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334. Zur Reaktion von Reaktivfarbstoffen mit Cellulose 
11. Natur der Bind~ngI-~) 

9. Mitteilung uber textilchemische Un te r s~chungen~)  

von 0. A. Stamm 

(4. x. 63) 

A. Einleitung. - In  einer vorlaufigen Mitteilung haben wir einen Beweis fur die 
kovalente chemische T3indung zwischen Reaktivfarbstoff und Cellulose veroffent- 
licht l ) .  E r  beruhte darauf, dass Cellulose, welche mit einem Vinylsulfon-Reaktiv- 
farbstoff vom Typ der Remazole (Remazolbrillantblau R, I) 5) gefarbt war, mikro- 
biologisch zu wasserloslichen gefarbten Verbindungen abgebaut werden konnte ; 
aus dem Hauptprodukt liess sich durch Hydrolyse mit 1 N Schwefelsaure Glucose 
abspalt en. 

1 K-S0,-CHz-CHz-OS031< I I1 R-SO,-CH=CH, 
11 K-SO,-CH,-CH,-OH IT' R-SO,-CH,-CH,-O-CH,-CH,-SO,-R 

0 NH, 
C i ' ( y S 0 3 K  II 

\/\/'.-,/ K =: 

AH /!!i 7=/ 
I 

Wahrend bei den ersten, dort beschriebenen Versuchen das Hauptprodukt rot- 
stichig violett war, erhielten wir bei spiiteren Ansatzen eine rein blaue Verbindunge), 
die sich im iibrigen genau wie das zuerst isolierte rotstichig violette Produkt verhielt. 
Diese Farbanderung ist auf eine Anderung am chromophoren System des Farbstoffs 
zuruckzufuhren. Es ist bekannt, dass in  anthrachinoiden Verbindungen ahnlicher 
Konstitution unter reduzierenden Bedingungen im allialischen Medium die a-standige 
Aminogruppe gegen eine Hydroxylgruppe ausgetauscht werden kann, was zu einer 
hypsochromen Verschiebung des Absorptionsmaximuins fuhrt '). Bei vergleichbaren 

l) Als Teil I betrachten wir die vorlaufige Mitteilung, Helv. 44, 1123 (1961). 
,) Teilweise vorgctragen a m  Technical Forum der Intcrnationalen Foderation textilchemischer 

Vereine (IFATCC), Ashridge College, Berkhamsted (14. 9. 1962) und anlasslich cines Kollo- 
quiums im Shirley Institute, Manchester (17. 9. 1962). 

3, Auszug aus der Habilitationsschrift 0. A. STAMRI, ETH,  Zurich, 1963. 
4, 8. Mitteilung: 11. CH. SENN & H. ZOLLINGER, Ilelv. 46, 781 (1963). 
5, Die Konstitution der vcrwcndctcn Farhstoffc habcn wir durch Synthese bewiesen (vgl. 3)) ; 

vgl. auch J .  PANCHARTEK, 2. J.  ALLAN & J .  POSKOEIL, Coll. Czcch. Chem. Commun. 26, 26s 
(1961). 

B, Rf-Wcrt 0,46 auf Edcrol-Papicr iYr. 202 ; Flicssmittel n-Butanol/Athanol/Wasser 4 : 3 : 3, 
absteigencl; als Vergleich geben Ausgangsfarbstoff I bzw. dessen Verseilungsprodukt IT Rf- 
Werte von 0,50 bzw. 0,74. 

') F. BAUMANN &- H.  VOLLMANN in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 3. ;\ufl., 
Bd. 3, Munchen 1953, S. 662. 
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Anthrachinonchromophorcn entspricht das einer sichtbaren Veranderung des Farb- 
tons von blau zu violett7). Glucose wirkt in alkalischem Gebiet stark reduzierend. 
I h  nun in unserem Falle das Milieu im Verlauf der Enzymhydrolyse unter Frei- 
setzung von Glucose zunehmend alkalisch wird, lasst sich diese Farbanderung zwang- 
ios erklaren. Auch bei synthetischen Versuchen, bei denen Glucose rnit Remazol- 
brillantblau R in Gegenwart von Alkali umgesetzt wird, konnen teilweise oder 
quantitativ anstelle der blauen die entsprechenden rotstichig violetten Derivate auf- 
treten. Sie fehlen abelt vollig, wenn man bei analogen Reaktionen die Glucose durch 
x-Methylglucosid ersetzt. Ein anderer Eifekt des alkalischen Mediums macht sich 
auch in einer teilweisen hydrolytischen Abspaltung des Farbstoffs bemerkbar. Diese 
leichte Spaltbarkeit der P-Sulfonylathylather beruht auf der Aktivierung des /I-stan- 
digen Wasserstoffatoms durch den elektronegativen Substituenten, was eine basen- 
katalysierte, bimolekulare 1,2-t~am-Eliminierung*) hegunstigt. 

Nach dem mikrobiologischen Abbau haben wir das gleiche gefarbte Substrat 
auch rnit Saure hydrolysiert und berichten im folgenden uber die dabei erhaltenen 
Ergebnisse. 

In ahnlicher Weisc habcn TSCHEKALIN $) und H O H N E R T ~ ~ )  mit Rcmazolfarhstoffen gefarbte 
Viscose rnit Schwefelsaurc abgebaut. Sie identifizierten die Xbbauprodukte mit synthetischen 
Derivaten, die aus Reaktivfarbstoff und Glucose (bzw. Cellobiose) in Gegenwart von Alkali her- 
gestellt worden waren. TSCHEKALIN crhiclt nach der Hydrolyse in 58-proz. Schwefelsaure zwei 
Verbindungen, die in ihren papierchromatographischcn Eigenschaften den Hauptkondensations- 
produkten aus Farbstoff und Glucose bzw. Cellobiose entsprachcn. BOHNERT isolierte die Haupt- 
protiukte aus  .%bbaureaktion und aus  clcr Synthese mit Glucose und fand bci beiden gleiche Rf- 
Werte, gleiche Elementarzusammcnsctzung, pralrtisch identische 1R.-Spektren sowie positivc 
Fehling-Reaktion. Damit schien deren Identitiit festzustehen. 

Auf Grund der in der I i te ra tur  vorhandenen Angabcn uber die relative Reaktivitat der Hy- 
droxylgruppcn dcs Glucoseskeletts mar aber zu vermuten, dass unter den Synthcscbedingungen 
der betr. Autorcn ~ grosser Uberschuss an  Zucker, Unterschuss an Farlistoff, ti. h. Alkylierungs- 
rnittel - eine ziemlich sclcktive Reaktion an der Hemiacetal-Hydroxylgruppe crfolgcn solltc. Wir 
hahen bereits fruher fcstgcstellt, dass im Falle der Umsetzung von Procionbrillantblau R, einem 
Dichlortriazinyl-Reaktivfarbstoff, mit  Glucose unter gleichen Bedingungcn Reaktion nur an der 
C-1 -Hydroxylgruppe erfolgt u n d  zu einern Farbstoffglucosid fiihrt') lo). 

