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334. Zur Reaktion von Reaktivfarbstoffen mit Cellulose
II. Natur der Bindung'”)
9. Mitteilung iiber textilchemische Untersuchungen?)
von O. A. Stamm
(4. X. 63)

A. Einleitung. — In einer vorldufigen Mitteilung haben wir einen Beweis fiir die
kovalente chemische Bindung zwischen Reaktiviarbstoff und Cellulose verdffent-
licht1). Er beruhte darauf, dass Cellulose, welche mit einem Vinylsulfon-Reaktiv-
farbstoff vom Typ der Remazole (Remazolbrillantblau R, I)%) gefirbt war, mikro-
biologisch zu wasserléslichen gefiarbten Verbindungen abgebaut werden konnte;
aus dem Hauptprodukt liess sich durch Hydrolyse mit 15 Schwefelsiure Glucose
abspalten.
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Wihrend bei den ersten, dort beschriebenen Versuchen das Hauptprodukt rot-
stichig violett war, erhielten wir bei spidteren Ansitzen eine rein blaue Verbindung®),
die sich im iibrigen genau wie das zuerst isolierte rotstichig violette Produkt verhielt.
Diese Farbinderung ist auf eine Anderung am chromophoren System des Farbstoffs
zuriickzufiihren. Es ist bekannt, dass in anthrachinoiden Verbindungen dhnlicher
Konstitution unter reduzierenden Bedingungen im alkalischen Medium die «-stindige
Aminogruppe gegen eine Hydroxylgruppe ausgetauscht werden kann, was zu einer
hypsochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums fithrt?). Bei vergleichbaren

1) Als Teil I betrachten wir die vorliufige Mitteilung, Helv. 44, 1123 (1961).

%) Teilweise vorgetragen am Technical Forum der Internationalen Foderation textilchemischer
Vereine (IFATCC), Ashridge College, Berkhamsted (14.9.1962) und anlisslich cines Kollo-
quiums im Shirley Institute, Manchester (17. 9. 1962).

3) Auszug aus der Habilitationsschrift O. A. Stamm, ETH, Ziirich, 1963.

8. Mitteilung: R. CH. SENN & H. ZOLLINGER, Helv. 46, 781 (1963).

%) Die Konstitution der verwendeten Farbstoffc haben wir durch Synthese bewiesen (vgl. 3));

vgl. auch J. PANCHARTEK, Z. J. ALLaN & J. Posko¢iL, Coll. Czech. Chem. Commun. 26, 268

(1961).

Rf-Wert 0,46 auf Ederol-Papicr Nr. 202; Fliessmittel n-Butanol/Athanol/Wasser 4:3:3,

absteigend; als Vergleich geben Ausgangsfarbstoff I bzw. dessen Verseifungsprodukt IT Rf-

Werte von 0,50 bzw. 0,74,

) F. Baumanny & H. Vorrmanwy in Ullmanns Encyklopddie der technischen Chemie, 3. Aufl.,
Bd. 3, Miinchen 1953, S. 662.
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Anthrachinonchromophoren entspricht das einer sichtbaren Verinderung des Farb-
tons von blau zu violett?). Glucose wirkt in alkalischem Gebiet stark reduzierend.
Da nun in unserem Falle das Milieu im Verlauf der Enzymhydrolyse unter Frei-
setzung von Glucose zunehmend alkalisch wird, ldsst sich diese Farbianderung zwang-
los erkliren. Auch bei synthetischen Versuchen, bei denen Glucose mit Remazol-
brillantblau R in Gegenwart von Alkali umgesetzt wird, kénnen teilweise oder
quantitativ anstelle der blauen die entsprechenden rotstichig violetten Derivate auf-
treten. Sie fehlen abes vollig, wenn man bei analogen Reaktionen die Glucose durch
x-Methylglucosid ersetzt. Ein anderer Effekt des alkalischen Mediums macht sich
auch in einer teilweisen hydrolytischen Abspaltung des Farbstoffs bemerkbar. Diese
leichte Spaltbarkeit der §-Sulfonylathylidther beruht auf der Aktivierung des f-stin-
digen Wasserstoffatoms durch den elektronegativen Substituenten, was eine basen-
katalysierte, bimolekulare 1,2-trans-Eliminierung?®) begiinstigt.

Nach dem mikrobiologischen Abbau haben wir das gleiche gefarbte Substrat
auch mit Sdure hydrolysiert und berichten im folgenden iiber die dabei erhaltenen
Ergebnisse.

In dhnlicher Weise haben TscHEKALIN®) und BoHNERT!®) mit.Remazolfarbstoffen gefirbte
Viscose mit Schwefelsiure abgebaut. Sie identifizierten die Abbauprodukte 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. Schwefelsiure zwei
Verbindungen, die in ihren papierchromatographischen Eigenschaften den Hauptkondensations-
produkten aus Farbstoff und Glucose bzw. Cellobiose entsprachen. BoHNERT isolierte die Haupt-
produkte aus Abbaureaktion und aus der Synthese mit Glucose und fand bei beiden gleiche Rf-
Werte, gleiche Elementarzusammensetzung, praktisch identische IR.-Spektren sowie positive
Fehling-Reaktion. Damit schien deren Identitit festzustehen.

Auf Grund der in der Literatur vorhandenen Angaben iiber die relative Reaktivitat der Hy-
droxylgruppen des Glucoseskeletts war aber zu vermuten, dass unter den Synthesebedingungen
der betr. Autoren — grosser Uberschuss an Zucker, Unterschuss an Farbstoff, d.h. Alkylierungs-
mittel — eine ziemlich selektive Reaktion an der Hemiacetal-Hydroxylgruppe erfolgen sollte. Wir
haben bereits frither festgestellt, dass im Falle der Umsetzung von Procionbrillantblau R, einem
Dichlortriazinyl-Reaktivfarbstoff, mit Glucose unter gleichen Bedingungen Reaktion nur an der
C-1-Hvdroxylgruppe erfolgt und zu einem Farbstoffglucosid fithrt?)19).

