sie werden dann Uber Nacht in einer wal3rigen Losung unter definier-

ten Elektrolytbedingungen (30 g/ltr NaCl) vorgequollen. Pro Ansatz werden 18
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Folienstreifen bendtigt. Von den 18 Folien werden im folgenden 10 geféarbt, die
restlichen 8 verbleiben in der Quell-L6sung. Die Farbung erfolgt in 500 ml
Elektrolytldsung, die der Quell-Lésung in ihrer Zusammensetzung vollig entspricht,
bei 50°C wéhrend 30 min. In dieser Zeit dringt der Farbstoff in die Folie ein, ohne
aufgrund des fehlenden Alkali zu fixieren. Danach wird das Farbebad auf 0°C
abgekihlt und Sodalésung zugegeben (2,5 g/ltr). Die Eiskihlung verhindert hierbei
eine sofort einsetzende Fixierung. Nach 10 min werden die Folienstreifen
nacheinander dem Farbebad entnommen und der oberflachig haftende Farbstoff mit
Zellstoff abgewischt. Die ersten beiden Folien werden danach sofort in 50 mi
essigsaurem DMF/Wasser-Gemisch (1:1) extrahiert. Diese Extrakte liefern den Wert
fur die maximal auf der Folie befindliche Farbstoffmenge (100% Referenzwert). Die
Ubrigen acht Folien werden maoglichst blasenfrei auf einen Glasstab aufgewickelt und
mit einer ungefarbten Folie umwickelt. Mit zwei Gummiringen wird das ganze System
schlieRlich auf dem Glasstab fixiert. Um eine vorzeitige Reaktion des Farbstoffs mit
der Folie zu verhindern, wird in einem eisgekuhlten Becherglas gekuhlt, bis alle
Wickel fertig sind und mit der Fixierung begonnen werden kann. Jeder Folienwickel
wird in einem PE-Flaschchen in 50 ml sodaalkalischer Lésung (2,5 g/ltr Soda, 30 g/ltr
Kochsalz) bei definierter Temperatur fixiert. Nach bestimmten Zeiten wird je ein
Folienwickel entnommen, aufgerollt und beide Folienstreifen in 50 ml essigsaurem
DMF/Wasser-Gemisch (1:1) extrahiert. Der nicht fixierte Farbstoffanteil geht dabei in
Losung, die Extrakte werden UV/VIS-spektroskopisch vermessen. Durch Bezug auf
die Referenzwerte kann so eine Fixierkurve erstellt werden. Bei Kenntnis der
Ausgangskonzentration an intaktem Farbstoff kann mit Hilfe eines Least-Square-Fits
die optimale Ausgleichskurve durch die MelRpunkte der Fixierung gelegt und die
Geschwindigkeitskonstanten fiur Fixierung und Hydrolyse kix bzw. knya sowie die

Selektivitat der Reaktion berechnet werden.

7. Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Farbstoffe

in Cellulosefolie

Die Charakterisierung des Diffusionsverhaltens der Farbstoff erfolgt mit dem ,Sekido-
Test". Als Folie dient Cellophan-Folie der Fa. Kalle, Typ 600P10, mit einer Dicke

von 40 um im trockenen und 84,4 um im wassergequollenen Zustand.
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Farbebedingungen:

Farbstoffgehalt: 1,5% vom Foliengewicht
Elektrolytgehalt: 50 g/ltr Na2SOa4
Temperatur: 60°C

Farbezeit: variabel

Losungsmittel: Wasser

Die Folien (4*28 cm, dreimal 15 min in kochendem Wasser zur Entfernung von Gly-
cerin-Weichmacher extrahiert und in wafriger Loésung (50 g/ltr Na2SOa) Uber Nacht
vorgequollen) werden blasenfrei auf einen Glasstab gerollt und an beiden Enden mit
einem Draht fixiert. Gefarbt wird auf einer thermostatisierbaren Schuttelapparatur in
50 ml PE-Gefalien, bei einem Gesamtflottenvolumen von 40 ml. Die Folien werden
nach der Farbung kurz abgesplilt, abgewickelt und nach dem Trocknen spektral-
photometrisch vermessen. Tragt man in einem Diagramm die relative Extinktion der
Folienlagen gegen die Lagenzahl auf, so kann als Eindringtiefe diejenige Folienlage
definiert werden, bei der die Anfangsextinktion auf einen Wert von 1/e (~0,37) abge-
sunken ist. Der relative Diffusionskoeffizient berechnet sich aus der Eindringtiefe x

und der Diffusionszeit t nach der Einstein-Smoluchowski-Gleichung (11.2.3.4).
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