B.  Resultate. - Das fruher verwendete, stark abgebaute Hydrocellulosepulver 
(Cuen-DP: 32)11) wurde nach der Farbung rnit I in 86-proz. Schwefelsaure bei 
Iiaumtemperatur und anschliessend nach zehnfacher Verdiinnung unter Ruckfluss 
hydrolysiert. Die gefarbten Abbauprodukte wurden als Bariumsalze isoliert und 
lieferten nach Uherfuhrung in die wasserloslichen Natriumsalze auf dem Papier- und 
Dunnschichtchromatogramm mit den verschiedensten Fliessmitteln im besten Fall 
drei intensive, einheitliche Zonen. Freier Zucker liess sich nicht mehr nachweisen. 
Auf Grund der Rf-Werte war die am raschesten wandernde Zone (Zone 1) identisch 
mit dem aus dem Ausgangsfarbstoff I durch Hydrolvse entstandenen Hydroxy- 

8 )  Vgl. J. F. BUNNETT, ilngew. Chem. 74, 731 (1962). 
9, M. A. TSCHEKALIN, Tekstil Prom. 7961, Nr. 1, S.  40; ref. J. SOC. Dyers Col. 77, 463 (1961). 

lo) E. BOHNERT, Melliand Textilber. 42, 1156 (1961). 
ll) Als Kurzbezeichnung unct mangels einer besseren Nonienklatur bencnncn wir das saurehydro- 

lytisch abgebaute Viscoscpulver rnit dern durchschnittlichen I'olymerisationsgrad von 32 als 
Hydrocellulose, obwohl dieser in der Literatur verwendete Begriff u.  E. nicht gerade gliick- 
lich ist. 
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farbstoff 11, die beiden andern Zoiien (Zone 2 und Zone 3) warcn verschieden von 
Ausgangs- und Hydroxvfarbstoff, mussten also offenbar zuckerhaltig sein, denn 
unter den gleichcn Hydrolys~nbedingungen liefert Remizolbrillantblau I< (I)  das 
B-Hvdros!.YthJ;lsulfon 11, welch letzteres selbst unverandert bleibt. Wir werden im 
3. Teil dieser Arbeit a e i g e ~ i ~ ~ ) ,  dass die hier gezogenen Schlusse richtig sind. 

Zum glcichen Hasultat ililirten auch 1;orniolvse in 90-proz. .\meisens%iure sowie der .\bbau init 
71-pi-oz Schnefelsaure In). I)ie . \uhrbcitung bci der FormolySe war jedoch wcgcn der notwendigen 
i'crseifung tlcr Forniiatester etwas umstandlicher, und mit dcr weniger konzentrierten Schwefel- 
saurc blicb nach der Hydrolysc initner noch relativ vicl ungelostes Ausgangsmaterial zuriick, so 
class die oben sngegcbene Methoclc vorzuziehcn ist. Hpdrolyse in konzentricrter Schwefelsaurc 
1)c.wiilirtc sich nicht, da sie sowohl Ausgangsfarbstoff I wic Hydroxyfarbstoff I 1  tcilweise zersetztc 
(in Ulindversuchen imchgcwicscn). P i e  acetolytische Spsltung fiihrte ebenfalls nicht zum Ziel, tla 
tlabci tlcr 1;arbstoff zerstiirt wurdc. Hereits E I X S E L E ~ ~ )  ha t  bei seincn .~cet!.lierungsvcrsuchen 
reaktivgcfarbter liupferscitle festgcstcllt, class tlic blauen Farbstoffc, clic ja in] allgemeincn in 
tlirser Rc.il1e als chromophores Systcm ein 1 -hmino-4-ar~~lsniinoanthrarhinon besitzcn, durch d e n  
\I.c.t!.lierungsvorgnng zerstdrt wertlen. 

IVahrend dic so erhaltencn Abbauprodukte durch wcitere Einwirkung von Saiurc 
natiirlich keinc Vcriinderung melir erleiden, liess sic!] zeigen, tiass die Konden- 
sationsproduktc der von TSCHEKALIK sowie von uns bzw. von BOHNERT verwendeten 
Farbstoffe (Rcmazolbrillantblau K (I) bzw. Reniazolgoldgelb G (V)) mit Glucose 
unter milden liedingungen wieder in Zucker und hvdrolvsierten Farbstoff gespalten 
wcrclcn. 

Dazu setzten wir Remazolbrillantblau I< ( I )  mit mGlucose bzw. mit cc-Methyl- 
wglucosicl unter Standardbedingungen um. Die Reaktionsprodukte wurden vom 
iiberschussigen Zucker befreit und dann mit 1 N Schwefelsaure bei 100" hydrolysiert. 
Die so erhaltenen HycIrolvsate analvsiertc man papierchromatog-raphisch (s. Fig.). 
Als \'ergleiclissubstanzen finden sich auf Clem Papierchromatogramm Ausgangs- 
i'arbstoff I (Rbb), das entsprechendc Viiivlsulfonderivat I11 (VS),  der hydrolysierte 
Farbstofi I1 (Hy),  der formal durch Wa. rabspaltung aus zwei Molekeln Hydrosy- 
farbstoff 11 entstchendc Ather IV (A?) sowie (ilucose (Glu). 

Div Ergehnisse lassen sicli kiirz folgenderm 
;I) Ilas von ungebundenem Zuclter freie Hydrolysengemisch der gefarbten Hydro- 

wllulose (FCell) veriindert sich erwartun~sgemass durch die weitere Hvdrolvsc niclit 
mehr (€?Cell, H,SO,). 

.en zusammenfassen : 

12) Hcl\.. J6, 3019 (1963). 
13) \ ~ g l .  IIabilitaCion~schrift~). 
14) I '  EINSELE, Mclliantl Tcxtilber. d2, 427 ( 1 0 6 1  ) 
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b) Die Kondensationsprodukte aus der Umsetzung (in 0,l N NaOH; 20"; 3 Tage) 
von Farbstdff mit M-Methylglucosid (zwei nahe beieinanderliegende, meist nicht 
getrennte Zonen; FMglu) werden bei der Hydrolyse durch Abspaltung der gluco- 
sidischen Methylgruppe zu Farbstoff-Glucose-Verbindungen abgebaut; auf dem 
Papierchromatogramm fallen sie dann teilweise mit der Zone des Athers IV (Ae) 
zusammen (FMglu, H,SO,). Ihre Rf-Werte liegen nun im analogen Bereich wie die 
der zuckerhaltigen gefarbten Hydrocellulvseabbauproduktr. Im Hydrolysat ist 
keine Glucose nachweisbar. Mit a-Methylglucosid werden also mindestens zwei nicht 
glucosidisch verkniipfte Farbstoff-Zucker-Produkte gebildet. 

n 

I I  

VS FCell FCell FGlu FGlu FMglu M g l u  Hy 
Rbb H2SOL H2SOL H2S04 Ae 

Glu 

n-BuOHIEtOHIH20 ( 4 : 3 : 3 )  Binzer Nc202 

C'ergleach dev d hbau- zind Unzsetzungspro- 
dukte VOY und nach dev sauren Hydrolyse 
(vorhandene Zucker sind durch Entwick- 
lung mit Anilinhydrogenphtalat sichtbar 

gemacht) 
!J blau ml braun 
- 

c) Die Kondensationsprodukte aus der Umsetzung (in 0,l  N NaOH; 20"; 3 Tage) 
von Farbstoff mit Glucose (FGlu) werden durch die Hydrolyse praktisch quantitativ 
in hydrolysierten Farbstoff und Glucose ubergefuhrt (FGlu, H,SO,). Die zuruck- 
bleibende zuckerfreie blaue Zone entspricht dem Ather I V  (Ae). Dieser ist auch das 
Hauptprodukt, wenn man Remazolbrillantblau R in Abwesenheit von Zucker unter 
den oben erwahnten Bedingungen nur mit Alkali behandelt13). E r  ist, wie besondere 
Versuche zeigten, unter den Hydrolysenbedingungen stabil. 

