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Unter ,,Substantivitat*' versteht man die Eigenschaft ge- 
wisser Farbstoffe, Leukofarbstoffe und Farbstoff - Zwischen- 
produkte, aus  waBriger LGsung auf Cellulose und cellulose- 
haltiges Fasermateriiil wie Baumwolle, Jute,  Papierstoff, Vis- 
coseseide oder dergl. ,,aufzuziehen", d. h. von diesen Materialien 
mehr oder weniger aufgenommen und festgehalten zu werden. 
Die Art der Bindung zwischen subvtantivem Farbstoff und 
Cellulose wird heute allgemein als eine Adsorption aufgefaBt, 
im Gegensatz zur Anfgrbung der tierischen Faser, von der 
heute mit Sicherheit behauptet werdeii kann, daB sie auf chemi- 
scher Bindung beruht. 

Alle substantiven Farbstoffe haben bekanntlich die Eigen- 
schaft gemeinsam, kolloide waBrige Losungen zu bilden , eine 
Erscheinung, die zweifellos ihren Grunil in der chemischen 
Konstitution diescr Parbstoffe hat,  wie erst kurzlich wieJer 
von W. S c h r a m e k  und E. G o e t t e l )  betont worden ist. S u n  
haben zwar die substantiven Yarbstoffe durchschnittlich ein 
hoheres Molekulargewicht als die nicht substantiven, es ist 
nber keineswegs so, daB etwa alle hoher molekularen Farbstoffe 
nun aucli kolloid seien und Affinitiit zur  Cellulose beeaBeu. 
Von den beiden in ihrern molekularen Bau sehr ahrilichen 
Barbstoffen, dem Diaminblnu 6 0  der Pormel I [Schul tz -  

*) Als versirgeltes Schreiben bei der Schriftleitang der ClierniXer- 
Zeitung hinteilegt am 21. Mai 1938; vgl. dies. Journ. [2] 144, 89 (1935). 

I) S c h r a m e k  u. G o e t t e ,  Kolloid-Beihefte 34, 318-269; Chein. 
Zentralbl. 1%2, I, 1577. 
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J u l i u s ,  Farbstoff-Tabellen (19141, Nr. 2711 und dem Naphthol- 
schwarz B (11) (Sch.-J. Nr. 212), ist riur der erstere substantiv, 
der zweite dagegen laBt Eaumwolle vollig weiB. Hieraus sowie 
ZLUS einer Reihe analoger Fiille hat man geglaubt, den SchluB 
ziehen zu niiissen, dafi ein ,,bipolarer" Charakter des FarbBtoff- 

sa0,s MI, 
\/\,,,\/ 

\/\A 
I I !  /-\.-s=;s /--\-x=.&/ \-s=s- 

IV  /.-/ 

-. 

\ - --/ \-.-I >--( I / \  OH 
\-J 

\ \ 
S0,Xa. SO,K\'a 

moleliiils, AnhBufung der ,,hydrcrphilen" Atomgruppcn (in1 vor- 
liegeniten F d l e  der S:O,Na-l;riippen) an e inem Ende des Nole- 
kiils fur das huftrcteri von Substantivhit noinendig sei, ahn- 
licli wic bei den capillaraktiverr St,offen, deu Seifen, hohercn 
Alkyldfousiiuron, Sctiwef~lsBure-Hslbestern der hiiheren Fett- 
alliohole2). Dem stcht aber gegenuber, daB bei gar nicht in 

a) P a u l  Rugg l i  u. Arthur  Ziininer inann,  Ilelv. ehim. Beta 14, 
101- 126; Chem. Zentralbl. 193, T, 3113-3114. 
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diesem Sinne ,,bipolar" konstituierten FarbstoEeen, wie z. B, 
beim Diamiuogenblau B B von Cassella(IP1) [Sch.-J. Nr. 273")] 
oder beim Benzolichtblau P I1 von B a y e r  (IV) ausgesprochene 
Substantivitat vorhanden ist. 

Man hat weiterhin den kettenfirmigen Bau des Farbstog- 
molakuls fur die Substantivitat verantwortlich machen wollen s), 
und in der Tat  ist allen substantiven E'arbstoffen ein mehr 
oder weniger langgestrecktes Molekiil eigen, wie besonders 
schon an einer Reihe substantiver Naturf'arbstoffe zu sehen ist, 
von welclien das Curculuin (Formel V zeigt aus gcwissen Griin- 
den die Enolform; vgl. unteii) (Sch.-J. Nr. 927) und das Bi~in(V1)~)  
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tzngefuhrt seien. DaB aber weder diose Kettenstruktur, noch 
die Kolloidlii8lichkeit, rioch die ,,BipolaritBt" eines Farbstoffs 
das wirklich Entscheidcnde fur das Auftrtten von Substan- 
tivitiit ist, crgibt sich daraus, daB der Farbstoff gemiiB For- 
rnel VII, den ich durch liondemxtion van Laurinsaure m i t  
p-Phenylendismin, Diazotierung des Lauroyl-p-phenylendiamins 
und Kupplung mit R-Salz (2-nnphthol-3,B-disnlfonsaurem Natrium) 
dargestellt habe, nur s c h  w a c h  substantive Eigenschaften be- 
sitzt, trotzdem er nach den bisherigcn Vorstcllungen sehr stark 
substantiv seiii miiBte; denn er ist im hochsten Grade kolloid: 
Ganz diinne, heiBe Losungen schaumen seifenartig urld erstarren 
beim Abkiihlen zu einer Gallerte. AuBerdem ist seine Mole- 

") Der lihnlich gebaute wichtige achwsrze Wollfarbvtoff Naphthyl- 

Vgl. z. B. F r i ed lLnder ,  Fiirberztg. 1919, Heft 20, S. 434; Rev. 

4, Richa rd  Kuhn L?. Alfred  Win te r s t e in ,  Helv. chim. Acta 

aminschwarz 1) ist uicht subJtaiitiv! 

g6u. Mat. color. 1909, 253; Melliands Textilber. 34, Er. 6, S. 403. 

11, 427-431; Chem. Zentrdbl. 1928, I, 2540. 
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kiilstruktur ,,linear" (kettenfhrmig) und in idealer Weise ,,bi- 
polar". 

Einen bedeutenden Schritt vorwairts in der Erkenntnis 
des Wesens der Suhstantivitat bildet die Veroffcutlichung K u r t  
H. A1 e y e r s: ,,Cellulosestruktur und substantive Farben" ":, 
in welcher der Sutor? ausgehend von seiner zusamrnen mit 
K. X a r k 6 )  gegebenen Erkliirung des Feinbaus cler Cellulose, 
zum ersten Male mit Nachdruclc darauf hinweist, da6 die Bin- 
duug zwischen Farbstoff und Cellulose nur dadurch zustande- 
kommen kann, daB die freien Partialvalenzen an der Ober- 
fliiche der Cellulose-Krystallite durch s t a r k  e P a r t i a l  vale  n z e n 
dcr Farbstoffmicellen abgesiittigt werdeu. K u r t  13. Meycr  
verlegt den Ursprung dieser Valenzkrafte in gewisse vielfach 
in den Farbstoffmolekulen nnzutreffende Atomgruppen, wie die 
H y d r  oxy 1 g r u  pp  e (den l i y  droxylgruppen der Cellulose ent- 
sprechend!) und vor allem i u  die C a r b o n a m i d g r u p p e  CO-NH, 
ohne nbrr damit den Kern der dache getroffen xu haben. Es 
gibt niimlich, wie schon IBnger bekannt, eine Reihe substan- 
tiver FarbstoBc die weder Hydroxyl- noch Carbonaniidgruppen 
cnihalteu, ja iiberhaupt keine der sorist nieist anzutreffenden 
,,auxochrorneii.' Gruppen. Hierzu gehoren z.B. das Naphthamin- 
gelb N von Ka l l e  (Sch.-J. Nr. 617)7), das Chrysophenin G(VII1) 
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und Diamingoldgelb ( W . - J .  Nr. 304, 431) von Casse l la ,  zwei 
E'arbstoff el bei denen dns Bydroxgl durch Veriitherung ,,ver- 
xhlossen" ist, und ferner die Gruppe der sogenannten ,,Stilben- 
Iarbstoffe" (Sonnengelb, Mikadogelh usw.; Sch.- J. Nr. 9-18), 
Der Sit+ der substantivierenden Pal tinlvalenzen kaun also 
zum niindesten oicht, auf die von K u r t  €1. Mcyer  geriannten 
Atomgrwppen bescliriinkt sein. DaB hei de r  DIicellhildung - 
uiu Lei den Illeyer-M:trkschen Vorstellungen zii bleiben - 
V O ; ~  Cellulose einerseits, Farbstoff andererseits sowob1, d s  aiich 
b p i  tlcr sub3taritiven Snfiirbuug cler D i p o l c h s r a k t e r  zuin 