B. Resultate. — Das frither verwendete, stark abgebaute Hydrocellulosepulver
(Cuen-DP: 32)1) wurde nach der Farbung mit I in 86-proz. Schwefelsdure bei
Raumtemperatur und anschliessend nach zehnfacher Verdiinnung unter Riickfluss
hydrolysiert. Die gefirbten Abbauprodukte wurden als Bariumsalze isoliert und
lieferten nach Uberfiihrung in die wasserléslichen Natriumsalze auf dem Papier- und
Diinnschichtchromatogramm 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 Hydrolyse entstandenen Hydroxy-

8
9

) Vgl. J. F. BuNnEeTT, Angew. Chem. 74, 731 (1962).

) M. A. TscHEKALIN, Tekstil Prom. 7967, Nr. 1, S. 40; ref. J. Soc. Dyers Col. 77, 463 (1961).
1) E. BoHNERT, Melliand Textilber. 42, 1156 (1961).
11} Als Kurzbezeichnung und mangels einer besseren Nomenklatur benennen wir das siurehydro-
lytisch abgebaute Viscosepulver mit dem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 32 als
Hyadrocellulose, obwohl dieser in der Literatur verwendete Begriff n. E. nicht gerade gliick-
lich ist.
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farbstoff 11, die beiden andern Zonen (Zone 2 und Zone 3) warcen verschieden von
Ausgangs- und Hydroxyfarbstoff, mussten also offenbar zuckerhaltig sein, denn
unter den gleichen Hydrolysenbedingungen liefert Remazolbrillantblau R (I} das
p-Hydroxvithylsulfon II, welch letzteres selbst unverindert bleibt. Wir werden im
3. Teil dieser Arbeit zeigen??), dass die hier gezogenen Schliisse richtig sind.

Zum gleichen Resultat {ithrten auch IFformolyse in 90-proz. Ameisensiure sowie der Abbau mit
72-proz. Schwefelsdure?). Die Aufarbeitung bei der Formolyse war jedoch wegen der notwendigen
Verscifung der Formiatester ctwas umstindlicher, und mit der weniger konzentrierten Schwefel-
sdure blieb nach der Hydrolyse immer noch relativ vicl ungeldstes Ausgangsmaterial zuriick, so
dass die oben angegebene Methode vorzuziehen ist. Hydrolyse in konzentrierter Schwefelsaure
bewéhrte sich nicht, da sie sowohl Ausgangsiarbstoff I wic Hydroxylarbstoff I1 teilweise zersetzte
(in Blindversuchen nachgewicsen). Die acetolytische Spaltung fiihrte ebenfalls nicht zum Ziel, da
dabei der Farbstoff zerstort wurde. Bereits EINsELE!) hat bei seinen Acetylierungsversuchen
reaktivgefarbter Kupferscide festgestellt, dass dic blauen Farbstoffe, dic ja im allgemeinen in
dieser Reihe als chromophores System ein 1-Amino-4-arvlaminoanthrachinon besitzen, durch den
Accetvlierungsvorgang zerstért werden.

Wihrend die so erhaltenen Abbauprodukte durch weitere Einwirkung von Saure
natiirlich keine Verdnderung mehr erleiden, liess sich zeigen, dass die Konden-
sationsprodukte der von TSCHEKALIN sowie von uns bzw. von BOHNERT verwendeten
Farbstoffe (Remazolbrillantblau R (I) bzw. Remazolgoldgelb G (V)) mit Glucose
unter milden Bedingungen wieder in Zucker und hydrolysierten Farbstoff gespalten
werden.

OCH,
I _CH,
//\!I*N ,N—)—-”
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Dazu setzten wir Remazolbrillantblau R (I) mit D-Glucose bzw. mit a-Methyl-
D-glucosid unter Standardbedingungen um. Die Reaktionsprodukte wurden vom
iiberschiissigen Zucker befreit und dann mit 1N Schwefelsiure bei 100° hydrolysiert.
Die so erhaltenen Hyvdrolysate analvsierte man papierchromatographisch (s. Fig.).
Als Vergleichssubstanzen finden sich auf dem Papierchromatogramm Ausgangs-
farbstoff 1 (Rbb), das entsprechende Vinylsulfonderivat IIT (VS), der hydrolysierte
Farbstoff IT (Hy), der formal durch Wasserabspaltung aus zwei Molekeln Hydroxy-
farbstoff IT entstehende Ather IV (Ae) sowie Glucose (Glu).

Die Ergebnisse tassen sich kurz folgendermassen zusammenfassen:
a) Das von ungebundenem Zucker freie Hydrolysengemisch der gefarbten Hydro-

cellulose (FCell) verandert sich erwartungsgemiss durch die weitere Hydrolyse nicht
mehr (FCell, H,SO,).

12) Helv. 46, 3019 (1963).
By Vgl Habilitationsschrift ).
W) U, EinsELE, Melliand Textilber. 42, 427 (1961).
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b) Die Kondensationsprodukte aus der Umsetzung (in 0,18 NaOH; 20°; 3 Tage)
von Farbstoff mit x-Methylglucosid (zwei nahe beieinanderliegende, rnelst 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,). Thre Rf-Werte liegen nun im analogen Bereich wie die
der zuckerhaltigen gefirbten Hydrocelluloseabbauprodukte. Im Hydrolysat ist
keine Glucose nachweisbar. Mit a-Methylglucosid werden also mindestens zwei nicht
glucosidisch verkniipfte Farbstoff-Zucker-Produkte gebildet.

. - 4 ) - ' . Vergleich dev Abbau- und Umselzungspro-
VS FCell FCell FGlu FGlu FMglu FMglu Hy dukte vov und nach der sauven Hydvolyse

Rbb H250, H250, Hy50; Ae (vorhandene Zucker sind durch Entwick-
Gl lung mit Anilinhydrogenphtalat sichtbar
n-BUOH/EtOH/H,0 (4:3:3) Binzer Nr.202 gemacht)

1 blau

[//fl braun

c) Die Kondensationsprodukte aus der Umsetzung (in 0,1N NaOH; 20°; 3 Tage)
von Farbstoff mit Glucose (FGlu) werden durch die Hydrolyse praktisch quantitativ
in hydrolysierten Farbstoff und Glucose iibergefithrt (FGlu, H,SO,). Die zuriick-
bleibende zuckerfreie blaue Zone entspricht dem Ather IV (Ae). Dieser ist auch das
Hauptprodukt, wenn man Remazolbrillantblau R in Abwesenheit von Zucker unter
den oben erwdhnten Bedingungen nur mit Alkali behandelt13). Er ist, wie besondere
Versuche zeigten, unter den Hydrolysenbedingungen stabil.