Das prinzipiell gleiche Bild ergibt sich auch mit eiiiem andern Fliessmittelsystem 
(Methanol/%-Amylalkohol/Benzol/Wasser 31 : 15 : 46 : 8) .  
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.ha loge  Rcsultatc, abcr bei glcichzcitigcm Auftreten von rotvioletten Farbzonen, erhalt man 
bei Versuchcn i n  0 , 1 9 ~  Na,CO, bei ZO", wahrcnd 25 Tagen. Alle diese rotvioletten Verbindungen 
Imnntcn ahcr auf  Grund ihres Verhaltcns 1x3 den Hydrolyscvcrsuclicn cindeutig den entsprechen- 
den blauen l!msetziingsI)rotlukten zugeortinet werden ; tlic Farb%inticrung hangt also n u r  mit cincr 
. h l e r u n g  am .4nthrachinonctiromophor zusammen untl beeinflusst tlas reaktive System nicht3). 

Um diese Befunde noch weiter zu stiitzen, haben wir die Reaktionsproduktc 
aus cler Umsetzung des Farbstoffs mit der Glucose auch mit p- bzw. a-Glucosidase 
behandelt. Die Resultate bestatigen das Ergebnis der sauren Hydrolysc. Wahrend 
die Wtherzone unverandert zuruckbleibt, ergibt sich mit beiden Enzymen eine 
starke Zunahme an hydrolysiertem Farbstoff auf Kosten der blauen Farbstoff- 
Glucose-Zone, die jedoch nie ganz verschwindet. Daneben tritt als Spaltprodukt 
Glucose auf. Die beiden schwachen, langsam wandernden Zonen, die auf Grund der 
Saurehvdrolvse auch leicht spaltbare t;arbstofi-%ucl<er-Keaktionsprodukte enthalten, 
wcrden niclit angegriffen. 

Die zuckerhaltige Hauptzone ist also ein Gemiscli aus a- und P-Farbstoffgiucosid. 
Die beidfn schwachen blauen Zonen mussen ebenfaiis Farbstoffghcoside sein, doch 
ist offenbar unter den Synthesebedingungen die Molekel so verandert worden, dass 
die Enzyme nicht mehr angreifen. Die durch Siiurehydrolyse aus der gefarbten 
Cellulose oder dem Reaktionsprodukt von or-Methylglucosid rnit Remazolbrillant- 
blau R erhaltenen Substanzen werden von P-Glucosidase niclit vrrandert. 

Schliclsdicli lieferte auch die Hydrolvse der permethylierten zuckerhaltigen 
blauen Zone nus der Umsetzung von Farbstoff mit Glucose nur 2,3,4,6-Tetra-O- 
mcthvlglucose, neben ihren Vorstufcn 2,4.h-Tri-O-methyl- ulid 4,h-Di-0-methvl- 
glucose 13) .  

Dass dieses Verhalten bei der Reaktion rnit Glucose natiirlich nicht eine spezi- 
fische Eigenscliaft unseres Farbstoffes ist, zeigen die im Prinzip analogen Eefunde 
mit R~mazolgoldgelh C;, dem \/on ROHNERT in sriner Untcrsuchung verwendetcn 
Farbstoff. Aucli hier liess sich das Umsetzungsprodukt rnit der Glucose sauer unter 
relativ milden Bedingungen (1 N Schwefelsaure; 100"; 6 oder 15 Std.) fast quantitativ 
in hydrolysierten Farbstoff und Glucose uberfuhren, wahrend bei den aus Farbstoff 
und or-Methylglucosid synthetisierten Derivaten praktisch nur die Methylglucosid- 
bindung gespalten wurde und keine Glucose im Hydrolysst nachgewiesen werden 
konnte. 

;\uch das Hauptprodukt bei der Umsetzung von Remazolbrillantblau R mit 
Cellobiose in alkalischem Medium enthalt den Farbstoff grosstenteils glucosidisch 
gebunden, was ebenfalls durch saure und enzymatische Hydrolyseversuche gezeigt 
werden konnte 13).  Trotzdcm besitzen auf dem Papierchromatogramm das durch 
mikrobiologisclien Abbau erhaltcne blaue Hauptprodukt und das synthetische Farb- 
stoffcellobiosid den gleichen lif-Wert. Daraus l a s t  sich vermuten, dass der mikro- 
biologische Abbau zu einem Farbstof~-CeIlobioseSther gefulirt hat ,  

C .  Diskussion. ~~ Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass sowohl bei der Um- 
setzung von Procion- wie von Kemazolfarbstoffen rnit Glucose oder Cellobiose unter 

1.5) Vgl. z. B. 'vv. PIGMAN (ed.) ,  The Carbohydrates, New Yorli 1057;  ferner die Uiskussion tler 
I i teratur in 3) 
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den gewahlten und den in der Literatur angegebenen Bedingungen g, lo) 16) l’), bei 
denen immer mit einem Uberschuss an Zucker gearbeitet wird, praktisch nur das 
Umsetzungsprodukt mit der Hydroxylgruppe am anomeren C-Atom gebildet wird. 
Das bedeutet, dass mit Ausnahme des in der vorlaufigen Mitteilung beschriebenen 
mikrobiologischen Abbaus l) und des spater von BAUMGARTE 16) veroffentlichten, ent- 
sprechenden Versuchs mit einem Procionfarbstoff, alle bisher publizierten direkten 
Bcweise fur das Vorliegen einer kovalenten Bindung zwischen Farbstoff und alko- 
holischen Hydroxylgruppen der Cellulose nicht zwingend sind. Sie stiitzen sich 
namlich auf den Vergleich eines Abbauprodukts rnit einem synthetischen Derivat 
aus Farbstoff und Glucose9) lo) 16) 17),  Maltose”) bzw. Cellobiose9), und setzen so je 
zwei verschiedene Verbindungen, z. B. Farbstoff-Glucoseather und Farbstoffglucosid, 
einander gleich. 