") K u r t  IS. M e y e r ,  &klliands Textilbw. '3, 573-575 (1928). 
7 K u r t  H. Meyer  11. €1. Mark,  Rer. 61, 893 (19%). 
i, F i e r z - D a v i d ,  Grdleg. Op. d. Farbenchem. (1922), 8.163. 
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Ausdruck kommt - sich also nicht gleicliartigo (Hydroxyl- 
gruppen), sondern ungleichartige, entgegengesetLte elektrische 
Ladungen besitzende Atorne oder Atomgruppen aneinander- 
lagern - sei nur nebenbei bemerkt. Auch auf die den physi- 
kalischen Eigenschaften der Cellulose Lesser gerecht werdenden 
Anschauungen H. S t a u d i n  gerss),  wonach die Cellulosebausteine 
keine Micellen, sondern F a d e n m o l e k i i l e  sind, wie sie von 
S t a u d i n g e r  auch in  den ,,Polyenen': (Kautschuk nsw.) an- 
genommen werden, kann ich hier nicht naher eingehen. 

Pruft man den Molekulbau der bekannten substantiven 
Farbstoffe i n  i h r e r  G e s a r n t h e i t  auf das Vorhandenseia eines 
allen gemeinsamen Merkmales, so findet man, daS sie alle 

e i n  v i e l g l i e d r i g e s  S y s t e m  k o n j u g i e r t e r  D o p p e l -  
b i n  d u  n g e n  

enthalten, wie wiederum aus der Strukturformel des Curcu- 
mins (V) und Bix ins  (VI) besonders klar ersichtlich ist 3. Aber 
ein solches konjugiertes System enthalten auch a l l e  s u b s t a n -  
t i v e n  Azofarbs tof fe ,  wie die in Formel IX gewyihlte Schreib- 
weise der Struktur des K o n g o r o t s  deutlich macht. Von der 
einen zur anderen auxochromen Aminogruppe erstreckt sich 
ein kettenfirmiges System von acht konjugierten Doppel- 
bindungen, die allerdings hier bis auf die beiden Azogruppen 
aromatischen Ringsystemen angehoren. Diese Grundbedingung 
fur dns Zustantdekommen von Substantivitiit macht es verstand- 
lich, daB die kiinstlichen substantiven Farbstoffe fast ausschlieki- 
lich Azofarbstofle sind, die j a  aIle eine mehr oder minder 
kettenfijrmige Struktur haben. Es ist  g u n z  o f f e n b a r ,  daB 
d i e  R e s t v a l e n z e n  d e s  u n g e s i i t t i g t e n  S y s t e m s .  d i e  n a c h  
d e r  Thieleschen I l e g e l  v o r z u g s w e i s e  a n  d e n  Ericten d e r  
K e t t e  k o n j u g i e r t e r  D o p p e l b i n d u n g e n  w i r k s a m  w e r d e n ,  
d i e  U r s a c h e  d e r  S u b s t a n t i v i t a t  s ind .  Naturlich erreichen 
diese Nebenvalenzkriifte erst von einer gewissen Kettenlange 

y, €1. S t a u d i n g e r ,  Ber. 64, 2721-2724; Chern. Zentialbl. 1Y3'2, 

*) Eine der Ihppelbindungen des Curcumins, diejeriige der Carbo- 

9, K. Auwers  u. F. Eisenlohr ,  dies. Journ. "4 81, 37-121 (1911); 

I) 214. 

nylgruppe, k t  eine sogenannte ,,g e k r e u z t e "  Doppelbindung'). 

Chem. Zentralbl. 1911, IT, 521. 
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des konjugierten Systems s b  solche Starkegrade, daB Substan- 
tivitiit auftritt; sie sind auch a h  die Ursache der kolloiden 
Beschaffenheit der w5iBrigen Liisungen substantiver Farbstoffe 
zu betrachten. Die Zahl der das ,,substantivierende" System 
bildenden Doppelbindungeu scbeint nirgends unter a c h  t hinab- 
zugehen; man priife daraufhin die bisher besprochenen und 
in der Ir'olge angefulirten Formeln. 

Nach dem soeLen Gesagten hat man den Vorgang des 
substantiven Fiirbens als eine Aufeirianderfolge zweier Einzel- 
vorggnge aufzufassen. Zuniichst wird der Farbstoff vermoge 
seiner kolloiden Beschaffenheit von der Faser adsorbiert, d a m  
erfolgt festere Bindung durcli Betstigung der beiderseitigen 
Partialvalenzen vou Farbstoi? und Substmt. ljaB in Hinblick 
auf die langgestreckte Form der Cellulosebausteine eine ketten- 
formige Gestalt der Farbstoffmoleliule der festen gegenseitigen 
Bindung durch r e ihenw e ise  Absattigung der beiderseitigen 
Partialvalenzen besondem forderlich skin muB, wurde schon von 
K u r t  H. Meyer  betont 5). Eine starlie Stiitze der Buffassung 
der substautiven Fsrbung als einer Betiitigung besoriders starker 
Bcstvalenzen ist die von J. M. P r e s  t,onl0) aus optischen Er- 
scheinungen abgeleitete or i e o  ti e r  t e A d s o r p t i o n  der sub- 
stantiren Farbstoffe durch die Faser. 

Wir wollen nunmehr zusehen, ob die soeben aufgestellte 
Hypothese uber das Wesen der Substantivitiit brauchbar ist, uni 
die substantivierende Wirkung gewisser Azofarbstoff-Zwischen- 
produkte und gewisser Atomgruppierungen gegenuber auderen 
zu erkliiren und womoglich auch iiber den Grad dieser Wir- 
liurlg AufschEuB zu geben. Das klassische Beispiel einer sub- 
stantivierenden Farbstoffkompouente ist das Benzid in ;  die 
von ihm sich ableitenden Farbstoffe sind fast siimtlich sub- 
stantiv. Weitere iihnlich wirkrnde Zwischerlprodukte bzm. Atom- 
gruppierungen sind die vielverwendete 2 ,5 ,7  - L4n~inonaphthol- 
sulfonsiiure (J-Siiure), in geringercm Grade die 2,8,6 -Amino- 
nap2ithol-sulfons~ure (Gamma-Siiure), ferner der Oxazol-, Thia- 
zol-, Imidazol- und neuerdings der Cyanurririg (Ci ba). duch  
die Warnstoff bildung zwischen zvvei Yarbstoff- oder Zwischen- 

lo) J. M. P r e s t o n ,  Journ. soc. Dyers Colourists 47, 312-319; 
Chern. Zentralbl. 1932, I, 516. 
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produkt-Molektilen, die eine freie Aminogruppe besitzen, mittels 
Phosgen 11) wurde als Substantivitat hervorrufend erkannt, des- 
gleichen die einmalige 13) oder kettenfiirmig zweimalige 13) Amino- 
benzoylierung der J - Saure oder anderer Zwischenprodukte 14) 
oder Farbstoffe 15). 