Das prinzipiell gleiche Bild ergibt sich auch mit einem andern Fliessmittelsystem
(Methanol/n-Amylalkohol/Benzol/Wasser 31:15:46:8).
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Analoge Resultate, aber bei gleichzeitigem Aunftreten von rotvioletten [Farbzonen, erhilt man
bei Versuchen in 0,19~ Na,COj, bei 20°, wahrend 25 Tagen. Alle diese rotvioletten Verbindungen
konnten aber auf Grund ihres Verhaltens bei den Hydrolyseversuchen eindeutig den entsprechen-
den blauen Umsetzungsprodukten zugeordnet werden; die Farbidnderung hiangt also nur mit ciner
Anderung am Anthrachinonchromophor zusammen und beeinflusst das reaktive System nicht3).

Um diese Befunde noch weiter zu stiitzen, haben wir die Reaktionsprodukte
aus der Umsetzung des FFarbstoffs mit der Glucose auch mit §- bzw. a-Glucosidase
behandelt. Dic Resultate bestitigen das Ergebnis der sauren Hydrolyse. Wihrend
die Atherzone unveridndert zuriickbleibt, 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
Siurehydrolvse auch leicht spaltbare Farbstof{-Zucker-Reaktionsprodukte enthalten,
werden nicht angegriffen.

Dic zuckerhaltige Hauptzone ist also ein Gemisch aus o- und f-Farbstoffglucosid.
Die beiden schwachen blauen Zonen miissen ebenfalls Farbstoffglucoside sein, doch
ist offenbar unter den Synthesebedingungen die Molekel so verdndert worden, dass
die Enzyme nicht mehr angreifen. Die durch Sdurehydrolyse aus der gefirbten
Cellulose oder dem Reaktionsprodukt von a-Methylglucosid mit Remazolbrillant-
blau R erhaltenen Substanzen werden von g-Glucosidase nicht verindert.

Schliesslich lieferte auch die Hydrolyse der permethylierten zuckerhaltigen
blauen Zone aus der Umsetzung von Farbstoff mit Glucose nur 2,3,4,6-Tetra-O-
methylglucose, neben ihren Vorstufen 2,4,6-Tri-O-methyl- und 4,6-Di-O-methyl-
glucose13).

Dass dieses Verhalten bei der Reaktion mit Glucose natirlich nicht eine spezi-
fische Eigenschaft unseres Farbstoffes ist, zeigen die im Prinzip analogen Befunde
mit Remazolgoldgelb G, dem von BoHNERT in seiner Untersuchung verwendeten
Farbstoff. Auch hier liess sich das Umsetzungsprodukt mit der Glucose saner unter
relativ milden Bedingungen (1N Schwefelsdure; 100°; 6 oder 15 Std.) fast quantitativ
in hydrolysierten Farbstoff und Glucose tiberfiithren, wihrend bei den aus Farbstoff
und «-Methylglucosid synthetisierten Derivaten praktisch nur die Methylglucosid-
bindung gespalten wurde und keine Glucose im Hydrolvsat nachgewiesen werden
konnte.

Auch das Hauptprodukt bei der Umsetzung von Remazolbrillantblau R mit
Cellobiose in alkalischem Medium enthdlt den Farbstoff grésstenteils glucosidisch
gebunden, was ebenfalls durch saure und enzymatische Hydrolyseversuche gezeigt
werden konnte!®). Trotzdem besitzen auf dem Papierchromatogramm das durch
mikrobiologischen Abbau erhaltene blaue Hauptprodukt und das synthetische Farb-
stoffcellobiosid den gleichen Rf-Wert. Daraus ldsst sich vermuten, dass der mikro-
biologische Abbau zu einem Farbstoft-Cellobioseither gefiithrt hat.

C. Diskussion. — Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass sowohl bei der Um-
setzung von Procion- wie von Remazolfarbstoffen mit Glucose oder Cellobiose unter

18) Vgl. z.B. W. PigMaN (ed.), The Carbohvdrates, New York 1957; ferner die Diskussion der
Literatur in 3).
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den gewihlten und den in der Literatur angegebenen Bedingungen?)°)1%)17) 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 vorliufigen Mitteilung beschriebenen
mikrobiologischen Abbaus!) und des spiter von BAUMGARTE %) verdffentlichten, ent-
sprechenden Versuchs mit einem Procionfarbstoff, alle bisher publizierten direkten
Beweise fiir 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 mit einem synthetischen Derivat
aus Farbstoff und Glucose®)10)16)17) Maltose!?) bzw. Cellobiose®), und setzen so je
zwei verschiedene Verbindungen, z. B. Farbstoff-Glucosedther und Farbstoffglucosid,
einander gleich.

Dass papierchromatographisch das synthetisch erhaltene C-1-Substitutions-
produkt und die durch Abbau gewonnene Verbindung sich gleich verhalten kénnen,
bestitigen auch unsere Resultate mehrfach. Auch die IR.-Spektren ermoglichen
offenbar in diesen Fillen nicht immer eine sichere Identifizierung der Verbindungen.
So hat sich beil den Remazolbrillantblau-R-Umsetzungen gezeigt, dass die Spektren
(in KBr) nicht nur wegen ihrer Komplexitit schwer interpretierbar sind, sondern
auch, weil sich sogar Produkte mit oder ohne Zucker spektroskopisch sehr dhnlich
sind. Es scheint, dass die Absorption - mindestens in unserem Falle — weitgehend
durch den Farbstoffgrundkérper bestimmt wird. Es ist deshalb nicht {iberraschend,
dass auch beim Remazolgoldgelb G die beiden Farbstoff-Glucose-Verbindungen,
die BOHNERT vergleicht, sozusagen identische Spektren liefern1?). Die Bruttozusam-
mensetzung ist natiirlich bei Synthese- und Abbauprodukt unabhingig von der
Substitutionsstelle gleich. Der einzige Punkt, der in der erwdhnten Arbeit1®) gegen
die Moglichkeit einer Reaktion am C-1-Hydroxyl beim Syntheseprodukt spricht,
ist die Feststellung, dass beide Verbindungen — Abbau- und Syntheseprodukt —
FEnLING'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 durchgefithrt wird, eine B-Sulfonylidthergruppe
mindestens teilweise eliminiert und die betreffende Hydroxylfunktion freigesetzt.
Deshalb ist der Test auch mit solchen Remazolfarbstoffglucosiden (z. B. Remazol-
brillantblau-R-Glucosid) positiv, bei denen der Farbstoffgrundkoérper allein eine
negative Reaktion zeigt.

