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265. Zur Reaktion von Reaktivfarbstoffen mit Cellulose 
V. Untersuchung von Nebenprodukten bei der Applikation 

von Reaktivfarbstoffenl) z, 
14. Mitteilung iiber textilchemische Untersuchungcn3) 

von P. Rys und 0. A. Stamm 
(25. VIII.  66) 

Herrn Prof. Dr. H. HOPPF zum 70. Geburtstag gewidmet 

Von den zahlriichen Gruppierungen, die a15 Reaktivsysteme bei Farbstoffen in 
Frage kommen, hdben sich in der Praxis nur wenige durchsetzen konnen. Ein solches 
System ist die B-Sulfato-athylsulfonyl-Gruppe, die z. B. in den sogenannten Kema- 
zolfarbstoffen vorliegt. Unsere Untersuchungen haben wir mit Remazolbrillantblau R 

l) Auszug aus der Dissertation P .  RYS, ETH, Zurich 1965. 
2, Vorgetragen an  der Winterversammlung dcr Schweiz. Chem. Gesellschaft, 19. 2. 1966. 

Vorhergehende Mitteilung: [l] .  
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(I) 4, gemacht, bei dem das Reaktivsystem an einem Arylaminoanthrachinon-Chro- 
mophor sitzt. 

0 NH, 

[]$[)/ = F  I : F-SO,-CH,-CH,-OS0,Na 
0 HN\/ \ /  11: F-SO,-CH,-CH,-OH 

111: I.'-SO,-CH=CH, 9.1 IV: F-SO,-CH,-CH,-0-CH,-CH,-SO,-F 

Dieser Farbstoff kann theoretisch mit der Faser oder einem anderen Nucleophil 
auf zwei Arten reagieren ( I ) ,  entweder durch direkte nucleophile Substitution (Weg a) 
oder iiber einen zweistufigen Mechanismus via 1,Z-Eliminierung und nachfolgender 
Addition an die aktivierte Doppelbindung nach dem Prinzip der MIcHAEL-Addition 
(Weg b). Auf Grund verschiedener, zum Teil qualitativer Beobachtungen [Z] kann 

(4 
F-SO,-CH,-CH,-OS0,Na __+ F-SO,-CH,-CH,-OR 

ROO 

F-SO,-CH=CH, 

angenommen werden, dass tatsachlich der Weg b beschritten wird. So zeigt zum 
Beispiel die papierchromatographische Verfolgung der alkalischen Hydrolyse, welche 
beim Farbeprozess ja als Konkurrenzreaktion zur Fixierung des Farbstoffs auf der 

0 
0 

0 

PZeit , 
SE VS HY 

Fig. 1. 

Schematische Uarstellung des 17erlaufs der 
Hydrolyse von Rernazolfarbstofyen 

4, Abgeliurzt: Schwefelsaureester SE. 
5 ,  :Fi@ = Base; R = hlkyl  odcr Cellulose. 

Reakt. zelt 
0 5 60 360 ' (MIN.) 

Fig. 2. 

Ver1au.f der Hydrolyse von Remazolbrillant- 
blau R i n  O , I N  Natronlauge bei 60" 
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Faser ablauft, dass der Schwefelsaureester I nicht direkt, sondern uber eine Zwischen- 
stufe in das entsprechende P-Hydroxyathylsulfon 116) ubergeht (vgl. Fig. 1). Mittels 
Leitfahigkeitsmessungen l i e s  sich zeigen, dass in einer ersten Stufe Yrotonen und 
Sulfat-Ionen abgespalten werden. Der Beitrag der Hydroxyl-Ionen zum Gesamtleit- 
wert ist grosser als die Summe der Beitrage der Sulfat-Ionen und des Wassers; die 
Leitfahigkeit des Farbstoff-Ions kann wegen seiner Grosse vernachlassigt werden. 
Freigesetzte Protonen werden sofort durch die in der Losung vorliegenden Hydroxyl- 
Ionen abgefangen und vermindern daher deren Konzentration ; deshalb sollte der 
Leitwert abnehmen. Die Werte der Tabelle zeigen, dass dies tatsachlich der Fall ist. 

