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Unter ,Substantivitit® versteht man die Kigenschaft ge-
wisser Farbstoffe, Leukofarbstoffe und Farbstoff- Zwischen-
produkte, aus wibriger Losung auf Cellulose und cellulose-
haltiges Fasermaterial wie Baumwolle, Jute, Papierstoff, Vis-
coseseide oder dergl. ,aufzuzichen®, d.h. von diesen Materialien
mehr oder weniger aufgenommen und festgehalten zu werden.
Die Art der Bindung zwischen substantivem Farbstoff und
Cellulose wird heute allgemein als eine Adsorption aufgefaBt,
im Gegensatz zur Anfirbung der tierischen Faser, von der
heute mit Sicherheit behauptet werden kann, daB sie auf chemi-
scher Bindung beruht.

Alle substantiven Farbstoffe haben bekanntlich die Eigen-
schaft gemeinsam, kolloide wallrige Losungen zu bilden, eine
Erscheinung, die zweifellos ihren Grund in der chemischen
Konstitution dieser Farbstoffe hat, wie erst kiirzlich wieder
von W. Schramek und K. Goettel) betont worden ist. Nun
haben zwar die substantiven Farbstoffe durchschnittlich ein
hoheres Molekulargewicht als die nicht substantiven, es ist
aber keineswegs so, daB etwa alle hoher molekularen Farbstoffe
nun auch kolloid seien und Affinitit zur Cellulose besaBen.
Von den beiden in ihrem molekularen Bau sehr ahnlichen
Farbstoffen, dem Diaminblau 6 G der Formel I [Schultz-

*) Als versiegeltes Schreiben bei der Schriftleitung der Chemiker-
Zeitung hinterlegt am 21. Mai 1932; vgl. dies. Journ. [2] 144, 89 (1935).

) Schramek u. Goette, Kolloid-Beihefte 84, 218—269; Chem.
Zentralbl. 1932, I, 1517,
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Julius, Farbstoff-Tabellen (1914), Nr.271] und dem Naphthol-
schwarz B (II) (Sch.-J. Nr.272), ist nur der erstere substantiv,
der zweite dagegen lafit Baumwolle vollig weiBl, Hieraus sowie
sus einer Reihe analoger Falle hat man geglaubt, den SchluB
ziehen zu miissen, daB ein ,bipolarer® Charakter des Farbstoff-

Na0,8 0.C,H, HO\
| 7 e
N Nee T/ \_ — *__/ \
1 NN A Ne=N >v<N1\ >—<
a0 N \__/
NaOab; /__~\ HO>——‘<SOSNa
NN N K NN
T
naog \__/ _/
\}SOaNa
HO
v v/ Nopenrt N\
. H,N ) N=N ) N=N L)
< \ /N /N
N
SO Na S0, Na S0, Na
Na0,$ NH
\/\]/\/
/TN v/ \vew/ N\wow
L) Ne=N L) N=N C ) Ne=N LA
/N JN\ OH
v N/ N/
< N
80,Na 80,Na

molekiils, Anhiufung der ,hydrophilen® Atomgruppen (im vor-
liegenden Falle der SO,Na-Gruppen) an einem Ende des Mole-
kiils fiir das Auftreten von Substantivitit notwendig sei, ihn-
lich wie bei den capillaraktiven Stoffen, den Seifen, hdheren
Alkylsulfonsiuren, Schwefelsaure-Halbestern der hoheren Fett-
alkohole?. Dem stsht aber gegeniiber, daBl bei gar nicht in

%) Paul Ruggli u. Arthur Zimmermann, Helv. chim. Acta 14,
101—126; Chem. Zentralbl. 1931, J, 8113—38114,
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diesemn Sinne ,bipolar® konstituierten Farbstoffen, wie z. B,
beim Diaminogenblau B B von Cassella (III) [Sch.-J. Nr. 273%)
oder beim Benzolichtblau F R von Bayer(IV) ausgesprochene
Substantivitit vorhanden ist.

Man bat weiterhin den kettenformigen Bau des Farbstoff-
molekiils fiir die Substantivitit verantwortlich machen wollen3),
und in der Tat ist allen substantiven Farbstoffen ein mehr
oder weniger langgestrecktes Molekiil eigen, wie besonders
schon an einer Reihe substantiver Naturfarbstoffe zu sehen ist,
von welchen das Curcumin (Formel V zeigt aus gewissen Griin-
den die Enolform; vgl. unten) (Sch.-J. Nr. 927) und das Bixin{VI)¥)
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angefiithrt seien. DabB aber weder diese Kettenstruktur, noch
die Kolloidloslichkeit, noch die ,Bipolaritit* eines Farbstoffs
das wirklich Entscheidende fiir das Auftreten von Substan-
tivitit ist, ergibt sich daraus, daB der Farbstoff gemaB For-
me! VII, den ich dorch Kondecsation von Laurinsiure mit
p-Phenylendiamin, Diazotierung des Lauroyl-p-phenylendiaming
und Kupplung mit R-Salz (2-naphthol-3, 6-disulfonsaurem Natrium)
dargestellt habe, nur schwach substantive Kigenschaften be-
sitat, trotzdem er nach den bisherigen Vorstellungen sehr stark
substantiv sein miifte; denn er ist im hochsten Grade kolloid:
Ganz diinne, heible Losungen schiumen seifenartig und erstarren
beim Abkithlen zu einer Gallerte. AuBerdem ist seine Mole-

*) Der dhnlich gebaunte wichtize schwarze Wollfarbstoff Naphthyl-
aminschwarz D ist nicht substantiv!

% Vgl. z. B. ¥riedldnder, Firberatg. 1912, Heft 20, 8. 434; Rev.
gén. Mat. color. 1909, 283; Melliands Textilber. 12, Nr. 6, S, 402.

%) Richard Kuhn v. Alfred Winterstein, Helv. chim. Acta
11, 427—431; Chem. Zentralbl. 1928, I, 2840.
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kiilstruktur ,linear” (kettenformig) und in idealer Weise ,bi-
polar®.