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

Um diese Hypothese zu iiberpriifen, haben wir ausser der niedermolekularen
Hydrocellulose auch gebleichte Baumwolle gefirbt, die gefiarbte Cellulose abgebaut
und die Spaltprodukte papierchromatographisch getrennt. Nach Extraktion der

1%) U. BAUMGARTE, Melliand Textilber. 43, 182 (1962).
17y G.v. HorRNUFF & G. D. GoriniscH, Wiss. Zs, Techn, Univ. Dresden 7/, 677 (1962).
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gefarbten Verbindungen vom Papier bestimmten wir kolorimetrisch den auf die
einzelnen Zonen entfallenden prozentualen Anteil an der Gesamtfarbstoffmenge.
Auch die Hydrolyse der gefirbten Baumwolle lieferte dic gleichen drei Abbau-
produkte wie die des gefarbten Hydrocellulosepulvers; dieses ist also in dieser Be-
ziehung ein brauchbares Modell fiir die Baumwolle. Die Ergebnisse fiir verschieden
starke Ausfirbungen sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Linfliuss von Substrat und Substitutionsgrad auf die Verteilung der Abbawprodukte

FFarbung 94, Farbstoff
Substrat Farbstoff
IFarbstoff auf der L;i
ausgefarbt  Faser Y3 Z1 22 Z3 712
Hydrocellulose
DP 32b) 49 3,59% 0,6 33 27 40 1,48
IKZ 15,7 ) 3% 109, 189, 3 19 33 48 1,45
COOH-Gehalt 6 mVal/100 g
Baumwolle
DP 1064P) 4%, 2,49, 0,45 13 23 04 2,78
KZ 0,3¢) 3 X109, 10 25 65 2,60
COOH-Gehalt 0,8 mVal{100 g 5 x 109, 16,59% 3 12 26 62 2,39

2y v = durchschnittlicher Substitutionsgrad x 100; ) DP = durchschnittlicher Polymerisa-
tionsgrad;  ¢) KZ = Kupferzahl

Wihrend bei der Baumwolle die Stirke der Farbung die Verteilung der Abbau-
produkte auf die drei Zonen wenig beeinflusst, spielt sie bei der niedermolekularen
Hydrocellulose eine grosse Rolle. Bei der schwachen Farbung ist hier der Anteil an
Hydroxyfarbstoff (Zone 1) im Hydrolysat gross, wihrend er bei der starken Farbung
abgenommen hat. Parallel mit dieser Abnahme geht eine Zunahme der zucker-
haltigen gefirbten Abbauprodukte der Zonen 2 und 3. Trotzdem bleibt aber die
relative Verteilung auf diese beiden Zonen unverdndert (Z 3/Z 2). Bei beiden Aus-
farbungen ist der Prozentsatz an Hydroxyfarbstoff im Hydrolysat grésser als bei
den entsprechenden Versuchen mit Baumwolle.

Der hydrolysierte Farbstoff stammt nalezu ausschliesslich von glucosidisch
gebundenem Remazolbrillantblau R, da unter den Abbaubedingungen eine Des-
alkylierung nur in geringem Ausmass auftritti®). Folglich war bei der niedermole-
kularen Hydrocellulose bei vergleichbarem Substitutionsgrad mehr glucosidisch
gebundener Farbstoff vorhanden als bei der hochmolekularen 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 angegebenen Kupferzahlen zum Ausdruck

18) Vgl. I. CrooN & B. LLINDBERG, Acta chem. scand. 77, 192 (1957); Svensk Papperstidn. 60,
843 (1957); I. CrooN, G. HERRSTROM, G. KUuLL & B. LINDBERG, Acta chem. scand. 74, 1338
(1960). — Wenn man den 2-O-Farbstoffglucoseither den analogen Abbaubedingungen unter-
wirft, erhilt man maximal 5% Hydroxyfarbstoff I1.
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kommt. Deshalb wird bei schwicheren Fiarbungen, also bei einem 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 bestitigt. Bei der Baumwolle, mit dem ver-
glichen zur Gesamthydroxylzahl kleinen Anteil an Halbacetal-OH-Gruppen, wirken
sich diese Unterschiede natiirlich nicht mehr aus. Fiir die Praxis des Farbens heisst
das, dass bei schwachen Farbungen auf niedermolekularen Regeneratcellulosen der
leicht hydrolysierbare, nur glucosidisch gebundene Farbstoff zu schlechteren Nass-
echtheiten fithren kann, da bei entsprechenden Waschoperationen u. U. die Farb-
stoff-Faser-Bindung gespalten wird.

Experimenteller Teil '%)

IYir die Papierchromatographie verwendeten wir neben WraTMAN Nr. 1 (W 1) vor allem dic
BinzEr-Papierc Ederol Nr. 202 (E 202) und Ederol Nr. 226 (E 226), dic sich fiir die Trennung der
Farbstoffc besonders gut eigneten; wir arbeitetcn nach der absteigenden Methode. Als Fliess-
mittelsysteme dienten n-Butanol/Athanol/Wasscr 4:3:3 (FA), wasserges. Essigester/Accton/
Wasser 30:25:8 (FB), Methanol/n-Amylalkohol/Benzol/Wasser 31:15:46:8 (FC), n-Butanol/
Athanol/Wasser 5:1:4 (obere Phase; FD) und #-Butanol/Athanol/85-proz. Ameiscnsidure/Wasser
50:25:15:10 (FE). Beim Losungsmittelsystem FD wurden Papier und IKammer vorklimatisiert,
mit den Systemen FB, FC und FE war dic Kammer geséttigt, wihrend bei FA auf jede Klimati-
sierung verzichtet werden konnte. Die Rf-Werte beziehen sich auf den Farbschwerpunkt und sind
meist Durchschnittswerte aus einer grésseren Zahl von Bestimmungen. Sic hingen nicht nur von
der Art des Papiers, der Temperatur und der Methodik ab, sondern auch von der Konzentration
der aufgetragenen [Farbstoffe und vom Losungsmittel, in welchem die aufzutragende Verbindung
gelost ist. Diese starke Beeinflussbarkeit der Rf-Werte ist ohne Zweife] eine Folge der bei diesen
Farbstoffen ausgeprégten Adsorptionserscheinungen beim Chromatographicren an Cellulose. Wir
verweiscn in diesem Zusammenhang auf dic Untersuchungen von Stamm & ZoLLINGER?). Redu-
zicrende Zucker wurden mit Anilinhydrogenphthalat?!), a-Mecthylglucosid mit dem Perjoclat-
Benzidin-Reagens von MowERY 22) nachgewiescen.