Leitwevtanderung wuhrend der alkalischen Hydrolvse uon Remazolbrillantblui~ H bei  20.00 0,Ql" ?) 

Reaktionszcit 3 4 6 10 17 30 
in Minuten 

Jxitwcrt a) 86,8 72,5 58,l 46,2 39,L 33 ,2  

") Willkurliche Einheiten (Skala cles Konduktometers). 

Es muss sich also bei diesem Zwischenprodukt um das Vinylsulfonyl-arylamino- 
arithrachinon-Derivat I11 8, handeln. Auch im NMR.-Spektrum des isolierten Hydro- 
lysenzwischenproduktes ist das fur die Vinylgruppierung typische ABX-Spektrum 
deutlich erkennbar. 

Bei gewissen Farbstofftypen, vor allem beim Remazolbrillantblau R,  findet man 
aber noch ein weiteres Hydrolysenzwischenprodukt 9, (vgl. Fig. 2). Auch PANCHARTEK, 
ALLAN 8: POSKOCIL [3]  stiessen bei ihren Untersuchungen iiber Sulfoester-Keaktiv- 
farbstoffe nach Einwirkung von Natriumcarbonat bei 100" und anschliessender Re- 
duktion unter anderem auf eine von ihnen nicht weiter charakterisierte Substanz, 
in der sie einen Ather vermuten. Kurzlich hat VON DER ELTZ [4] darauf hingewiesen, 
dass in Abwesenheit von Cellulosefasern in alkalischem Milieu ein Ather gebildet 
werden konne, den er als Additionsprodukt IV des Hydroxyathylsulfons an die 
Doppelbindung des Vinylsulfons formuliert. Diese Vermutung ist in Analogie Zuni 
Verhalten einfacher Vinylsulfone [5] naheliegend. Ein Beweis fur die Natur des 
Zwischenprodukts A der Hydrolyse von Remazolfarbstoffen steht jedoch noch aus. 

Ob dieses Zwischenprodukt A unter den betreffenden Reaktionsbedingungen 
nachgewiesen oder gar isoliert werden kann, scheint vom Rest der Molekel, also vom 
eigentlichen Chromophor abzuhangen. Im Falle des Remazolbrillantblau R lassen 
sich diese Bedingungen so wahlen, dass eine der drei Reaktionsstufen praktisch aus- 
schliesslich gebildet wird. Die Umsetzung des Ausgangsfarbstoffes I mit 0,l N Natron- 
lauge wahrend 5 Min. bei 60" liefert das Vinylsulfon 111, wahrend 4stundige Reaktion 
bei 100" zum Hydroxyfarbstoff I1 fuhrt. Behandlung von I in ca. 7 3 .  1 0 - 3 ~  Losung 
mit 0,08 N Natronlauge bei Raumtemperatur wahrend 14 Std. ergibt eine hochviskose, 
gelartige Losung, pie ausschliesslich A enthalt. Die Einhaltung dieser Konzentration 
scheint dabei wesentlich zu sein, da bei hoheren Verdunnungen stets noch Hydroxy- 
farbstoff gebildet wird. 

6, -4bgekurzt: Hydrosyfarbstoff Hy. 
7 )  Ansatz: 200 mg Remazolbrillantblau R, 27 ml Wasser und 3 ml 0 , l ~  NaOH. 
8 )  Abgekurzt : Vinylsulfon VS. 
O) Abgekiirzt: A.  

144 
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signale uberdeckt wird, eine etwas andere Struktur, was mit einer Anderung an der 
,&Hydroxyathylsulfonyl-Kette im Einklang stunde. Durch Elementaranalyse l a s t  
sich zwischen Hydroxyfarbstoff I1 und dem Ather I V  nicht eindeutig unterscheiden. 
Die Molgewichtsbestimmungen gaben unzuverlassige Resultate. Immerhin lag der 
fur A erhaltene Wert nur wenig uber dem fur I1 bestimmten. 

