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Einfluff von Methyl- und Sulfogruppen, so-
wie anderer Substituenten auf die Farbe
von Azofarbstoffen?).

Von ERICH WANNER, Basel.
(Eingeg. 5 /2. 1925.)

Die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution
sind schon vielfach Gegenstand eingehender Forschung ge-
wesen. Die Farbenchemie verfiigt heute iiber ein reiches
Tatsachenmaterial. Dieses gestattet, in vielen Fillen die
Wirkung von Atomgruppen im Molekiil eines Farbstoffes
auf dessen Farbe und auch Firbeeigenschaften voraus-
zusagen. Es ist aber nicht nur die substituierende Gruppe
als solche mafigebend, es spielt deren Stellung im Mole-
kiil oft eine ebenso wichtige Rolle. Uber den Einflu8,
den die Stellungen bei Azofarbstoffen auf die Farbe aus-
tben, sind bis jetzt wohl keine allgemein giiltigen Regeln
bekannt geworden. Meist trifit es jedoch zu, dafl Farb-
dnderungen bei Substitution in o- oder p-Stellung zur
Azogruppe grofler sind, als in m-Stellung. Es heifit hier
also systematisch aufbauen und untersuchen.

Zur Ergriindung der Beziehungen zwischen Farbe
und Konstitution wird in neuster Zeit bei wissenschaft-
lichen wie technischen Farbstoffuntersuchungen das
Hauptgewicht auf das Studium der Absorptionsspektra
gelegt. Da die Farbe jedes chemischen Individuums mit
dessen Absorption eng verkniipft ist, kann das Absorp-
tionsspektrum als guter Ausdruck fiir die Farbe betrach-
- tet werden. Solche Absorptionsspektren werden erhalten,
wenn man weifles Licht durch eine Schicht des Stoifes als
solchen oder in gelostem Zustande hindurchfallen 148t
und das passierte Licht spektralanalytisch zerlegt. In der
Regel unterscheidet man dann kontinuierliche und selek-
tive Absorption. Zeigt ein solches Spektrum eines Kor-
pers im sichtbaren Gebiet (770—400 uu) selektive Ab-
sorption, dann empfinden wir ihn als farbig. Es gilt da-
her den Zusammenhang zwischen Absorption und Konsti-
tution zu erforschen. Man kann hierbei auf zwei Arten
verfahren: Bestimmung der Absorptionsstreifen durch eian-
fache Betrachtung oder photographische Aufnahme.
Letztere spektralphotometrische Methode ist natiirlich die
genaueste und vollkommenste. Handelt es sich aber dar-
um, vergleichende Untersuchungen gréflerer Reihen von
Farbstoffen anzustellen, die in dieselbe Gruppe gehdren
und nur durch kleinere konstitutive Abweichungen von
einander verschieden sind, hat die erstere, qualita-
tive Methode doch den grofien Vorteil, rasch und ver-
héltnisméBig leicht durchfithrbar zu sein und iibersicht-
liche Resultate zu liefern?). Das qualitative Dia-
gramm: veranschaulicht recht genau die Farbe, die Nii-
ance eines Farbstoffes, namentlich da, wo das vorliegende
Spektrum einfachen Bau aufweist, d. h. Vorhandensein
eines deutlich wahrnehmhbaren Streifens. Die zu ver-
gleichenden Kurven veranschaulichen die Verschiebun-
gen auf der Abszisse. Die Hohe der Ordinate ist hier
willkiirlich. Durch die quantitative Methode ist man

1) Diese Ausfithrungen sind meiner Dissertation entnom-
men, welche unter Leitung von Prof. Dr. H. E. Fierz in
dessen Privatlaboratorium an der Eidgendssischen Technischen
Hochschule entstand. Vgl. auch W. Meuly, Uber den Ein-
fluf der Sulfogruppe auf die Farbe von Azofarbstoften, Helv.
Chim. Acta VI, 931 [1923].

2) Naheres hieriiber ist in meiner Dissertation, S. 15 ff. zu
finden.
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tionsstreifen liefert konzentrierte Schwefelsdure.
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in der Lage, auch die Starkeder Absorption, die
Starke der Farbe, die zu jeder Wellenlinge ge-
horige Ordinate messen zu kénnen.

Die in vorliegender Arbeit verwandte qualitativ
spektroskcpische  Untersuchungsmethode  organischer
Yarbstofte ist von J. Formanek?) bis in alle Einzel-
heiten ausgearbeitet worden. Der mir zur Verfiigung
stehende Spektralapparat war ein Gitterspektro-
skop neuster konstruktion und stammt aus den
optischen Werken Karl Zeiss, Jena. Dieses In-
strument, welches nach Angaben von Prof. J. Forma-
n e k angefertigt worden ist, dient speziell zu qualitativen
Untersuchungen von Absorptionsspektiren, Dabei ist die
Genauigkeit eine solche, da die Fraunhoferschen Linien
des Sonnenspektrums bis auf +1 bis 2AE (d. h,
0,1 uu =1 AE) genau einstellbar sind. Aufler der direk-
ten Ablesung der Wellenlingen hat das Gitterinstrument
gegeniiber einem Prismenspektroskop noch den Vorteil,
Normalspektren zu erzeugen, im Gegensatz zu den vou
Prismen gelieferten Dispersionsspekiren. Die Einrich-
tungen des Apparates gestatten, die L age der Absorp-
tionsstreifen, d. h. deren M a xim a aufs genauste zu be-
stimmen. Der Fehler der Ablesungen betrigt je nach
Schirfe der Banden etwa 30,5 bis 5 yu. Fiir Triphenyl-
methanfarben z. B., welche meistens sehr scharfe Spektren
liefern, gilt ungefahr die Fehlergrenze von 10,5 pu. Azo-
farbstoffe, welche hier untersucht worden sind, geben
weniger scharfe Streifen und der Fehler schwankt zwi-
schen + 1 bis 3 M Es kénnen aber hier nicht selten ver-
schwommene Absorptionen auftreten, bei welchen man
sich mit der Erzielung einer Genauigkeit von etwa £ 5 o
begniigen mufl. Ein Vergleichsprisma erlaubt zwei Farb-
stofflosungen direkt miteinander vergleichen zu konnen.
Diese Methode der direkten Vergleichung von Farbstoffen
im Spektroskop selbst ist vorziiglich zur Ermittlung ge-
ringer Verschiebungen und Forménderungen ihrer Spek-
tra. Man ist somit in der Lage, Differenzen von etwa 1 uu
bei schirferen Streifen, von etwa 2—3 uu bei weniger
scharfen Banden wahrzunehmen,