Was zunachst das Benz id in  betrifft - gleiches gilt von 
den iibrisen Benzidinbasen wie Tolidin, Dianisidin usw. -, 
so bririgt es vier konjugierte Doppelbindungen (auBer den 
beiderseits anschlieI3endi.n Azogruppen) in das Molekiil der 
Benzidinfarbstoffe hinein (vgl. Formel IX), so daB, wie bereits 

KIT, n,N 
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Na0,S 

I 
YO,h  

oben e r d i n t ,  in den einfachsten Benzidinfarbstoffen bereits 
acht konjugierte Doppelbindungen zwischen den Auxochromen 
vorhanden sind. Dcm gegeniiber liefert das isomere 0, 0’-Di- 
amino-diphenyl nur zwei borijugierte Doppelbindungen ; die den 
Benzidinfarbstoffen analogen Farbstofi‘e seiner p,p’-Disulfon- 
s%ure sind n i c h t  subrtantiv 16), wozu auch noch der ,,Knick“ 
im Molekiil dieser E’arbstoffe wesentlich beitragen mag. 

Vergleichen wir dann einmal drei der fiir die Synthese 
van Azofarbstoffen wichtigsten A m i n o -  n a p h t h o l  - su l fon-  
s a u r e n ,  die 2,5,7-, die 2,8,6-4minonaphthol-sulfonsaure und 
die 1,S, 3,6-Aminousphthol-disulfons%ure (R-Saure) an Hand ihrer 
Formelbilder. Die erstgenannte, ahgelciirzt J- S a u r e  genannt (X), 
substantiviert bekanntlich Eehr stark und ist aus diesem Grunde 
sowohl a18 solche, wie auch in Form oerschiedener Abkomm- 
lings mit der wichtigste Bausteiu der neiieren substantiven 

11) Bsyer ,  D.RPP. 116200, 122904, 132511; F1dl.6, 200, 954, 957. 
12) C i b a ,  D.R.PP. 151017, 170045; Frdl. 7, 439, S, 174. 
13) Bayer ,  D.R.P. 240927; Frdl. 10, 193. 
14) z. B. Hochster Frtrbw., D.R.1’. 20dDG8: Frdl. 9, 391. 

z. 33. C i b a ,  Aurn. G. 30170; Frdl. 10, 913 oder I>u P o n t ,  
Am. P. 1739031 ; Chem.-techu. Oltera. 1930, 135; Chem.-Ztg. 55, F’ort- 
schrittsber. 5, 77. 

le) J. F e l d i n a n n ,  Relv. chim. Acta 14, 731-778; Cbem. Zcntralbl. 
1%1, 11, 1279-1280. 
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Yarbstoffe. Hei alkalischer Kupplong (der praktisch wichtigste 
Fall) einer Diazoniumverbindung fuhrt von der (in der Formel 
in Klamrnern beigesetzten) Azogruppe ein System von drei 

I 
OH 

konjugierten Doppelbindungen, das der Deutlichkeit halber in 
der Formel stark ausgezogen ist, zickzackfijrmig durch das 
J-Siiuremolekul bis zur Aminogruppe, wodurch das auBerhalb 
des J-S&uremolekiils vorhandene konjugierte System (vgl. z. B. 
Farbstoff I V )  urn drei Doppelbindungen vermehrt wird, also 
nur um eine weniger als beirn Benzidin. Denientsprechend 
ist auch die substantivierende Kraft der J-SBure einznschatzen, 
wobei allerdings nocli zu beriicksichtigen ibt, daB die J-Saure 
im Gegensatz zurn Benzidin zwei auxochrorne Qruppen ent- 
halt, die ohne Zweifel substantivitits-verstiirkend wirken. Ich 
wil l  liier gleich die Frstge beantworten, warurn ich das konju- 
gierte System nur bis zur auxochromen Gruppe rechne bzw. 
bis zu der von der Kupplungsstelle entferntesten auxochromen 
Gruppe. Ich bin dabei von der Erwagung ausgegangen, daB 
die auxochrome Gruppe, uud zwar in besonderem ilIlal3e die 
Sminogruppe,  infolgc ihres (nach der Wernerschen Theorie 
,,koordinativ") ungesattigten Charaklers die Partinlvalenzen des 
angeschlossenen konjugierten Systems aufzunehmen und zu- 
sammen mit ihren eigenen nach auSen wirksam zu machen 
befahigt ist. Damit so11 natiirlich nicht gesagt sein, daB die 
iiber die auxochrome Gruppe hinnusreichenden Doppelbindungen 
(vgl. Formel IX) unwirksam seicu. Fur ihre Bewertuug diirfte 
es wohl statthaft sein, das o p  t i s c h e  Verhalten heranzuziehen 
und sine Parallelitat zwischen subs  t an t i v i e r e n  d e r  und ba t h o -  
c h r o m e r  Wirkung anzunebmen. Dann liatten wir einen NaB- 
stab fur die substantivierende Wirkung cles n i c h t  s u b s t i -  
t u i e r t e n  B e n z o l k e r n e s  in der Feststellung, da13 derselbe 
optiwh 1 ' I ,  aliphatischen Doppelbindungen gleichzuse tzen ist 1'). 

17) R. K u h n  n. A. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. hcta 12, 899-903; 
Chem. Zentralbl. 1929, T I ,  2782. 
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Fur den Naphthalinkern liegen derartige Messungen anschei- 
nend noch nicht vor, waren aber von Interesse. 

Nach dieser Abschweifung wollen wir nunmehr zur Re- 
trachtung der Gamma-Saure  (XI) in ihrer Rolle als Azo- 
komponente iibergehen. Bei ihr finden wir, da8 das intra- 
molekulare System konjugierter Doppelbindungen von der Azo- 
zur Aminogruppe ebenfalls aus 3 Doppelbindungen besteht, 
von denen aber die mittlere , ,gekreuzt"  ist9), wahrend bei 
der J-Saure die drei Doppelbindungen l i n e a r  liintereinander 
geschaltet sind. Die schwiicher substantivierende Wirkung der 
Qammasaure mu6 durch diesen Strukturunterschied verursacht 
sein, und zwar offenbar durch die Vcr r inge rung  d e r  Ke t t en -  
lange iles kon jug ie r t en  Sys tems;  denn diese Kettenlange 
ist, wie schon oben auseinandergesetzt, von entscheidender Re- 
deutuug fur den Grad der Substantivitat. 

Wenden wir uns schlieBlich den Bindungsverhaltnissen 
innerhalb des H-Saure-Molekiils (XII) bei ihren alkalisch ge- 
kuppelten Azofarbstoffen zu, so sehen wir, daB von den drei 
Doppelbindungen zwischen Azo- und Aminogruppe nur e in  e 
linear ist, die beiden anderen dagegen ,,gekreuzt" sind. Qegen- 
iiber der Gammasaure ist also das konjugierte System wiederum 
verkurzt, unter weiterer starker Substantivitlits-Verringerung 
der entsprechenden Farbstoffe. Storend mirkt hier vielleicht 
auch noch der Umstand, daB die Aminogrnppe winkl ig  zur 
Azogruppe am Naphthalinkern sitzt, im Gegensatz zu der mehr 
linearen Anordnung bei der J- und Gamma-Saure. Ob auch 
die zweite Sulfonsauregruppe der H-SHure zu deren nicht-sub- 
stantivem Charakter beitragt, bleibe dahingestellt im Hinblick 
darauf, dnfj auch die der H-Saure konstitutiv sehr ahnliche 
S-Saure (1,8,4-Aminonaphthol-sulfonsilure) mit nur e in  e r  S0,H- 
Gruppe nicht substantivierend wirkt. 