Dass papierchromatographisch das synthetisch erhaltene C-1 -Substitutions- 
produkt und die durch Abbau gewonnene Verbindung sich gleich verhalten konnen, 
bestatigen auch unsere Resultate mehrfach. Auch die IR.-Spektren ermoglichen 
offenbar in diesen Fallen nicht immer eine sichere Identifizierung der Verbindungen. 
So hat sich bei den Remazolbrillantblau-R-Umsetzungen gezeigt, dass die Spektren 
(in KRr) nicht nur wegcn ihrer Komplexitat schwer interpretierbar sind, sondern 
auch, weil sich sogar Produkte rnit oder ohne Zucker spektroskopisch sehr ahnlich 
sind. Es scheint, dass die Absorption - mindestens in unserem Falle ~ weitgehend 
durch den Farbstoffgrundltijrper bestimmt wird. Es ist deshalb nicht uberraschend, 
dass auch beim Remazolgoldgelb G die beiden Farbstoff-Glucose-Verbindungen, 
die BOHNEKT vergleicht, sozusagen identische Spektren liefern lo). Die Bruttozusam- 
mensetzung ist natiirlich bei Synthese- und Abbauprodukt unabhangig von der 
Substitutionsstelle gleich. Der einzige Punkt, der in der crwahnten Arbeit lo) gegen 
die Moglichkeit einer Keaktion am C-1-Hydroxyl beim Syntheseprodukt spricht, 
ist die Feststellung, dass beide Verbindungen - Abbau- und Syntheseprodukt - 
FEHLING’sche Losung reduzieren. Wir konnten aber zeigen, dass diese Reaktion 
bereits mit dem unsubstituierten Ausgangsfarbstoff V sowie mit dem entsprechenden 
Hydroxyfarbstoff VI  positiv ist. Zudem wird unter den alkalischen Bedingungen, 
unter denen die FEHLING-Probe durchgefiihrt wird, eine P-Sulfonylathergruppe 
mindestens teilweise eliminiert und die betreffende Hydroxylfunktion freigesetzt . 
DeshaIb ist der Test auch mit soichen Remazolfarbstoffglucosiden (z. 13. Remazol- 
brillantblau-R-Glucosid) positiv, bei denen der Farbstoffgrundkorper allein eine 
negativc Reaktion zeigt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist zu erwarten, dass auch beim gewohnlichen 
Farben von Cellulose primar die vie1 reaktiveren Halbacetalhydroxygruppen am 
reduzierenden Kettenende reagieren werden. Erst wenn die meisten dieser redu- 
zierenden Endgruppen abgesattigt sind, erfolgt auch eine Reaktion an den andern 
alkoholischen Hydroxylfunktionen der Cellulosemolekel. 

Urn diese Hypothese zu uberpriifen, haben wir ausser der niedermolekularen 
Hydrocellulose auch gebleichte Baumwolle gefarbt, die gefarbte Cellulose abgebaut 
und die Spaltprodukte papierchromatographisch getrennt. Nach Extraktion der 

“) [J. BAUMGARTE, Mellisnd Textilber. 43, 182 (1962) 
”) G. v. HORNUFF B C;. D. GOILNISCH, Wiss Zs. Techn. Univ. lfrcstlen 11,  677 (1962) 
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gefarbten Verbindungen voni Papier bestimmten wir kolorimetrisch den auf die 
einzelnen Zonen entfallenden prozentualen Anteil an der Gesamtfarbstoffmenge. 
Auch die Hydrolyse der gefarbten Raumwolle lieferte die gleichen drei Abbau- 
produkte wie die des gefarbten Hydrocellulosepulvers ; dieses ist also in dieser Rc- 
ziehung ein brauchbares Model1 fur die Raumwolle. Die Ergebnisse fur verschieden 
starke Ausfarbungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabellc I . EinJlzLas uotz Substvat wntl Suhstitadionsgrad uuf rlle Vertezlamg drr Abbauprodukte 

I %rbu ng ';A Farbstoff 

Substrat I'arbstoff 
2 3  

~~ 

1;arbstofl duf tlcr 
ausgcfarbt Fascr 7'") % 1  2 2  2 3  2 2  

liydrocellulosc 
I)P 32") 1 Yo 3,i[;0 0,6 33 27 40 1,4X 
I<Z 15,7 < )  3 x 1 0 1 8 "/o 3 19 33 48 1,45 

C 00H-Gehalt  0 m\'d1/100 g 

Baumwollr 
111' 1064b) -I.", 2.4", U , 4 i  13 23 04 2,7X 

COOH-Gehalt 0,s mVal/lOO g 5 x lO:$, 1 h,5:,, 3 12 26 02 2,30 
liZ 0,3 ") 3 x loo,, 10 25 65 2,60 

") ;> = durchschnittlicher Substitutionsgrad x 100 ; b, DI' := durchschnittlicher Polymerisa- 
tionsgrad; c ,  K Z  = Iiupfcrzahl 

Wahrend bei der Baumwolle die Starke der Farbung die Verteilung der Abbau- 
produkte auf die drei Zonen wenig beeinflusst, spielt sie bei der niedermolekularen 
Hydrocellulose eine grosse Rolle. Rei der schwachen Farbung ist hier der Anteil an 
Hydroxyfarbstoff (Zone 1) im Hydrolysat gross, wahrend er bei der starken Farbung 
abgenommen hat. Parallel mit dieser Abnahme geht eine Zunahme der zucker- 
haltigen gcfarbten Abbauprodukte der Zonen 2 und 3. Trotzdem bleibt aber die 
relative Verteilung auf diese beiden Zonen unverandert (2 312 2). Bei beiden Aus- 
farbungen ist tler Prozentsatz an Hydroxyfarbstoff im Hydrolysat grosser als bei 
den entsprechenden Versuchen mit Raumwolle. 

'Der hydrolysierte Farbstoff stammt nahezu ausschliesslich von glucosidisch 
gebundenem Remazolbrillantblau R, da unter den Abbaubedingungen eine Des- 
alkylierung nur in geringem Ausinass auftritt le). Folglich war bei der niedermole- 
kularen Hydrocellulose bei vergleichbarem Substitutionsgrad mehr glucosidisch 
gebundener Farbstoff vorhanden als bei der hoc.hmolekularen Baumwolle. Das ent- 
spricht den Erwartungen, denn im Falle des Hydrocellulosepulvers haben wir kurze 
Ketten und daher pro Gewichtseinheit mehr reduzierende Endgruppen als bei der 
langkettigen Baumwolle, was in den aiigegebenen Kupferzahlen zum Ausdruck 

I*) Vgl. I. CROOX K. €3. I-INDBERG, Xcta chem. scantl. 7 1 ,  192 (1957); Svensk Papperstidn. 60, 
843 (1957); I. CROON, G. HERRSTROM, G. KULL & B. LINDBERG, Acta chem. scand. 74, 1338 
(1 960). - Wenn man den 2-O-Farbstoffglucoseat~ier den analogen Abbaubedingungen unter- 
sirft,  crhfilt man maximal 5 S:, Hydroxyfarbstoff 11. 
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kommt. Deshalb wird bei schwacheren Farbungen, also bei cinem starken Unter- 
schuss an Acylierungs- oder Alkylierungs-Reagens, der Prozentsatz dieses gluco- 
sidisch gebundenen Farbstoffs grosser sein als bei tiefen Farbungen, bei denen 
andererseits der Anteil an fest gebundenem Farbstoff zunimmt. Das wird durch 
die Ergebnisse mit der Hydrocellulose bestatigt. Bei der Raumwolle, rnit dem ver- 
glichen mi- (;esrtnithydroxylzahl kleinen Anteil an Halbacetal-OH-Gruppen, wirkcn 
sich diese Unterschiede naturlich nicht rnehr aus. Fur die Praxis des Farbens heisst 
das, dass bei schwachen Farbungen auf niedermolekularen Regeneratcellulosen der 
leicht hydrolysierbare, nur glucosidisch gebundene Farbstoff zu schlechteren Nass- 
echtheiten fiihren kann, da  bei entsprechenden Waschoperationen u. U. die Farb- 
stoff-Faser-Bindung gespalten wird. 