I'iir cdie Diinnschichtchromatogramme dicnte Kieselgel G (MERCK) als Triager. Der als Adsor-
bens verwendete Talk wurde nach Extraktion mit Wasser, Alkohol, Aceton und Petroliather durch
24-stiindiges Erhitzen auf 150° aktiviert.

Die Spurenanalyscn auf Stickstoff verdanken wir Herrn Dr. H. GUBSER (analytische Labora-
toricn der CIBA AG, Basel), die Bestimmungen des durchschnittlichen Polymerisationsgrades
(DP; in Cuoxen), der Kupferzah! nach ScHwALBE-HAGGLUND und des Carboxylgehaltes unserer
Cellulose-Proben der SoctéTi pe LA ViscosE SuissE, Emmenbriicke.

Das verwendecte, stark abgebaute Hy«drocellulosepulver stellte uns die SOCIETE DE La VISCOSE
SuissE, Emenbriicke, zur Verfiigung. Es wurde durch 96-stiindige Einwirkung von 7~ Salzsaurc
auf Viscose-Zcllwoll-Flock bei 20° unter Stickstoffatmosphiare gewonnen. Das sdurefrei aus-
gewaschenc Pulver wurde dann bei 60° im Umlufttrockenschrank getrocknet. Trocknung bei
héheren Temperaturen fithrte zu einer Verhornung des Materials.

Fiir unsere Versuche dienten Handelsfarbstoffe, deren Einheitlichkeit papierchromatogra-
phisch und papicrelektrophoretisch festgestellt wurde??). Der Farbstoffgehalt des Handelspro-

19) Wir danken Herrn 1>. Rvys fiir die Mitarbeit bei cinigen Versuchen.

)

20y O. A. StamMm & H. ZoLLINGER, Helv. 40, 1105 (1957).
21y §. M. PARTRIDGE, Nature /64, 443 (1949).

22y D. F. MowEeRrY, Analyt. Chemistry 29, 1560 {1957).

) Zur Reinigung und Charakterisierung der verwendeten Farbstoffc und ihrer Hydrolyscen-
produkte vgl. Ref. %). Den Generalvertretungen der Firmen ICI (ICI ExporT LTD., Ziirich)
und HorcHsT (PLUSS-STAUFER AG, Oftringen) danken wir fiir dic Uberlassung der benétigten
Farbstotfe.

23



3016 HELVETICA CHIMICA ACTA

duktes von Remazoibrillantblau R wurde durch konduktometrische Titration mit dem METROHM
Konduktoskop Typ E 165 bestimmt (699, Reinfarbstoffgehalt)??). Die Farbstoffaufnahme der
Faser ergab sich aus der Differenz des Stickstoffgehaltes vor und nach dem Firben.

Dic verwendeten Zucker sind Produkte der Fruka AG, Buchs {(Glucose purum, Ph. Helv. V;
a-Methyl-n-glucosid pract. und puriss.; Cellobiose puriss.; Maltosc puriss.).

1. Anfirbung von sduvehydvolvtisch abgebautem Viscosepulver (Hvdrocellulose). 100 g Hydro-
cellulosepulver werden unter Rithren zu einer auf 50° erwidrmten Loésung von 10 g Remazol-
brillantblau R (109, Farbstoff) in 21 Wasser (Flotte 1:20) gegeben. Wahrend 45 Min. werden por-
tioncnweise insgesamt 200 g Natriumsulfat (100 g/l) eingetragen. Man hilt weitere 45 Min. bei 50°,
versetzt dann mit ciner Losung von 10 g krist. Trinatriumphosphat (5 g/1) in 25 ml Wasser und
rithrt dic nun alkalische Suspension (pH ~ 11) 75 Min. bei der gleichen Temperatur. Der Farbstoff
ist nun praktisch vollig aufgezogen. Das Gemisch wird abgenutscht und der Riickstand so langce
mit kochendem dest. Wasser ausgewaschen, bis der Ablauf farblos ist. Nach Trocknung (105°/
16 Std.) erhilt man ein tief blaues lockeres Pulver.

In genau gleicher Weise wurde diese Ausfirbung noch zweimal wicderholt. Das so gefiarbte
Hydrocellulosepulver wurde fiir die Abbauversuche mit Mikroorganismen und mit Siuren ver-
wendet. Fiir den Sdureabbau wurde auf entsprechende Art eine Farbung mit 49, Remazolbrillant-
blau R hergestellt.

d-proz. Ausfarbung  Stickstoffaufnahme 0,1109%,; durchschn. Substitutionsgrad 0,0062.
3mal 10-proz. Ausfivbung Stickstoffaufnahme 0,5509,; durchschn. Substitutionsgrad 0,032.

2. Ausfarbungen auf Baumwoll-Cretonne. Die Ausfarbungen erfolgten in einem Flottenverhalt-
nis von 1:20 mit 49, bzw. 109, Remazolbrillantblau R.