Wir hatten uns weiterhin mit der Qruppe der den Oxa- 
z 01-, T h i  a z  01- und I m i d a z  o l r ing  enthaltenden substantiven 
Farbstoffe zu beschaftigen, zu welchen das schon lange be- 
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kannte P r imul in  gehijrt. Seiner unter Nr. XI11 gegebenen 
Formel18) zufolge*) enthiilt es ein System von acht konjugier- 
ten, linear angeordneten Doppelbindungen, wie wir es bereits 
oben (Kongorot !) fiir da,s Zustandekommen einer ausgesprochenen 
Substantivitat als erforderlich erkannt hatten. Es ist aber 
anzunehmen , da6 auch den Briicken-Schwefelatomen ein ge- 
wisser Anteil bei der Bildung der Snbstantivitiit zukommt, 

S 6 S0,R'a 
XI11 /-'\\ /--\ /\ \ ,-( 

,&y:g //;N=C- - 0 7 Q  H3C - 
__ 

wegen ihres, wenn auch nicht sehr ausgepragten ungessttigten 
Charakters. Das gleiche gilt fur das einfacher gebaute I)e- 
h J d r  o t hi o - t o 1 u id i  n , das zwar nicht selbst substantiv ist, 
aber substantive Azofarbvtoffe liefert. Wie bekannt, kann der 
Schwefel in den substantiven Thiazolfarbstoffen ohne EinbuBe 
der Substantivitat durch Saucrstoff' oder die Imidogruppe er- 
setzt werden. Diese Oxazol- und Imidazolfarbstoffe bringen 
gegeniiber den Thiazolfarbstoffen fur unser Thema nichts prinzi- 
piell Neues, so dab sich ein naheres Eingehen auf sie hier 
er ii brig t. 

Von den zu Beginn dieses Abschnitts aufgefiihrten, em- 
pirisch aufgefundeoen Fallen substautivierender Molekiilstruk- 
turen beansprucht die Benzoy l i e rung  und ein- oder zwei- 
malige Amino-benzoyl ie rung  von E'arbstoffen oderzwischen- 
produkten im Hinblick sowohl auf die neue Substantivitats- 
liypothese als aueh auf die pralrtische Bedeutiing der hierher 
gehorigen Farbstoffe besonderes Interesse; gleiches gilt von 
der ebenfalls stark substantivierend wirkenden H a r n s  toff- 
b i ldun  g zwischen zwei Farbstoffmolekiilen. 

Durch das D.R.P. 127141 von Bayer19) ist bekannt ge- 
geben worden, daB die Farbstoffe der in der Aminogruppe 
benzoy l i e r t en  J-Saure starker substantiv sind als diejenigen 
der J-Siure selbst. Diese Tatsache erklkrt sich zwanglos mit 
Hilfe unserer neuen Hypothese, wenn man sich die Carbon- 

18) F i e r z - D a v i d .  a. a. 0. S. 160. 
*) Nach S c h u l t z - J u l i u s  (a. a. 0.) Nr. 616 ent,hSilt das Primulin 

13) B a p e r ,  Frdl. 6, 952. 
d r e i hintereinander geschaltete Benzothiazolkerne. 
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amidgruppe CO--NH eno l i s i e r t  denkt. Die Azofarbstoffe 
der Benzoyl- J- Saure erhalten dann die folgendc Struktur- 
forrnel (XJV), hei der wie fruher das System konjugierter 

$0 

Doppelbindungen hervorgehoben ist. Zu den drei Doppel- 
bindungen im Nsphthalinkern der J-Siiure kommt also noch 
eine ,,extrsnucleare'' (aliphatische), statt der Aminogruppe ist 
eine Hydroxylgruppe vorhanden und dazu kommt noch ein 
Benzolkern, dem wir nach einer fruher gemachten Annahme 
die substantivicrende Wirkung von 1 1/2 aliphatischen Doppel- 
bindungen zuerteilen konnen. 

Die im Vorstehenden gemachte Voraussetzung einer Eno l i -  
s i e r u n g  der Carbonamidgruppe ist durch folgende Tatsache 
wohl begrundet: Nach dem D.R.P. 223069 von BayerZ0) sind 
die Acylamino - anthrachinon- sulfonsauren sogenannte ,,saure 
Wollfarbstoffe.'. Auf Grund der erwiihnten ,,Enolhypothese" 
der Carbonamidgruppe ware beispielsweise der 1-Renzoylamino- 
anthrachinon- 6 -sulfons%ure die Formel XV zu geben. Dem 

gegenuber sind die Acyl-a1 ky lamino-anthrachinon-sulfonsauren 
nach D.R,.P. 199713 fast farblose, als Farbstoffe ganz un- 
geeignete Korper. Sie miissen demnach eine andere Konsti- 
tution haben als die nicht alliylierten Acylamino-anthrachinon- 
sulfonsauren. Da bei ihnen die Enolform unmoglich ist, liegt 
es nahe, das Unterscheidungsmerkmal der beiden Kijrperklassen 
in der Keto-Enol-Tautomerie zu suchen, also den nicht N-alky- 
lierten Acylamino-anthrachinon-sulfonsauren die Enolformel zii 
geben. Diese wird gestutzt durch den Farbstoffcharakter der 

*O) Rayer ,  Frdl. 10, 607. 
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Acylamino-anthrachinon-sulfons%uren, der durch die fiinf in 
der Formel numerierten konjugierten Doppelbindungen gut 
crklaxt werden kann. 

Wirkt, wie wir eben sahen, die Benzoylierung der J-Siiurs 
substanti.oitats-vcrst'jlrkend, so ist dies in noch hoherem MaBe 
zu erwarten bei Einfiihrung einer Aminogruppe i n  den Benzoyl- 
rest, am besten in Parastellung zur ,,Carbonylgruppe" (die aber 
lteine echte Carbonylgruppe ist! la)]. Fuhrt man in die so er- 
halteue Aminobenzoyl-J-SWure noclimals den Aminobenzoylrest 
ein 13), RO gelangt man zu dem in Formel XVI wiedergegebenen 
Zwischenprodukt mit neun von einem Auxochrom zum anderen 

reichenden Iionjugiorten I)oppelbindungen, von rlenen nur eine 
(Nr. 1) gekreuzt ist. Auf Grund der neuen Hypothese ist daher 
ohne weiteres die praktisch hestktigte Tatsaehe vorauszusehen, 
dd3 d i e s e r  f a rb lose  Korpe r  s u b s t a n t i v  is t .  Er kann wie 
ein Farbstoff auf Baumwolle ,,gefiirbt" und die ,,Farbung" mit 
Diazoniumverbinciungen zu wirklichen Farbstoffen entwickelt 
oder aber auf der Faser diazotiert und init Azokomponenten 
entmickelt werden. 

Was nun die substantivierend wirkende Harns to f fb i ldung  
zwischen zwei Molekiilen eines an sich nicht substantiven Farb- 
stoffs betrifft - als Beispiel sei in Formel XVII das Benzo- 
lichtgelb 4 G IJ von B a y e r  angefulirttZ1) -, so kann man sich 

__ 
XVI I / \- 7 - x  / ,N-/--- \-NIf-CO-KH -1 L&N-/- \ 

LJ \-/ 
/ '-I / \ 

CO .OH HO . CO O.CH, CH,O 

die Hnrnstoffgruppe nach dem Vorhergehenden ,,halbseitig" 
enolisieit vorstellen: R-N=C(OH)-NH-R. Allerdings hin- 
dert hier die rechts bestehenbleibende NH-Gruppe die Bil- 
dung eines geschlossenen Systems konjugierter Doppelbindungen 
von der einen Farbstoffhalfte zur nnderen; aber die Erfahrung 

21) I+'. I ' l l l m a n n ,  Enzyklop. tt-clrn. Chem., 2. At& 9, 36 11928). 
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lehrt, daB eine soiche in die Kette der Doppelbindungen ein- 
geschobene Iminogruppe die Substantivitat nicht aufhebt. Als 
Beweis hierfiir seien beispielsweise die substantiven X zofarb- 
stoffe aus p ,p’ -Diamino-d iphenylamin  erwahnt (z. B. das 
Diphenylechtschwarz yon G eigy; Sch.-J. Nr. 295), die nian sich 
51115 den entsprechenden Benzidinfarbstoff en dnrch Eiaschiebung 
der NH-Gruppe zwischen die Renzolkerne des Benzidinrestes 
entstanden denken kann. Im Ch lo ran t in l i ch tv io l e t t  R L N  
der CibaZ2) (XFIII) ubt dcr in die Aminogiuppe der J-SBure 