V VI  V I I  VII I  

1) N a / E t O H  
2) (ClCH,CH,),O J 

x I X  

0 NH, Bromamin- 

\SO,-CH,-CH,- 

XI 

Da diese Befunde wenig aufschlussreich waren, versuchten wir indirekte Hinweise 
auf die Konstitution von A zu erhalten. Dazu fuhrten wir Kreuzversuche durch. Falls 
es sich namlich um ein bei der Hydrolyse gebildetes Kondensationsprodukt aus zwei 
Molekeln Farbstoff handelt, so sollte bei der Hydroiyse einer Mischung von zwei 
Vinylsulfonfarbstoffen neben den beiden symmetrischen Dimeren auch die unsym- 
metrische Verbindung entstehen. Fur diesen Versuch verwendeten wir Remazolgold- 
gelb GI0) und Remazolbrillantblau R. Da die erwartete unsymmetrische Verbindung 
einen gelben und einen blauen Chromophor enthalt, muss sie grun sein. Fuhrt man 
diese Reaktion aus, so entsteht tatsachlich ein grunes Reaktionsprodukt mit einem 
Rf-Wert, der zwischen dem von A und dem der entsprechenden gelben Verbindung 
liegt. Dieser grune Farbstoff zerfallt bei langerer Reaktionsdauer wieder in gelbe und 
blaue Komponenten. Auch Kreuzversuche, bei denen die Vinylverbindung des einen 
Farbstoffs mit dem 8-Hydroxyathylsulfon des anderen Farbstoffs umgesetzt wird, 
liefern das gleiche griine Reaktionsprodukt. L a s t  man jedoch die beiden Hydroxy- 
verbindungen unter Farbebedingungen miteinander reagieren, so bleiben sie unver- 
andert. 

lo) Formel: siehe [7]. 
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Endgiiltige Sicherheit uber die Konstitution der Verbindung A ergabe eine unab- 
hangige Synthese der postulierten Atherstruktur IV, die nach folgendem Schema 
unternommen wurde (2)  : aus Metanilsaure (V) wurde nach bekanntem Verfahren 
m-Acetylaminothiophenol (VIII) hergestellt. Durch Umsatz des Thiophenolats rnit 
2, 2’-Dichlordiathylather erhielt man in 29-proz. Ausbeute den Bis-2-(-[(3-acetyl- 
amidophen yl) -t hiol-at hyl) -ather I X, der sich nahezu quan tit ativ mit Wasserst off - 
peroxid in Aceton zum Sulfon X oxydieren liess. Abspaltung der Acetylgruppe lieferte 
das Amin, welches als Hy-drochlorid XI  charakterisiert wurde. Der Umsatz von XI 
rnit Bromaminsaure in Gegenwart von Kupfer(1)-chlorid verlief leider rnit so geringer 
Ausbeute, dass wir das Endprodukt nur papierchromatographisch in verschiedenen 
Fliessmittelsystemen untersuchen konnten, wobei es sich wie A verhielt. Wie A war 
ferner das Syntheseprodukt gegen Saure stabil, lieferte mit Alkali den Hydroxy- 
farbstoff I1 und bildete bereits in 1 0 - 2 ~  Losung eine Gallerte. Der Grund fur die 
geringe Ausbeute liegt wahrscheinlich darin, dass bei pH 6-7 das Amin sehr schlecht 
wasserloslich ist und daher die Bromaminsaure hauptsachlich rnit dem Losungsmittel 
reagiert. Man erhielt neben unveranderter Bromaminsaure vor allem ein rotviolett 
gefarbtes Produkt, das auf Grund seiner Farbe wahrscheinlich dem 4-Hydroxy- 
anthrachinon-Analogen der Bromaminsaure entspricht ll). Die Isolierung der geringen 
Menge des einzigen blauen Keaktionsproduktes erfolgte durch praparative Papier- 
chromatographie auf Einzelchromatogrammen ; aber selbst so war diese langsamer 
wandernde blaue Zone infolge Schweifbildung der Hauptkomponenten meist verun- 
reinigt und musste nach der ersten Isolierung weiter chromatographisch gereinigt 
werden. Dass kein Produkt gefunden wurde, bei dem die Bromaminsaure nur ein- 
seitig rnit dem Bis-2-(-[(3-acetylamidophenyl)-thio~-athyl)-ather reagiert hat, ist 
erstaunlich ; wahrscheinlich beruht das darauf, dass das durch monofunktionelle 
Reaktion gebildete Derivat wasserloslich ist und dann fur die Weiterreaktion in ent- 
sprechend hoher Konzentration vorliegt. Die Verwendung organischer Losungsmittel 
bzw. Losungsmittelzusatze wie Dimethylformamid, Athanol, Aceton oder Athyl- 
methylketon fuhrte nur zu einer Vermehrung der Nebenreaktionen. Unter starker 
alkalischen Bedingungen wird das Amin zum Hydroxyfarbstoff I1 gespalten. 