Experimenteller Teil Is) 

Fur dic €'apierchromatographie verwcndctcn wir ncbcn WHATMAN Nr. 1 (IV 1) vor allcin tlic 
UrNzm-l'apierc Ederol Nr. 202 (E 202) und Ederol Nr. 226 (E 226). dic sich iur die Trennung der 
Farhstoffc hcsonders gut  cignetcn ; wir arbeiteten nach dcr absteigenclen Methodc. hls Flicss- 
mittelsysteme dienten n-Butanol/Athanol/Wasscr 4 : 3 : 3 ( F A ) ,  wasserges. Essigestcr/Aceton/ 
Wasser 30: 25 : 8 (FB),  Mcthanol/n-Amylalkohol/Benzol/Wasser 31 : 15: 46: 8 (FC), n-Butanoll 
.<thanol/\Vasser 5 : 1 : 4 (ohcre Phase; FU) und n-Rntanol/Athanol/85-proz. Ameiscnsaure/Wasser 
50 : 25 : 15 : 10 (FE) .  Ueim Losungsmittclsystcm FII wurden I'apier und Kammcr vorklimatisiert, 
mit den Systcmcn FB, FC und FE war die Kammcr gesattigt, wahrend bei FA auf jedc Iilimati- 
sicrung verzichtet werdcn konnte. Tlie Rf-Wcrte bezichen sich auf den Farbschwerpunkt und sincl 
meist Ihrchschnittswcrte aus eincr grosseren Zahl von Hestimmungen. Sic hangcn nicht nur von 
dcr Art des Papiers, der Temperatur und dcr Mcthodik ab, sondern auch von der Konzentration 
dcr aufgetragenen 1:arbstoffc und vom T,osungsmittcl, in wclchem die aufzutragendc Verbindung 
gclost ist. Diesc starke Recinflussbarkeit dcr Rf-Werte ist ohne Zweifel eine Folgc der bei dicscn 
Farbstoffen ausgepragten Adsorptionserscheinungen beim Chromatographicrcn an Cellulose. Wir 
\ierweiscn in tliesem Zusammenhang auf die Untcrsuchungcn von STAMIVI & ZOLLIXGER~").  Rctlu- 
zicrentle Zuckcr cvurden mit ,I\iiilinhydrogcnphthalat"), wMcthylglucosit1 mit dcin Pcrjodat- 
Bcnzidin-Reagcns von MOWERY 2a) nachgcwiescn. 

l;ur tlic Diinnschichtchromatogrammc dientc Kieselgcl G (MERCK) als Traiger. 1 )cr als Adsor. 
bcns verwcndetc Talk wurdc nach Extraktion mit Wasser, Alkohol, .\ccton und Pctrolathcr durcli 
24-stundiges Erhitzen auf 1.50" aktiviert. 

I &  Spurenanalyscn auf Stickstoff verdankcn wir Herrn Ilr. H. GURYER (analytische Labora- 
toricn der C,IBA AG, Basel), die Bestimmungcn dcs durchschnittlichcn Polymerisationsgratles 
(I)P; in Cuoscn),  dcr Kupferzahl nach SCHWALRE-HAGGLUND und tlcs Carboxylgehaltes unscrer 
Cellulose-I'roben tlcr S O C I ~ T ~  I>>: L A  VISCOSE SUISSE, Emmenbruckcx. 

[>as verwcndcte, stark ahgchdute Hyrlrocellulosepulvcr stellte uns die S O C I ~ T ~  I)E L.\ \'~scosi: 
SurssE:, Emmenbriicke, zur Verfugung. Es wurtlc [lurch 96-sthnclige Einwirkung von 7 N Salzsaurc 
a u l  Viscose-Zcll\roll-PIocl~ bei 20" untcr Stickstoffatmospharc gewonncn. Das siurefrei aus- 
gcwaschenc Pulver wurde dann bci 60" im Umlufttrockenschrank getrocknct. Trocknung bci 
h8heren Tcmperaturcn fiihrtc zu cincr Vcrhornung des Materials. 

Fur unsere Vcrsuchc dienten Handelsfarbstoffe, dercn Einheitlichkcit papierchromatogra- 
phisch und papierclcktrophoretisch festgestellt wurdc 23).  Dcr Farbstoffgehalt d e s  Handelspro- 

19) Wir dankcn Herrn 1'. Kus fur dic Mitarbcit bei cinigen Vcrsuchen 
0. A.  STAMM M H. ZOLLINGER, Helv. 40, 1105 (1957). 

a l )  S. M. PARTRIDGE, Nature 164, 443 (1949). 
22)  n. F. MOWERY, .4nalyt. Chemistry 29, 1560 (1957). 
43) Zur Reinigung und Charaktcrisicrung der vermendeten Farbstoffc und ihrer Hyclrolyscn- 

produkte vgl. Ref. 3 ) .  Den Generalvertretungen der Firmen ICI (IC1 EXPORT LTD., Zdrich) 
und HOISCHST (PLUSS-STAUFER .4G, Oftringen) danken wir fiir (lie TJhcrlassung der hcnntigten 
Farbstof fe. 
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duktes yon Remazolhrillantblau K wurdc durch konduktometrische Titration mit  dem METROHM 
Konduktoskop Typ E 165 bestimint (0974 Reinfarbstoffgehaltj 04) .  Die Farbstoffaufnahme dcr 
Faser ergah sich aus tler Differenz des Stickstoffgehaltcs vor und nach dem Farben. 

Die verwcncieten Zucker sintl I'rodulrtc dcr FLUKA AG, Buchs (Glucose puvrrm, Ph. Helv. V ; 
a-~fethyl-n~glucosid p a c t .  untl p w z s s . ;  Cellobiose puriss . ;  Maltose ~ z ~ r i s s . ) .  

1. Anfiirbuizg Don s i iz~relz~~drol~t isck ubgehaartenz Vzscoscpulver (H?idrocelZulose). 100 g Hydro- 
cellulosepulver wertlen unter Riihren zu einer auf 50" erwarniten Losung von 10 g Remazol- 
t)rillantblau R (lOo/, Farbstoff) in 2 1 Wasser (Flotte 1 : 20) gegcben. Wahrend 45 Min. wcrden por- 
tioncnweise insgcsamt 200 g Natriumsulfat (100 g/l) eingetragcn. Man halt weitere 45 Min. bei SO",  
versctzt claim rnit cincr Losung von 10 g krist. Trinatriumphosphat (5 g/l) in 25 nil Wasscr und 
ruhrt  dic nun alkalischc Suspension (pH - 11) 75 Min. bei der gleichen Temperatur. Der Farbstoff 
ist nun praktisch vBllig aufgezogen. Ih s  Gemisch wirtl abgenutscht nnd der Riickstantl so langc 
mit kochcndem [lest. Wasser ausgewaschcn, bis tler Xblauf farblos ist. Nach Trocknung (l05O/ 
16 Std.)  erhklt man ein tief blaucs lockcres T'ulvcr. 

