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Es wurden die beiden cyclischen Azofarbstoffe IV und IX mit einem achtzehngliedrigen Ring 
bereitet und ihre Konstitution durch hydrolytische Spaltung nachgewiesen. Beim RingschluB 
tritt keine markantere Farbanderung gegeniiber den entsprechenden nichtcyclischen Farbstoffen 
auf. Die Ausbeute der Cyclisierungsreaktion (Kupplung) wurde in Abhiingigkeit von der Kon
zentration der Ausgangsdiazoniumverbindung quantitativ untersucht. Die Ergebnisse dieser 
Messungen indizieren die erhebliche Tendenz dieser Stoffe zum RingschluB. 

In friiheren Mitteilungen 1 - 3 · wurde die Darstellung von makrocyclischen Azover
bindungen durch intramolekulare Kupplung der diazotierten Aminoverbindungen 
aus N-Aminobenzoyl- und N-Aminobenzolsulfonyl-l-amino-8-naphthol-3,6-disul
fonsaure beschrieben. In dieser Arbeit befassen wir uns etwas eingehender mit der 
zum RingschluB fiihrenden Azokupplung und mit den Eigenschaften der gebildeten 
Farbstoffe. Aus diesem Grund wurden Substanzen wie l-Amino-8-naphthol-3,6-
disulfonsaure (H-Saure) und I-Naphthylamin-7-sulfonsaure (1 ,7-Cleve-Saure) an
gewendet, die einfache cyclische Azoverbindungen liefern. Aus diesen Substanzen 
kann man zwei makrocyclische Azoverbindungen mit einem achtzehngliedrigen Ring 
bereiten, die sich durch die Zahl der Azo- und Sulfamidgruppen unterscheiden (zwei
Azogruppen und eine Sulfamidgruppe oder umgekehrt). Der erste cyclische Azo
farbstoff IV wurde durch intramolekulare Kupplung des diazotierten Farbstolfes 
1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure ~ N-( 1-Aminonaphthalin-7-sulfonyl)-I-ami
no-8-naphthol-3,6-disulfonsaure (Ill) bereitet. 