Man geht bei 20° in dic Farbeflotte ein, erwarmt innert 30 Min. auf 60° und gibt nun por-
tionenweise wihrend 30 Min. insgesamt 70 g/l Natriumsulfat zu. Nach weiteren 10 Min. wird mit
5 g/l krist. Trinatriumphosphat versetzt (pH = 10,5), 30 Min. spater werden nochmals 2,5 g/l
Na,PO,, 12 H,0 zugesetzt (pH = 10,8). Die Temperatur des Farbebades wird stcts auf 60° 4- 2°
gchalten. Nach 30 Min. werden dic Farbungen mit kochendem dest. Wasser extrahiert, bis der
Ablauf farblos ist. Zuletzt spiilt man noch zweimal mit kaltem dest. Wasser und trocknet 16 Std.
im Heizschrank bei 105°.

Die trockenen Ausfirbungen werden, wenn ndétig, in genau gleicher Weise nochmals gefarbt.

4-proz. Ausfarbung  Stickstoffaufnahme 0,075%,; durchschn. Substitutionsgrad 0,0045.
Smal 10-proz. Ausfarbung Stickstoffaufnahme 0,5109%; durchschn. Substitutionsgrad 0,03.

3. Abbau von gefarvblem Hydrocellulosepulvey. 30 g des dreimal mit je 10%, Remazolbrillantblau
R angefarbten Hydrocellulosepulvers werden wihrend 20 Min. unter Eiskithlung portionenweise in
225 ml 86-proz. Schwefelsiure eingetragen. Das zuerst dunkelviolette, dann rotbraune Gemisch
wird 2 Std. bet Zimmertemperatur verrithrt. Nach dieser Zeit ist nahezu alles in L.osung gegangen,
und man verdiinnt mit Wasser auf das 10-fache Volumen. Dabei wird durch Eiskiihlung dafiir
gesorgt, dass dic Temperatur nicht {iber 35° ansteigt. Die Losung verfarbt sich beim Verdiinnen
iiber weinrot nach dunkelblau und wird nun 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Erkalten wird
von wenig Riickstand abfiltriert und das Filtrat mit festem Bariumhydroxid auf pH 2,8 gestellt.
Man saugt vom ausgcfallenen Bariumsulfat ab und wascht den Niederschlag mit heissem Wasser,
bis der Ablauf farblos ist. Das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat wird im Vakuum konzen-
triert und mit Bariumhydroxid neutralisiert. Das Gemisch wird mit festem Bariumchlorid ver-
setzt, bis aller IFarbstoff ausgcfallen ist. Dieser wird abgetrennt, mit verd. BaCl,-Lésung uud
schliesslich mit wenig Wasser ausgewaschen, bis der Ablauf zuckerfrei ist, und dann mit konz.
Natriumsulfat-Losung in das Natriumsalz tibergefiihrt. Man filtriert iiber Hyflo-Super-Cel vom
ausgefallenen Bariumsulfat ab und verdiinnt mit Wasser auf eine fiir die papierchromatographi-
schie Trennung gecignete Konzentration. Eine Entsalzung der Reaktionsprodukte durch Adsorp-
tion an Talk, Auswaschen mit Wasser nnd Desorption des Farbstoffgemisches mit Aceton vor der

2) Vgl. F. MatouscHEK, Radex-Rundschau 7954, Heft 1/2, S. 3; W. ScuunkNECHT & H. Kunz,
Brennstoff-Chemic 37, 78 (1956).
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Papierchromatographie hatte keinen Einfluss auf die Qualitdt der Trennung. Man findct drei blau
gefarbte Hauptzonen mit den Rf-Werten (12 202; FA) 0,73 (Zone 1), 0,60 (Zone 2) und 0,52
(Zone 3). Bei entsprechend konzentriertem Auftragen lassen sich auf dem Papierchromatogramm
hinter der Zone 3 noch zwei ganz schwache blauc Flecke erkennen (Rf ca. 0,46 und 0,32).

In gleicher Weise wurde auch das mit nur 4%, Remazolbrillantblau R angefiarbte Hydrocellu-
losepulver abgebaut.

4. Abbaw von gefirbler Baumwoll-Cretonne. 5 g der mit Remazolbrillantblau R gefarbten
Baumwoll-Cretonne werden in kleinen Schnitzeln wihrend 25 Min. bei 0°-10° in 37,5 ml 86-proz.
Schwefelsdure eingetragen. Dann gibt man nochmals die gleiche Menge Schwefelsiure zu und
verrithrt 2 Std. bei Raumtemperatur. Wihrend dieser Zeit geht praktisch alles in Losung, dic tief
violett gefarbt ist. Man verdiinnt mit Wasser auf 750 ml und kocht dic nun dunkelblauc Lésung
L Std. unter Riickfluss. Dann wird aufgearbeitet wie vorher beschrieben. Das Papierchromato-
gramm (E 202; FA) zeigt dic drei gleichen Zonen wie beim Abbau des Hydrocellulosepulvers.

5. Quantitative Bestimmung der auf dem Papier getrennten Farbstoffe?®). Die IFarbstoffzonen der
Papierchromatogramme wurden ausgeschnitten und in kleine Schnitzel zerlegt. Diesc wurden je
dreimal mit dest. Wasscr bei Raumtemperatur eluiert, die Eluate direkt in einen 100 ml Mess-
kolben abgesaugt und der Riickstand mit wenig heissem Wasser farblos gewaschen. Nach Auf-
tillen auf 100 ml wurde die Transmission der Farblésung mit einem Lumetron-Kolorimeter
(Modell 402 E) in Kiivetten von 2 bzw. 5 cm Schichtdicke bei 595 myu gemessen {Absorptions-
maximum der Farbstoffe bei 594 myu). Aus den erhaltenen Daten wurde der prozentuale Farbstoff-
gehalt der cinzelnen Zonen berechnet. Die angegebenen Daten sind Mittelwerte aus je drei Be-
stimmungen.

6. Umsetzung von Remazolbvillantblaw R mit Glucose bzw. a-Methylglucosid. 70 mg Remazol-
brillantblau R und 700 mg Glucose werden in 5 ml Wasser gelést und mit 5 ml 0,28 NaOH ver-
setzt. Man ldsst 3 Tage verschlossen und im Dunkeln bei Zimmertemperatur stchen, neutralisiert
mit Salzsdure, adsorbiert den Farbstoff quantitativ an Talk und wischt ihn mit Wasser zuckerfrei.
Dann werden die blaucn Reaktionsprodukte mit Aceton wicder vom Talk herabgelést. Das Eluat
wird eingedampft: 36 mg dunkelblauer Riickstand fiir weitere Reaktionen verwendet.

