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Es wurde eine Methode zur Unterscheidung sulfoaierter, passiver naphthalinischer Kupplungs-
komponenten in wasserloslichen Azofarbstoffen ausgearbeitet. Durch Reduktion des Azofarbstoffs 
mit Zinkpulver in 50%iger Essigsaure wird die entstandene Aminonaphthol-, bzw. Diaminonaph-
thalinsulfosaure mit Eisen(III)-chIorid zur entsprechenden 1,2-Naphthochinonsulfosaure oxydiert. 
Diese gibt durch Reaktion mit 2,4-Dinitropheny]hydrazin die entsprechenden 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazone, bzw. die tautomeren 2,4-Dinitrophenylhydroxyazofarbstoffe, die im System Propanol-
Wasser ( 2 : 1 ) chromatographisch unterschieden werden konnen. Die Reaktion des 2,4-Dinitro-
phenylhydrazins mit 1,2-Naphthochinonsulfosauren verlauft im Fall einer Sulfogruppe in der 
3-Stellung mit der Oxogruppe in der 1-Stellung und bei den Sulfogruppen in anderen Stellungen 
mit der Oxogruppe in der 2-Stellung. 

Als passive Kupplungskomponenten*** fur wasserlosliche Azofarbstoffe dienen haufig die von 1-
oder 2-Naphthol und 1- oder 2-Naphthylamin, ggf. ihren Derivaten mit weiteren Substituenten 
abgeleiteten Sulfosauren. Die gewonnenen Azofarbstoffe haben dann die Azogruppe meistens 
in der o-Stellung zur OH oder NH 2-Gruppe. Bei dem herkommlichen Verfahren zur Konstitu-
tionsanalyse der Azofarbstoffe, d.i. bei der Reduktionsspaltung und Papierchromatographie 
der anfallenden Reduktionsprodukte gehen die Substanzen in die entsprechenden 1,2-, bzw. 
2,1-Aminonaphthol-, ggf. Diaminonaphthalinsulfosauren iiber. Einige dieser Sauren konnen di-
rekt mit Hilfe der Papierchromatographie identifiziert werden1, bei der Mehrzahl erfolgt jedoch 
im Verlauf des chromatographischen Prozesses Oxydation. Die alteren Identifizierungsmethoden 
dieser Produkte der Farbstoffreduktion erforderten in der Mehrzahl deren Isolierung. Es wurden 
Farbreaktionen mit verschiedenen Reagentien nach Eintragen der Komponentenlosung auf 
Filtrierpapier2 _ 6 oder die Uberfiihrung in entsprechende Derivate3 '7 herangezogen. Neuerdings 
wurde fur die Identifizierung einiger Aminonaphtholsulfosauren die Chromatographie nach der 
Reaktion mit 4-Aminoantipyrin (l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-amino-5-pyrazolon) und einem Oxyda-
tionsmittel vorgeschlagen8. 

* LXXXII. Mitteilung in der Reihe Identifizierung organischer Verbindungen. LXXXI. 
Mitteilung: J. Chromatog. 88, 364 (1974). 
** Jetzige Adresse: Pharmazeutische Fakultat, Karls-Universitat, 500 27 Hradec Kralove. 
*** In dieser Arbeit gelangen die in der Farbstofftechnologie iiblichen Termini „aktive Kupp-
lungskomponente" fiir das entsprechende Diazoniumsalz und ,,passive Kupplungskomponente" 
fiir die mit dem Diazoniumsalz bei der Diazokupplung reagierende Verbindungzur Anwendung. 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. [Vol. 40] [1975] 