Wie oben erwihnt, geben Azofarben oft in wisseriger
Lésung weniger scharfe Spektren. Dies gilt auch fiir Alkohol
als Losungsmittel. Meist scharfe und charakteristische Absorp-
Auch sind in
diesem Losungsmittel die Absorptionen auf Konstitutionsénde-
rungen unvergleichlich empfindlicher als in andern Medien. Es
1aBt sich aber einwenden, daf die Sidure chemisch auf die
Farbstoffe einwirke und dadurch Anla zu Anomalien geben
konnte (Anlagerungen an Azo- und Amidogruppen). Bei der
Annahme, daB diese Anlagerung bei samtlichen genannten
Gruppen stattfindet, wiirde sich in der vergleichenden Unter-
suchung der begangene Fehler eliminieren. Dies ist der Fall,
wenn der EinfluB indifferenter Gruppen, wie hier z. B. der
Methylgruppe, ermittelt werden soll. Dann wirkt die Schwefel-
séiure meist gleichsinnig und auch annihernd parallel der wisse-
rigen Lésung. Vergleicht man aber die Spektra von Farbstoffen
mit verschiedener Zahl und Stellung von Sulfogruppen, so
wird man konstatieren, da in bezug auf Zahl die Verschie-
bungen der Banden in konzentrierter Schwefelsiure denjenigen
der w'ziss?rigen Losung meist gerade entgegengesetzt aus-
fallen. In wisseriger Losung wirken Sulfogruppen meist batho-
chrom, in Schwefelsiure dagegen hypsochrom. Bei isomeren
Korpern schafit die Schwefelséiureldsung analoge Verhiltnisse

3) J. Formanek, Untersuchung und Nachweis organi-
scher Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 1. u. II. Teil,
Berlin 1908—1911. Springer.
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wie die wilsserige 4). Es ist noch anzufiigen, da Ameisenssure
(85 %ig) als Losungsmittel verwendet, auch charakteristische
Farbenreaktionen erzeugt und gleichfalls scharfe Streifen lie-
fert. Fiir die qualitativ - spektroskopische Untersuchung von
Farbstofien sind wohl die Absorptionen der wiisserigen Loésung
von besonderer Wichtigkeit. Diese entsprechen der Farbe und
Niiance der mit dem betreffenden Farbstoff direkt gelirbten
Faser am ehesten und geben auch meistens einfach gebaute
Spektra. In vorliegenden Untersuchungen wurde deshalb be-
sonderer Wert auf die moglichst exakte Ermittlung der Ab-
sorptionsverhéltnisse in wiisseriger Ldsung gelegt. Zur Kon-
trolle dienten die Absorptionen in konzentrierter Schwefelsdure
(96 %ig), und nur in Ausnahmefillen gelangten Alkohol
(96 %ig) und Ameisensdure (85 %ig) als Losungsmittel zur
Anwendung.
Die Methylgruppe.

Durchgeht man die Lehrbiicher der Farbenchemie,
oder die Patentsammlungen, so wird man aufler allge-
meinen Regeln nur sehr wenig Einzelheiten {iber den Ein-
flul der Methylgruppe auftreiben konnen. Es gilt fiir die
Substitution von Methyl, da bei Eintritt in den Kern
immer nur, meist geringe, positive Farbinderung auf-
tritt. Als Substituenten in Aminogruppen wirken sie op-
tisch stets in demselben Sinn, wie die betrefiende Amino-
gruppe. Eine Ausnahme obenstehenderRegel bilden die Be-
obachtungen von P. Pfeiffer®) iiber den hypsochromen
Einflul dieser Gruppe in der chinociden Komponente von
Chinhydronen. Nachfolgende Untersuchungen werden
zeigen, dafl auch in Azofarbstoffen solche Ausnahmen auf-
treten konnen. Eine interessante Zusammenstellung gibt
D. R. P. 122 904 ¢). Es handelt sich hier um Homologe des
Benzoechtscharlach, also um Farbstoffe mit J-Sdureharn-
stoff als Kupplungskomponente, in welche je zweimal Di-
azokomponenten (Anilin, Toluidine, Xylidine) symme-
trisch eingefiihrt werden. Die Baumwollfarbungen, es sind
substantive Farbstoffe, zeigen deutlich, dafl mitunter
weniger die Zahl der eingefiihrten Kohlenwasserstoff-
radikale in Betracht fillt, um deutlich positive Wirkung

nur in die Diazokomponente d. h. in die Kerne 1 und. II.
Zu diesem Zwecke gelangten folgende Zwischenkombi-
nationen zur Anwendung:

Sulfanilsdure-azo-Anilin
(Aminoazobenzolmonosulfosiure),

Sulfanilsdure-azo-o-Toluidin,

Sulfanilsiure-azo-m-Toluidin,

Sulfanilsdure-azo-p-Xylidin,

o-Toluidinsulfosidure (1-2-5)-azo-o-Toluidin

(1-Methyl) (Aminoazotoluolsulfosiure),

Sulfanilsdure-azo-o-Anisidin,

Sulfanilsdure-azo-Kresidin 7),

o-Toluidinsulfosiiure (1-2-5)-azo-Kresidin

(1-Methyl).

Zur Kontrolle anderte ich die Endkomponente und ver-
wendete Acetyl-J-Sdure, teilweise auch J-Sdure selbst.
Ferner wiederholte ich dieselbe Reihe in der Farbstofi-
gruppe des J-Saureharnstoffs, in welcher Reihe die Diazo-
komponenten sich jeweils zweimal in den Harnstoffrest
einfithren lieflen, Endlich fand ich in den Farbstoffen,
welche als Endkomponente y-Séure (2. 8. 6.) enthalten,
eine ebenso interessante Reihe beziiglich Farbe, Konsti-
tution und Echtheit. Die Kombination der J-Siaure und acy-
lierten J-Séuren sind ihrer Entstehung nach o-Oxyazotarb-
stoffe (sodaalkalische Kupplung). Die Hydroxylgruppe
wird in aligemeinen bei diesen Verbindungen durch Al-
kali nicht angegriften, im Gegensatz zu den p-Oxyazover-
bindungen, welche mit intensivem Farbenumschlag gegen
blau gelost werden. Diese Eigenschaft ist von technischer
Bedeutung, infolgedessen sind o-Oxyazofarbstoffe gegen
Alkali unempfindlicher und daher wertvoller als die p-De-
rivate. Beziiglich Konstitution ist bei den Acetylderivaten
in der Formel die Benzoylgruppe durch den Acetylrest
zu ersetzen, in den J-Sdureverbindungen ist die freie
Aminogruppe zu schreiben. Fiir die J-Saureharnstoffe
gilt folgendes Schema:

50,5/ NN - co-Ng NV Nso,1

e RN N
50, >N——N\ /N—N\O{{\/

auf die Farbe auszuiiben, sondern, dafl die Stellung dieser
Substituenten eine hervorragende Rolle spielt, Infolge
doppelier Einfithrung der Diazokomponenten erscheinen
die Farbdifferenzen besonders scharf, Den stirksten Ein-
flufl bewirkt o-Substitution zur Azogruppe etwas geringer
verhiilt sich die p-Stellung; sehr schwach die m-Stellung.
Zwei Gruppen in m-Stellung (m-Xylidin) stehen sogar
einer p-stindigen deutlich zuriick.