Einen bedentenden Schritt vorwarts in der Krkenntnis
des Wesens der Substantivitit bildet die Verdffentlichung Kurt
H. Meyers: ,Cellulosestruktur und substantive Farben®®,
in welcher der Autor, ausgehend von seiner zusammen mit
H. Mark® gegebenen Erklarung des Feinbaus der Cellulose,
zum ersten Male mit Nachdruck darauf hinweist, daf die Bin-
dung zwischen Farbstoff und Cellulose nur dadurch zustande-
kommen kann, dall die freien Partialvalenzen an der Ober-
flache der Cellulose-Krystallite durch starke Partialvalenzen
der Farbstoffmicellen abgesittigt werden. Kurt H. Meyer
verlegt den Ursprung dieser Valenzkrifte in gewisse vielfach
in den Farbstoffmolekiilen anzutreffende Atomgruppen, wie die
Hydroxylgruppe {den Hydroxylgruppen der Cellulose ent-
sprechend!) und vor allem in die Carbonamidgruppe CO—NH,
ohne aber damit den Kern der Sache getroffen zu baben. Es
gibt némlich, wie schon linger bekannt, eine Reihe substan-
tiver Farbstoffe, die weder Hydroxyl- noch Carbenamidgruppen
enthalten, ja fiberhaupt keine der sonst meist anzutreffenden
,auxochromen® Gruppen. Hierzu gehdren z.B. das Naphthamin-
gelb N von Kalle (Sch.-J. Nr.617)7%), das Chrysophenin G (VIII)
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und Diamingoldgelb (Sch.-J. Nr.304, 431) von Cassella, zwei
Farbstoffe, bei denen das Hydroxyl durch Veratherung , ver-
schlossen* ist, und ferner die Gruppe der sogenannten ,Stilben-
farbstoffe“ (Sonnengelb, Mikadogelb usw.; Sch.-J. Nr. 9—18)
Der RSitz der substantivierenden Partialvalenzen kann also
zum mindesten picht auf die von Kurt H. Meyer genannten
Atomgruppen beschrinkt sein. DaB bei der Micellbildung —
um bei den Meyer-Markschen Vorstellungen zn bleiben —
voa Cellulose einerseits, Farbstoff andererseits sowohl, als auch
bei der substantiven Anfirbung der Dipolcharakter zum

®) Kurt H. Meyer, Melliands Textilber. 9, 573—575 (1928).
®) Kurt H. Meyer u. H. Mark, Ber. 61, 593 (1928).
) Fierz-David, Grdleg. Op. d. Farbenchem, (1922), S.163.
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Ausdruck kommt — sich also nicht gleichartige (Hydroxyl-
gruppen), sondern ungleichartige, entgegengesetste elektrische
Ladungen besitzende Atome oder Atomgruppen aneinander-
lagern —- sei nur nebenbei bemerkt. Auch auf die den physi-
kalischen Eigenschaften der Cellulose besser gerecht werdenden
Anschauungen H. Staudingers8), wonach die Cellulosebausteine
keine Micellen, sondern Fadenmolekiile sind, wie sie von
Staudinger auch in den ,Polyenen“ (Kautschuk usw.) an-
genommen werden, kann ich hier nicht niher eingehen.
Priift man den Molekiilbau der bekannten substantiven
Farbstoffe in ihrer Gesamtheit auf das Vorhandensein eines
allen gemeinsamen Merkmales, so findet man, daB sie alle

ein vielgliedriges System konjugierter Doppel-
bindungen

enthalten, wie wiederum aus der Strukturforme! des Carcu-
mins (V) und Bixins (VI) besonders klar ersichtlich ist®). Aber
ein solches konjugiertes System enthalten auch alle substan-
tiven Azofarbstoffe, wie die in Formel IX gewiihlte Schreib-
weise der Struktur des Kongorots deutlich macht. Von der
einen zur anderen auxochromen Aminogruppe erstreckt sich
ein kettenformiges System von acht konjugierten Doppel-
bindungen, die allerdings hier bis auf die beiden Azogruppen
aromatischen Ringsystemen angehiren. Diese Grundbedingung
fir das Zustandekommen von Substantivitit macht es verstind-
lich, daB die ktinstlichen substantiven Farbstoffe fast ausschlieB-
lich Azofarbstoffe sind, die ja alle eine mehr oder minder
kettenformige Struktur haben. Es ist ganz offenbar, dab
die Restvalenzen des ungesiittigten Systems, die nach
der Thieleschen Regel vorzugsweise an den Hnden der
Kette konjugierter Doppelbindungen wirksam werden,
die Ursache der Substantivitit sind. Natirlich erreichen
diese Nebenvalenzkrifte erst von einer gewissen Kettenlinge

5 H.Staudinger, Ber. 64, 2721—2724; Chem. Zentialbl. 1932,
I, 214.

*) Eine der Doppelbindungen des Curcumins, diejenige der Carbo-
nylgruppe, ist eine sogenannte ,gekreuzte* Doppelbindung?).

% K. Auwersu. F. Eisenlohr, dies. Journ. [2] 84, 87—121 (1911);
Chem. Zentralbl. 1911, II, 521.
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des konjugierten Systems ab solche Stirkegrade, daf Substan-
tivitit auftritt; sie sind auch als die Ursache der kolloiden
Beschaffenheit der wiilrigen Libsungen substantiver Farbstoffe
zu betrachten. Die Zahl der das ,substantivierende“ System
bildenden Doppelbindungen scheint nirgends unter acht hinab-
zugehen; man prife daranfbin die bisher besprochenen und
in der Folge angefilirten Formeln.

Nach dem soeben Gesagten hat man den Vorgang des
substantiven Firbens als eine Aufeinanderfolge zweier Einzel-
vorginge aufzufassen. Zunichst wird der Farbstoff vermdge
seiner kolloiden Beschaffenheit von der Faser adsorbiert, dann
erfolgt festere Bindung durch Betitigung der beiderseitigen
Partialvalenzen von Farbstoff und Substrat. DabB in Hinblick
auf die langgestreckte Form der Cellulosebausteine eine ketten-
formige Gestalt der Farbstoffmolekile der festen gegenseitigen
Bindung durch reihenweise Absitligung der beiderseitigen
Partialvalenzen besonders forderlich sein muB, wurde schon von
Kurt H. Meyer betont®. Kine starke Stiitze der Auffassung
der substantiven Farbung als einer Betiitigung besonders starker
Restvalenzen ist die von J. M. Preston!®) aus optischen KEr-
scheinungen abgeleitete orientierte Adsorption der sub-
stantiven Farbstoffe durch die Faser.

Wir wollen nunmehr zusehen, ob die soeben aufgestellte
Hypothese iiber das Wesen der Substantivitit brauchbar ist, um
die substantivierende Wirkung gewisser Azofarbstofi-Zwischen-
produkte und gewisser Atomgruppierungen gegeniiber anderen
zu erkiiren und womboglich auch fiber den Grad dieser Wir-
kung AufschluB zu geben. Das klassische Beispiel einer sub-
stantivierenden Farbstoffkompouente ist das Benzidin; die
von ihm sich ableitenden Farbstoffe sind fast simtlich sab-
stantiv. Weitere ahnlich wirkende Zwischenprodukte bzw. Atom-
grupplerungen sind die vielverwendete 2,5,7- Aminonaphtho!l-
sulfonsiure (J-Siure), in geringerem Grade die 2,8,6- Amino-
naphthol-sulfonsiiure (Gamma-Siure), {erner der Oxazol-, Thia-
zol-, Imidazol- und neuerdings der Cyanurring (Ciba) Auch
die Harnstoftbildung zwischen zwei Farbstoff- oder Zwischen-

15 J. M. Preston, Joarn. Sve. Dyers Colourists 47, 312—319;
Chem. Zentralbl. 1932, I, 516.
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produkt-Molekiilen, die eine freie Aminogruppe besitzen, mittels
Phosgen?) wurde als Substantivitit hervorrufend erkannt, des-
gleichen die einmalige '?) oder kettenformig zweimalige *) Amino-
benzoylierung der J-Shure oder anderer Zwischenprodukte!?)
oder Farbstoffe??).