In analoger Weise werden auch die Reaktionen in 0,198 Sodalésung und mit «-Methyl-
glucosid in 0,1n Natronlauge durchgefiihrt.

7. Umsetzung von Remazolgoldgelb G mit Glucose bzw. a-Methylglucosid. 1 g Remazolgoldgelb G,
2 g Na,COz und 10 g Glucose werden in 100 ml Wasser geldst und verschlossen im Dunkeln bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 4 bzw. 48 Tagen werden aliquote Teile (je 20 ml) wie
folgt aufgearbeitet: Die mit verd. Salzsaure neutralisierte Losung wird so lange mit Talk versetzt,
bis der gesamte Farbstoff adsorbiert ist. Der Talkbrei wird abgenutscht und mit dest. Wasser aus-
gewaschen. Dic vereinigten Filtrate werden im Vakuum konzentriert. Da sie noch gelborange
gefarbt sind, wird der Farbstoff erneut an Talk adsorbiert und dieser mit Wasser ausgewaschen.
Dieser Prozess wird so lange wiederholt, bis die Waschwasser farblos sind. Von diesen Talkadsor-
baten wird der nun von ungebundenem Zucker freie Farbstoff durch Behandlung mit Athanol
desorbiert. Man dampft das dthanolische Eluat zur Trockne cin; der orangerot gefarbte Riickstand
dient fiir die anschliessende Hydrolyse in verd. Schwefelsiure. Auf dem Papierchromatogramm
(W 1; FA) einer Probe finden sich 3 Flecke: eine Hauptzone mit Rf 0,29, eine schwache Zone mit
R1 0,57 (Hydroxyfarbstoff V1) und ein sehr schwacher Fleck mit Rf 0,68 (Vinylsulfonfarbstoff
V1I). Die gleichen Ergebnisse erhdlt man auch bei der Reaktion in 0,18 Natronlauge.

Bei der Umsetzung mit a-Methylglucosid erfolgen Reaktion und Isolierung analog. Auf dem
Papicrchromatogramm (W 1; FA) finden sich sowohl nach der Reaktion in 0,38 N Sodalésung wie
in 0,1~ Natronlauge bei kurzer oder langer Versuchsdauer cine lingere Hauptzone mit Schwer-
punkten bei Rf 0,41 und 0,45, ferner eine Zone mit Rf 0,58 (Hydroxyfarbstoff VI) und zwei
schwache Zonen mit Rf 0,67 (Vinylsulfonfarbstoff VIT) und Rf 0,28 (findet sich auch bei der
alkalischen Hydrolvse des Ausgangsfarbstoffs).

8. Umsetzung von Remazolbrillantblan R mit Cellobiose. 1 g Remazolbrillantblau R, 2 g Na,CO,
und 14 g Cellobiose werden einzeln in Wasser geldst und das Gemisch auf ein Volumen von 200 ml

25) Wir danken Herrn P. HAGEN fiir diese Messungen.
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gebracht. Man ldasst verschlossen bei Raumtemperatur 10 Tage im Dunkeln stehen. Dann wird mit
Salzsiure ncutralisiert und das blaue Reaktionsprodukt sukzessive an total 560 g Talk adsorbiert.
Das Talkpulver wird nun mit cinigen Litern Wasser ausgewaschen, bis der Ablauf zuckerfrei und
farblos ist. Die gefarbten Waschwasser werden im Vakuum eingeengt; der Farbstoff in der Losung
wird wiederum an Talk adsorbicrt und dicser zuckerfrei gewaschen. Der Ablauf bleibt dabei prak-
tisch farblos. Von den blau gefarbten Talk-Adsorbaten wird der Farbstoff mit Aceton quantitativ
desorbiert. Die Acetoneluate dampft man zur Trockne ein und nimmt in Wasser auf. Die klare,
dunkelblaue Losung gibt auf dem Papierchromatogramm (E 202; FA) einc rote Zonc (Rf 0,92;
schwach, it lila gefirbtem Nachlauf) und 6 blaue Zonen mit den Rf-Werten 0,82 (schwach; ca.
29,), 0,74 (schwach; ca. 7%), 0,52 (mittel; ca. 209,), 0,40 (stark; ca. 609%,), 0,33 {schwach; ca. 4%,)
und 0,29 (schwach; ca. 79%). Dic intensive Hauptbande (Rf 0,40} wird durch priaparative Papier-
chromatographic13) isoliert.

9. Hydvolyse dev Faybstoff-Zucker-Reaktionspyvodukle. — a) Reaktionsprodukte von IRemazol-
brillantblau R. Wir geben im folgenden cine typische Vorschrift fiir Hydrolyse und Aufarbeitung:
Eine kleine Menge des von ungebundenem Zucker {reicn Umsetzungsproduktes wird in wenig 1
Schwefelsdurc gelost und iiber Nacht unter gelindem Rickfluss verseift. Nach beendeter Reaktion
ist wenig Farbstoff ausgefallen. Man filtriert und wascht den Riickstand mit Wasser und heissem
Accton aus; dabei geht der ausgefallene Farbstoff in Lésung, und es bleibt nur schr wenig graucs
Material zuriick. Das Filtrat wird mit Talk angeteigt und der Brei auf der Nutsche mit viel Wasser
neutral gewaschen. Die vereinigten Waschwasser werden mit Bariumcarbonat auf pH 6,8 ncutra-
lisiert. Man saugt vom ausgefallenen Bariumsulfat ab, dampft im Vakuum bei 40° zur Trockne cin
und nimmt den Riickstand in 2 ml Wasser auf. Die Losung enthilt dic Zucker.