372 Gasparic, Cee : 

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Identifizierung der passiven Naphthalin-
Kupplungskomponenten in Azofarbstoffen von uns ein analoges Verfahren ausgear-
beitet, das von uns bei den Dispsrsionsazofarbstoffen fur ahnliche unstabile Benzol-
derivate vorgeschlagen wurde9. Es urafaBt nachstehende Reaktionsfolge: a) Re-
duktionsspaltung des urspriinglichen AzofarbstofFs, b) Oxydation der entstehenden 
1,2-, bzw. 2,1-Aminonaphthol- oder Diaminonaphthalinsulfosauren zum entsprechen-
den 1,2-Naphthochinonderivat, c) Reaktion der 1,2-Naphthochinonderivate mit 
2,4-Dinitrophenylhydrazin und d) Identifizierung der entstandenen Hydrazone oder 
Hydroxyazofarbstoffe mittels Papierchromatographie. Fur die Reaktionen a — c 
dienten einerseits unsere, aus der vorhergehenden Arbeit9 andererseits aus den 
Literaturangaben gewonnenen Erfahrungen. 

Fiir die Reduktion des urspriinglichen Azofarbstoffs erwies sich Zinkpulver in 
50% iger Essigsaure als geeignet. In ihr waren samtliche uberpriiften Farbstoffe 
geniigend loslich und die Reduktion verlief schnell, haufig bereits durch Schiitteln 
bei Normaltemperatur, ggf. nach maBigem Erhitzen. Der ZinkpulveriiberschuB 
wurde durch AbgieBen der Fliissigkeit nach dem Absetzen oder durch Filtrieren 
entfernt. Durch diese Reaktion gingen die Naphthalinkomponenten in Amino-
naphthole, ggf. in Diaminonaphthaline vom Typ I-III uber (X = H, S 0 3 H ; Y und 
Z = H, S0 3 H, OH, NH2 u.s.w.) 

Die Oxydation der Aminonaphtholsulfosauren wird meistens mit Salpetersaure 
(z. B.10) durchgefiihrt. Beim l-Amino-2-naphthol wurde Eisen(III)-chlorid heran-
gezogen11, dessen wir uns auch in dieser Arbeit bedienten. Die Reaktion verlauft 
augenblicklich und auBert sich im Braunwerden der Losung. Samtliche Derivate 
vom Typ I—III gehen in die StofFe vom Typ /Fi iber . 
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Eine eingehendere Aufmerksamkeit erforderte die Untersuchung der Reaktion 
von 1,2-Naphthochinonsulfoderivaten (IV) mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin. Die 
Reaktion des nichtsubstituierten 1,2-Naphthochinons mit Phenylhydrazin war bereits 
im verflossenen Jahrhundert bekannt 1 2 und wurde von einer Reihe von Autoren 
(z. B. 1 0 ' 1 3 ) unter Verwendung verschiedener substituierter Hydrazine untersucht. 
Wie aus diesen Arbeiten hervorging, erfolgt diese Reaktion in der 2-Stellung des 
Naphthalinkerns und Phenylhydrazin als solches reagiert in schlechter Ausbeute, da 
sich dessen Oxydation unter Freiwerden des ElementarstickstofFs einstellt. Demge-
geniiber reagieren die mit Nitrogruppen substituierten Phenylhydrazine wesentlich 
besser. Bei den in der 3-Stellung keine Sulfogruppe aufweisenden 1,2-Naphthochinon-
sulfosauren ver lauf t 1 0 ' 1 4 ' 1 5 die Reaktion analog wie beim 1,2-Naphthochinon in 
der 2-Stellung unter Bildung von' Substanzen, identisch mit den Azofarbstoffen V, 
die, wie dies im Schema 2 (X — Y = H, S 0 3 H ) veranschaulicht ist, durch Diazo-
kupplung der entsprechenden 1-Naphtholsulfosaure mit dem entsprechenden 
Arendiazoniumsalz entstehen. 