Wegen der ausserst muhsamen Aufarbeitung der letzten Stufe der Synthese such- 
ten wir durch Abbau von A, das Briickenglied zwischen den beiden Anthrachinon- 
resten zu isolieren und rnit dem synthetisch hergestellten Derivat X I  zu identifi- 
zieren. Dazu kam infolge der leichten Spaltbarkeit des Athers in alkalischem Milieu 
ein pH oberhalb 7 nicht in Frage. Nach Behandlung des als Model1 verwendeten 
Hydroxyfarbstoffs I1 rnit Braunstein in schwefelsaurer Losung [8] konnten wir tat- 
sachlich das entsprechende Amin XI1 nachweisen. Die Ubertragung dieser Reaktion 

auf die Verbindung A misslang jedoch. Erst der reduktive Abbau rnit Zinn(I1)-chlo- 
rid und Salzsaure [8] lieferte in erstaunlich hoher Ausbeute ein Amin als Dihydro- 
chlorid, das gemass Elementaranalyse und 1R.-Spektren rnit XI  identisch war. Damit 
war auch die Konstitution des zweiten auftretenden Zwischenprodukts eindeutig 

11) 1-Amino-4-hydroxy-anthrachinon zeigt die gleiche Farbe. 
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bewiesen. Es ist anzunehmen, dass es sich auch bei der von PANCHARTEK et al. [4] 
erwahnten Verbindung um einen Ather dieses Typs handelt. 

Nach der Aufklarung der Natur der Hydrolysenzwischenprodukte ware es nun 
wunschenswert, die Kinetik der einzelnen Reaktionen zu messen, um den Mechanismus 
dieser Umsetzung endgultig aufzuklaren. Bereits im jetzigen Zeitpunkt l a s t  sich 
jedoch fur den Fall des Remazolbrillantblau R der im Schema (3)-(5) festgehaltene 
Reaktionsverlauf postulieren, der insbesondere durch die Kreuzversuche gestutzt 
wird. Danach reagiert das Vinylsulfon VS, welches aus dem Schwefelsaurecster SE 
nach (3) entsteht, zuerst langsam und, unter den Reaktionsbedingungen, irreversibel 
zum Hydroxyfarbstoff Hy (4). Letzterer reagiert dann sehr rasch (v3 $ 71.J rnit vor- 
handenem Vinylsulfon in reversibler Reaktion (v3 3 Z ~ L ~ )  zum Ather A ( 5 ) .  Mit der 
Zeit wird der Ather uber die Ruckreaktion und die Reaktion (4) unter Bildung von 
Hydroxyfarbstoff aufgebraucht. 

(3) 

(4) 

v1 
SE d VS 

V2 
VS + H,O Hy 

V S + H y  v3 

v-3 

Unsere Erkenntnisse haben daher auch techilologische Konsequenzen. Wahrend 
der Hydroxyfarbstoff unter normalen Farbebedingungen nicht mehr mit der Faser 
reagiert, liegt im Ather potentieller Reaktivfarbstoff vor, der aber, falls er relativ 
stabil ist, ebenfalls am Ende des Farbeprozesses ausgewaschen wird und damit ver- 
loren geht. Dass dem so ist, zeigte deutlich die chromatographische Untersuchung der 
Restflotte bei einer Ausfarbung von Remazolbrillantblau R auf Baumwoll-Cretonne 
nach dem konventionellen Ausziehverfahren bei 60" [9]. Diese Restflotte enthielt bei 
Verwendung von Natriumphosphat als Base noch mindestens ca. 50% Disulfonyl- 
athylather A (IV) ; der Rest war Vinylsulfon I11 neben verhaltnismassig wenig 
Hydroxyfarbstoff 11. Bei Verwendung von 0,l N Natronlauge besteht dieser Rest nur 
noch aus Hydroxyfarbstoff. Im Gegensatz zur Angabe von VON DER ELTZ [4] entsteht 
der Ather A also auch in Gegenwart von Cellulosefasern. 