Was zunichst das Benzidin betrifft — gleiches gilt von
den iibrigen Benzidinbasen wie Tolidin, Dianisidin usw. —,
so bringt es vier konjugierte Doppelbindungen (auBer den
beiderseits anschlieflenden Azogrupper) in das Molekiil der
Benzidinfarbstoffe hinein (vgl. Formel IX), so daB, wie bereits
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oben erwihnt, in den einfachsten Benzidinfarbstoffen bereits
acht konjugierte Doppelbindungen zwischen den Auxochromen
vorhanden sind. Dem gegeniiber liefert das isomere o, 0’-Di-
amino-diphenyl nur zwei konjugierte Doppelbindungen; die den
Benzidinfarbstoffen analogen Farbstoffe seiner p,p’~Disulfon-
siure sind nicht substantiv!®), wozu auch noch der ,Knick¥
im Molekiil dieser Farbstoffe wesentlich beitragen mag.
Vergleichen wir dann einmal drei der fiir die Synthese
von Azofarbstoffen wichtigsten Amino-naphthol-sulfon-
sauren, die 2,5,7-, die 2,8,6-Aminonaphthol-sulfonsiure und
die 1,8, 3, 6-Aminonaphthol-disulfonsture (H-Saure) an Hand ihrer
Formelbilder. Die erstgenannte, abgekiirst J-Siaure genannt (X),
substantiviert bekanntlich sehr stark und ist aus diesem Grunde
sowohl als solche, wie auch in Form verschiedener Abkdomrm-
linge mit der wichtigste Baustein der neueren substantiven

1 Bayer, D.RPP. 116200, 122904, 132511; Frdl.6, 200, 954, 957.

1) Ciba, D.R-PP. 151017, 170045; Frdl. 7, 439, S, 174.

%) Bayer, D.R.P. 240827; Frdl. 10, 193.

4y z. B. Hochster Farbw,, D.R.P., 208968; Frdl. 9, 391.

1% z. B. Ciba, Anm. G. 80170; Frdl. 10, 918 oder Du Pont,
Am. P. 1789031; Chem.-techn. Ubers. 1930, 135; Chem.-Ztg. 55, Fort-
schrittsber. 5, 77.

%) J. Feldmann, Helv. chim. Acta 14, 7561—778; Chem. Zentralbl,
1931, I, 1279—1280.
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Farbstoffe. Bei alkalischer Kupplung (der praktisch wichtigste
Fall) einer Diazoniumverbindung fithrt von der (in der Formel
in Klammern beigesetzten) Azogruppe ein System von drei

HO,S N,
NN X
X v
A=A
n
OH

konjugierten Doppelbindungen, das der Deutlichkeit halber in
der Formel stark ausgezogen ist, zickzackformig durch das
J-Sauremolekiil bis zur Aminogruppe, wodurch das auBerhalb
des J-Siuremolekiils vorhandene konjugierte System (vgl. z. B.
Farbstoff 1V) um drei Doppelbindungen vermehrt wird, also
nur um eine weniger als beim Benzidin. Dementsprechend
ist auch die substantivierende Kraft der J-Siure einzuschitzen,
wobel allerdings noch zu beriicksichtigen ist, daB die J-Saure
im Gegensatz zum Benzidin zwei auxochrome Gruppen ent-
halt, die ohne Zweifel substantivitits-verstirkend wirken. Ich
will hier gleich die Frage beantworten, warum 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 Erwigung ausgegangen, daB
die auxochrome Gruppe, und zwar in besonderem Mafle die
Aminogruppe, infolge ihres (nach der Wernerschen Theorie
nkoordinativ¥) ungesattigten Charaklers die Partialvalenzen des
angeschlossenen konjugierten Systems aufzunehmen und zu-
sammen mit ihren eigenen nach auBen wirksam zu machen
befihigt ist. Damit soll natiirlich nicht gesagt sein, daB die
tiber die auxochrome Gruppe hinausreichenden Doppelbindungen
(vgl. Formel IX) unwirksam seien. Fir ihre Bewertung diirfte
es wohl statthaft sein, das optische Verhalten heranzuziehen
und eine Parallelitit zwischen substantivierenderund batho-
chromer Wirkung anzunehmen. Dann hitten wir einen MaB-
stab fiir die substantivierende Wirkung des nicht substi-
tuierten Benzolkernes in der Feststellung, dafi derselbe
optisch 11/, aliphatischen Doppelbindungen gleichzusetzen ist?7?):

1) R.Kuhn w. A, Winterstein, Helv. chim. Acta 12, 899—903;
Chem. Zentralbl. 1929, II, 2782.
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Fiir den Naphthalinkern liegen derartige Messungen anschei-
nend noch nicht vor, wiren aber von Interesse.

Nach dieser Abschweifung wollen wir nunmehr zur Be-
trachtung der Gamma-Saure (XI) in ihrer Rolle als Azo-
komponente iibergehen. Bei ibr finden wir, daB das intra-
molekalare System konjugierter Doppelbindungen von der Azo-
zur Aminogruppe ebenfalls aus 3 Doppelbindungen besteht,
von denen aber die mittlere ,gekreuzt“ ist?), wihrend bei
der J-Saure die drei Doppelbindungen linear hintereinander
geschaltet sind. Die schwicher substantivierende Wirkung der
(Gammasiure mufl durch diesen Strukturunterschied verursacht
sein, und zwar offenbar durch die Verringerung der Ketten-
linge des konjugierten Systems; denn diese Kettenlinge
ist, wie schon oben auseinandergesetzt, von entscheidender Be-
deutneg fiir den Grad der Substautivitit.

OH N OH NH,
\H, |
51 (~N=N)— \II/\ <y (N ~\)—/\"/\
\/ ~ Ve \J\
HO,S$ HO,8 80,4

Wenden wir uns schlieBlich den Bindungsverhiltnissen
innerhalb des H-Saure-Molekiils (XII) bei ibren alkalisch ge-
kuppelten Azofarbstoffen zu, so sehen wir, daB von den drei
Doppelbindungen zwischen Azo- und Aminogruppe nur eine
linear ist, die beiden anderen dagegen ,gekreuzt* sind. Gegen-
fiber der GGammas#ure ist also das konjugierte System wiederum
verkiirzt, unter weiterer starker Substantivitiits-Verringerung
der entsprechenden Farbstoffe. Storend wirkt hier vielleicht
auch noch der Umstard, daB die Aminogruppe winklig zur
Azogruppe am Naphthalinkern sitzt, im Gegensatz zu der mehr
linearen Anordnung bei der J- und Gamma-Saure. Ob auch
die zweite Sulfonsiuregruppe der H-Siure zu deren nicht-sub-
stantivem Charakter beitriigt, bleibe dahingestellt im Hinblick
darauf, daBl auch die der H-Siure konstitutiv sehr ahnliche
S-Saure (1,8,4-Aminonaphthol-sulfonsiure) mit nur einer SO,H-
Gruppe nicht substantivierend wirkt.