Die Synthese des Monoazofarbstoffes III, von dem wir ausgingen, war etwas 
komplizierter. N-Acetyl-l-aminonaphthalin-7-sulfochlorid (1) wurde in Acetatpuffer
Milieu mit H-Saure kondensiert und die gebildete N-(I-Aminonaphthalin-7-sulfonyl)-
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l-amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure (II) in acetylierter Form mit diazotierter 
H-Saure gekuppelt. Dann wurde durch alkalische Hydrolyse die Acetylgruppe ab
gespaltet, wodurch der Farbstoff III entstand. Das umgekehrte Verfahren, d.i. die 
Kondensation des Sulfochlorids I mit dem Azofarbstoff H-Saure -+ H-Saure, fLihrte 
nicht wm Ziel. Bei der Kondensation in alkalischem und saurem Milieu erfolgt 
ausschlieBlich Sulfurierung des Hydroxyls der aktiven Komponente. Zur nachfolgen
den Sulfurierung der Aminogruppe kam es nicht einmaI bei Anwendung des Sulfo
chlorids I in groBem OberschuB. Bei der Cyclisierung der Substanz III wurde ebenso 
wie in den vorangehenden Arbeiten yom Prinzip der groBen Verdlinnung4 - 6 Ge
brauch gemacht. Die Konstitution des cyclischen Disazofarbstoffes IV wurde durch 
die Elementaranalyse und hydrolytische Spaltung bestatigt. Der Farbstoff IV lieferte 
beim Erhitzen in 1M Salzsaure auf 120°C ausschliel3lich den Farbstoff 1,7-Cleve
Saure -+ H-Saure -+ H-Saure (V) . Die Identitat des Hydrolyseproduktes mit dem 
Farbstoff Vwurde durch den chromatographischen Vergleich mit einem authentischen 
Praparat bestatigt. Es wurde festgestellt, daB beim cyclischen Farbstoff IV keine 
wesentIichere Verschiebung der Wellenlangen der Absorptionsmaxima gegeniiber 
dem Farbstoff VI eintritt (Abb. 1) und sich bloB die H6he des Maximums der ersten 
Absorptionsbande im Gebiet urn 600 nm verringert und sich die zweite Bande 
im Gebiet urn '500 nm verbreitert. 
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Der zweite cyclische FarbstolI IX wurde durch intramolekulare Kupplung von 
diazotierter N -[N-( l-Aminonaphthalin-7 -sulfonyl)-1-aminonaphthalin-7 -sulfonyl} 
l-amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure (Jill I) dargestellt, deren Bereitung durch 
Kondensation der Verbindung II mit iiberschiissigem Sulfochlorid I in AcetatpulTcr 
erfolgte. Bei der anschlieBenden alkalischen Hydrolyse kam es zur Abspaltung der 
Acetylgruppe und zur Hydrolyse des gleichzeitig gebildeten O-Sulfonylderivats. 
Zur Bestatigung der Konstitution des cyclischen Produktes I X wurde ebenso wie 
im vorangehenden Fall die hydrolytische Spaltung herangezogen. Zu Beginn der 
Reaktion wurden im Hydrolyseprodukt die beiden moglichen Spaltprodukte gefunden , 
d.i. der Azofarbstoff X (Spaltung der Sulfamidbindung zwischen den beiden Cleve
Saure-Resten) und der Azofarbstoff Xl (Spaltung der Sulfamidbindung zwischen den 
Resten der Cleve-Saure und H-Saure). 1m Chromatogramm traten die Produkte X 
und XI schatzungsweise im Verhaltnis 1 : 1 auf. Das Hydrolyseprodukt war der 
Farbstoff 1,7-Cleve-Saure -+ H-Saure (XII). Die Hydrolyseprodukte wurden durch 
den chromatographischen Vergleich mit authentischen Pdiparaten identifiziert. 

Das Spektrum des cyclischen Farbstoffes IX in Acetatpuffer-Milieu iihnelt im 
sichtbaren Gebiet sehr dem des Farbstoffes VII. Dies bedeutet also, daB es bei der 
Cyclisierung nicht zur Bildung einer Spannung im Bereich der Azogruppe kommt, 
die sich durch StOrung der Konjugation und so mit durch eine hypsochtome Verschie
bung auBern wiirde. Einen verschiedenen Verlauf zeigen aber die Absorptionskurven 
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der beiden Farbstoffe in alkalisehem Milieu (0,OIM-NazC03); bei Anstieg der Alkali
Hit (O,lM-NaOH) traten mehr keine weiteren wesentliehen Anderungen auf. In beiden 
Hillen kommt es zur einer Erniedrigung des Maximums im Gebiet um 550 nm und 
zum Auftreten einer neuen Bande bei 490 nm. Diese Verschiebung ist aber beim 
eyclisehen Farbstoff IX wesentlich sHirker ausgepriigt als beim Farbstoff VlI. Dieses 
Problem hiingt offenbar mit der Dissoziation des Wasserstoffatoms der Sulfamid
gruppe in alkalischem Milieu und mit dem Freiheitsgrad der einzelnen Molekiilteile 
zusammen und wird in einer weiteren Mitteilungen an analogen Stoffen diskutiert 
werden, bei denen sich dies markanter au/3erte. 