Daher sollte bei der Synthese dieser Farbstofftypen darauf geachtet werden, dass 
der entsprechende Ather sehr instabil ist, da sonst reaktives Vinylsulfon durch die 
Atherbildung blockiert wird. Oder aber man wahlt das Farbeverfahren in bezug auf 
Temperatur, Basenkonzentration bzw. Basenart und Farbedauer so, dass dieser 
Ather, der in einer unerwunschten Nebenreaktion wahrend des Farbeprozesses ent- 
steht, leicht wieder gespalten wird. Da die Ruckreaktion des Athers einer allgemeinen 
Basenkatalyse unterliegen muss, wahrend seine Bildung sowie die Bildung des 
Hydroxyfarbstcrffs spezifisch durch Hydroxyl-Ionen katalysiert sind, wurde sich 
eigentlich mit solchen Farbstoffen das Farben bei einem moglichst tiefen pH-Wert 
in Gegenwart allgemeiner Basen empfehlen. Da auch die Reaktion mit der Faser eincr 
spezifischen Hydroxyl-Ionen-Katalyse unterliegt, sind der Herabsetzung des Farbe- 
pH -Wertes naturlich Grenzen gesetzt. Qualitative Vorversuche scheinen in diese 
Richtung hinzudeuten. 
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Prinzipiell ware es denkbar, dass die bevorzugte Atherbildung bei Remazol- 
brillantblau R auf vorgelagerten Assoziationseffekten von Vinylsulfon und Hydroxy- 
farbstoff beruht, wie sie auch fur andere Farbesysteme postuliert wurden [lo]. Alles, 
was diese Assoziation herabsetzen wurde, sollte daher die Tendenz zur Atherbildung 
reduzieren. 

Experimenteller Teil 
1. .4Zlgemeines. In bezug auf qualitative und praparative Papierchromatographie gilt das in 

[7] Gesagtc ; Fliessniittel : +z-Butanol/Athanol/Wasser 4 : 3 : 3 .  Fur die Saulenchromatographic 
wurde Aluminiumoxid WOELM neutral verwendet. 

Die 1R.-Spektren wurden auf einem B E C K M A N - I R - ~ - G ~ ~ ~ ~ ,  die NMR.-Spektren auf einem 
VARIAN HR-100 Spektrographcn aufgenommen12). Das Deuterodimethylsulfoxid wurde iiber 
UNION CARBIDE Molekularsieb Typ 4 h (size 1/16") vorgetrocknet und unmittelbar vor der Ver- 
wendung nochmals iiber eine Saule mit Molekularsieb gegeben. Als interner Standard diente 
Trimethylsilan. 

Die thermoelektrischen Molgewichtsbestimmungen [ll] unri die Elementaranalysen verdan- 
ken wir Herrn Dr. W. PADOWETZ, mikroanalytisches Labor der CIBA AG, Base1 (Leitung Dr. 
H. Gysel). 

Die Smp. wurden mit einem Schmelzpunktsmikroskop der Firma REICHZRT bestimmt und 
sind korrigiert. 

2. Leitfuhigheitstitration [12]. Die Freisetzung der Sulfat-Ionen wurde mittels Leitfahigkeits- 
titration verfolgt13). 200 mg Remazolbriilantblau R (I) und 2 g Glucose wurden in 27 ml dest. 
Wasser gelost, darauf wurden 3 ml 1~ Sodalosung zugesetzt. Nachdem der gesamte Schwefel- 
saureester I in das Vinylsulfon 111 ubergefiihrt war, wurde die Losung durch ein thermostatiertes 
Bad auf eine konstante Temperatur gebracht und mit Eisessig auf pH 4,2 gestellt. Die Sulfat- 
Ionen wurden nun mit einer 0,2 N Bariumacetatlosung (MERCK) titriert. Der Zusatz von Glucose 
verhinderte das sofortige Ausfallen des Farbstoffs wahrend der Titration. Verbrauch : 2 , l  ml 
0 , 2 ~  Ba(OAc),; Molgewicht : (C,,H,,O,,N,S,Na,) 626,7; 66% Reinfarbstoff. 