Folgende Versuche, systematische Darstellung und
Untersuchung gréfBererReihen vonFarbstoffen bestimmter
Typen (iiber 100), erlauben den Einflufl der Methylgruppe
auf die Farbe niher kennen zu lernen. Mittels der spek-
troskopischen Methode gelang es auch, die Farbénde-
rungen jeweils zahlmiBig festzustellen. Die Untersuchun-
gen gingen vom Benzolichtrot 8 Bl (By) aus, das ist die
Kombination: Aminoazobenzol - p - monosulfosgure - azo-
Benzoyl-J-Sdure (2. 5. 7.):

S0,H” N\ \NH-CO.C,H,
Ny |
7 \O{i NS

In diese Verbindung wurden nun Methylgruppen einge-
fiihrt und zwar bei gleichbleibender Endkomponente 111,

TUONN N
803H<_1—/NTN\ 1t

%) Vgl. auch Meuly, Diss. E. T. H, 1923, S. 35 und
Grebe, Z. physikal. Chem. 10, 673 [1893].

s5) P. Pleiffer, Ann. 412, 260 [1916].

¢) Friedlander, 6, 954.

! Ry N N
\/\0{{"' N ON=N( DsoH

In der Reihe der y-Sidurefarbstoffe wirkt infolge saurer
Kupplung die Aminogruppe orientierend auf die ein-
tretende Azogruppe. Es entstehen o-Aminoazoverbin-

dungen:
S_Qa\H
¢ s eSS
. N/
sonﬂ\__>N_.:~\ ONN=C S

NH,
Wihrend diese Farbstoffe nur auf Wolle ziehen (Sdure-
farbstoffe), besitzen genannte J-Saureverbindungen und
deren Acylderivate die wertvolle Eigenschaft, auch Baum-
wolle direkt anzufirben. Die J-Sdureharnstoffe kénnen
sogar als substantive Baumwollfarbstoffe angesprochen
werden, animalische Faser wird nur schwach angefirbt.
In folgendem bedeuten die angefithrten Werte die
Wellenlingen der Absorptionsmaxima der Hauptstreifen
in uu. Die Verschiebung der Farbe wird durch deren Dif-
ferenz ausgedriickt 8).

7) Kresidin, d. L /" NocH,

m-Amido-p-Kresolither:
CHs\/

8) Vergleicht man die Diagramme (s. Diss. S. 66 f.), so wird
man wohl meistens keinen in Betracht fallenden Fehler begehen,
wenn dje eventuell auftretenden kleineren Nebenstreifen im
groBen und ganzen vernachlédssigt werden. Nur in jenen Féllen,
in welchen Nebenstreifen auflerordentlich ausgeprigt sind,
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Als erste Gruppe von Farbstoffen mochte ich die-
jenigen der Benzoyl-J-Sdure anfithren. Die Diagramme
sehen sich im allgemeinen sehr #hnlich: eine breitere
Bande, gegen das rote Spektralgebiet mit einem mehr oder
weniger schwachen Nebenstreifen endigend. Durch Sub-
stitution entfernt sich der Nebenstreifen von der Haupt-
absorption, dies ist am ausgeprigtesten bei den Kresidin-
farben. Die Verschiebung, welche die Einfithrung der
Gruppen bewirkt, ist deutlich wahrnehmbar, es hat aber
diese Wirkung keinen additiven Charakter, sondern héngt,
wie folgende Beispiele vorziiglich veranschaulichen wer-
den, in hervorragendem Mafle von deren Stellung im
Molekiil ab. Die Resultate dieser Untersuchungen finden
sich in nachstehender Tabelle.

LagedesHauptstreifens,

Benzoyl-J-Surefarbstoffe | Acetyl-J-Siurefarbstoffe

Mittelkomponente | g 1pani). | Metanil- | Sulfanil- | Metanil-

siurereihe | siurereihe | siurereihe | sdurereihe
Apilin . . . . 507 506 502 " 501
o-Toluidin . . . 527 : — — —
m-Toluidin . . . 511 6508 504 504
p-Xylidin . . . 530 6528 522 521
o-Anisidin . . 637 — — —
Kresidin . . - 544 542 538 535
J-Sdureharnstoffe y-Saurefarbstoffe
Apilin . . . . 525 617 536 - 630
o-Toluidin . . . — — 539 —
m-Toluidin . 538 535 534 . 530
p-Xylidin . . . 551 544 540 537
o-Anisidin . . . — — 548 —
Kresidin . . . 671 560 547 547

Verschiebungdes Hauptstreifens,
a) Bei Substitution in der Mittelkomponente.

. Benzoyl-J-Siurefarbstoffe | Acetyl-J-Sdurefarbstoffe
Beim Ubergang .
von Sulfanil- l Metanil- Sulfapil- | Metanil-
siurereihe | sdurereibe | séurereihe [ sdurereihe
Aniliazu o-Toluidin -+ 20 — — —
» »m-Toluidin 4 +2 —+2 —+3
» » D-Xylidin -+ 23 + 22 -+ 20 -+ 20
» » O-Anisidin -+ 30 — — —
. » Kresidin 4387 | 436 —+ 36 + 34
J-Stureharnstofte y-Siurefarbstoffe
Anilin zu o-Toluidin —_ — +3 —
» »m-Toluidin -+ 13 -+ 18 —2 0
» 5 p-Xylidin -+ 26 —+ 27 +4 +7
» - O-Anisidin — — j: 12 —
» » Kresidin -+ 46 -+ 43 11 -+ 17

b) Bei Substitution in der Anfangskomponente.

Benzoyl-J-Sauretarbstoffe
Mittelkomponente Anfangskomponente Differenz
Sulfanilsi o-Toluidin-
ulfanilsaure | sulfosdure
o-Toluidin . . . . . 527 524 —3
Kresidin . . . . . . 544 | 542 — 2
J-Sdurefarbstoffe
Kresidin . . . . . . 536 | 535 —1
y-Saurefarbstoffe
o-Toluidin 539 | 539 0

wurde eine Korrektur fiir nétig befunden. Wie oben schon dar-
gelegt, besitzen diese Diagramme keinen absoluten Wert, son-
dern haben nur relative Giiltigkeit. Sie veranschaulichen ziem-
lich genau die Niiance der Farbe; iiber die Stirke der Absorp-
tion und Farbe geben sie keinen Aufschluf.

Die stirkste positive Farbinderung bewirkt die Ein-
fithrung des Methyls in die Mittelkomponente (II) und
zwar in o-Stellung zur I1. Azogruppe. Die Gréflenordnung
der Verschiebung ist eine betridchtliche, Befindet sich der
Substituent in m-Stellung zur genannten Azogruppe, wel-
che zugleich o-stindig ist zur I., so betrigt die Verschie-
bung nur noch etwa /s (bei den y-Saurefarbstoffen wurde
sogar negative Farbinderung beobachtet). Wird nun in
der Anfangskomponente (I) in o-Stellung zur 1. Azogruppe
substituiert, dann geht die Farbénderung in eine geringe
negative iiber. Diese letztere Beobachtung wurde auch
von Meuly?®) gemacht. Seine Angaben iiber die Lage
des Hauptstreifens stimmen jedoch fiir die Benzoyl-J-
Saurefarbstoffe (von welchen ich einige Kombinationen
wiederholt habe) mit meinen Resultaten nicht iiberein.
Ich habe die Spektra betreffender Verbindungen genau
und eingehend untersucht, gelangte aber immer wieder
zu vorliegenden Werten.