Bei den beschriebenen cyclischen Verbindungen wurde der RingschluJ3 durch 
intramolekulare Kupplung bewerkstelligt, also durch eine Reaktion, die bisher nieht 
naher untersueht werden konnte. Orientierend versuchten wir die Abhangigkeit 
der Cyclisierungsgeschwindigkeit von der Ionenstiirke des Milieus zu bestimmen. 
Fiir diese Versuche wurde Verbindung VIlI herangezogen, weil bei der Zersetzung 
ihres Diazoniumsalzes schwaeh farbige oder farblose Produkte entstanden . AuJ3erdem 
wurde die Cyclisierung der diazotierten Verbindung VIlI in groJ3er Verdiinnung 
vorgenommen, wodureh die Bildung der farbigen Nebenprodukte auf ein Minimum 
eingeschriinkt wurde. Als optimales Reaktionsmilieu wurde Zitratpuffer von pH 2,2 
angewendet. Der Reaktionsverlauf wurde bis anniihernd 70%igem Umsatz kolori
metrisch verfolgt, wobei als Ende der Reaktion die Zeit angesehen wurde, die zehn 
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Reaktionshalbwertszeiten entsprach. Die Endausbeute der Reaktion anderte sich 
mit der Ionenstarke praktisch nicht (73%). Aus den in Tabelle I aufgefiihrten Re
sultaten ist zu ersehen, daB die Cyclisierungsgeschwindigkeit mit Anstieg der Ionen
starke des Milieus zunimmt. Dieses Problem erfordert eine weitere eingehendere 
U ntersuchung. 

TABELLE I 

Abhangigkeit der Cyclisierungsgeschwindigkeit zum Farbstoff IX von der lonenstarke bei pH 2,2 
Anfangskonzentration der diazotierten Verbindung VIII2. 10 - 5 mol/I. 

Jl . 102 

k .102 , min- 1 
1,10 
1,41 

1,96 
1,50 
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Allgemein wird angenommen, daB bei der Cyclisierungsreaktion die Anwendung 
der zu cyclisierenden Verbindung in kleinen Konzentrationen vorteilhaft ist, denn 
nur dadurch la13t sich die Reaktion einschranken , die zu nichtcyclischen (offenen) 
Produkten fUhrt. Diese Voraussetzung bildete die Grundlage bei allen vorangehenden 
Arbeiten. In der vorliegenden Arbeit orientierten wir uns auf die quantitative Unter
suchung der Cyclisierung. Ahnlich wie in den fruheren Arbeiten 1- 3 stellten wir 
an hand der Papierchromatographie der Cyclisierungsprodukte (Farbstoffe IV und 
IX) fest, da13 bei Verminderung der Konzentration der Ausgangsdiazoniumverbin
dung die Menge der Nebenprodukte abnimmt. Beim cyclischen Farbstoff IX war die 
Ausgangsverbindung VIII oder ihr Diazoniumsalz farblos, und somit sollten die 
Cyclisierungsnebenprodukte, sofern es sich um Polymere handelt, annahernd gleich
farbig wie die cyclische Verbindung IX sein. Es wurde aber gefunden, daB diese 
Stoffe, zum Unterschied von der cyclischen Verbindung IX, die klarviolett ist, 
schwach braunfarbig sind. Ein ahnlicher, aber kleinerer Unterschied wurde bei der 
Cyclisierung der Verbindung III beobachtet (die cyclische Verbindung IV ist khaki
farbig, die Cyclisierungsnebenprodukte rotstichig braun). Aul3erdem sind die Neben
produkte der beiden Cyclisierungsreaktionen wesentlich weniger substantiv als die 
cyclischen Farbstoffe, worauf sich aus dem hohen RrWert dieser Substanzen bei der 
Papierchromatographie in 5%igem Ammoniumcarbonat schliel3en Hil3t. Sollten diese 
Nebenprodukte polymere Azofarbstoffe sein, wurde ihre Substantivitat grel3er sein 
als die der cyclischen Verbindungen. Die nahere qualitative Untersuchung dieser 
Nebenprodukte ist sehr schwierig, da es sich um ein Gemisch von Stoffen handelt, 
das sich sogar chromatographisch nicht trennen liel3. 

TABELLE II 

Abhangigkeit der Cyclisierungsausbeuten der Farbstoffe IV und IX von der Verdunnung 

C. 102
, molW 

Ausbeute, % 
Farbstoff 

in NH3-Milieu in Na 2C03-Milieu . 