Wir hiitten uns weiterhin mit der Gruppe der den Oxa-
z0l-, Thiazol- und Imidazolring enthaltenden substantiven
Farbstoffe zu beschiiftigen, zu welchen das schon lange be-
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kannte Primulin gehort. Seiner unter Nr. XIII gegebenen
Formel'®) zufolge*) enthilt es ein System von acht konjugier-
ten, linear angeordneten Doppelbindungen, wie wir es bereits
oben (Kongorot!) fiir das Zustandekommen einer ausgesprochenen
Substantivitit als erforderlich erkannt hatten. Es ist aber
anzupehmen, daB auch den Briicken-Schwefelatomen ein ge-
wisser Anteil bei der Bildung der Substantivitat zukommt,
S 30.N
/ /_\SO s Na
>‘ e
wegen 1hres, wenn auch nicht sehr ausgepriigten ungesittigten
Charakters. Das gleiche gilt fir das einfacher gebaute De-
hydrothio-toluidin, das zwar nicht selbst substantiv ist,
aber substantive Azofarbstoffe liefert. Wie bekannt, kann der
Schwefel in den substantiven Thiazolfarbstoffen ohne Einbufe
der Substantivitit durch Sauerstoff oder die Imidogruppe er-
setzt werden. Diese Oxazol- und Imidazolfarbstoffe bringen
gegenitber den Thiazolfarbstoffen fiir unser Thema nichts prinzi-
piell Neues, so dab sich ein niheres Eingehen auf sie hier
eriibrigt.

Von den zu Beginn dieses Abschnitts aufgefithrten, em-
pirisch aufgefundenen Killen substantivierender Molekitlstruk-
turen beansprucht die Benzoylierung und ein- oder zwei-
malige Amino-benzoylierung von Farbstoffen oder Zwischen-
produkten im Hinblick sowohl auf die neue Substantivitits-
hypothese als auch auf die praktische Bedeutung der hierher
gehorigen Farbstoffe besonderes Interesse; gleiches gilt von
der ebenfalls stark substantivierend wirkenden Harnstoff-
bildung zwischen zwei Farbstoffmolekiilen.

Durch das D.R.P. 127141 von Bayer?®) ist bekannt ge-
geben worden, daB die Farbstoffe der in der Aminogruppe
benzoylierten J-Siure stirker substantiv sind als diejenigen
der J-Siure selbst. Diese Tatsache erklirt sich zwanglos mit
Hilfe unserer neuen Hypothese, wenn man sich die Carbon-

XIIT

1% Fierz-David. a. a. O. 8. 160.

#*) Nach Schultz-Julius (a. a. O) Nr. 616 enthiilt das Primulin
drei hintereinander geschaltete Benzothiazolkerne.

%) Bayer, Frdl. 6, 952.
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amidgruppe CO-—NH enolisiert denkt. Die Azofarbstoffe

der Benzoyl-J-Siure erbalten dann die folgende Struktur-

formel (XIV), bei der wie friher das System konjugierter
NaQ,8 —

NN S—N=00H) —

\
X1V | 7/

R—N:N—\\! PN
HO

Doppelbindungen hervorgehoben ist. Zu den drei Doppel-
bindungen im Naphthalinkern der J-Siure kommt also noch
eine ,extranucleare“ (aliphatische), statt der Aminogruppe ist
eine Hydroxylgruppe vorhanden und dazu kommt noch ein
Benzolkern, dem wir nach einer frither gemachten Annahme
die substantivierende Wirkung von 11/, aliphatischen Doppel-
bindungen zuerteilen konnen.

Die im Vorstehenden gemachte Voraussetzung einer Enoli-
sierung der Carbonamidgruppe ist durch folgende Tatsache
wobl begriindet: Nach dem D.R.P. 223069 von Bayer?) sind
die Acylamino-anthrachinon-sulfonsiuren sogenannte ,saure
Wollfarbstoffe“, Auf Grund der erwihnten ,Enolhypothese
der Carbonamidgruppe wire beispielsweise der 1-Benzoylamino-
anthrachinon- 6 -sulfonsiure die Formel XV zu geben. Dem

1(]% N = C(OH) —-—4\ /s

NSNS \/\
HO,S G:0

gegeniiber sind die Acyl-alkylamino-anthrachinon-sulfonsiuren
nach D.R.P. 199718 fast farblose, als Farbstoffe ganz un-
geeignete Korper. Sie miissen demnach eine andere Konsti-
tution haben als die nicht alkylierten Acylamino-anthrachinon-
sulfonsiuren. Da bei ihnen die Enolform unmoglich ist, liegt
es nahe, das Unterscheidungsmerkmal der beiden Kérperklassen
in der Keto-Enol-Tautomerie zu suchen, also den nicht N-alky-
lierten Acylamino-anthrachinon-snlfonstiuren die Enolformel zu
geben. Diese wird gestiitzt durch den Farbstoffcharakter der

) Bayer, Frdl. 10, 607.
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Acylamino-anthrachinon-sulfonsguren, der durch die fiinf in
der Formel numerierten konjugierten Doppelbindungen gut
erklirt werden kann,

Wirkt, wie wir eben sahen, die Benzoylierung der J-Saure
substauntivitits-verstirkend, so ist dies in noch hoherem MaBe
za erwarten bei Einfithrung einer Aminograppe in den Benzoyl-
rest, am besten in Parastellung zur ,,Carbonylgruppe* (die aber
keine echte Carbonylgruppe ist!!%). Fibrt man in die so er-
haltene Aminobenzoyl-J-Siure nochmals den Aminobenzoylrest
ein!?), so gelangt man zu dem in Formel XVI wiedergegebenen
Zwischenprodukt mit neun von einem Auxochrom zum anderen

NaQ,8 —_— -
\/ \/\—1\_0 OH)T< \—N;_C<OH)—< >-NH2
X\YI " 9 } n / 6 7 8 S 9
\1/\
HO

reichenden konjugierten Doppelbindungen, von denen nur eine
(Nr. 1) gekreuzt ist. Auf Grund der neuen Hypothese ist daher
ohne weiteres die praktisch bestiitigte Tatsache vorauszusehen,
daBl dieser farblose Kérper substantiv ist. Er kann wie
ein Farbstoff auf Baumwolle ,gefirbt“ und die ,,Farbung® mit
Diazoniumverbindungen zu wirklichen Farbstoffen entwickeit
oder aber auf der Faser diazotiert und mit Azokomponenten
entwickelt werden.