3. Messung der Leitwertanderung wahrend der alkalischen Hydrolyse von Hernazolbrillantbluu R 
( I ) .  Eine Losung von 200 mg Remazolbrillantblau R (I) in 27 ml dest. Wasser wwrcie im Titrier- 
gefass13) auf 20,OO -I: 0,01" thermostatiert. Nach Zugabe von 3 ml 0 , l ~  Natronlauge wurde die 
Leitwertanderung in Abhangigkeit von der Zeit mittels cines I<onduktoskops13) verfolgt. 

4. Vznylsulfon-Farbstoff I I I .  5 g Remazolbrillantblau R (I) wurden in 90 ml Wasser bei 60" 
gelost, mit 10 ml IN Natronlauge versetzt und 5 Min. bei dieser Temperatur gehalten. Nach Ab- 
kiihlen wurde der ausgefallene Farbstoff isoliert und durch praparative Papierchromatographie 
und anschliessende Entsaizung durch Chromatographie an Sephadex G 25 und Dialyse gereinigt 

5. Verbindung A .  5 g Remazolbrillantblau R (I) wurden in 750 ml 0 , 0 8 ~  Natronlauge gelost 
und 14 Std. bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann wurde die gallertartige Masse neutrali- 
siert und die \?erbindung A ausgesalzen. Letztere wurde dreimal aus n-Butanol/Athanol/Wasser 
(4: 3 :  3) umkristallisiert. NMR.-Spektrum vgl. Fig. 3c. 

~ 3 1 .  

C,,H,,O,,N,S,Na, Ber. C 51,26 H 3,13 N 5,43 S 12,44% Mo1.-Gew. 1031 
Gef. ,, 51,07 ,, 3,25 ,, 5,29 ,, 12,40y0 ,, 411'4) 

6. Hydrmyfurbstoff I I .  Eine Losung von 5 g Remazolbrillantblau R (I) in 1 1 0 , l ~  Natron- 
lauge wurde 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Danach wurde I1 ausgesalzen und wie 111 gereinigt. 
NMR.-Spektrum vgl. Fig. 3a.  
C,,H,,08N,S,Na Ber. N 5,34 Na4,38% Mo1.-Gew. 524,s Gef. N5,16 Na4,58% Mo1.-Gew. 34014) 

rz) Fur die Aufnahme der NMR.-Spektren danken wir Herrn PD Dr. W. VON PHILLIPSBORN, 0rg.- 
I 

Chem. Institut der Universitat, Zurich, sehr herzlich. 
Titriergefass E h  645 und Konduktoskop E 165 der Firma METROHM AG, Hcrisau. 

14) Thermoelektrisch bestimmt in Wasser als Losungsmittel. Infolge der Schwerloslichkeit der 
Verbindungen muss in so starker Verdiinnung gearbeitet wcrden, dass die untere Grenze der 
Messgenauigkeit erreicht wird. Trotzdem sind die Losungen so intensiv gefarbt, dass sich un- 
geloste Partikel kaum feststellen lassen. 
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7. Kreuzversuche mit  Remazolbrillantblau R und Remazolgoldgelb G.  35 mg blaue Komponente 
wurden rnit 35 mg gelber Komponente in 10 ml 0 , l ~  Natronlauge bei Raumtemperatur verruhrt. 
.41s Vergleichsversuche liefen unter analogen Bedingungen die einheitlichen Farbkomponenten. 
Nach der gewunschten Zeit wurden aliquote Proben entnommen, mit Salzsaure neutralisiert 
und papierchromatographiert. 