NaO,S 
\/\/\-NH-/-\ 

i i I ‘-1 xvlll O,N--/ b=x-,,,, 
__ 

L/ I a 0 

eingefuhrte Phenylrest cine deutlich substantivierende Wirkung 
am. Die einfachen, nicht phenylierten Monoazofarbstoffe der 
J-Saure Eind fur praktisclie Zweclre nicht substantiv genug. 
Einen weiteren Fall werden wir spater in den suhtantiven 
Hydrazonfarbs tof fen  (vgl. Formel XXVIII) kennen lernen. 
Diese Befunde erklaren sich aus dem koordiuativ ungesattigten 
Charakter der Iminogruppe; auf sie ubertrngen sich in iihn- 
licher Weisc, wie dies oben fur die Aminogruppe ausgefiihrt 
worden war, die Restvalenzen der beiderseitig anschlieBenden 
konjugierten Systeme. Im Gegensatz hierzu sind die analog ge- 
bauten Disazofarbstoffi des p, p’- D iami  no- d i p  h en  y lm e t h an  s 
n i c h t  substantiv. Die Methylengruppe zwischen den beiden 
Benzolkernen ist eben gesiittigt, und verhindert damit voll- 
kommen eine gegenseitige Verstarkung der in den beiden Farb- 
stoff halft,cn vorhandenen Partialvalenzen. Xhnlich liegen die 
Dinge bei den p, p’-Diatrnin~-dibenzyl.farl,stoffen~~) und bei dem 
spater zu besprechenden Fnrbstoff der Formel XXIV. Stark 
substantiv sind aber wiederum die Disazofarbstoffe des p,p‘- 
Diamino-s t i lbens  - vgl. z. B. das wiclitigc Chrysophe-  
n i n  G (VJII) - itifoolge der ungesiittigten khylenbrucke 
zwischen den beiden Benzolkernen, die ein gesclilossenes, lang- 
kettiges System konjugierter Doppelbindungen herstellt. 

\ 
OH 

Bz) I“. U l l m a n n ,  Enzyklop. techn. Cliem., 2. Auk, 2, 36 (1928). 
2’) F i e r z - D a v i d ,  a. n. O., R. 146. 

Jonmal f .  prakt. Chcmic 121 Dd. 1 4 4 .  6 
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Interessante und praktisch wichtige Falle unterschied- 
licher Substantivitiit liegen noch vor in der , ,Naph tho l  AS"- 
Gruppe der sogenannten ,,Eisfarben((. Fur  die Erzielung einer 
moglichst innigen Bindung des Farbstoffs an die Faser und 
damit einer guten Reibechtheit der FBrbung ist es wichtig, 
daB das mit der sogenannten ,,Grundierungi( zungchst auf die 
Faser gebrachte ,,Naphthol" substantiv ist. Dem Fachmann 
Bind die deutlich rnerkbaren Unterschiede in der Substantivitat 
der verschiedenen ,,Naphthole" wohlbekannt. Das urspriing- 
liche ,,Naphthol AS" von Griesheim-Elektron, das Beta- 
osynaphthoesaureanilid, ist nur wenig substantiv, desgleichen 
das ,,Naphthol A S B O", das Beta-oxynaphthoesaure-alpha- 
naphthalid. Dagegen zeigt das ,,Naphthol A S S Wir (XIX), das 

\\ 
I 
i 

/ 

€3 e t a -  naphihalid der Beta-oxynaphthoesiiure, eine deutlich er- 
hohte Substantiritiit, ohne Zweifel eine Folge davon, daB beim 
Beta-naphthylamin ziim linterschiede vom Alpha-naphthylamin 
von der Aminogruppe ails d r e i  l i n e a r e  konjugierte Doppel- 
bindungen quer durch den Naphthalinkern fuhren, ahnlich wie 
wir es oben bei der J-Siiure sahen. Ganz allgemein gilt iiber- 
heupt die Regel, daB Beta-naphthylamin-Derivate substantives 
sind als die Derivate des Alpha-naphthylamins. DaB schlieB- 
lich das ,,Naphthol A S G" (XX; Enolform!) eine ausgesprochene 
Substantivitiit besitzen mug, ergibt sich nach der neuen Hypo- 
these unmittelbnr aus der Formel. 

II,C CH, 
xx \-- _ _  --/ 

\--I \--/ 
H,C-C(OH):CH-CiOZI!~S-/ \-I \-S-C~OH)-CK=C(OH)-CH~ 

Konnten wir in dem vorhergehenden Abgchnitt nach- 
weisen, daB das Buftreten oder Xicht- Auftreten und die mannig- 
fachen Abstufungen cler Substantivitit bei einer ganzen Xeihe 
von Parbstoffen und Zwischenprodukten gut mit Kilfe der neuen 
Hypothese erkliirbar sind, so haben wir un8 jetzt noch m i t  der 
eingangs erwiihnten Erscheinung auseinanderzusetzen, dafl von 
zwei beinalie gleich nufgebauten E'arbstoffen mit deru gleichen 
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System konjrxgierter Doppelbindungen der eine (I) aubstantiv, 
der andere nicht-substantiv ist (In. Nun hat Nr. I1 zu den 
ewei Sulfonsauregruppen der Anfangskomponente, die beiden 
Farbstoffen gemeinsam ist, noch zwei weitere Sulfonsaure- 
gruppen im Naphtholrest, denen somit die Schuld an dem 
Verschwinden der Substantivitat bei II zugeschrieben werden 
muB. DaB Sulfonsauregruppen (wie auch Nitrogruppen) der 
Substantivitat abtraglich sind, ist zwar schon langer bekannt, 
aber man ist dieser Tatsache nicht m i t e r  nachgegangen. Ins- 
besondere hat man sich bisber keine Rechenschaft daruber 
gegeben, warum in bestimmten Fallen die Sulfonsauregruppen 
substantivitatshemmend wirken, in anderen Fallen nicht. Da 
die groBe Mehrzahl der substantiven Farbstoffe ihre Wasser- 
lijslichkeit den in ihrem Molekiil vorhandeneu Sulfonsaure- 
gruppen verdankt, handelt es sich hier offenbar urn ein wich- 
tiges Problem. Vergleichen wir nun die substantiven Farb- 
stoffe I uric1 111 hinsichtlich der Stellung tler Sulfonsauregruppen 
mit dem nicht substantiven Fctrbstoff 11, so finden wir, daB 
bei I und I11 k e i n e  S u l f o n s a u r e g r u p p e n  ztn d e n j e n i g e n  
K o h l e n s t o f f r i n g e n  s t e h e n ,  welche  z u s a m m e n  m i t  den  
A z o g r u p  p e n  u n  d A u x  o c hro m e n d a s uu b s t a n  t i v i e r  e u (1 e 
S y s t e m  d e r  k o n j u g i e r t e n  D o p p e l b i n d u n g e n  b i l d e n ,  
wahrend dies bei I1 der Fall  ist. F u r  diese Regel gibt es 
viele weitere Beispiele; ich will bier aber nur noch eines a,n- 
fuhren, das ich bei meinen eigenen Arbeiten auffand, und das 
damit den AnstoB ZUP Aufstellung obiger Regel. gab. Ich hatte 
aus meiter unten erorterten Grunden den Farbstoff Cinnamoyl- 
p-phenylendiamin - -+ G-Salz (XXI) dargestellt, der sich meiner 
Erwartung gemaB als stark substantiv erwies, aber fur normale 
Farbungen zu schwer lijslich war. Als ich dann, um ihn 10s- 
licher zu machen, die eingelilammerte Sulfonsauregruppe ein- 
fiihrte, war der Farbstoff zwar gut loslich getyoden, h a  t t e  
a b e r  s e i n e  S u b s t a n t i v i t i i t  f a s t  g a n z  eingebiiBt.  