In  genau gleicher Wcisc wurdc diesc .\usfarbung noch zweimal wicderholt. Das so gefarbtc 
Hydrocellulosepulver wurdc fur die Abbauversuchc mit Mikroorganismcn und rnit Sauren ver- 
wendct. Fur  den Saureabban wurdc auf entsprechende .kt eine Farbung rnit 476 Remazolbrillant- 
blau R hergestellt. 

t -pvoz .  .-1usfiirh~rug Stickstoffaufnahme 0,110"" ; durchschn. Substitutionsgratl 0,0062. 
,?maZ I0-proz. .-I us,fiivhz/xg Stickstoffaufnahmc 0, .iSO.,; ; tlurchschn. Substitutionsgratl 0,032. 

2. .4 u s  furhungen auf h'aunzwoll-Cretonne. Die Xusfarbungen erfolgten in einem Flottenverhalt- 
nis von 1 : 20 mit 47; bzw. 10% Remazolbrillantblau R. 

Man geht bci 20" in die Farbeflotte ein, erwarmt innert 30 Min. auf 60" und gibt nun por- 
tionenn,eise wahrentl 30 Min. insgesamt 70 g/l Natriumsulfat zu. Nach meitercn 10 Min. wird rnit 
5 g/l krist. Trinatriumphosphat versetzt (pH = 10,5), 30 Min. spater werdcn nochmals 2,s g/l 
Na,PO,, 12 H,C) zugesetzt (pH = 10,s). Die Tcmperatur des Farbcbades wirtl stcts auf 60" & 2" 
gchalten. Nach 30 hfin, werden die Farbungen mit lrochendem dest. Wasser extrahiert, bis der 
Ablauf farblos ist. Zuletzt spiilt man noch zwcimal rnit kaltcm dest. Wasser und trocknet 16 Std. 
iin Heizschrank bei 105". 

I)ic trockcncn Xusfarbungen wcrden, \Venn notig, in genau gleichcr Weise nochmals gefarbt. 

4-proz. A~its/Ur6zi~zg Stickstoffaulnahme O,O75u/6 ; durchschn. Substitutionsgratl 0,0045. 
5mal 70-proz. .4 usfurbung Stickstoffaufnahmc 0,51074 ; durchschn. Substitutionsgrad 0,03. 

3.  A bbazt uon gefcivhtem H?/droceZlulosepulver. 30 g clcs dreimal rnit je 10% Kemazolhrillantblau 
R angelarbten Hyclrocellulosepulvers \vcrtlen wahrend 20 Min. unter Eiskuhlung portionenweisc in 
225 ml X6-proz. Schwefelsaure eingetragcn. llas zuerst dunkelviolette, tiann rotbraune Gemisch 
wircl 2 Std. bei Zimmertemperatur verruhrt. Sach dicser Zeit ist  nahezu alles in 1,Gsung gegangen, 
und man verdiinnt mit Wassrr auf das 10-fache Volumen. Dabei wird durch Eiskiihlung dafur 
gesorgt, dass die Temperatur nicht uber 3.5" ansteigt. Die Losung verfarbt sich bcim Verdiinnen 
uber weinrot nach tlunkelblan untl wird nun 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Erkalten wird 
von wenig Rdclrstand abfiltricrt und das Filtrat mit festein Rariumhydroxid auf pH 2,X gestcllt. 
Man saugt vom ausgcfallenen Bariumsulfat ab und wascht den Niederschlag rnit heissem Wasscr, 
bis dcr Ablauf farlilos ist. L)as mit clem Waschwasser vereinigtc Filtrat wird im Vakuum konzen- 
triert und mit Bariumhydroxid neutralisiert. Das Gemisch wird mit festem Bariumchlorid ver- 
setzt, bis aller I'arbstoff ausgcfallen ist. Dieser wird abgetrennt. mit verd. BaCI,-Losung und 
schliesslich mit wenig Wasser ausgewaschen, bis der Ablauf zuckerfrei ist, und dann init konz. 
Natriumsulfat-Losung in das Natriumsalz ubergefiihrt. Man filtriert uber Hyflo-Super-Cel vom 
ansgefallenen 13ariumsulfat ab uncl verdiinnt rnit Wasser auf eine fur die papierchromatographi- 
sche Trcnnung gccignete Iionzentration. Eine Entsalzung der Reaktionsprodukte durch Adsorp- 
tion an Talk, :\uswaschen mit W er u n d  lksorption rlcs Farbstoffgemisches mit Aceton vor der 

'*) vgl. F. hfATOL:SCHEK, Radex-Kundschau 7.054, Heft 1 /2 ,  s. 3 ;  \v. SCHUHKNECHT & H. K U N Z ,  

Brcnnstoff-Chemic 37, 78 (1956). 
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Papicrchromatographie hatte keinen Einfluss auf die Qualitat dcr Trennung. .Man findct drci blau 
gefarbtc Hauptzoncn tnit tlcn Kf-Wcrtcn (k: 202; FA) 0,73 (Zonc l), 0,hO (Zonc 2) und 0,.52 
(Zonc 3) .  Bei entsprechentl lionzentriertem Auftragen lasscn sich auf dem Papierchromatogramm 
hintcr dcr Zone 3 noch zwei ganz schwache blaue Yleclte crliennen (Kf ca. 0,46 und 0,32). 

In gleicher Weise wurtlc a u c h  tlas mit nur 4"/, Rcmazolbrillant1,lau K angefarbte Hytlrocellu- 
losepulvcr abgebdut. 

4. -4bbau V O I Z  gefuvbter Baumwoll-C+etonne. 5 g der mit Kemazol1)rillantblau R gefarbten 
Raumwoll-Crctonnc wcrden in kleinen Schnitzeln w%hrentl 2.5 Min. bei 0"--10" in 37,.5 ml 86-proz. 
Schmefelsaure eingetragen. T)ann gibt man nochmals die gleiche Menge Schwefelsaure zu und 
vcrriihrt 2 Std. bci Raumtcmperatur. Wahrend dieser Zeit geht praktisch alles in Losung, dic ticf 
violctt gefarht ist. Man verdunnt mit Wasscr auf 750 ml und koclit dic nun dunkelblaue Losung 
1 Std. untcr Ruckfluss. Dann wird aufgearbeitet wie vorher beschriebcn. Das I'apierchromato- 
gramm (E 202; F.4) zeigt tlic drci glcichcn Zonen wie bcim .\bbau des Hydrocclluloscpulvcrs. 

5. Uuant/ tafzve Hcstiinmung der a n f d e m  Papier getrenitten Farbstoffez6).  Die l'arbstoifzonen tlcr 
Pdpierchromatogrammc wurdcn ausgeschnitten untl in kleinc Schnitzel zerlegt. Diesc wurden je 
tlreimal mit dcst. Wasscr bci Raumtemperatur cluiert, die Eluate direkt in einen 100 ml Mess- 
ltolben abgesaugt und dcr Ruckstand mit wenig heissem Wasser farblos gewaschen. Nach Auf- 
fiillcn auf 100 ml wurdc dic Transmission der Farblosung mit einem Lumetron-Kolorimcter 
(Modell 402 E) in Kiivetten von 2 bzw. 5 cm Schichtdicke bei 595 m p  gemessen (Xbsorptions- 
maximum dcr Farbstoffe bei 594 nip). .\us den erhaltenen Daten wurde der prozentuale Farbstoff- 
gehalt dcr cinzclnen Zoncn berechnet. Die angegebcncn Datcn sind Mittelwertc aus je drei Bc- 
stimmungcn. 