Die Farbstoffreihen mit J-Sdure, Acetyl-J-Siure,
J-Siureharnstoff und y-Siure bestitigen obige Ergebnisse,
wie aus der tabellarischen Ubersicht leicht wahrgenom-
men werden kann. Aus der Betrachtung der Diagramme
geht hervor, dal die zur zweiten Azogruppe o-stindige
Methylgruppe bei den J-Saurefarbstoffen die Entstehung
oder Verstirkung des Nebenstreifens bewirkt. Den
gleichen Einfluf} iibt die Methoxylgruppe aus. Nach oben
aufgefundenen RegelmiBligkeiten iiber Methylsubstitution
ist zu erwarten, dafl die Absorption von Kombinationen
aus Sulfanilsdure-azo-p-Xylidin mehr gegen das rote Ge-
biet verschoben ist, wie diejenige der Farbstoffe aus der
isomeren Verbindung Aminoazotoluolmonosulfosiure.
Folgende Resultate beweisen die Richtigkeit dieser Regel:

Diazokomponente
Kupplungs- Differenz
komponente Sulfanilsiure- | Aminoazotoluol-
azo-p-Xylidin , . monosulfosiiure
Benzoyl-J-Sdure . 530 . 524 — 6
Acetyl-J-Sdure . . 622 515 — 7
J-Sdureharnstoff . 661 540 — 11
y Séure . . . . 540 539 — 1

Treten Kohlenwasserstoffreste als Substituenten in
Aminogruppen, so wirken sie optisch stets in demselben
Sinne wie die betreffende Aminogruppe. In folgendem
ist ein Wasserstoffatom der Aminogruppe der J-Siure
durch- Phenyl resp. p-Tolyl ersetzt:

Diazokomponente | Verschiebung | Verschiebung
Kupplungs- Sult der der
komponente ulfanilséure-azo-
p Kresidin - Phenylgruppe | Methylgruppe
Jsawe . . . . .| 536 — -
Phenyl-J-Sdure . . . 546 -+ 10 —
p-Tolyl-J-Siure . 6564 — -+ 8

Es tritt in beiden Fiallen kriftig positive Farbinderung
ein. Im Vergleich zum Phenyl ist hier die Wirkung der
Methylgruppe eine auffallend starke,

Der Einfluf} der Methylgruppe auf die Sdure- und
Alkaliempfindlichkeit ist namentlich auf der
Faser vorziiglich festzustellen. Es wurde gefunden: mit
Zunahme von Methyl werden die Farbstoffe alkaliecht.
Véllige Unempfindlichkeit gegen verdiinnte Natronlauge
entsteht, wenn zwei Gruppen in die Diazokomponente
eintreten. Diese Regel wurde bei sidmtlichen Serien be-
obachtet. Der EinfluB der Stellung spielt hier eine unter-

9) W. Meuly, Diss. E. T. H,, S. 60.
23*
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geordnete Rolle. Die y-Sdurefarbstoffe zeichnen sich alle
durch vorziigliche Echtheit aus.

Zur Feststellung der Wirkung der Methylgruppe auf
die Lichtechtheit gelangten 1%ige Ausfirbungen
samtlicher Farbstofie auf Baumwolle oder Wolle unter
Glas gleichzeitig zur Belichtung. Sie wurden schon
wihrend der Belichtungszeit 6fters verglichen. Die auf-
tretenden Unterschiede sind gering, doch kann allgemein
gesagt werden: durch Einfithrung von Methyl werden die
Farbstoffe eher etwas echter. Farbstoffe aus Aminoazo-
toluolmonosulfosidure bleichen am wenigsten ab. Die -
Siureverbindungen sind auch hier sidmtlich sehr echt.
Farbstoffe aus J-Sdure sind sehr unecht, durch Einfiih-
rung des Benzoyl- oder Acetylrestes wird die Lichtecht-
heit stark verbessert. Die J-Saureharnstoffe stehen den
beiden andern acylierten Gruppen an Echtheit ziemlich
nach,

DieSulfogruppe.

Literaturangaben iiber die Wirkung der Sulfogruppe
auf die Farbe der Azofarbstoife sind nicht sehr haufig.
Ich verweise hier auf die Arbeit von W, Meuly, in wel-
cher dieses Thema an Hand von iiber 80 Beispielen ein-
gehend tehandelt wird. Das Resultat seiner Untersuchun-
gen gipfelt in dem Satz, daB durch Einfiihrung einer Sulfo-
gruppe in einen Azofarbstoff immer eine positive Farb-
inderung bewirkt werde. Im groflen und ganzen bin ich
zu demselben Resultate gelangt. Es sind mir jedoch bei
meinen Untersuchungen zwei Fille begegnet, in welchen
die Sulfogruppe negative Farbverschiebung bewirkt. Diese
beiden Ausnahmen mogen vorerst beschrieben werden.
Meuly berichtet, dafl bei den Reihen von blauen Tris-
azofarbstoffen bei Verwendung von Amidoazotoluoldisulfo-
sdure durchwegs deutlich riotere Niiancen erzielt werden,
als bei Anwendung von Aminoazobenzoldisulfosaure. Da
nach seinen Arbeiten iiber die Sulfogruppe diese nur posi-
tive Verschiebungen bewirkt, ist es logisch, die hypso-
chrome Farbinderung den beiden o-stindigen Methyl-
gruppen zuzuschreiben. In meinen eigenen Untersuchun-
gen liegt eine Reihe von Disazokombinationen vor, mit
y-Sdure in Endstellung (saure Kupplung, also in o-Stel-
lung zur Aminogruppe). Als Anfangskomponenten ver-
wendete ich Aminoazobenzol, dessen Homologe und die
entsprechenden Sulfosiiuren (vgl. folgende Tabelle). Da-
bei trat dieselbe negative Verschiebung in Erscheinung
bei Verwendung von Aminoazotoluoldisulfosdure gegen-
iiber Aminoazobenzoldisulfosidure. Die Farbstoffe in der
Tabelle beweisen aber deutlich, da} mit zunehmendem
Methylgehalt die zu erwartende bathochrome Niiancierung
hervorgerufen wird. Dieser Fall scheint nun zufilliger-
weise eine Ausnahme zu sein, denn die Kombinationen
mit Aminoazobenzolmono- und -disulfosiure setzen aufler
Zweifel, dafl betreffende Sulfogruppe in Abwesenheit der
Methylgruppen eine kréftig positive Verschiebung zu er-
zeugen vermag. In diesem Falle wirkt also die o-stédndige
Sulfogruppe in Gegenwart einer ebenfalls o-stdndigen
Methylgruppe negativ:

LLagedes Hauptstreifens.