Was nun die substantivierend wirkende Harnstoffbildung
zwischen zwei Molekiilen eines an sich nicht substantiven Farb-
stoffs Dbetrifft — als Beispiel sei in Formel XVII das Benzo-
lichtgelb 4 G L. von Bayer angefiihrt“) —, 80 kann man sich

. /*—\YY/** (- TNend N
XV N=N \ NH-CO-NH - N=N-

\ ./ N/ ./
10.66 0.CH, CH,0 ¢ 0.0H
die Harnstoffgruppe nach dem Vorhergehenden ,halbseitig*
enolisiert 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 Farbstoffhilfte zur anderen; aber die Erfabrung

2 F. Ullmann, Enzyklop. techn. Chem., 2. Aufl,, 2, 36 (1928).
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lehrt, daB eine soiche in die Kette der Doppelbindungen ein-
geschobene Iminogruppe die Substantivitit nicht aufhebt. Als
Beweis hierfiir seien beispielsweise die substantiven Azofarb-
stoffe aus p,p’-Diamino-diphenylamin erwihnt (z. B. das
Diphenylechtschwarz von Geigy; Sch.-J. Nr. 295), die man sich
aus den entsprechenden Benzidinfarbstoffen durch Einschiebung
der NH-Gruppe zwischen die Benzolkerne des Benzidinrestes
entstanden denken kann. Im Chlorantinlichtviolett BLN
der Ciba??) (XVIII) bt der in die Aminogruppe der J-Saure

I\aOss\/\/\‘~NHw<___>
XVIT ¢/ >wN=NJ\/\/' —
\OH H(!)
eingefiihrte Phenylrest eine deutlich substantivierende Wirkung
aus, Die einfachen, nicht phenylierten Monoazofarbstoffe der
J-Saure sind fiir praktische Zwecke nicht substantiv genug.
Finen weiteren Fall werden wir spiter in den substantiven
Hydrazonfarbstoffen (vgl. Formel XXVIII) kennen lernen.
Diese Befunde erkliren sich aus dem koordinativ ungesittigten
Charakter der Iminogruppe; auf sie iibertragen sich in #hn-
licher Weise, wie dies oben fiir die Aminogruppe ausgefiihrt
worden war, die Restvalenzen der beiderseitig anschlieBenden
konjugierten Systeme. Im Gegensatz hierzu sind die analog ge-
bauten Disazofarbstoffe des p,p-Diamino-diphenylmethans
nicht substantiv. Die Methylengruppe zwischen den beiden
Benzolkernen ist eben gesattigt und verhindert damit voll-
kommen eine gegenseitige Verstirkung der in den beiden Farb-
stoffhilften vorhandenen Partialvalenzen. Ahulich liegen die
Dinge bei den p, p’-Diamino-dibenzyl-farhstoffen %) und bei dem
spiter zu besprechenden Farbstoff der Formel XXIV. Stark
substantiv sind aber wiederum die Disazofarbstoffe des p,p™-
Diamino-stilbens — vgl. z B. das wichtige Chrysophe-
nin G (VIIY) — iofolge der ungesittigten Athylenbriicke
zwischen den beiden Benzolkernen, die ein geschlossenes, lang-
kettiges System konjugierter Doppelbindungen herstellt.

2y B, Ullmann, Enzyklop. techn. Chem., 2. Aufl,, 2, 39 (1928).
2% Fierz-David, a. a. O, 8. 146.
Journal f. prakt. Chemic [2] DBd. 144. G
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Interessante und praktisch wichtige Félle unterschied-
licher Substantivitit liegen noch vor in der ,Naphthol AS«.
Gruppe der sogenannten ,Kisfarben®. Fiir die Erzielung einer
moglichst innigen Bindung des Farbstoffs an die Faser und
damit einer guien Reibechtheit der Firbung ist es wichtig,
daB das mit der sogenannten ,Grundierung* zunichst auf die
Faser gebrachte ,Naphthol* substantiv ist. Dem Fachmann
sind die deutlich merkbaren Unterschiede in der Substantivitat
der verschiedenen ,Naphthole wohlbekaunt. Das urspriing-
liche ,,Naphthol A S“ von Griesheim-Elektron, das Beta-
oxynaphthoesiiureanilid, ist nur wenig substantiv, desgleichen
das ,,Naphthol ASBO%, das Beta-oxynaphthoesiure-alpha-
naphthalid. Dagegen zeigt das ,Naphthol A S8 W* (XIX), das

Ol

NN NN
() C

S THON A
Beta-naphthalid der Beta-oxynaphthoesiure, eine deutlich er-
hohte Substantivitit, ohne Zweifel eine Folge davon, daB beim
Beta-naphthylamin zum Unterschiede vom Alpha-naphthylamin
von der Aminogruppe aus drei lineare konjugierte Doppel-
bindungen quer durch den Naphthalinkern fithren, #hnlich wie
wir es oben bei der J-Siure sahen. Ganz allgemein gilt iiber-
haupt die Regel, daB Beta-naphthylamin-Derivate substantiver
sind als die Derivate des Alpha-naphthylamins, DaB schlieB-
lich das ,Naphthol A 8§ G« (XX; Enolform!) eine ausgesprochene
Substantivitit besitzen muB, ergibt sich nach der neuen Hypo-
these unmittelbar aus der Formel

,C CH,
XX N o
H,C-C(OH)=CH-C(OH)=N —-< >—< >~N=C{OH) -CH=C(OH)-CH,

Konnten wir in dem vorhergehenden Abschnitt nach-
weisen, daB das Auftreten oder Nicht-Auftreten und die mannig-
fachen Abstufungen der Substantivitiit bei einer ganzen Reihe
von Farbstoffen nund Zwischenprodukten gut mit Hilfe der neuen
Hypothese erkliirbar sind, so haben wir uns jetzt noch mit der
eingangs erwihnten Krscheinung auseinanderzusetzen, dab von
zwei beinahe gleich aufgebauten Farbstoffen mit dem gleichen



E. Schirm. Uber das Wesen der Substantivitit 83

System konjngierter Doppelbindungen der eine (I) substantiv,
der andere nicht-substantiv ist (Il Nun hat Nr. II zu den
zwei Sulfonsiuregruppen der Anfangskomponente, die beiden
Farbstoffen gemeinsam ist, noch zwei weitere Sulfonsiure-
gruppen im Naphtholrest, denen somit die Schuld an dem
Verschwinden der Substantivitit bei II zugeschrieben werden
muB. DaB Sulfonsiuregruppen (wie auch Nitrogruppen) der
Substantivitit abtriaglich sind, ist zwar schon linger bekannt,
aber man ist dieser Tatsache nicht weiter nachgegangen. Ins-
besondere hat man sich bisher keine Rechenschaft dariiber
gegeben, warum in bestimmten Hiallen die Sulfonsiuregruppen
substantivititshemmend wirken, in anderen Fallen nicht. Da
die grofie Mehrzahl der substantiven Farbstoffe ihre Wasser-
16slichkeit den in ihrem Molekill vorhandenen Sulfonsiure-
gruppen verdankt, handelt es sich hier offenbar um ein wich-
tiges Problem. Vergleichen wir nun die substantiven Farb-
stoffe I und 11T hinsichtlich der Stellung der Sulfonsiuregruppen
mit dem nicht substantiven Farbstoff II, so finden wir, daB
bei I und III keine Sulfonsiuregruppen an denjenigen
Kohlenstoffringen stehen, welche zusammen mit den
Azogruppen und Auxochromen das substantiviereunde
System der konjugierten Doppelbindungen bilden,
wahrend dies bei II der Fall ist, Fir diese Regel gibt es
viele weitere Beispiele; ich will hier aber nur noch eines an-
fithren, das ich bei meinen eigenen Arbeiten auffand, und das
damit den AnstoB zur Aufstellung obiger Regel gab. Ich hatte
aus weiter unten erdrterten Gritnden den Farbstoff Cinnamoyl-
p-phenylendiamin > G-Salz(XXI) dargestellt, der sich meiner
Erwartung gemib als stark substantiv erwies, aber fiir normale
Farbungen zu schwer loslich war. Als ich dann, um ihn los-
licher zu machen, die eingeklammerte Sulfonséiuregruppe ein-
fithrte, war der Farbstoff zwar gut ldslich geworden, hatte
aber seine Substantivitit fast ganz eingebibt.