Die eben gegebene Regel ist nun nicht etwa so zu ver- 
stehen, daB Sulfonsauregruppen in  den zurn konjugierten System 
gehijrenden Ringen iiberhnupt nicht vorkommen diirfen (vgl. 
z. B. IV, TX, XIII,  XVIII!), sondern nnr in Clem Sinne, daB 
bei jedem substantiven Parbstoff ein gewisser Teil des Kom- 
plexes lronjogierter Doppelbintluagen frei Ton ,,sttirenden(( 

6" 
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Qrnppen bleiben mu8, wobei unter stiirenden Gruppen vor- 
nehmlich Sulfonsauregruppen zu verstehen sind, aber unter 
Urnstanden auch nndere Gruppen, z. B. Nitrogruppen, oder bei 
Benzidinfarbstoffen Substituenten in N e t a - S t e l l u n g  zu den 
Azogruppeu. des Benzidinrestes 24). I m  Hinblick darauf, datl 

/ \ x (S0,Yn) 110 

I 

HO 
S X I  XXII 

substantive Farhtoffe in wLBriger Lijsung stets kolloid sind, 
andererseits bei dem nicht-substantiven Farbstoff 2,2'-Dimethyl- 
benzidin-disazo-NaplithionsHure (dem Metn-Isorneren des sub- 
stmtiven Benzopurpins 4 B S) nachgewiesen worden ist, claB 
er in Liisung nur geringe Molekiilassoziation zeigt *$), mu8 
man annehmen, da8 d ie  stiirenden Gruppen die Zmammen- 
lagerung vielcr IIolelrule zu JTicellen hemmen, sei es, daB 
eine Art von ,,sterischer Hinderuiig" vorliegt, wie bei den Farb- 
stoffen des lEeta-substituierten Benzidins angenommen werden 
krznn, sei es, dal3 Heteropolaritiit (Nitrogruppen!) oder hydro- 
philer Cliarakter mit  Neigung zur  Solvatbildung (Sulfonsiiure- 
gruppen!) die Molebiile voneinander getrennt hiilt. Bei der 
J - S h r e  stiirt die Sulfonshregruppe in 7-Stellung scheinbar 
niche; immerhin w% e es denkbar, daB Aminonaphthole etwa 
tler h'ormel XSII, wobei X beispielsweise glcich CH, oder 
0.  CH, sein kiimte, noch stkrker substantivierende Azo- 
kompouonten sein wiirden als die J-Saiire. Dagegen liegen 
Beobachtungen TOP, nach welchen das Alpha-naphthylamin als 
,, Xittelkompente " substsntiver Dis- und Tris - azofilrbstoffe 
manchmal besser durch die Cleve  s a u r  en  vertreten wirdZ5), 
wofur die Farbstoffe III und I V  Beispiele bieten. Danach 
scheint ein miiglirhst gleichfiirmig iiber die gsnze KettenlOnge 

$$) Conmar  R o b i n s o n  11. H a r o l d  A.? ' .Mills,  Proceed. Roy. Soc., 
J1ondoil, Serie A 131, 576-595, 596-611 (1931); Chem. Zentralbl. 1932, 

I;) F a r h m .  L e o n l i x r d t ,  D.R.P. 121667;  Frdl. 6, 996; C a a s e l l a ,  
I ,  584--595. 

1I.R.P. 127362; f7rdl. G ,  997: Tgl. w c h  Frdl. 6, h3d. 
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verteilter D ip  olc  h a r a k  t e r  de  s F a r  b s t o ff'mo le  k iils q 11 e r  
zu  se ine r  Langsachse  fiir die Substantivitait giinstig zu sein. 
Dies wird verstandlich, wenn man annimmt, dslB bei der Zu- 
sammenlagerung langkettiger Molekiile (z. B. Fettsauren) zu 
Micellen Dipulmomente innerhalb der einzelnen Kettenglieder 
(z. 3. innerhalb der Methylengruppen des Fettsaureradikals) 
wirksam werden, wie bereits eingangs kurz angedeutet, also in 
der Querrichtung der Kette. 

D ie  n e u e  Hypothese  a l s  ,, Arbei t shypothese"  
Eine Hypothese ist fiir den reineu Wissenschaftler an 

sich reizvoll; fiir den Prakliker aber hat sie nur daun Interessc, 
wenn sie als ,, Arbeitshypotliese" dierien kann, alqo den 'Weg 
xur Suffindung neuer , praktiscli verwertbarer Stoffe zejgt. 
Diese Fahigkeit wohnt der neuen Substantivitatshypothese 
zweifellos inne. Sie kann mannigfache Anregungen zum weitereu 
Ausbau des auch heute noch aichtigen Gebiets der substan- 
tiven Farbstoffe geben und seine Bearbeitung systemstischer 
gestalten. Ich will hier nicht die venchiedenen sich eroffnenden 
Mijglichkeiten andeuten , geschweige denn ngher auf sie ein- 
gehen; nur eine derselben snochte ich herausgreifen, da sie 
mir von allgemeinerem Interesse zu sein scheint. 

Wenn wir die kiinstAlicEien substaotiven Farbstoff e mit den 
natiirlichen vergleichen, fallt uns auf, daB bei letzteren (z. €3. 
V oder VI) das konjugierte System ganz oder doch iiberwiegend 
aus a l ipha t i s chen  Doppelbindnngen besteht, wahrend bei den 
Azofarbstoffen au6er den Azo- und (enolisierten) Carbonamid- 
gruppen aliphatische Doppelbindungen nur rereinzelt, vorkommen 
(vgl. 1-111). Nun ware es zwar verfehIt, die naturlichen Farb- 
stoffe fur  die Synthese als Vorbild zu nehmen, wegen ihrer 
meist mangelhaften Echtheitseigenschaften; aber eine benuBte 
Einfiihrung der aliphatisclien Doppelbindung als substanti- 
vierenden Faktors in die kiinstlichen Farbstoffe kijnnte doch 
von Nutzen sein*), in Hinblick anf die zu erwarteide starke 
Wirkung, die man aus der friiher angegebenen Gleichung: 
Benzolkern = 11/2 aliphatische Doppelbindung in opt i scher  
Beziehulng 17), ableiten kann. Zur experimentellen Prufung der 

*) Patent angemeldet. 
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Fridge bin ich von den1 naturlich keine Spur von Substantivitit 
zeigendcn Farbstoff Dl c t a n i l s  sure - f G a m m a -  S a u r e ,  allia- 
lijch gekuppelt, ausgpgangon, habe also eine nur magig sub- 
stantiviereride Azokomponente gewshlt, um die bei Acylierung 
der Aminogruppe iniltels verschiedener Carbonsiiurechloride 
auftreteaden Substautivitatsunterschiede deutliclicr erlcennbar 
zu mscheu. F u r  die Acylierung wurde Benzoylchlorid, Hydro- 
cinnamoylchlorid, Ci:inainoylchlorid und Cinnain~l-acetylchlorid 
verwendet und es wur21en so in derselben lteihenfolge die Farb- 
stoffe YXITI-XXVI gcwoniien, die sich in dcr Nuance, einem 

XaOaS 11 0 
I 

XSIlI  Acyl = C6H5--C0- 
XXIV ,, =- C6H6-CH~-CH9-CO- 
XXV ,, = C6ll5-C€I~CH-CO- 
XXVI ,, = C ~ ~ ~ - C ~ ~ = C ~ - C l I = C H - ~ O -  