IV 1,99 30,0 
0,199 36,1 
0,0199 41,5 
0,00199 42,8 

IX 2,09 37,6 39,7 
0,66 43,2 43,2 
0,209 46,2 
0,066 41,4 48,8 
0,0209 53,0 
0,00209 54,6 

.. Anfangskonzentration des Amins III bzw. VIII. 
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1m weiteren wurde die Abhangigkeit der Cyclisierungsausbeute von der Konzen
tration der Ausgangsdiazoniumverbindung bei beiden cyclischen Farbstolfen be
stimmt. Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sind in Tabelle II aufgefiihrt. Tat
sachlich bestiitigte es sich, daB die Ausbeuten durch Herabsetzung der Konzentration 
der Diazoverbindung zunehmen, aber die Ausbellte-Unterschiede zwischen den 
Versuchen mit der hochsten und der kleinsten Diazoniumsalzkonzentration , berech
net auf die Gesamtmenge der angewandten Amine III und VIII, sind nieht groB 
(12;8% beim Cyclus IV und 17,0% beim Cyclus IX). Aus diesen Ergebnissen ist Zll 

ersehen, daB mit Herabsetzung der Konzentration des Diazoniumsalzes das Auf
treten einer Reaktion von hoherer Ordnung als die der Cyclisierungsreaktion auf
zuhoren beginnt. Waren namlich die Ordnllngen der beiden Reaktionen gleich, 
wiirden die Cyclisierungsallsbellten von der Konzentration des Diazonillmsalzes 
lInabhangig sein. Diese Nebenreaktionen sind wahrscheinlich Zersetzungsreaktionen 
der Diazoniumsalze. 

Die relativ kleinen Unterschiede def Ausbeuten in Abhiingigkeit von der Kon
zentration und die Tatsache, daB Dimerisierungsprodukte nicht gefunden wurden. 
spricht fur die groBe Tendenz der Substanzen III und VIII zur Bildung von Cyclisie
rungsprodukten. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chromatographie 

Die ' Produkte wurden auf Papier What man Nr. 4 mit Isoamylalkohol-Pyridin-Ammoniak
Mischung (Volumverhaltnis 1: 1 : 1) (FlieBmittelsystem Sl) oder mit 5%igem Ammoniumcarbo
nat (FlieBmittelsystem S2) getrennt. Die farblosen Produkte wurden durch Bespriihen des Chro
matogramms mit O,OlM 2,4-Dinitrobenzoldiazoniumsulfatlosung sichtbar gemacht. 

N-Acetyl-1-aminonaphthalin-7-sulfochlorid (I) 

Diese Substanz wurde nach dem flir Naphthalin-2-sulfochlorid beschrieben Verfahren4 mit 65% 
Ausbeute bereitet. Zur Analyse wurde der Stoff zweimal aus Toluol umkristallisiert; farblose 
Blattchen vom Smp. 178°C (korr.). Das Produkt wurde 3 Tage im Vakuumexsiccator getrocknet. 
Fiir C12H 10N03SCI (283,7) berechnet: 50,83% C, 3,77% H, 5,04% N, 11,55% s, 12,42% CI; 
gefunden: 50,79% C, 3,55% H, 4.94% N, 11,30~~ s, 12,50% Cl. 