Die eben gegebene Regel ist nun nicht etwa so zu ver-
stehen, daB Sulfonsiiuregruppen in den zum konjugierten System
gehorenden Ringen iiberhaupt nicht vorkommen diirfen (vgl.
z B. 1V, IX, XIII, XVI{I!), sondern nur in dem Sinne, dafB
bei jedem substantiven Farbstoff ein gewisser Teil des Kom-
plexes konjugierter Doppelbindungen frei von ,stdrendent

G*
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Gruppen bleiben mufl, wobei unter stérenden Gruppen vor-
nehmlich Sulfonsiuregruppen zu verstehen sind, aber unter
Umstiéinden auch andere Grappen, z. B. Nitrogruppen, oder bei
Benzidinfarbstoffen Substituenten in Meta-Stellung zu den
Azogruppen des Beunzidinrestes?¥). Im Hinblick daravf, daB

(80,Nn) no x
/ ;_ ) ~/— u T \ | NH,
1\ /2CH3CH ~-C(OH; Nd\ /6 N= V—\ / l/\l/\’/
ol )
\ / NN
N
SO;Na HO
XXI XXI1I

substantive Farbstoffe in wiBriger Liosung stets kolloid sind,
andererseits bei dem nicht-substantiven Farbstoff 2,2"-Dimethyl-
benzidin-disazo-Naphthionséiure (dem Meta-Isomeren des sub-
stantiven Benzopurpins 4 B S) nachgewiesen worden ist, daB
er in Losung nur geringe Molekiilassoziation zeigt?%), mufl
man annehmen, daB die storenden Gruppen die Zuasammen-
lagerung vieler Molekille zu Micellen hemmen, sei es, dab
eine Art von ,sterischer Hinderung“ vorliegt, wie bei den Farb-
stoffen des Meta-substituierten Benzidins angenommen werden
kann, sei es, daB Heteropolaritit (Nitrogruppen!) oder hydro-
philer Charakter mit Neigung zur Solvatbildung (Sulfonsiure-
gruppen!) die Molekille voneinander getrennt halt. Bei der
J-Stiure stort die Sulfonsduregruppe in 7-Stellung scheinbar
picht; immerhin wire es denkbar, dal Aminonaphthole etwa
der Formel XXII, wobei X beispielsweise gleich CH, oder
O0.CH, sein koaonte, mnoch stirker substantivierende Azo-
komponenten sein wiirden als die J-Saure. Dagegen liegen
Beobachtungen vor, nach welchen das Alpha-naphthylamin als
, Mittelkompente“ substantiver Dis- und Tris-azofarbstoffe
manchmal besser durch die Clevesiuren vertreten wird?),
wofiir die Farbstoffe IIT und IV Beispiele bieten. Danach
scheint ein moglichst gleichférmig tiber die ganze Kettenlinge

) Conmar Robinson u. Ifarold A. T. Mills, Proceed. Roy. Soc.,
London, Serie A 131, 576—595, 596-—611 (1931); Chem. Zentralbl. 1932,
1, 584-—585.

2 Farbw. Leonhardt, D.R.P. 121667; Frdl. 6, 996; Cassella,
D.R.P. 127862; Frdl. 6, ¢97; vgl. avch Frdl. §, 833,
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verteilter Dipolcharakter des Farbstoffmolekiils quer
zu seiner Lidingsachse fir die Substantivitat giinstig zu sein.
Dies wird verstindlich, wenn man anvimmt, daB bei der Zu-
sammenlagerung langkettiger Molekiile (z. B. Fettsiuren) zu
Micellen Dipolmomente innerhalb der einzelnen Kettenglieder
(z. B. innerbalb der Methylengruppen des Fettsiureradikals)
wirksam werden, wie bereits eingangs kurz angedeutet, also in
der Querrichtung der Kette.

Die neue Hypothese als ,Arbeitshypothese*

Kine Hypothese ist fiir den reinen Wissenschaftler an
sich reizvoll; fiir den Praktiker aber hat sie nur dann luteresse,
wenn sie als , Arbeitshypothese” dienen kann, also den Weg
zar Auffindung neuer, praktisch verwertbarer Stoffe zeigt.
Diese Fahigkeit wohnt der neuen Substantivititshypothese
zweifellos inne. Siekann mannigfache Anregungen zum weiteren
Ausban des auch heute noch wichtigen Gebiets der substan-
tiven Farbstoffe geben und seine Bearbeitung systematischer
gestalten, Ich will hier nicht die verschiedenen sich erdffnenden
Mboglichkeiten andeuten, geschweige denn niher auf sie ein-
gehen; nur eine derselben mochte ich heransgreifen, da sie
mir von allgemeinerem Interesse zu sein scheint.

Wenn wir die kiinstlichen substantiven Farbstoffe mit den
natiirlichen vergleichen, fallt uns aunf, daB bei letzteren (z. B.
V oder VI) das konjugierte System ganz oder doch tiberwiegend
aus aliphatischen Doppelbindungen besteht, wahrend bei den
Azofarbstoffen auBer den Azo- und (enolisierten) Carbonamid-
gruppen aliphatische Doppelbindungen nur vereinzelt vorkommen
(vgl. VIII). Nun wire es zwar verfehlt, die natiirlichen Farb-
stoffe fiir die Synthese als Vorbild zu nehmen, wegen ihrer
meist mangelhaften Echtheitseigenschaften; aber eine bewuBte
Kinfithrung der aliphatischen Doppelbindung als substanti-
vierenden Faktors in die kiinstlichen Farbstoffe konnte doch
von Nutzen sein*), in Hinblick auf die zu erwartende starke
Wirkung, die man aus der frither auvgegebenen Gleichung:
Benzolkern = 1!/, aliphatische Doppelbindung in optischer
Beziehurg!?), ableiten kann, Zur experimentellen Priifung der

*) Patent angemeldet.
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KFrage bin ich von dem natiirlich keine Spur von Substantivitat
neigenden Farbstoff Metanilsiure—»> Gamma-Siure, alka-
lisch gekuppelt, ausgegangen, habe also eine nur maBig sub-
stantivierende Azokomponente gewiblt, um die bei Acylierung
der Aminogruppe mittels verschiedener Carbonsiurechloride
auftretenden Substantivititsunterschiede deuatlicher erkennbar
zu machen. Fir die Acylierung wurde Benzoylchlorid, Hydro-
cinnamoylchlorid, Cinnamoylchlorid und Cinnamal-acetylchlorid
verwendet und es wurden so in derselben Reibenfolge die Farb-
stoffe XXTIT—XXVI gewonuen, die sich in der Nuauce, einem