Diazokomponeate In Wasser In konz, H,SO,
Amipoazobenzol . [P 524 624
Aminoazobenzol-p-monosulfosdure 536 640
Aminoazobenzol-disulfosdure . 542 (korr. ca.b650) 615
Sulfanilsiure-azo-o-Toluidin 539 645
SuManilsdure-azo-m-Toluidin . 534 643
Sulfanilsdure-azo p-Xylidin. 540 662
Aminoazotoluolmonosutfosiure 539 651
Aminoazotoluoldisulfosdure 533 630

Verschiebungdes Hauptstreifens bei Zu-
nahme von Methylgruppen.

zu
SuMfanil- | Sulfanil- ‘ Sulfanil- | Aminoazo-
Beim Ubergang siure- |  sHure- sliure- toluolmono-
von o-Toluidin | m-Toluidin ' p-Xylidin | salfosdure
in jm ! in in | in | in in | in
H,0 (4,50, H,0 H,S0,' H,0 |H,S0,i H,0 [H,SO,
, T [ ‘ [
Aminoazobenzol- ! J : | i
monosulfosgure +3i+5;—2‘—}—3'+4‘+12i+3 +1
Sulfanilsiure- : ! ‘ ‘ !
o-Toluidin | — — | —  — | 411477 0 | +6
T e e e e
. pXylidin | —  — ~i—-‘—i—— —1l—1

Verschiebung bei Zunahme von Sulfo-
gruppen (in H.0).

zu
Beim Ubergang von Aminoazo- | Aminoazo- Aminoazo-
benzolmouno- benzol- toluol-
sulfusiure disulfosdure disulfo-dure

Amivoazobenzol + 12 i +18 —
Aminoazobenzol-mono- " (korr. ca. - 26)

sulfosdure . . . . — | +6 —

!

Aminoazobenzol-di- (korr. ca. +-14)

sulfosdure . . . . — { — —9
Aminoazotoluol - mono- (korr.ca. — 17)

sulfosdure . . . . - — — 6

Ebenfalls wurde eine negative Farbidnderung der
Sulfogruppe beobachtet bei g-Naphtholfartstoffen (Bieb-
richer Scharlach), beim Ubergang von Aminoazobenzol-
monosulfosdure zu Aminoazobenzoldisulfosdure. Der Nii-
ancenunterschied ist nur spektroskopisch wahrnehmbar.
In Losung und auf der Faser ist dieser sehr schwer zu er-
kennen: :

Lage des Hauptstreifens Veljschiebung durch
Farbstoffe aus #-Naph- A ___eioe Sullogruppe
thol in l .
Diazok ' In iilhyl ' in in | in | in
iazokomponente ~ 3 j
P H,0 alkohol'i H,80,| H,0 |C,H_,Ol*li H,80,
) |
Aminoazobenzol . . . unlb»lichI 501 l 646 : |
Aminoazobenzolmono- | 537
sulfoséiure . . .. . 509 { 501 oo /0 -+ 42
Aminoazobenzoldisulfo- ) T; 7 1 03
s 9 ' _ _ — 6
sdure . . ., .. ..
502 536 | 682 I{ _

Sowohl in wisseriger, wie auch in alkoholischer Losung ist
genannte negative Verschiebung zu konstatieren, Diese
Erscheinung ist ebenfalls als Ausnahme zu bezeichnen, da
sonst bei vielen analogen Zusammensetzungen die o-stin-
dige Sulfogruppe deutlich farbvertiefende Anderungen
hervorbringt (vgl. y-Sdurefarbstoffe, sowie die ent-
sprechenden Beispiele in der Arbeit von Meuly). In-
teressant sind hier die Diagramme der Absorption in
Ameisenséure: Mit Zunahme an Sulfogruppen verschwin-
det allmahlich der Hauptstreifen im Rot. Der anfangs
schwache Nebenstreifen im Griin verstirkt sich zum
Hauptstreifen. Es scheint, als ob sich bei Zunahme von
Sulfogruppen die Banden wellenférmig gegen den blauen
Teil des Spektrums hin bewegen.

Die Untersuchungen iiber die Sulfogruppe beschrin-
ken sich hier auf Farbstoffe, welche aus Aminoazobenzol
und seinen Sulfosiuren gewonnen werden. Bei Anwen-
dung der Aminoazobenzoldisulfosiure als Diazokompo-
nente zeigte sich bei den J-Sidurederivaten, daf3 die Kupp-
lung nicht einheitlich verlduft. Aus den Beobachtungen
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ist zu schlieflen, dafl neben dem o-Oxyazofarbstoff (I) sich
ziemliche Mengen p-Oxyazofarbstoft (11) bilden:

so,,H/I N \NH-X SO,,H/l I\‘/\INH-X
NN
UH

Durch geringe Mengen "Alkali findet ein frappanter Far-
benumschiag nach Blau statt. Eine Trennung durch Um-
lsen in sodaalkalischer Lgsung fithrte nicht zum Ziel.
Durch Einhalten gewisser Versuchsbedingungen kann die
Bildung von p-Farbstoff etwas verhindert werden. Beim
Studium der Literatur fand ich eine Arbeit von Gatter-
mannund Liebermann?), in welcher dhnliche Fille
behandelt werden. Die Verfasser gelangen zu dem Schluf},
»dafl negative Substituenten im diazotierten Amin die
Kupplung in p-Stellung begiinstigen!”“. Dabei zeigen die
Naphtholsulfosiduren-1,5 und -1,3 stirkere l'endenz, Farb-
stotte der p-Reibhe zu bilden, als die entsprechenden
Naphthylaminsulfosduren, Wihrend o-Nitranilin fast aus-
schiiefilich p-Farbstolie erzeugt, zeigt sich p-Nitranilin
weniger negativ. Es entstehen mit p-Nitranilin, kombi-
niert mit:
1,3-Naphthylaminsulfosdure
1,5-Naphthylaminsulfosiure

NN
OH

Farbstoffe der o-Reihe,

Farbstoffe der o- und p-Reihe,
1,3-Naphtholsulfosidure Farbstoffe der o- und p-Reihe,
1,5-Naphtholsulfosiure Farbstofe der p-Reihe.

Da die J-Saure als eine amidierte 1,3-Naphtholsulfoséure
aufgefafit werden kann, werden die Erscheinungen bei
meinen Versuchen durch obige Analoga erklirt: Die nega-
tive Eigenschaft der o-stindigen Sulfogruppe ist so stark,
daf} auch Kupplung in p-Stellung eintritt.