Scharlachrot, kaum unterscheiden. Urn so groBere Unterschiede 
zeigen sie in ihrem Verhalten gegen Baumwolle. Wahrend 
XXV und XXVI gut auf Baumwolle ziehen, ist XXIII nur  
spurcnweise substantiv ; XXIV dagegen la6t die Baumwolle 
d i g  weiS. Dieses Ergebnis entspricht ganz den Erwartungen ; 
charakteristisch ist besonders, da6 XXIII, bei dem der Benzol- 
kern durch die Carboaamidgruppe an das konjugierte System 
des Farbstoffhauptteils sngeschlossen ist, immerhin ein wenig 
substantiv ist, gegeniiber XXIV, dem jede Substantivitat niangelt, 
weil der Benzolkern durch die geskttigte CH,-CH,-Briicke 
isoliert ist und nicht zur M’irksamkeit koniiiien kann. Der 
weiterhin voii mir dargestellte Farbstoff XXVII beweist, da8 

I10 NR-CO-CH~CB--  /-\ 
I t  LJ /-\+-,/\/\ 

L-1 I i I  
SO&l 

S S i ’ I 1  

/\A/\y 

sogar die noch echwacher als die Gamma-Saure substanti- 
vierendo H - S i iur  c durch Cinnamoylierung in der Aminogruppe 

SaO,S 
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befaihigt wird, substantive Mono - azofarbstoffe, im vorliegenden 
Fall mit Benzoldiazoniumchlorid, zu liefern. XXVII ist ein 
klares , saureechtes und gut egalisierendes blaustichiges Rot. 
Die Cinnamoyl-H-Saure iibertrift an substantivierender Kraft 
die ,,beriihmte" J-Saure, gewiB ein bemerkenswertes und auch 
praktisch bedeutsames Ergebnis. 

Auch substantive H y d r  az o n f a r b  s t of f e, die allerdings 
tcchnisch wertlos Bind, kann man, wie ich gefunden habe, dar- 
stellen, indem man bei dem Verfahren nach dem D.R.P. 94632 
der CibaZ6) statt der dort vorgeschlagenen Aldehyde Zimt- 
aldehyd, Benzalaceton oder andere u n g e s l t t i g t e  Carbonyl- 
verbindungen anwendet. Ein Beispiel aus dieser Gruppe ist 
der Farbstoff XXVIII, der Baumwolle graublau anfarbt. 

€10 NII-K=CH- CII=CH- /--\ 
I I  \-. -1 

XXVllI /----\++/\/\ 

80,Na 
\- J I l l  

/\/\/\ 
Na0,S 

Nachdem so experimentell bestatigt werden konnte, daB 
die aliphatische Doppelbindung stark substantiviert, eroffnen 
sich interessante Aushlicke auf mannigfaltige Synthesen sub- 
stantiver Farbstoffe a l l e r  Klassen - also nicht bloB von Azo- 
farbstoEen - durch Einfiihrung ungesattigter aliphatischer, 
alicyclischer oder fettaromatischer Reste in das FarbstoE- 
molekul. Fiihrt man das Zimtsaure-, Cinnamalacetyl- oder 
sonstige ungesattigte Carbonsaureradikale in die freien Amino- 
gruppen basischer Farbstoffe ein (Rosanilin, Safranin, Acridin- 
farbstoffe oder basische Phthaleine, Chrysoidin usw.) evenluell 
unter gleichzeitiger Loslichmachung durch Sulfonsaure- oder 
Carbonsauregruppen, so erzielt man gleichzeitig mit der Sub- 
stantivierung gute SIure- und Alkaliechtheit. Hierbei kann 
man sich auch zweibasischer Siiureradikale bedienen (Fumar- 
saure, MMuconsaure usw.) und mit ihnen zwei Farbstoffmolekule 
aneinander ketten, ahnlich wie man dies bereits mittels des 
Phosgens ausgefuhrt hat (vgl. Farbstoff XVII),, nur ist auf dem 
neuen Wege eine hohere Substantivitat zu erzielen. Auch auf 

z6) Ciba,  Frdl. 4, 619. 
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dem Gebiet der durch ihre hervorragende Lichtechtheit und 
klaren Farbtonc ausgezeichneten sauren Wollfarbstoffe der 
Anthrachinonreihe sind durch ,,Substantivierung'( nach dem 
neuen Prinzip wertvoIle Ergebnisse zu erwarten. S u s  der 
Piille der sonstigen Moglicbkeiten nur auf diesem einzigen Ge- 
biet -- Substantivierung durch die aliphatische Doppelbindung - 
scien nur noch als Beispiele ermiihnt: Die Kondensation von 
Zimtaldehyd (statt Benzaldehyd und seine Sublltitutionsprodukte) 
mit sauer gekuppelten Azofarbstoffen der J-, Gamma- oder 
IT-Siiure geru5R D.Ii-P. 180031 27) oder von Zimtaldehyd und 
Alkalipolysulfiden mit den gleichen Aminonaphthol-sulfonsauren 
genial3 D.D.P. 165 12Gx8) zu Thiazolderivaten oder yon Zinit- 
saurechlorid oder Cinnarnal-acetylchloridmit 1,2-Dismino-5- (oder 
8-)oxynaphthalin-7- (bz bv. 6-jsolfonsaure nach D.B.P. 172319 2g) 

oder schlieblich die Kondensation derselbzn Diaminooxy-naph- 
thalin-sulfonsauren mit Cinnamal- oder Furalbrenztraubensiiure 
zu Chinoxalinderivaten *). Siimtliche so erhaltenen Zwischcn- 
produkte konnen dann durch alkalische Kupplung mit Diazo- 
niomverbindnngen in stark substantive L4zofarbstoffe umgewsndelt 
werden. 

Neben der aliphatischen Doppelbindung hacben aber m c h  
die meisten he t e rocyc l i s chen  R ingsys t eme  - es sei be- 
sonders an den Puran- und Pyrrolring erinnert - einen weniger 
stabilen und ungesattigeren Charakter als tler Benzolring. Es 
ist daher nicht iiberraschend, daB auch sie bei Einfiihrung in 
Farbstoffe starker substantivierend wirken als aromatische Ring- 
systeme; so substantivicrt beispielsweise Brenzschleimsiinrc 
stiirker a13 Benzoesiiure, Ili'urfurol sttiiker als Benzal4ehyd+), 

Zusammenfassung 

dusgehcnd von den bisherigen Vorstelluijgen uber das 
Wesen der Substantivitiit, die als unzureichend und teilweise 
irrig nachgesiesen werden, und faBend auf der Erkenntnis, daB 
Restvalenzen ungesiittigter Atoingrnppen die Ureache der Sub- 

27) Cassella,  Vrdl. S, 183. 
28)  Bayer ,  Frill. 6, 186. 
") B a y e r ,  Frdl. S, 178 Arm.;  Chrm. Zentralbl. 1906, 11, 644. 
*) Patent angemeldet. 
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stantivitat sein miissen, wird eine neue Hypothese aufgestellt, 
die besagt, dab bei allen substautiven Fsrbstoffen und Zwischen- 
produkten ein vielgliedriges System konjugierter Doppelbindungen 
vorhanden ist, dessan Restvslenzen zusanimen mit denen etwa 
vorhandener auxochromer Oruppen die Suhstantivitiit verur- 
sachen. Die Richtigkeit dieser Hypothese wird an Hand typi- 
scher substantiver Farbstoffe und substantivierender Zwischen- 
produkte nachgewiesen. AnschlieBend wird die Schwachung 
und Vernichtung der Substantivitiit durch ,,storende" Gruppen 
eriirtert und znletzt gezeig:, daR die neue Hypothese nuch als 
,,Arbeitshypotheset' ni;tzlicki sein kann, was durch eigene Ver- 
suche belegt w i d .  

Nachtrag 
Die Veroffentlichung der vorsteheuden Abhandluug ubcr 

eine neue Substantivitata-Hypothese u-rzr aus Griinden des Er- 
findungsschutzes bis heute unterblieben. Nachdem aber 
H. K r z i k a l l a  und B. Eis ter t3")  in ihrer Arbeit: ,,Unter- 
suchungen iibm ZusammenhLnge zwischen der Konstitution und 
der Substantivitat baumwollaffiner Japhthole' " den Grund- 
gedanken meiner Subsiantivitats-Hypothese, wenn auch nur 
in bezug auf ein Tcilgebiet der Substantivitats-Erscheinungen, 
ausgesprochen haben, bringe ich zur Wahrung meiner Prioritat 
die vorstehende Abhandlung zur Veroffentlichung. 