NaO,5 HO
\___\ !
/ + - J
XXHI-XXVI $ ) N=N— 7NN~ NH—Acyl
NN
NaOg8

XXUI Acyl = C,H,—CO—
XXIV  ,, = CH,—CH,~CH,—CO—
XXV = OH,—CH=CH—CO—
XXVI , = CH,—CH=CH—CH=CH—CO0—

Scharlachrot, kaum unterscheiden. Um so groBere Unterschiede
zeigen sie in ihrem Verhalten gegen Baumwolle. Wihrend
XXV und XXVI gut auf Baumwolle ziehen, ist XXIII nur
spurenweise substantiv; XXIV dagegen laBt die Baumwolle
vollig weil. Dieses Ergebnis entspricht ganz den Erwartungen;
charakteristisch ist besonders, daf XXIII, bei dem der Benzol-
kern durch die Carbonamidgruppe an das konjugierte System
des Farbstoffhauptteils angeschlossen ist, immerhin ein wenig
substantiv ist, gegeniiber XX1IV, dem jede Substantivitit mangelt,
weil der Benzolkern durch die gesattigte CH,—CH,-Briicke
isoliert ist ond nicht zur Wirksamkeit kommen kann, Der
weiterhin von mir dargestellte Farbstoff XXVII beweist, dab

HO NH—-CO—CH= CH~—< >
_ ] | —
\v—N=N~— / NN

/
_/

XXVII

sogar die noch schwicher als die Gamma-Siure substanti-
vierende H-Sfiure durch Cinnamoylierung in der Aminogruppe
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befahigt wird, substantive Mono - azofarbstoffe, im vorliegenden
Fall mit Benzoldiazoniumchlorid, zu liefern. XXVII ist ein
klares, siureechtes und gut egalisierendes blaustichiges Rot.
Die Cinnamoyl-H-Siure iibertrifft an substantivierender Kraft
die ,berithmte® J-Siure, gewil ein bemerkenswertes und auch
praktisch bedeutsames Ergebnis.

Auch substantive Hydrazonfarbstoffe, die allerdings
technisch wertlos sind, kann man, wie ich gefunden habe, dar-
stellen, indem man bei dem Verfahren nach dem D.R.P. 94632
der Ciba?) statt der dort vorgeschlagenen Aldehyde Zimt-
aldehyd, Benzalaceton oder andere ungesittigte Carbonyl-
verbindungen anwendet. Kin Beispiel aus dieser Gruppe ist
der Farbstoff XX VIII, der Baumwolle graublau anfarbt.

HO  NH—N—CH—OH=CH—{ )
./

xxvir { \_N:N*/'\/‘\
—awee

Nachdem so experimentell bestitigt werden konnte, daB
die aliphatische Doppelbindung stark substautiviert, ertffnen
sich interessante Ausblicke auf mannigfaltige Synthesen sub-
stantiver Farbstoffe aller Klassen — also nicht blo8 von Azo-
farbstoffen — durch Einfithrung ungesittigter aliphatischer,
alicyclischer oder fettaromatischer Reste in das Farbstofi-
molekiill. Fiihrt man das Zimtsiure-, Cinnamalacetyl- oder
sonstige ungesittigte Carbonsiureradikale in die freien Amino-
gruppen basischer Farbstoffe ein (Rosanilin, Safranin, Acridin-
farbstoffe oder basische Phthaleine, Chrysoidin usw.) eventuell
unter gleichzeitiger Lioslichmachung durch Sulfonsiiure- oder
Carbonsauregruppen, so erzielt man gleichzeitigz mit der Sub-
stantivierung gute Sdure- und Alkaliechtheit. Hierbei kann
man sich auch zweibasischer Siureradikale bedieven (Fumar-
siure, Muconsiure usw.) und mit ihnen zwei Farbstoffmolekiile
aneinander ketten, ahnlich wie man dies bereits mittels des
Phosgens ausgefithrt hat (vgl. Farbstoff XVII), nur ist auf dem
neuen Wege eine hohere Substantivitit zu erzielen. Auch auf

%) (liba, Frdl 4, 619.
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dem Gebiet der durch ihre hervorragende Lichtechtheit und
klaren Farbtone ausgezeichneten sauren Wollfarbstoffe der
Anthrachinonreihe sind durch ,Substantivierung® nach dem
neuen Prinzip wertvolle Ergebnisse zu erwarten. Aus der
Fille der sonstigen Moglichkeiten nur auf diesem einzigen Ge-
biet -— Substantivierung durch die aliphatische Doppelbindung —
seien nur noch als Beispiele erwithnt: Die Kondensation von
Zimtaldehyd (statt Benzaldehyd und seine Substitutionsprodukte)
mit sauer gekuppelten Azofarbstoffen der J., Gamma- oder
H-Sgure gemifl D.R-P. 18003127 oder von Zimtaldehyd und
Alkalipolysulfiden mit den gleichen Aminonaphthol-sulfonsiuren
gemaf D.R.P. 1651262 zu Thiazolderivaten oder von Zimt-
saurechlorid oder Cinnamal-acetylchlorid mit1,2-Diamino-5- (oder
8-Joxynaphthalin-7- (bzw. 6-)sulfonsiure nach D.R.P. 1723819 %9
oder schlieBlich die Kondensation derselben Diaminooxy-naph-
thalin-sulfonsiiuren mit Cinnamal- oder Furalbrenztraubensiure
zu Chinoxalinderivaten®). Samtliche so erhaltenen Zwischen-
produkte konnen dann durch alkalische Kupplung mit Diazo-
niumverbindungen in stark substantive Azofarbstoffe umgewandelt
werden.

Neben der aliphatischen Doppelbindung haben aber auch
die meisten heterocyclischen Ringsysteme — es sei be-
sonders an den Furan- und Pyrrolring erinnert — einen weniger
stabilen und ungesittigeren Charakter als der Benzolring. Es
ist daher nicht tiberraschend, daf auch sie bei Einfiihrung in
Farbstoffe stirker substantivierend wirken als aromatische Ring-
systeme; so0 substantiviert beispielsweise Brenzschleimsaure
stirker als Benzoesiure, Furfurol stirker als Benzaldehyd™®)

Zusammenfassung

Ausgehend von den bisherigen Vorstellungen tber das
Wesen der Substantivitit, die als unzureichend und teilweise
irrig nachgewiesen werden, und fuBlend auf der Erkenntnis, daB
Restvalenzen ungesittigter Atomgruppen die Ursache der Sub-

#) Cassella, Frdl. 8, 183,

2% Bayer, Frdl. 8, 186.

*%) Bayer, Frdl. 8, 178 Anm.; Chem. Zentralbl. 1906, 11, 644,
*) Patent angemeldet.
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stantivitiit sein miissen, wird eine neue Hypothese aufgestellt,
die besagt, dafl bei allen substantiven Farbstoffen und Zwischen-
produkten ein vielgliedriges System konjugierter Doppelbindungen
vorhanden ist, dessen Restvalenzen zusammen mit denen etwa
vorhandener auxochromer Gruppen die Substantivitit verur-
sachen. Die Richtigkeit dieser Hypothese wird an Hand typi-
scher substantiver Farbstoffe und substantivierender Zwischen-
produkte nachgewiesen. AnschlieBend wird die Schwichung
und Vernichtung der Substantivitit durch ,stérende* Gruppen
erdrtert und zuletzt gezeigt, daB die nene Hypothese auch als
»Arbeitshypothese® niitzlich sein kann, was durch eigene Ver-
suche belegt wird.