8 .  Synthese der Verbindung I V .  - a) 3-Acetylaminobenzolsulfo~~sau~e (Nu-Salz  von V I ) .  Aus 
500 g (2,6 Mol) Metanilsaure (90-proz.; V) erhielt man nach ZINCKE & MULLER [14] 528 g (86% 
d. Th.) Rohprodukt VI vom Smp. 253". Nach Umkristallisation aus Wasser Smp. 184-185". 

b) 3-Acetylaminothzophenol ( V I I I )  (vgl. [15]). Das 3-.4cetylaminobenzolsulfochlorid VII 
wurde nach den von ZINCKE & MULLER [14] fur das 4-Acetylaminosulfochlorid gemachten An- 
gaben hergestellt. 150 g rohes N-Acetylmetanilat VI  lieferten 70 g (47.5%) rohes 3-Acetylamino- 
benzolsulfochlorid VII, welches direkt weiter verwendet wurde. 175 g VII wurden in 600 ml abs. 
Ather gelost. In die auf 5" gekuhlte Losung wurden unter Riihren 230 g (3,5 Mol) reiner Zinkstaub 
eingetragen, wobei man durch Kiihlen die Temperatur unter 35' hielt. Dann versetzte man bei 
5" tropfenweise mit 360 ml konz. Salzsaure, liess bei Raumtemperatur iiber Nacht stehen und 
kochte noch 3 Std. unter Ruckfluss. Der Bodenkorper wurde abfiltriert, das Filtrat auf die Halfte 
eingeengt und das Thiophenol VIII mit Chloroform extrahiert: 28 g (22,5y0) Rohprodukt. IR.  
(Film) : 3,91 ,u (-SH). 

c) Bis-2-(-[(3-acetylamidophenyl)-thio]-iithyl)-iither ( I X )  (vgl. [16]). 6 g (0,036 Mol) rohes 
Thiophenol VIII wurden unter Eiskuhlung zu einer Losung von 3,5 g Natrium in 40 ml abs. 
Athanol gegeben. Man erwarmte auf 50" und tropfte wahrend 5 Std. 2,75 g (0,018 Mol) Di-(2- 
chlorathy1)-ather zu. Nach Abtrennung des ausgefallenen Natriumchlorids wurde rnit Eisessig 
neutralisiert, rnit dem gleichen Volumen Wasser verdunnt und rnit Chloroform extrahiert. Der 
Chloroformextrakt wurde an Alox (Akt. I) chromatographiert : die rnit Methylenchlorid/Chloro- 
form (4: 1) erhaltene Fraktion reinigte man nochmals an Alox (Akt. 111). Mit Benzol/Chloroform 
(2: l )  erhielt man den Ather IX. Aus Ather 2,l g (29%) blassgelbes, feinkorniges Kristallisat. Smp. 
92-93". IR. (Nujol) : 8,94 p (C-0-C). 

C,,H,,O,N,S, (404,6) Ber. N 6,93 S 15,85% Gef. N 6,79 S 15,88% 
d) Bis-2-(-[(3-acetyZamidophe~yl)-sulfonyZ]-ufhyZ)-iither ( X ) .  2,02 g (0,005 Mol) Disuliid I X  in 

25 ml Aceton gelost wurden mit 3 ml30-proz. Wasserstoffperoxid 3 Std. unter Riickfluss gekocht 
(vgl. [17]). Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde das zuruckbleibende 0 1  an Alox (Akt. 11/ 
111) chromatographiert. Das Disulfon X wurde mit Benzol/Chloroform I 1  : 3) eluiert. Aus Methy- 
lenchlorid 2,25 g (96%) blassgelbe, stark hygroskopische Kristalle. Smp. 118-120". IR. (CHC1,) : 
7,72; 8,73 ()SO,). 

C,,H,,O,N,S, (468,6) Ber. N 5,98 S 13,69y0 Gef. N 5,99 S 13,50% 
e) Bis-2-(-[(3-acetylamidophenyl)-sulfonyl]-iithyl)-iither-dzhydrochlor~~ ( X I )  (vgl. [18]). 2,0 g 

(0,0043 Mol) Acetylverbindung X wurden in 50 ml 1~ Salzsaure 1 Std. unter Riickfluss gekocht. 
Nach Neutralisation rnit Natriumhydrogencarbonat wurde das freigesetzte Amin rnit Chloroform 
extrahiert. Man entfernte das Losungsmittel und erhielt ein braunes 01, welches an Alox (Akt. 11/ 
111) chromatographiert wurde. Hauptfraktion mit Methylenchlorid/Chloroform (1 : 1) als farbloses 
01. Aus mit HC1-Gas gesattigtem Methanol erhalt man 1,25 g (64%) Dihydrochlorid XI in Form 
feiner hygroskopischer Nadelchen. Smp. ca. 170" (Zers.) . 