Die Farbstoffe aus Aminoazobenzol sind durchwegs
schwerer lgslich, namentlich diejenigen mit Benzoyl-J-
Ssure, J-Saureharnstoff und p-Naphthol als Endkompo-
nente. Um Ausfirbungen zu erhalten, wurden diese Farb-
stoffe auf der Faser erzeugt. Folgende Reihen beleuchten
die Verhiltnisse beim Ubergang von Aminoazobenzol zur
Monosulfoséure:

Farbstoffe aus Absorption Ve:i?‘:;:’:_g Ssleft)gzl-ﬁ;;zme
Diazo- Kupplungs- | . H.0 in in Hg0 in H,S0,
komponente | komponente 1 5O g 50
2774 | para | meta para(mela
J-Sdure:
Aminoazobenzol- . . . . 498 611
p-Aminoazobenzolmono -
sulfoséiure- . . ... . 501 : 636 +3 -+-26
Benzoyl-J-Sidure:
Aminoazobenzol- . . . . 493 628
p-Aminoazobenzolmono -
sulfosdure- . . .. .. 507 649 +-14 —+21
m-Aminoazobenzolmono-
sulfosdvre- . . ... . 506 637 +13 +9
Acetyl-J-Sidure:
Amivoazobenzol- . . . . 486 622
p-Aminoazobenzolmono -
sulloséure- . . ... . 502 637 -} 16 —+-15
m-Aminoazobenzolmano-
sulfosdure- . . .. .. 6501 628 -+ 15 +6
J-Sdureharnstoff:
Aminoazobenzol- . . . . 498 636
p-Aminoazobenzolmono - |(kerr.500;
sulfosdure- . . . . .. - 525 662 -} 27 26
m-Aminoazobenzolmono- (korr.+25)
sulfoséiure- . . . ... 517 652 + 19 +-16
y-Séure: (korr.+17)
Aminoazobenzol. . . . . 524 624
p-Aminoazobenzolmono -
sulfosduie. . . .. .. 536 640 -+ 12 -}+-16
m-Amiooazobenzolmono-
sulfosiiure. . . . . . . 530 636 + 6 412

1) Gattermann und Liebermann, Ann. 393, 19S.

Bei den J-Sdureharnstoffen wird die Sulfogruppe je zwei-
mal eingefiihrt. Die Spektra zeigen durchwegs positive
Verschiebung, und zwar verschiebt die Sulfogruppe in p-
Stellung stérker als in meta-Stellung. In obiger Tabelle

- sind neben den Absorptionen in wisseriger Losung auch

diejenigen in konzentrierter Schwefelsiure angegeben. In
diesem Ldésungsmittel tritt meist ein auffallender Farben-
umschlag ein, und die Absorption erscheint immer stark
nach dem roten Spektralgebiet verschoben. Die Resultate
der Untersuchungen von Grebet) und W. Meuly be-
ziiglich der Brauchbarkeit der Schwefelsaure fiir die Be-
urteilung des Einflusses von Sulfogruppen auf Absorp-
tionsverschiebungen ergeben, dafl in diesem Losungsmittel
die Sulfogruppe hypsochrom wirkt, also gerade entgegen-
gesetzt wie in wasseriger Losung. Diese meist eintretende
Erscheinung darf aber nicht verallgemeinert werden. Meine
Ergebnisse hieriiber, welche in eben angefiihrter Tabelle
zusammengestelit sind, beweisen, dafl in gewissen Fillen
die Verschiebung der Absorption gleichsinnig und auch
von dhnlicher Gréflenordnung sein kann, wie in Wasser.
In allen untersuchten Fillen, wo der Einfluf} der Sulfo-
gruppe beim Ubergang von Aminoazobenzol in seine
Monosulfosduren studiert wurde, trat in Wasser wie in
Schwefelsdure positive Farbenverschiebung ein. Dabei
wirkt diese Gruppe in p-Stellung jeweils stirker farbver-
tiefend, wie in meta. Letztere krscheinung wurde eben-
falls an einer grofiern Reihe von Farbstoffen untersucht
und beobachtet, Z. B.: ,

Absorption in Wasser
Mittel- und Kupplungskomponenten Sulfanil- Metnm’l-_ Differenz
sdurelreihe |sdurereih
Kresidin-J-Séure . .. 6536 6534 —2
m-Toluidin-Benzoyl-J-Siure 611 508 — 3
p-Xyhdin- Benzoyl-J-Siure . 530 528 —2
Kresidin-Benzoyl-J-Séure . 544 542 —2
usw,

In der Reihe der y-Siurefarbstoffe nimmt mit Zunahme
des Molekiils die Differenz zwischen Sulfanilsiure und
Metanilsaure ab, Die Acetyl-J-Sdure- und J-Sdureharn-
stofigruppe verhalten sich dhnlich, die Differenz wird mit
zunehmendem Molekulargewicht eher grofler.

Uber den Einfluf} auf die Sdure- und Alkali-
empfindlichkeitist wenig zu berichten, da die Ver-
hiltnisse der meisten hier untersuchten Verbindungen
nicht klar zutage treten. Teilweise hat es den Anschein
als ob Anwesenheit von Sulfogruppen etwas grofiere Echt-
heit bedinge.

Besser gestaltet sich die Beurteilung der Licht-
echtheit. Die Farbstoffe aus Aminoazobenzol sind
durchwegs unechter wie diejenigen seimer Monosulfo-
sauren. Von diesen ist die p-Verbindung echter wie der
entsprechende m-Farbstoff. Diese Beobachtung wurde auch
bei samtlichen Kombinationen der Sulfanil- und Metanil-
sdurereihe gemacht. Die Belichtungsproben der Ausfar-
bungen des Aminoazobenzols und seiner Sulfosiuren er-
gaben, daBl die Monosulfosduren an Echtheit der Disulfo-
sdure (das sogenannte Echtgelb des Handels) nicht nach-
stehen. Diese firbt die Faser eher in gelberen Tdnen an
und ist etwas schwicher.

DieMethoxylgruppe.
Es ist bekannt 12), dafy bei Eintritt dieser Gruppe in
das Molekiil eines Farbstoffes dieser dadurch in den
meisten Fillen erheblich blauer wird. Er nimmt zugleich

11) Grebe, Z. physikal. Chem. 10, 673 [1893]. ‘
12) Georgievics, G. Bez zwischen Farbe u. Konsti-
tution, S. 26, 1921.
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an Schonheit und Farbkraft zu!*). Durch vorliegende
Untersuchungen kann dies vollauf bestitigt werden. In
folgenden Verbindungen (siehe Tabelle) wird die Meth-
oxylgruppe nur in o-Stellung zur zweiten Azogruppe sub-
stituiert:

Verschiebung bei
Farbstoffe aus Absorption Einfithrung von
- . : T 1 Metboxyl
Diazo- Kupplungs- FEP . e
komponente | komponente in H,0 |in HQSO in H, 0 | in H,SO,
Benzoyl-J-Sdure: '
p-Aminoazobenzolsulfosdure- . 507
Sulfanilsiure-o-Anisidin- . . . 6537 -+ 30
Sultanilsliure-m-Toluidin- . . . 611
Sulfapilsdure-Kresidin- . . . 544 -+ 33
Metanilsiiure-m-Toluidin- . . . 508
Metanilsdure-Kresidin-. . . . 6542 -+ 34
y-Séure: !
p-Aminoazobenzolsulfosiure- . 636 640 |
Sulfanilsiure-o-Avisidin- . . . 548 671 +12 ; 431
Sulfanilsdure-m-Toluidin- . . . 6534 643
Sulfanilsiure-Kresidin-. . . . 547 674 +13 + 31
Metanilsdure-m-Toluidin-. . . 530 638
Metanilsdure-Kresidin . . . . 547 670 + 17 ’ + 32
| usw.