6.  Unzsetzung won Remazolbrillantblau I3 mit Glucose bzw. oc-i2lethylglucosid. 70 mg Remazol- 
brillantblau R und 700 mg Glucose wcrclcn in 5 ml Wasser gelost und mit 5 ml 0 . 2 ~  h'aOH vcr- 
setzt. Man laisst 3 Tage verschlossen und im Dunkcln bei Zimmcrtcmpcratur stchcn, ncutralisiert 
mit Salzsaure, adsorbiert den Farbstoff quantitativ an  Talk und wascht ihn mit Wasser zuckerfrci. 
Uann werden die blaucn Reaktionsprodukte mit  Aceton wicder vom Talk herabgelost. Das Eluat 
wird eingedampft : 36 mg dunkelblauer Ruckstand fur weitere Reaktionen verwendet. 

In  analoger Weise wcrdcn auch dic Reaktioncn in 0,19rz Sodalosung und mit oc-Methyl- 
glucosid in 0.1~ Natronlaugc durchgefuhrt. 

7. Umsetzung won Rernazolgoldgelb G nzit Glucose bzw. oc-Metlzylglucosid. 1 g Rcmazolgoldgclb G, 
2 g Na,CO, und 10 g Glucose werclen in 100 ml Wasser gelost und verschlossen im Dunkeln bei 
Zimmcrtcmperatur stehen gelassen. Nach 4 bzw. 48 Tagen merden aliquote Teile (jc 20 ml) wie 
folgt aufgearbeitet : Die rnit vercl. Salzsaurc neutralisierte Losnng wird so lange mit Talk versctzt, 
bis der gesamtc Farbstoff adsorbiert ist. Dcr Talkbrci wird abgenutscht und mit dcst. Wasscr aus- 
gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum ltonzentriert. Da sie noch gelborangc 
gcfarbt sintl, wird der Farbstoff erneut a n  Talk adsorbiert und dieser mit Wasser ausgewaschen. 
Ilieser Prozcss wird so lange wiederholt, bis die Waschwasser farblos sind. Von diesen Talkadsor- 
lmten wird dcr nun van ungebundenem Zucker freie Farbstoff tlurch Bchandlung rnit Athanol 
tlcsorbiert. Man clampft das athanolische Eluat zur Trockne ein ; dcr orangerot gefarbte Ruckstand 
dicnt fur die anschliessende Hyclrolyse in verd. Schwefelsaurc. Auf dcm Papierchromatogramm 
(W 1 ; FA) einer Probe finden sich 3 Flecke: eine Hauptzonc rnit Rf 0,29, cine schwache Zonc rnit 
Rf 0,57 (Hydroxyfarbstoff VI) und ein sehr schwacher Fleck init Rf 0,68 (Vinylsulfonfarbstof f 
T ' T T ) .  I)ie gleichen Ergebnisse erhalt man auch bei tler Reaktion in 0 , l ~  Natronlauge. 

Rei der Umsetzung mit oc-Methylglucosid erfolgen Reaktion und lsolierung analog. Xuf dcm 
Papicrchromatogramm (W 1 ; FA) findcn sich sowohl nach dcr Keaktion in 0 , 3 8 ~  Sodalosung wie 
in 0 , l ~  Natronlauge bei kurzcr oder langcr Vcrsuchsdaucr cinc langere Hauptzone mit Schwcr- 
punkten bei Rf 0,41 und 0,45, ferner eine Zone rnit Rf 0,58 (Hydroxyfarbstoff VI) uncl zwei 
schwachc Zoncn mit Rf 0,67 (Vinylsulfonfarbstoff VIT) und Rf 0,28 (findct sich auch bei tlcr 
alkalischen Hydrolyse des Ausgangsfarbstoffs) , 

8. Umsetzung v o n  Remazolbrzllantblau R mit Cellobiose. 1 g Remazolbrillantblau H, 2 g Na,CO, 
und 14 g Cellobiose werden einzelu in Wasser gelost uncl das Gemisch auf ein Volunien von 200 ml 

2 5 )  Wir dankcn Herrn P. HAGEN fur diese Messungen. 
_ _ _ ~  
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gcbrdcht. Man lasst verschlossen bei Kaumtemperatur 10 'rage im 1)unkeln stehcn. Dann wird xnit 
Salzsaurc ncutralisiert und das blauc Rcaktionsprotlukt sukzessivc an  total 560 g Talk adsorbiert. 
I)as Talkpulver wird nun  mit  cinigcn Litern Wasser ausgcwaschen, bis tler Ablauf zuckorfrei und 
farblos ist. Die grfarbtcn Waschwasscr werden im Vakuum eingcengt ; tler Farbstoff in der LosunR 
wird wicdcrum an  Talk adsorbiert und  dicscr zuckerfrci gewaschen. I>cr hblauf bleibt tlabci prdlv 
tisch farblos. Von tlen blau gcfarbten Tdk.Ztlsorbatcn wird tler Farbstoff mit Aceton quantitativ 
tlesorbiert. I)ic Acetoneluatc dainpft man ziir Trocknc cin und ninimt in Wasscr auf. Ilie klare. 
tlunkclblauc Losung gibt auf dcm Papierchromatogramni (E 202; F A )  einc rote Zone (Kf 0,92; 
schwach, init lila gefarbtcm NdchhUf) unci 6 blaue Zonen mit den Kf-Werten 0.82 (schwach; ca. 
2o/j, 0.74 (schwach; ca. 7"/,), 0,52 (mittcl;  ca. 2O";b), 0,40 (stark; ca. 600/,), 0,33 (schwach; ca. 4 
und 0,29 ischwach; ca. 7%) .  Die intensi\.c Hauptbantle (Kf 0.40) wirtl (lurch praparative Papi 
c hromatographie 13) isolicrt. 

0 .  Hydvolyse der Farhsto//-%ucker- Neaktionsprodirkle. - a) Keaktionsprodukte Y O I E  I<ewznzol- 
hrillaiztblau I? .  Wir geben im folgentlcn cine typische Vorschrift fur Hytlrolyse und Aufarbeitung 
Eine kleine Mcnge des von ungebundenem Zucker frcicn Umsetzungsproduktes wird in uenig 1 x 
Schuefelsanrc gclost und iibcr Nacht untcr gelindem Ruckfluss verscift. Nach beendctcr Keaktioii 
ist wenig Farbstoff ausgefallcn. Man iiltriert untl wascht den Kiickstand rnit Wasser und heissem 
.kcton BUS; tlabei gcht iter ausgefallene FdrbstOff in 1,osung. unti es blcibt nur sehr wenig graues 
Rfatcrial zuriick. 1)as Filtrat  wird rnit Talk angctcigt und tlcr Brci auf der Nutsche mit vie1 Wasscr 
neutral gewaschen. Die vereinigtcn U'aschwasser wertlen rnit Rariumcarbonat auf p H  6,s ncutra- 
lisiert. Man saugt vom ausgefallenen Bariumsulfat ab,  tlampft im Vakuum bci 40" zur Trocknc cin 
untl niinmt tlcn Kiickstand in 2 ml Wasser auf. J)ie I<osung enthalt tlic Zuckcr. 