N O , 

NO, 

Y . OH 

N - N H NO, 

NO, 
N O , Y OH 

NO, 
N = N NO, 

SCHEMA 2 

Bei der Reaktion der 1,2-Naphthochinonsulfosauren mit der Sulfogruppe in der 
3-Stellung entsteht ein Produkt, das weniger farbig und mit dem aus der entsprechen-
den l-Naphthol-3-sulfosaure und dem Arendiazoniumsalz gewonnenen Azofarbstoff 
nicht identisch ist, auch wenn es die gleiche Elementarzusammensetzung aufweist15 . 
Seine Konstitution wurde bisher in der Literatur nicht beschrieben. 

In dieser Arbeit wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazin gewahlt und zwar wegen 
seiner Reaktivitat und der groBeren Farbigkeit der Reaktionsprodukte. Seine 
Reaktion mit l,2-Naphthochinon-4-sulfo- und l,2-Naphthochinon-3,6-disulfosaure 
verlauft sehr schnell und in guter Ausbeute. Gleichzeitig wurden von uns stets 
Azofarbstoffe aus dem 2,4-Dinitrobenzoldiazoniumsalz und der entsprechenden 
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1- und 2-Naphtholsulfosaure hergestellt. Der Yergleich der gewonnenen Produkte 
wurde mit Hilfe der Papierchromatographie in drei verschiedenen Systemen und mit 
Hilfe von Absorptionsspektren der reinen Farbstoffe nach Elution aus dem Diinn-
schichtchromatogramm durchgefiihrt (Tab. I). Die Reaktion des 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazins verlief bei der l,2-Naphthochinon-4-sulfosaure in der 2-Stellung unter 
Bildung eines Produktes, das mit dem durch Diazokupplung des 2,4-Dinitrobenzol-
diazoniumsalzes mit l-Naphthol-4-sulfosaure gewonnenen AzofarbstofF VI identisch 
ist, und bei der l,2-Naphthochinon-3,6-disulfosaure in der 1-Stellung unter Bildung 
des Produktes VII, das mit dern durch Diazokupplung von 2,4-Dinitrobenzoldiazo-
miumsalz mit 2-Naphthol-3,6-disulfosaure gewonnenen Azofarbstoff identisch ist. 

Ahnlich wurde von uns der Reaktionsverlauf und die Identitat der Produkte auch 
bei weiteren 1,2-Naphthochinonsulfosauren, und zwar der Oxydationsprodukte der 
urspriinglichen passiven Kupplungskomponenten 13, 14, 21, 22, 36A und 47 (Tab. II) 
uberpriift. Die Stellung der Sulfogruppe entscheidet also daruber, welche Oxogruppe 
des 1,2-Naphthochinonderivates mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin reagiert: Ist die 
Sulfogruppe in der 3-Stellung, reagiert die Oxogruppe in der 1-Stellung und es 
entstehen vom 2-Naphthol abgeleitete Azofarbstoffe, wahrend bei den Sulfogruppen 
in den iibrigen Stellungen eine Reaktion mit der Oxogruppe in der 2-Stellung unter 
Entstehen der von 1-Naphthol abgeleiteten Farbstoffe erfolgt. Durch diese Tatsache 
wird auch erklart, warum die Naphthalinkomponenten mit Sulfogruppen in der 
3-Stellung weniger farbige Produkte liefern als Komponenten mit der Sulfogruppe in 
den iibrigen Stellungen. Aus der Literatur1 6 ist bekannt, da!3 die vom 1-Naphthol 
abgeleiteten Farbstoffe farbiger sind als die vom 2-Naphthol abgeleiteten isomeren 
Farbstoffe. 