Cyclischer Azofarbstoff IV 

N-Acetyl-1-aminonaphthalin-7-sulfochlorid (0,1 mol) wurde in Form einer feuchten Paste 
in eine Losung von H-Saure-Dinatriumsalz (19,2 g 83%ige Substanz, d.i. 0,05 mol) in Wasser 
(175 ml) und 2M Acetatpuffer (75 m\) gefligt, 1 Stunde auf 50°C erhitzt und das unreagierte 
Sulfochlorid I durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wurde mit Natriumacetat (41 g, 0,5 mol) 
verSetzt und anschlieBend eine Suspension von diazotierter H-Saure (19,2 g 83%ige Substanz, 
0,05 mol) in Wasser (500 ml) zugefiigt . Nach 18stiindigem Riihren bei 20°C wurde durch Zusatz 
von 20% NaCl (bezogen auf das Volumen) das Produkt abgeschieden. Es wurde in 10%igem 
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Athanol (300 ml) gelast und mit KCI (60 g) gefallt; Ausbeute des trockenen Produktes 25,7 g. 
Der isolierte acetylierte Monoazofarbstoff III wurde durch einstundiges Kochen mit 1M-HCI 
(500 ml) unter Ruckflu13 hydtolysiert. Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches wurde die 
ausgeschiedene Fallung abgesaugt. Das Produkt wurde durch Lasen in II %igem Athanol (270 ml) 
und Ansauern mit konz. Salzsaure (30 ml) gereinigt; Ausbeute des trockenen Monoazofarbstoffes 
1//9,8 g. Das Produkt war chromatographisch einheitlich. 

Der Monoazofarbstoff III (8 mmol) wurde in Wasser (200 mJ) gelast, mit Natriumcarbonat 
auf pH 8 alkalisiert, mit 2,5M-NaN02-Lasung (4 mJ) versetzt und bei 20°C in ein Gemisch von 
Wasser (30 ml) und 2,5M-HCI (10 ml) gegossen. Das Gesamtvolumen betrug 250 ml. Nach 5 Se
kunden wurde die Lasung der Diazoniumverbindung bei 20°C in Wasser (19,65 I) gegossen und 
sofort unter kraftigem Ruhren eine I,25M-Na2C03-Lasung (100 mI) zugegossen. Tagsdarauf 
wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum zur Trockene abgedampft. Nach abermaligem Lasen 
in einer kleinen Menge Wasser wurde das Gemisch mit Salzsaure auf pH 7 neutralisiert. Das 
Gesamtvolumen betrug 170 ml. Die Isolierung des cyclischen Farbstoffes IVaus dem Gemisch 
erfolgte durch Saulenchromatographie an Zellulosepulver (400 g, Saulendurchmesser 9 cm). 
Nach Absorption wurden die Nebenprodukte mit IO%iger NaCI-Lasung ausgewaschen. Der 
reine Farbstoff IV wurde aus der Saule mit 0,5%iger NaHC03-Lasung eluiert. Die Lasung wurde 
auf 25 ml eingeengt und mit Salzsaure auf pH 3 angesauert. Ausbeute des Reinproduktes 3,7 g. 
Das Produkt ist khakifarbig; Rp-Wert in SI 0,0076, in S2 0,080. Zur Analyse wurde der Farb
stoff IV noch einmal in gleicher Weise gereinigt und 2 Stunden bei 120°C im Wasserstrahl
pumpenvakuum getrocknet. Fur C30Hl SNSOI6SsNa4.4,5 H 20 (1035) berechnet: 34,85% C, 
2,34% H, 6,77% N, 15,48% s, 8,89% Na; gefunden: 35,03% C, 2,70% H, 6,59% N, 15,77% s, 
8,80% Na. 

Cyclischer Azofarbstoff IX 

Zu einer Lasung des N-acetylierten Produktes II (aus 0,1 mol H-Saure; 500 mJ) wurde NaOH 
(47 g) zugefiigt. Nach dreistUndigem Kochen wurde mit NaCI (75 g) und konz. HCI (130 ml) das 
Produkt ausgeschieden; Ausbeute 66 g. Es wurde in 10%igem Athanol (400 mI).gelast und wieder 
mit konz. HCI (10 ml) und KCI (40 g) ausgeschieden; Ausbeute 41 g. Das Prod;kt ~Verbindung 
II) wurde durch Kondensation mit dem Sulfochlorid lund anschliel3ende Hydrolyse wie bei der 
Darstellung der Verbindung II in Verbindung VIII ubergefiihrt; Ausbeute 67 g. Zur Elementar
analyse wurde eine kleine Menge des Produktes durch Lasen in Wasser und Ausscheiden durch 
Zusatz von uberschussiger Salzsaure gereinigt und im Vakuumexsiccator getrocknet. Fur 
C30H20N3011S4Na2.7 H 20 .1 NaCl (957,3) berechnet: 37,63% C, 3,58% H, 4,39% N, 13,39% 
S, 7,20% Na; gefunden: 37,68% C, 3,83% H, 4,64% N, 13,34% S, 6,94% Na. 