1)c.r niit l'arbstoff bcladcnc Talk wirtl so langc init hcissem Accton eluicrt, bis cr praktisch 
Iarblos ist. Man vereinigt die Zuckcr- und die Farbstofflosnng und cngt auf ein kleines, fur tlic 
i)ai'icrchroniatographischc I:ntcrsuchung gt-cignetes Volurncn cin (ca 0,5 ml) ; I'licssmittcl : F.\ 
( E  202) bzw. F C  (W 1). 

1)) l<raktionspYodukte ?ion Kcinazolgoldgelb G. Hydrolyse und Aularbcitung wurtlcn nach fol- 
gentler Vorschrift durchgefiihrt : ])as zuckerfreie Kcaktionsprodukt wirtl in 1~ Schwefelsaurc 
6 Stti. unter Riickfluss gekocht. Nach Erkaltcn wircl der Farbstoff an  Talk aclsorbiert und der Talk 
auf dcr Nutsche mit  dest. Wasser neutral und zuckcrfrei gcwaschen. Iliesc Opcration wird wictler- 
holt, his der Farbstoff quantitativ aus cler Losung cntfernt ist untl die Waschwasser farblos sintl. 
I)cr Farbstoff mird mit Athanol vom Talk desorhicrt, das Eluat zur Trockne eingedampft, t1t.r 

ant1 in Wasser aufgcnommen untl papierchromatographisch untersucht. 1 )ic vereinigtcn 
gcri Filtrate neutralisicrt man mit Ihrytwasser, zcntrifugicrt vom ausgcfallcncn Rarium- 

sulfdt ab, wascht den Ruckstand tnit heissem Wasscr und lionzentriert die Filtrate im Vakuuni. 
Die so crhaltcnc IAsung wird papicrchromatographiscti a u f  Zuckcr untersucht. Als einziges Pro- 
tlukt fintlet sich Glucose. Auch cine 15stiindige Hydrolysenclauer liefert tlic glcichcn Ergebnisse. 
Im Rlindversuch zeigte tler Hydroxvfarbstoff V 1  hci dcr Hehandlung mil 1~ Schwefelsaure untcr 
lidckfluss keinc Veranderung. 

1 I). Enqwmt i sche  H.vdrolz,se. - a) r2.lit /%luros~da.ic. Es wurtlc cin kauflichcs, aus Mandeln gc- 
\vonncncs Enzym (FLLI ICA AG, I3uchs) ver\\-cndct. WiT arbciteten nach folgentler Vorschrift") 
3 ing der papicrcliroinatographisch isolicrtcn Hauptfraktion aus tlcm Iieaktionsgemisch von 
Rcmazolbrillantblau I< unrl Ccllobiosc werrlcn in 1 nil Acetatpuffer nach WALPOLE") (pH 4,98) 
gelost untl mit 0 . j  ml ciner lrischen, 0,lh-proz. wasserigen B-Glucosidasc-T,osung vcrsctzt. Man 
Iasst vcrschlossen iin Brutschrsnk bei 30-32" stehen. Nach der gcwunschten Zeit cntninimt inan 
100 pl, inaktivicrt tlas Enzym durch Zugabe von 10 / A  .&than01 und dreiminiitiges Erwarmcn auf 
tlcm lkmpfhat l  uud  tragt tliese Losung direkt auf tlas Chromatographiepapier auf. .Us Rlintl- 
vcrsuche werdcn analog angesctzt Cellobiose und Enzym, ferner zwei Versuchc mit Farbstoff- 
C:cllobiosc-Reaktionsprorlukt bzw. Cellobiose, bci clenen die l~nzymlosung [lurch dest. Wasscr 
crsetzt ist. An tlen Vcrsuchsergcbnisseii andert sich nichts, wenn dic Reaktionen statt in Puffer- 
liisung in dcst. Wasser durchgefiihrt werden. 

p6) W. W. PIG MAP^, 1. IZes. Natl. Bur. Standards 26. 107 (1041); 27, 1 (1941). 
27) (;. S.  \\:.\LPoLE, J .  chcm. Soc. 105, 2503 (1014). 

. .. 



I u-(;lucoszda,w. 1 >ic T,cr\vendctc a-Glucositiasc (Maltasc) stclltcn wir nach WII.Lsr j iT~rm 

L t  I J A M A N N  28) aus frischcr RierheIe durch Autolyse rnit Essigestcr herzg). JXc Autolysate wurtlen 
anschliessentl gefricrgctr~cknet~").  Fur den enzymatischen Abbau werdcn 6 mg Remazolbrillant- 
Itlau-(;lucosc-Reaktionsprotlukt in 2 ml Phosphatpuffcr nach S O R E N ~ E N ~ ~ )  (pH 6,s) gelost uncl 
mit 1 in1 frischem Autolysat vcrsetzt. Man Iasst im Rrutschranlr bci 30"---32" stehen. Nach tlcr gc- 
wunschtcn Zcit werden 100 pl Rcalitionsgemisch abpipettiert. Man tlesaktiviert das Enzym [lurch 
clreiminiitigcs Erwarmen auf 100" untl tragt von dieser Losung auf das Papicrchromatogramm a u f .  
Ziir Kontrolle dcr AktivitSt dcs Enzyms werdcn analogc Versuche init 20 mg Maltose ltzw. 10 mg 
u-Metli~l-n-glucosid angcsctzt. %u jetlem Ansatz fiihrt man cinen Blindvcrsuch rnit dest. IVasser 
anstatt  Enzymlosung (lurch 

S I JMM A RY 

lieactive dyes of the Procion and Remazol types react with glucose or cellobiose 
in alkaline solution to give predominantlj. dye glzlcosides. Therefore the previous 
publications, claiming a direct chemical proof for a covalent bond between the 
alcoholic cellulose hydroxyl groups and the reactive dye by means of identifying 
a degradation product with a synthetic one from dye and free sugar are not reliable. 

In normal dyeings of cellulose with reactive dvcs, the C- l  hvdroxyl of the reducing 
I ._ 

end group will react preferentially 
dye is higher with weak dyeiiigs 
with deep shades or with cotton. 

and therefore the percentage of glucosidic linked 
and with viscosr of low molecular weight than 
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Im zweiten 'l'eill) wurde gezeigt, dass 1x3 der Umsetzung von Cellulose rnit 
einem Vinylsulfon-Reaktivfarbstoff (Remazolbrillantblau R, I )  ein gewisser Teil nur 
glucosidisch gebunden wird. Es war nun interessant, abzuklaren, rnit welchen 
Hydroxylgruppen der restliche Farbstoff reagiert hat. 

l) Teil I1 : 0. )I. STAMM, Helv. 46, 3008 (1963), zugleich 9. Mitteilung uber textilchemischc Unter- 
suchungen. 

2) Teilweise vorgetragcn am Technical Forum der Internationalen Focleration textilchemischcr 
Vcrcine (IFXTCC), Ashridge College, Berkhamsted (14. 9. 1962), und anlasslich eines Kollo- 
quinms im Shirley Institute, Manchester (17. 9. 1962). 

3) ;\nszug aus dcr Habilitationsschrift 0. A .  STAMM, ETH. Ziirich 1963. 