Es mogen bei dieser Gelegenheit noch einige ErgSinzungen 
zu der Hypothese folgen, die sich inzwsichen ergeben haben. 

Die Zahl der konjugierten Doppelbinduugen, die zur Er- 
zielung einer ausgesprochenen Affinitit zur Cellulosefaser er- 
forderlich ist , schwankt betrachtlich init der besonderen Be- 
schaffenheit des konjugierten Systems uiid lnit der Art der den 
Farbstoff wasserloslich machendon Atorngruppen. I n  das kon- 
jugierte System eingeschobene S t i cks  t offx t o m e  wirken starker 
substantivierend als Kohlenstoffatome. So ist beispielsweise 
das I n d o i n b l a u  (der Azofarbstoff Safranin -+ P-Naphthol) 
stark substantiv, trotz verhaltnism5iBiger Kiirze der Kette kon- 
jugierter Doppelbindungen in seinem Molekiil. Der Grund 
dafiir ist zmeifellos die Anhlufung von zumeist koordinativ 

30) H. K r z i k a l l a  u. B. Eister t ,  dies. Journ. [a]  14S1 50-58 (1935); 
____ 

Chem. Zentralbl. 1936, 11, 923-925. 
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ungesattigten Stickstoffatomen im Molekiil des Indoinblaus. 
Die Einfuhrung der Reste der P y r i d i n c a r b o n s a u r e n  in 
Aminogruppen von Farbstoffen erhoht deren Substantivitat be- 
deutend mehr als entsprechende Benzoylierung. Qleichzeitig 
wird die Loslichkeit erhaht, wiihrend Benzoylierung sie herab- 
clriickt. So ist der Farbstoff 

Nicotoyl-p-phenylendiamin >- Nicotoyl-y-Siure 
der Konutitution: 

110 
I 

/---\-S -N-/\/\,-XH-C()--/\ 

I 1  
\/ 
K 

\ Ka0,S- / / I  ,/,, i"rco-Na- 
\ /  

n; 
wie ich gefunden habe, uicht nur wesentlich substantiver als 
der nnalogo Farbstoff 

Benzoyl-p-phenyleudiamin --t Benzoyl-y-S&ure, 

sondern auch von praktisch durchaus geniigender Loslichkeit, 
wiihrend der letztere Farbstoff vie1 zu schwer loslich ist. 

Basische wasserloslichmachende Atomgruppen, wie die 
Amino- oder die quartare Smmoniumgruppe, begunstigen die 
Substantivitat, aahrend saure Gruppen , wie die Sulfo- oder 
Carboxylgruppe, sie verschlechtero. 

Die giinstige Wirkung Lasischer Atomgruppierungen auf 
die Substantivitat ist durch den wenn auch nur schwach aus- 
gepragten sauren Charakter der Cellulose (Natroncellulose!) 
bedingt. Das Bestehen einer wenigstens zum Teil salzartigen 
Bindung substantiver Verbindungen an die Cellulosefaser ist 
demnach nicht von der Hand zu weisen. 

Die in vorstehender Abhandlung vertretene Auffassung 
der Aroyl-arylamide (A. B. Benzanilid) a19 ,,Oxy-arylidenauline" 
(Enolform!) wird weiterhin gestiitzt durch eine Arbeit von 
A. H a n t ~ s c h ~ ~ ) .  

Fur  die mangelnde Substantivitat der amDiphenylrest in 2,2'- 
Stellung substituierten Benzidinfarbstoffe hat H. H. H ~ d g s o n ~ ~ )  

31) A. H a n t z s c h ,  Ber. 64, 661-667; Chern. Zentralbl. 1931, I, 3459. 
") H. H. Hodgson, J. Soc. Dyers Colourists 49, 213-216; Chem. 

-____ 

Zentralbl. 1933, 11, 2004. 
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eine plausible Erklarung gegeben. Substantivitat sol1 nur 
dann vorhanden sein, wenn die beiden Ringe des Diphenyls 
frei drehbar sind und sich in ein und dieselbe Ebene lagern 
konnen (was ohne Zweifel auch die Anlagerung an die 
CelluIoseSaser erleichtert! Der Verf.). Dies ist der Fall bei 
den 3,g-Derivaten des Benzidins, nicht aber bei den 2,2'- 
Derivaten. 

SchlieBlich rnijchte ich noch kurz auS zwei interessante 
Abhandlungen von P. Buggl i  und 0. B r a ~ n ~ ~ )  uud P. Rugglis4) 
eingehen. I n  der ersten Arbeit wird u. a. Sestgestellt, daB der 
Parbstoff 
2,4-Dibromcleveu&ure-l, 7 -* J- SBure --+ J-Saure -3 J-Saure 
substantiv ist, wiihrend die entsprechenden YarbstoEe mit nur 
zwei oder mit vier J-Siiuremolekiilen der Substantivitat er- 
mangeln. Zwei mogliche Ursachen mijchte ich hierfiir an- 
fiihren: Entweder liegt bei den Farbstoffen mit zwei und vier 
I-Sauremolekiilen eine Art ,,sterische Hinderungl' der Substan- 
tivitat vor, indem die aufeinander folgenden J-Saurereste ab- 
wechselnd raumlich verschieden gelagert sind, wobei die damit 
ebenfalls in wechselnde Lagen kornmenden Sulfogruppen stiren, 
wahrend beim Farbstoff mi t  drei J-Saureresten die substanti- 
vierende Wirkung von zweien derselben iiberwiegt ; oder aber 
der Farbstoff mit zwei J-Saureresten ist noch zu niedrig- 
molekular, der rnit vier solchen Resten dagegen schon zu hoch- 
molekular. 

Buch in der zweiten zitierten Abhandlung wird betont, 
da6 eine VergroBerung des Molekiils substantiver Farbstoffe 
keineswegs immer eiiie erhohte Substantivitat bewirkt. Die 
aaturliche Erklarung hierfiir scheint lnir die Solgende zu sein : 
Bei den sogenannten ,,Naphtholeii" rnit ihrer verhaltnismHBig 
kurzen konjugierten Atomkette ist nur bei niederer Temperatur 
Substantivitat zu beobachten ; bei hijherer Temperatur sind die 
,,Naphthole" molekulardispers gelost. Die eigentlichen sub- 
stantiven Farbstoffe mit bereits erheblich verlangertem konju- 

"3 P. Ruggli  u. 0. Braun, Helv. chim. Acta 16, 858-884; Chem. 

"3 P. Ruggl i ,  Kolloid-Z. 63, 129-135; Chem. Zentralbl. 1933, 
Zentralbl. 1933, 11, 1346-1349. 

11, 2059. 
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giertem System zeigen ein Optimum der Substantivitat bei 
etwa 60-100 O C;  darunter sind sie noch zu grob dispers, 
um in das Innere der Faser eindringen zu konnen. Was wird 
nun geschehen, wenn man die Kette der konjugierten Doppel- 
bindungen noch weiter verlangert:? Logischerweise sollte man 
annehmen, daE derartige Farbstoffe bei Kochtemperatur 
noch zu grob-dispers fur eine substantive E'arbung sein wiirden, 
daE man sie also bei i iber  l Q O o  f5rben miiBte (im Autoklaven!). 
Vielleicht gehoren einige der Eugglischen Farbstoffe in diese 
Klasse, die man als , , super -subs tan t ive  Fa rbs to f f e"  be- 
zeichnen liiinnte. Nebenbei bemerkt, wiirden solche Farbstoffe 
auch von Interesse fur die Fiirbercipraxis sein, da sie ver- 
mutlich waschechtere oder zum mindesten wasserechtere Far- 
bungen geben miiBten als die gewohnlichen substantiven Farb- 
stoffe. 