Der mit Farbstoff beladene Talk wird so lange mit heissem Accton eluiert, bis er praktisch
farblos ist. Man vereinigt die Zucker- und die Farbstofflésung und cngt auf ein kleines, fiir dic
papierchromatographische Untersuchung geeignetes Volumen cin (ca. 0,5 ml); Fliessmittel: FA
(E 202) bzw. I'C (W 1).

b) Reaktionsprodukie von Remazolgoldgelb G. Hydrolyse und Aufarbeitung wurden nach fol-
gender Vorschrift durchgefithrt: Das zuckerfreic Reaktionsprodukt wird in In Schwefelsdurce
6 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Erkalten wird der Farbstoff an Talk adsorbiert und der Talk
auf der Nutsche mit dest. Wasser ncutral und zuckerfrei gewaschen. Diese Operation wird wicder-
holt, bis der Farbstoff quantitativ aus der Losung entfernt ist und dic Waschwasser farblos sind.
Der Farbstoff wird mit Athanol vom Talk desorbiert, das Eluat zur Trockne eingedampft, der
Rickstand in Wasser aufgenommen und papierchromatographisch untersucht. e vereinigten
wisscrigen IFiltrate neutralisiert man mit Barytwasser, zentrifugiert vom ausgefallencn Barium-
sulfat ab, wascht den Riickstand mit heissem Wasser und konzentriert dic Filtrate im Vakuum.
Die so erhaltenc L.osung wird papicrchromatographisch auf Zucker untersucht. Als einziges Pro-
dukt findet sich Glucose. Auch eine 15stiindige Hydrolysendauecr liefert dic glcichen Ergebnisse.
Im Blindversuch zeigte der Hydroxyfarbstoff VI bei der Behandlung mit 1N Schwefelsiure unter
Riick{luss keinc Veranderung.

10. Enzymatische Hydvolyse. - a} Mit f-Glucosidase. s wurde ein kaufliches, aus Mandeln ge-
wonnenes Enzym (FLuka AG, Buchs) verwendet. Wir arbeiteten nach folgender Vorschrift?6):
3 mg der papierchromatographisch isolicrten Hauptfraktion aus dem Reaktionsgemisch von
Remazolbrillantblau R und Cellobiose werden in 1 ml Acetatpuffer nach WaLpoLE¥) (pH 4,98)
geldst und mit 0,5 ml einer {rischen, 0,16-proz. wisserigen §-Glucosidase-I.osung versctzt. Man
lasst verschlossen im Brutschrank bet 30-32° stehen. Nach der gewiinschten Zeit entnimmt man
100 gl, inaktiviert das Enzym durch Zugabe von 10 ul Athanol und dreiminiitiges Erwirmen auf
dem Damptbad und trigt diese Losung direkt auf das Chromatographiepapier auf. Als Blind-
versuche werden analog angesetzt Cellobiose und Enzym, ferner zwei Versuche mit Farbstoff-
Cellobiose-Reaktionsprodukt bzw. Cellobiose, bei denen dic Enzymlésung durch dest. Wasser
ersetzt ist. An den Versuchsergebnissen dndert sich nichts, wenn die Reaktionen statt in Puffer-
16sung in dest. Wasser durchgefithrt werden.

26) W. W. Picman, J. Res. Natl. Bur. Standards 26, 197 (1941); 27, 1 (1941).
%) G. S. WaLpoLE, J. chem. Soc. 705, 2501 (1914).
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b) Mit a-Glucosidase. 13ic verwendete a-Glucosidase (Maltase) stellten wir nach WILLSTATTER
& IBBaMANN2) aus frischer Bierhefe durch Autolyse mit Essigester her??). Dic Autolysate wurden
anschliessend gefriergetrocknet3?). Fiir den enzymatischen Abbau werden 6 mg Remazolbrillant-
blau-Glucose-Reaktionsprodukt in 2 ml Phosphatpuffer nach S6rensen3l) (pH 6,8) geldst und
mit 1 ml frischem Autolysat versetzt. Man ldsst im Brutschrank bei 30°-32° stehen. Nach der ge-
wiinschten Zeit werden 100 ul Reaktionsgemisch abpipettiert. Man desaktiviert das Enzym durch
dreiminiitiges Erwirmen auf 100° und trigt von dieser Losung auf das Papierchromatogramm auf.
Zur Kontrolle der Aktivitit des Enzyms werden analoge Versuche mit 20 mg Maltose bzw. 10 mg

a-Methvl-n-glucosid angesetzt. Zu jedem Ansatz fithrt man einen Blindversuch mit dest. Wasser
anstatt Enzymlésung durch.

SUMMARY

Reactive dyes of the Procion and Remazol types react with glucose or cellobiose
in alkaline solution to give predominantly dye glucosides. 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 dyes, the C-1 hydroxyl of the reducing
cnd group will react preferentially and therefore the percentage of glucosidic linked
dye is higher with weak dyeings and with viscose of low molecular weight than
with deep shades or with cotton.

Technisch-chemisches Laboratorium
Eidg. Technische Hochschule Ziirich

28) R. WILLSTATTER & E. Bamann, Z. physiol. Chem. 757, 242, 273 (1926).
29) R. WEIDENHAGEN in E. BamanN & K. MyYrBAcCK, Die Methoden der Fermentforschung, Bd. 2,
S. 1745, Leipzig 1940.

30) Wir danken der BraUtREI HURLIMANN, Ziirich, fiir die Ubcrlassung der benétigten Bierhefe
(Sacch. carlsbergensis).

335. Zur Reaktion von Reaktivfarbstoffen mit Cellulose
II1.") Konstitution der Abbauprodukte?)3)

10. Mitteilung iiber textilchemische Untersuchungen?)
von O. A. Stamm
(4. X. 63)

Im zweiten Teill) wurde gezeigt, dass bei der Umsetzung von Cellulose mit
einem Vinylsulfon-Reaktivfarbstoff (Remazolbrillantblau R, I} ein gewisser Teil nur
glucosidisch gebunden wird. Es war nun interessant, abzukliren, mit welchen
Hydroxylgruppen der restliche Farbstoff reagiert hat.

1y Teil I1: O. A. Stamm, Helv. 46, 3008 (1963), zugleich 9. Mittcilung tiber textilchemische Unter-
suchungen.

2) Teilweise vorgetragen am Technical Forum der Internationalen Féderation textilchemischer
Vercine (IFATCC), Ashridge College, Berkhamsted (14. 9. 1962), und anlésslich eines Kollo-
quiums im Shirley [nstitute, Manchester (17. 9. 1962).

3) Auszug aus der Habilitationsschrift O. A. Stamm, ETH, Ziirich 1963.