Substanz VIII (IS g, annahernd 0,02 mol) wurde diazotiert und in gleicher Weise wie der 
Monoazofarbstoff III cyclisiert. Die Isoiierung des cyclischen Produktes IX aus dem Reaktion
gemisch wurde aber nach Ansauren der Lasung mit Essigsaure auf pH 5 durch Absorption an 
AI 20 3 (l 000 g) in einer chromatographischen Saule (Durchmesser 9 cm) vorgenommen. Die 
hauptsachlich das gewunschte Produkt enthaltende AI 20 r Schicht wurde mit wal3rigem Ammo
niak extrahiert. Das Produkt wurde wieder an einer A1 20 3-Saule (500 g, Durchmesser 9 cm) 
mit 0,25% Bica.rbonat enthaltendem 60%igem Athanoi chromatographiert .Die das chromato
graphisch einheitliche Produkt enthaltenden Fraktionen (violetter Farbstoff yom Rp-Wert 0,38 
im Fliel3mittelsystem SI) wurden zur Trockene abgedunstet. Zur Elementaranalyse wurde der 
cyclische Azofarbstoff IX aus weld. Salzsaure (pH 3) umkristallisiert und 2 Stunden bei I20°C 
im Wasserstrahlpumpenvakuum getrocknet; Ausbeute 1,5 g. Fur C30H1SN4011 S4Na2.3 H 20 . 
. 0,17 NaCI (848,7) berechnet: 42,46% C, 2,85% H, 6,60% N, 15,11% S, 5,88% Na, 0,71% CI; 
gefunden: 42,76% C, 3,26% H, 6,66% N, 15,33% S, 6,05% Na, 0,80% Cl. 
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Farbstoff VI 

Zu einer Lasung des acetylierten Monoazofarbstofl'es III in 0,4M-CH3 COONa wurde bei 5°C 
cine Suspension von diazotierter 1,7-C1eve-Saure (0,01 mol) in Wasser (200 ml) zugefligt. Tags
darauf wurde durch Zusatz von 20% NaCI das Reaktionsprodukt ausgeschieden; Ausbeute ]0 g 
verunreinigtes Produkt. 3 g dieses Produktes wurden an einer A1 2 0 3 -Saule mit dem Fliel3mittel
system SI chromatographiert. Die den reinen Disazofarbstofl' VI enthaltende Schicht wurde 
abgetrennt. Das Produkt wurde nach 'Abdunsten des Lasungsmittels (bei 20°C) mit 2%igem 
Ammoniak extrahiert. Nach Abdampfen der Lasung wurde das Produkt 2 Stunden im Wasser
strahlpumpenvakuum bei 120°C getrocknet. Fur C42H2SN6S6020Nas.7 H 20 (1367) berech
net: 36,89% C, 2,87% H, 6,14% N, 14,07% S; gefundcn: 36,70% C, 2,75% H, 5,85% N, 14,30% S. 

In ahnlicher Weise wurde auch der acetylierte Monoazofarbstoff X durch Kupplung von 
diazotierter 1,7-Cleve-Saure mit dem acetylierten Sulfamid II bereitet. Die Reinigung wurde 
aber durch Kristallisation aus 5%iger NaCI-Lasung vorgenommen. 