C,,H2,0,N,S,CI2 (457,4) Ber. N 6,13 S 14,02% Gef. N 6,04 S 14,22y0 

f )  Verbindung I V  (vgl. [19]). Eine Aufschlammung von 480 mg (0,001 Mol) Bromaminsaure 
(83,6-proz.) in 5 ml wasserigeml'hosphatpuffer (pH ca. 6,5) versetzte man rnit 10 mg (2 ,2 .  10-5Mol) 
Dihydrochlorid XI. Man erwarmte auf 80", gab wenig Kupfer(1)-chlorid zu und hielt unter stan- 
digem Riihren 12 Std. bei 80", wobei nach jeder Stunde eine Spatelspitze Bromaminsaure nach- 
gesetzt wurde. Dann (wurde vom Bodenkorper abfiltriert und die Farbstoffe mittels Adsorption 
an Talk isoliert [7]. Durch mehrfache praparative Papierchromatographie [7] liess sich der blaue 
Farbstoff IV abtrennen. 

9. Abbauversuche. - a) Abbau der Verbindung 11 w i t  Braunstein. Eine Losung von 4 g I1 in 
500 ml dest. Wasser und 10 ml konz. Schwefelsaure wurde 12 Std. mit 5 g MnO, unter Riickfluss 
gekocht. Nach Abfiltrieren des Bodenkorpers wurde mit Natronlauge neutralisiert, zur Trockne 
eingedampft und der Ruckstand mit Benzol im SosHLET-Apparat extrahiert. Der Benzolextrakt 
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wurde getrocknct, eingedanipft untl das verblcibenclc braune 01 a n  Alox (Akt. I1 1) chromatogra- 
phicrt: Hauptfraktion mit Chloroform/Athanol (20: 1) als farbloses 01 ( IR.  itlentisch niit Clem von 
autheiitischcm l-Amino-3-(~-hydroxyathylsulfonyl)-be~1zol (S11)). 

b) iZbbaz4 der Verbindung A inif Zinn(ll)-chEorid [ 3 ] .  Eine Losung von 1 g A in 2 1 [lest. Wasscr 
untl 100 ml konz. Salzsaurc wurtle nach Zusatz von 10 g Zinn(I1)-chlorid 4 Tage unter Riickfluss 
gekocht. Nach Abfiltrieren des Botlenkorpers wurdc \vie untcr 9a )  beschrieben aufgearbcitet 
und  das erhaltcnc braunc 01 a n  Alox (Akt.  111) chromatographiert: Hauptfraktion mit Chloro- 
form als farbloses 01 (In. identisch mit demjcnigen des Ris-2-(-[(3-amidophenyl)-sulfonyl]-athyl)- 
athers). I>urcli Behandeln mit methanolischcr Salzsaurc wurde tlas cntsprechende Dihydrochloritl 
in Form feincr hygroskopischcr Naidclchcn crhalten: Smp. ca. 170", Misch-Smp. init den1 Dihydro- 
chloritl XI ohnc Depression. 

C,,H,,O,N,S,Cl, (457,4) Ber. N 6,13 S 14,020/, Gef. N 6,29 S 14,220,; 

10. .4usfiiubungeil. Bauniwoll-Cretonnc wurde niit 2% Rcmazolbrillantblau R (I) bci eincm 
Flottenverhaltnis 1:20 untcr Zusatz von S O  g/l  krist. Na2S0, und 15 g/l krist. Na,PO, ( ~ z M . .  
4 g/l NaOH) angefarbt. Aufheizclaucr: in 30 Min. auf 60" (Sulfatzusatz); Firbedauer nach Zu- 
gatic von Na,PO, bzw. NaOH (und evtl. Zusatz allgcmeiner Basen) 60 Min. bci 60". Danach 
sofortigc Ncutralisation mit Schwefelsaurc untl papierchromatographischc Analyse von Rcstflotte 
und Waschwasser. 

SUMMARY 

I t  is shown by synthesis as well as by degradation that one of the intermediates 
which is formed during dyeing with /3-sulphato-ethylsulphonyl reactive dyes is the 
symmetrical disulphonylethyl ether. The implications of this finding with respect to 
dyeing are discussed. 
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