Befindet sich in p-Stellung zur Methoxylgruppe eine Methyl-
gruppe, so verstirken sich beide Substituenten etwas in
ihrer bathochromen Wirkung. Die Absorption in Schwefel-
sdure ist normal, Merkwiirdigerweise verhilt sich hier in
der Harnstofireihe, trotz jeweils doppelter Einfiihrung der
Gruppe, die Verschiebung der Absorption, wie wenn nur
eine Substitution stattgefunden hitte,

Die Sdure- und Alkaliempfindlichkeit,
welche im allgemeinen sowieso schon gering ist, wird
durch die Methoxylgruppe in den meisten Fillen praktisch
auf Null reduziert (vgl.auchdie spektroskopischen Befunde).

Die Lichtechtheit nimmt bei Einfiihrung dieser
Gruppe auffallend stark ab. Dadurch wird leider der Wert
dieser Farbstoffe sehr herabgesetzt.

Die im folgenden zu besprechenden Substituenten be-
finden sich ausnahmslos im Acylrest der J-Shure. Aus
konstitutionellen Griinden ist leicht ersichtlich, daf3 die
Substitution sogar von Auxochromen in der sogenannten
sexternen“ oder ,exonuklearen“ Gruppe keine bedeu-
tende, meist nur kaum merkbare Farbinderung hervorzu-
rufen vermag. Da nir jedoch einige Ausgangsmaterialien
zur Verfiigung standen, interessierte es mich, fiir ver-
schiedene Substituenten auch diese Verhiltnisse naher
kennenzulernen. Als Diazokomponente fungiert jeweils
die reine p-Monosulfosiure des Aminoazobenzols. Die hier
untersuchten Verbindungen leiten sich also ebenfalls vom
Benzolichtrot 8BL ab. Die eingefithrten Sulstituenten
sind: —NQ., —NH., —CI,

DieNitrogruppe.

Sie gilt Lei den Nitrofarbstoffen als chromophor. In
anderen Farbstoffen tritt sie nicht hiufig auf, doch soll
ihr EinfluB auch dann in optischer Beziehung bemerkens-
wert sein *). In meinen Untersuchungen befindet sich

die Nitrogruppe in p- und m-Stellung zu Carbonyl (des

Benzoylrestes). Es tritt geringe positive Farbdnderung
ein, welche in m-Stelung schwicher ist. Wie aus nach-
folgender Tabelle ersichtlich, verschiebt die Nitrogruppe
etwas stiarker wie die Aminogruppe in den entsprechen-
den Stellungen:

13) Vgl. auch d. Farbstoffe in J. Schultz, Farbstofftabellc
Nr. 377 Azoblau u. Nr. 410 Benzoazurin usw. u. deren Fir-

bungen.

1) Georgievics, L ¢, S 40.

Absorption| Verschiebung durch
Kupplungskomponente K JE———
in H;O — NO, I| — NH,

Benzoyl-J-Sdure . . e 507 :
p-Nitro-Benzoyl-J- Siure . . . . 612 +6
m-Nitro-Benzoyl-J-Sdure . . . . 511 —+ 4
p-Amino-Benzoyl-J-Sdure . . . . 511 + 4
m-Amino-Benzoyl-J-Saure . . . . 509 +2
Die Echtheit (Licht-, Alkali-, Sdureechtheit) dieser

Farbstoffe wird durch Einfiihren des Nitrorestes nicht
oder nur in sehr geringem Mafle beeinflufit. Die Farb-
stoffe zeichnen sich durch etwas grioflere Affinitat zur
Faser aus.

Die Aminogruppe.

Als Auxochrom besitzt diese Gruppe die Eigenschaft,
eine meist bedeutende Farbinderung zu bewirken. Wird
sie aber in diesem externen Teil des Molekiils substituiert,
so spielt sie in optischer Beziehung nur eine unwesent-
liche Rolle (vgl. obenstehende Tabelle). Es ist eine kleine
positive Farbverschiebung wahrnehmbar, welche ebenfalls
in p-Stellung stdrker ist, als in meta. Was die Echt-
heit anbelangt, verhalten sich diese Farbstoffe analog
den obenerwihnten entsprechenden Nitroverbindungen.

Chlor.

Die Substitution von Chlor wurde sowohl im Benzoyl-
wie im Acetylrest studiert und lieferte interessante op-
tische Resultate. Nach Georgievics?) bewirken
Halogene meist positive Farbinderungen. Ferner soll
diese Wirkung in gewissen Fillen additiven Charakter
besitzen.

Absorption | Verschiebung bei Zunahme
_ von Chlor
Kupplungskomponente n | o io H,0 |- in H, SO

H0 |H:SO,|1c1'z01 sa1{1ch2a1]3c
Benzoyl-J-Sdure . . .| 507 | 649 | i' o
0-Chlor-Benzoyl-J- Saure .| 606 647 |— 2, — ‘
2,4-Dichlor-Benzoyl J-Sdure { 506 646 | X ; — 3l
Acetyl -J-Sdure . . .1 602 637 ! | ’ }
Monochlor-Acetyl-J- Siiure .| 504 | 646 + 2; ' +9 |
Dichlor-Acetyl-J-Séure . .| 506 ‘ 652 —+ 3‘ -+156]
Trichlor-Acetyl-J-Saure . .| 504 665 | |+2 I+18

Wie zu erwarten, ist hier der Einflu§ auf die Farbe ein
sehr geringer, doch treten bei Vergleich der Spektren
interessante Erscheinungen zutage. Wird Chlor in den
aromatischen Benzolkern eingefithrt, so zeigt so-
wohl die wisserige Losung, wie diejenige in konzentrier-
ter Schwefelsdure geringe negative Farbverschiebung.
Substituiert man dagegen in der aliphatischen Me-
thylgruppe, so wird die Farbe in positivem Sinne geéndert.
Aus den Diagrammen der wisserigen Ldsungen ist er-
sichtlich, dafl weitere Einfiihrung von Chlor keinen Ein-
fluB mehr ausiibt. Die Spektra der Schwefelsiurelésun-
gen hingegen zeigen, namentlich bei den Acetylderivaten,
ein stetes Wachsen der Verschiebung. Diese trigt aber
keinen additiven Charakter, die Grofle der Verschiebung
wird um so geringer, je mehr Chlor schon im Acylrest vor-
handen ist. Interessaunte Spektren liefern die Ldsungen
in Ameisensidure. Die Lage der Absorption, welche aus
zwei Streifen besteht, bleibt im grofien und ganzen un-
verindert. Die Diagramme unterscheiden sich jedoch
durch verschiedene Intensitit. Bei den Benzoylverbin-
dungen nimmt die Stirke des Nebenstreifens (bei 646 1 u)
gegeniiber dem Hauptstreifen ab mit Erh6hung des Chlor-
gehaltes Von den Absorptionsspektren der Acetylfarb-

16) L ey, Farbe und Konstitution, S. 127, 1911.
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stoffe sind diejenigen der Acetyl- und Trichloracetyl-
einerseits, der Mono- und Dichlorverbindung anderseits
sehr dhnlich gebaut. Wihrend bei ersterer Gruppe der
Streifen bei 641 upu schwach erscheint, steigert sich seine
Intensitit beim Ubergang zur andern Gruppe bis zum
Hauptstreifen. Diese Erscheinung findet wohl ihre Er-
klarung darin, daBl chemisch &#hnliche Verbindungen
dhnliche Absorptionsspektren geben 1°).