Nachtrag

Die Verdffentlichung der vorstehenden Abhandlung iiber
eine neue Substantivitits-Hypothese war aus Griinden des Kr-
findungsschutzes bis heute unterblieben. Nachdem aber
H. Krzikalla und B. Eistert3®) in ihrer Arbeit: , Unter-
suchungen iher Zusammenhiinge zwischen der Koustitution und
der Substantivitit baumwollaffiner ,Naphthole‘“ den Grund-
gedanken meiner Substantivitits-Hypothese, wenn auch nur
in bezug auf ein Teilgebiet der Substantivitits-Krscheinungen,
ausgesprochen haben, bringe ich zur Wahrung meiner Prioritit
die vorstehende Abhandlung zur Veriffentlichung.

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

Die Zahl der konjugierten Doppelbindungen, die zur Er-
zielung einer ausgesprochenen Affinitit zur Cellulosefaser er-
forderlich ist, schwankt betrichtlich mit der besonderen Be-
schaffenheit des konjugierten Systems und mit der Art der den
Farbstoff wasserloslich machenden Atomgruppen. In das kon-
jugierte System eingeschobene Stickstoffatome wirken stirker
substantivierend als Kohlenstoffatome. So ist beispielsweise
das Indoinblau (der Azofarbstoff Safranin —» p-Naphthol)
stark substantiv, trotz verhaltnismiBiger Kiirze der Kette kon-
jugierter Doppelbindungen in seinem Molekill. Der Grund
daftr ist zweifellos die Anhiufung von zumeist koordinativ

) H.Krzikalla u. B. Eistert, dies. Journ, [2] 143, 50-—58 (1985);
Chem. Zentralbl, 1935, II, 928—925.
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ungesattigten Stickstoffatomen im Molekill des Indoinblaus.
Die Einfithrung der Reste der Pyridincarbonsiuren in
Aminogruppen von Farbstoffen erhoht deren Substantivitit be-
deutend mehr als entsprechende Benzoylierung., Gleichzeitig
wird die Loslichkeit erhoht, wihrend Benzoylierung sie herab-
driickt. So ist der Farbstoff

Nicotoyl-p-phenylendiamin - —» Nicotoyl-y-Saure

der Konstitution:
HO

- \~CO~N}1-/ >——1\' AN—N \rNH- CO—"™

“ sos L
N N
wie ich gefunden habe, nicht nur wesentlich substantiver als
der analoge Farbstoff

Benzoyl-p-phenylendiamin —»> Benzoyl-y-Saure,

sondern auch von praktisch durchaus geniigender Lislichkeit,
wahrend der letztere Farbstoff viel zu schwer léslich ist.

Basische wasserloslichmachende Atomgruppen, wie die
Amino- oder die quartire Ammoniumgruppe, beginstigen die
Substantivitit, wibrend saure Gruppen, wie die Sulfo- oder
Carboxylgruppe, sie verschlechtern.

Die giinstige Wirkung basischer Atomgruppierungen auf
die Substantivitit ist durch den wenn auch nur schwach aus-
geprigten 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 (z. B. Benzanilid) als ,,Oxy-arylidenamine®
(Enolform!) wird weiterhin gestiitzt durch eine Arbeit von
A. Hantzsch3y),

Fiir die mangelnde Substantivitit der am Diphenylrest in 2,2'-
Stellung substituierten Benzidinfarbstoffe hat H. H. Hodgson??)

i) A, Hantzsch, Ber. 64, 661—667; Chem. Zentralbl. 1931, I, 3459.
32y H. H. Hodgson, J. Soc. Dyers Colourists 49, 2183—216; Chem.
Zentralbl, 1933, 11, 2004.
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eine plausible Erklirung gegeben. Substantivitit soll nur
dann vorhanden sein, wenu die beiden Ringe des Diphenyls
frei drehbar sind und sich in ein und dieselbe Kbene lagern
konnen (was ohne Zweifel auch die Anlagerung an die
Cellulosefaser erleichtert! Der Verf) Dies ist der Fall bei
den 3,3-Derivaten des Benzidins, nicht aber bei den 2,2'-
Derivaten.

SchlieBlich mochte ich noch kurz auf zwei interessante
Abhandlungen von P. Ruggli und O. Braun3%) und P. Ruggli®t)
eingehen. In der ersten Arbeit wird u. a. festgestellt, daf der
Farbstoff
2,4-Dibromclevesiure-1,7 ~—> J-Siure —> J-Saure —— J-Saure

substantiv ist, wihrend die entsprechenden Farbstoffe mit nur
zweli oder mit vier J-Siauremolekiilen der Substantivitiat er-
mangeln. Zwei mogliche Ursachen méchte ich hierfiir an-
fithren: Entweder liegt bei den Farbstoffen mit zwei und vier
I-Ssuremolekiilen eine Art  sterische Hinderung“ der Substan-
tivitat vor, indem die aufeinander folgenden J-Saurereste ab-
wechselnd riumlich verschieden gelagert sind, wobei die damit
ebenfalis in wechselnde Lagen kommenden Sulfogruppen storen,
wihrend beim Farbstoff mit drei J-Saureresten die substanti-
vierende Wirkung von zweien derselben iiberwiegt; oder aber
der Farbstoff mit zwel J-Siureresten ist noch zu niedrig-
molekular, der mit vier solchen Resten dagegen schon zu hoch-
molekular.

Auch in der zweiten zitierten Abhandlung wird betont,
daB eine VergroBerung des Molekils substantiver Farbstoffe
keineswegs immer eine erhohte Substantivitit bewirkt. Die
natiirliche Erklidrung hierfiir scheint mir die folgende zu sein:
Bei den sogenaunten ,Naphtholen“ mit ihrer verhéltnismiBig
kurzen konjugierten Atomkette ist nur bei niederer Temperatur
Substantivitit zn beobachten; bei htherer Temperatur sind die
,Naphthole® molekulardispers gelést. Die eigentlichen sub-
stantiven Farbstoffe mit bereits erheblich verlingertem konju-

33 P. Ruggli u. O. Braun, Helv. chim. Acta 16, 858—884; Chem.
Zentralbl. 1933, II, 1346—1348.

) P. Ruggli, Kolloid-Z. 63, 129—138; Chem. Zentralbl. 1933,
10, 2059,
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giertem System zeigen ein Optimum der Substantivitit bei
etwa 60—100° 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 verlingert? Logischerweise scllte man
annehmen, daf derartige Farbstoffe auch bei Kochtemperatur
noch zu grob-dispers fiir eine substantive Farbung sein wiirden,
daB man sie also bei @iber 100° firben miiite (im Autoklaven!).
Vielleicht gehoren einige der Rugglischen Farbstoffe in diese
Klasse, die man als ,super-substantive Farbstoffe« be-
zeichnen konnte. Nebenbei bemerkt, wiirden solche Farbstoffe
auch von Interesse fir die Firbereipraxis sein, da sie ver-
mutlich waschechtere oder zum mindesten wasserechtere Fir-
bungen geben miillten als die gewohnlichen substantiven Farb-
stoffe.