Hydrolyse der cyclischen Farbstoffe IV und IX und Identifizierung der Produkte 

Die Lasungen der Farbstoffe IV, VI, IX und des acetylierten Farbstoffes X (jeweils 0,01 g) in 
IM-HCI (4 ml) wurden in zugeschmolzenen Ampullen auf 120°C erhitzt. Nach 0,5, 1, 2, 4 und 
8 Stunden wurden Proben entnommen. Die Identitat der einzelnen Produkte wurde durch 
Chromatographie im System SI unter Verwendung der parallellaufenden Vergleichsfarbstofi'e V, 
Xl und XII bestatigt, die durch Diazotierung und Kupplung der betreffenden Substanzen bereitet 
wurden. 

Abhangigkeit der Cyclisierungsgeschwindigkeit der Verbindung VIII von der Ionenstarke 

Zur neutral en 0,01 molaren Lasung der Substanz VIII (0,5 ml) wurden 2,5M-HCI (0,07 ml) 
und 0,025M-NaN02 (0,2 ml) zugefiigt. Nach 20 Sekunden bei 20°C wurde mit 0,025M-NH2S03 H 
(0,2 ml) versetzt. Dann wurde das Gemisch in Zitronensaure-NH2HP04-Puffer (250 ml; pH 2,2), 
den man mit KCI auf die betreffende Ionenstarke gebracht hatte, gegossen. Temperatur 20,0°C. 
Die Messungen erfolgten mit dem Spekol-Spektralkolorimeter bei )'max 550 nm. 

Abhangigkeit der CycJisierungsausbeuten der Stoffe III und VIII von der Verdunnung 

Zu den einzelnen Lasungen des Stoffes VIII (0,02325 mol/I) und Natriumnitrits (0,037 moljl) 
(jeweils 0,9 ml) wurde bei 20°C 2,5M-HCI (0,05 ml) zugesetzt. Nach 20 Sekunden wurden die Ge
mische mit der berechneten Menge 20°C warmen Wasser verdiinnt und unter kraftigem Riihren 
mit konz. Ammoniumhydroxid derart auf 1, 3,2, 32, 100 und 1000 ml aufgeflillt, daB seine analy
tische Konzentration 0,73 mol/! betrug. Die einzelnen Versuche wurden auf 10 m! verdiinnt bzw. 
eingeengt. 1 ml wurde in einem Streifen auf Papier Whatman Nr. 3 aufgetragen und mit dem 
System SI chromatographiert. Die FIecke, die dem cyclischen Produkt entsprechen, wurden 
mit Wasser quantitativ extrahiert. Die Menge des gebildeten Produktes wurde kolorimetrisch 
mit dem Gerat HiIger-Uvispek unter Verwendung eines Photo-Elektronenvervielfachers bestimmt. 

In gleicher Weise wurde auch im Fall des cycJischen Farbstoffes IV verfahren. Zur Cyclisierung 
der Substanz VIII in Carbonat puffer wurde die bereitete Diazoverbindung mit der berechneten 
Salzsauremenge verdiinnt und mit Soda derart a!kalisiert, daB die resultierende Carbonatkonzen
tration 0,427 mol/! und die Hydrogencarbonatkonzentration 0,186 mo!/I betrug. Nach der Re
aktion wurden die Gemische mit Salzsaure auf pH 4,5 angesauert und das Produkt an einer 
A1 20 3-Saule absorbiert. Nach Auswaschen der Saule mit Wasser wurde das Produkt mit verdiinn
tern Ammoniak extrahiert und dann wie oben verfahren. 
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Elektronenspektren 

Die Absorptionskurven wurden mit dem Spektrophotometer Unicam SP 700 jeweils in O,OiM
Acetatputfer oder 0,01 M-Na2C03 aufgenommen. 

Die Elementaranalysell wurden VOIl dell Frauen J. JiCinska, V. KudYllova, Z. Maresova ulld 
Smahelova und Herrn Z . Nefllfil ill der analytisch-physikalischen Abteilung unsers lnstituts unter 
Lei/ung von Dipl.-Ing. L. Synek durchge/iihrt. Die Elektronenspektren wurdell VOIl Dipl.-Ing. 
V. Kratochvil au/genommen. 
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