I. R-CO-CH,; II. R-CO-CH,Cl;
IV. R-CO-CCls; II1. R-CO-CHCl..

T und IV zeigen ihre Ahnlichkeit in der Sittigung
der drei Valenzen des Methankohlenstoffs mit dem
gleich en Element: Wasserstoff oder Chlor, wihrend bei
IT und I1I Heterosubstitutionen vorliegen.

Einfithrung von Chlor hat hier keinen wesentlichen
Einflu} auf die Alkali- und Sdureempfindlichkeit. Uber
die Lichtechtheit kann nur berichtet werden, dafi die
Chlorprodukte eher etwas unechter (und auch farb-
schwicher) sind.

Zum Schluf} mbchte ich noeh die Wirkung einiger
Substituenten in der Aminogruppe der J-Saure beleuchten.
Es kommen in Frage: der Acetyl- und Benzoylrest, ferner
die Harnstoffkonfiguration.

Diazokomponente
Aminoazo- . R
Kupplungskomponente benzol-p- S:ﬁlflarzl-l- l\i;t‘ela:xel_l- Aminoazo-
monosulfo- e ‘1s benzol
i Kresidin ) Kresidin
sdure
Lage des Hauptstreifens (in H,0):
J-Sdure . . . . . . 501 536 . 534 498
Acetyl-J-Séure . . . . 502 538 536 486
Benzoyl-J-Séure . . . 507 544 542 493
J-Sa@ureharnstoff 5256 571 560 498
(korr. 500)
Verschiebung des Hauptstreifens:
Beim Ubergang von
J-Siéure . e e
, zu Acetyl-J-Siure +1 42 +1 — 12
» zuBenzoyl-J-Sdure 6 +8 8 —b
» zuJ-Sgureharnstolf 24 -+ 35 -+- 26 0
(korr. 4-2

Wihrend der Acetylrest nur geringe positive Wirkung
ausiibt, zeigt die Benzoylgruppe einen kriftigen Einflufi,
welcher jedoch durch die Harnstoffverbindung um etwa
das Drei- bis Vierfache iibertroffen wird. Abweichendes
Verhalten zeigen die wisserigen Lésungen der Aminoazo-
benzolreihe, welche negative Verschiebung aufweisen.

Zum Vergleich folgen noch einige y-Saurefarbstoffe,
welche den entsprechenden J-Sidureprodukten isomer
sind:

Diazokomponente
Kupplungskomponenten Aminoazobenzol- Differenz
p-monosulfosédure
Acetyl-J-Sédure . , . . . . 502
Acetyl-y-Sdure . . . . . . 520 + 18
Benzoyl-J-Saure . . . . . . 507
Benzoyl-y-8gure . . . . . . 521 -+ 14
Die y-Sdurefarbstoffe sind blauer wie die entsprechen-

den J-Saureprodukte. Die Erkldrung hierfiir mag darin
getunden werden, dafl bei den ,-Sdureverbindungen die
auxochrome Aminogruppe der chromophoren Azogruppe
etwas niher steht.

15) Derselbe, 1. ¢, S. 45.

Schlu3betrachtung.

Der Einflul der Methylgruppe im Benzolkern
bei Azofarbstoffen (vom Typ. Benzolichtrot 8BL) auf die
Farbe, ist stark von deren Stellung im Molekiil
abhéngig. :

Meistens wird positive Farbéinderung bei Ein-
filhrung dieser Gruppe bewirkt, in gewissen Stel-
lungen aber tritt auch negative Ver-
schiebung auf.

Durch H#iufung vonmn Methylgruppen
wird die Alkaliechtheit verbessert, die
Lichtechtheit nimmt ebenfalls um weniges zu.

Die Einfithrung der Sulfogruppe bewirkt
meistens positive Farbinderung; wie an zwei Beispielen
beobachtet, kann diese Gruppe auch negativ
verschieben. Die Farbstoffe aus Aminoazobenzol
und dessen Sulfosiuren zeigen deutlich, da8 die Sulfo-
gruppe hier durch ihren Eintritt in das Molekiil die
Lichtechtheiterhdéht,

Sulfanilsdurefarbstoffe sind echter
wiediejenigenaus Metanilsdure.

Bei der Kombination der J-Siurefarbstoffe
und deren acylierten Verbindungen mit Aminoazo-
benzodisulfosiure wurde beobachtet, daf3 in al-
kalischer Losung neben o-Kupplung der Diazorest auch in
p-Stellung zum Hydroxyl eintrittt Es entstehen
Farbstoffgemische:

Die Methoxylgruppe verschiebt die Farbe
stark in positivem Sinne. Durch ihre Einfithrung
wird die Lichtechtheit bedeutend vermin-
dert.

Substitution im ,,e xternen “ Acylrest der J-Siure
bewirkt keine wesentliche Farbinderung.
Sogar Amino- und Nitrogruppen zeigen als Substituenten
diese Erscheinung. [A. 24.7.

Quantitative Bestimmung organisch ge-
bundenen Halogens.

Von M. BUSCH.
(Eingeg. 2./5. 1925.)

Die von Busch und Stéve?!) vor einigen Jahren
ausgearbeitete Methode der quantitativen Halogenbe-
stimmung in organischen Verbindungen durch Kkataly-
tische Reduktion mittels Palladium erwies sich bei spi-
teren Versuchen als nicht zuverlissig, ja es zeigte sich,
daf aus Verbindungen wie Chlor- und Brombenzol, die im
hiesigen Institut hiaufig als Ubungsaufgabe mit durchweg
gutem Erfolge analysiert worden waren, nur mehr Bruch-
teile des Halogens herausgenomimen wurden. Die Ver-
mutung, daBl der seinerzeit in groflerer Menge herge-
stellte Katalysator, palladiniertes Calciumcarbonat, durch
Altern gelitten,erwies sichals irrig,auch frischhergestellte
Priparate zeigten sich kaum wirksamer; der trige Ver-
Jauf der Reaktion gab sich &uflerlich schon daran zu er-
kennen, da8 beim Zuleiten von Wasserstoff die'Reduktion
des auf dem Triger niedergeschlagenen Palladiumhyde-
oxyds zum Metall ungewohnlich lange Zeit erforderte. Es
ist bisher nicht gelungen, einen sicheren Anhaltspunkt
fiir das Nachlassen der Aktivitit des Katalysators zu ge-
winnen. Bei neuerdings von Dr. R. Knoll auf-
genommenen Versuchen konnte zunfichst festgestellt wer-
den, daf} der Grund fiir das Versagen des Katalysators nicht
etwa in mangelnder Reinheit des Wass<rstoffs zu suchen
ist. Durch Animpfen des frisch hergestcliten Katalysators
mit einer Spur bereits mittels Hydrazin reduzierten palla-
dinierten Calciumcarbonates konnte die Eliminierung z.B.

1) B. 49, 1063.