Die Identifizierung der entstandenen 2,4-Dinitrophenylhydrazone, bzw. der 2,4-
-Dinitrophenylhydroxyazofarbstoffe wurde von uns rnit Hilfe der Papierchromato-
graphie durchgefiihrt. Da das Reaktionsgemisch neben dem entstandenen Farbstoff 
einen UberschuB an Reagentien, Salzen und Sauren enthielt, bemiihten wir uns, 
ein geeignetes Losungsmittel fur die extraktive Farbstoffisolation zu finden. Als 
geeignet erwies sich Butanol, in das die entstandenen Azofarbstoffe aus einem sauren 
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Medium praktisch quantitativ extrahiert werden. Yon den mobilen Phasen bewahrte 
sich fur den Endvorgang am meisten das System Propanol-Wasser (2 : l), in dem 
sich die resultierenden Farbstoffe hauptsachlich nach der Anzahl der Sulfogruppen 
trennten. Die Gegenwart der ubrigen Gruppen (CI, OH, NH 2 ) machte sich bei den 
Rf-Werten nicht geltend. Einen bestimmten EinfluB auf die Beweglichkeitsvergro-
Berung in diesem System zeigten nur voluminosere Gruppen auf der Aminogruppe, 
beispielsweise die 2,4-Dichlorbenzoyl-, p-Toluolsulfonyl- oder p-Tolylgruppe. Der 
EinfluB der OH und der NH2-Gruppen auBert sich eher auf die Farbtonung des 
entsprechenden Farbproduktes, u. zw. durch bathochrome Verschiebung (Tab. II). 

TABELLE I 

Vergleich der Produkte der Reaktion der Naphthochinonsulfosauren mit authentischen Farb-
stoffen 

RFb X max, nm 

Reaktionsprodukt" Si S2 s 3 Wasser Ammo-
niak 

2,4-DNFH + 1,2-Naphthochinon- 0,66 0,70 0,56 502 575 
-4-sulfosaure (rot) (rot) (blau) 
2,4-DNA + 1-Naphtol- 0,66 0,70 0,56 502 575 
-4-sulfosaure (VI) (rot) (rot) (blau) 
2,4-DNA + 2-Naphthol- 0,66 0,70 c 506 c 

-4-sulfosaure (rot) (rot) 
2,4-DNFH + 1,2-Naphthochinon- 0,23 0,43 0,35 500 583 
-3,6-disulfosaure (orangen-) 

farb.) 
(orangen-) 

farb.) 
Streifen 
(orangef. 

mit 
violetten 
Streifen) 

2,4-DNA + 1-Naphthol- 0,44 0,63 0,20 470 592 
-3,6-disulfosaure (olivenfarb.) (olivenfarb.) (blau) 
2,4-DNA + 2-Naphthol- 0,23 0,43 0,35 
-3,6-disulfosaure (VII) (orangen-

farb.) 
(orangen-

farb.) 
Streifen 
(orangen-
farb. mit 
violettem 
Streifen) 

500 583 

0 2,4-DNFH 2,4-Dinitrophenylhydrazin, 2,4-DNA diazotiertes 2,4-Dinitroanilin; b S t Propanol-
-25% ige Essigsaure (2 : 1), S2 Propanol-Wasser (2 : 1), S 3 Propanol-Ammoniak (2 : 1), in der 
Klammer ist die Farbe des Fleckes wahrend der Chromatographie angefiihrt; 0 Zersetzung. 
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TABELLE I I 

Chromatographic der Naphthalin-Kupplungskomponenten im System Propanol-Wasser ( 2 : 1 ) 

Naphthalinkomponente Endfarbstoff 

im Azofarbstoff im Reduktionsprodukt Rf Farbung 

1 K l-Naphthylamin-4-sulfosaure 1,2-Diaminonaphthalin- 0,65 rot 
-4-sulfosaure 

2 K 2-Naphthylamin 1,2-Diaminonaphthalin 0,86 orangef. 
3 K 2-Naphthylamin-5-sulfosaure 1,2-Diaminonaphthalin- 0,65 rot 

-5-sulfosaure 
4 K 2-Naphthylamin-6-sulfosaure 1,2-Diaminonaphthalin- 0,65 rot 

-6-sulfosaure 
5 K 2-Naphthylamin-7-sulfosaure 1,2-Diaminonaphthalin- 0,65 rot 

-7-sulfosaure 
6 K 2-Naphthylamin-3,6-di- 1,2-Diaminonaphtalin- 0,28 rotoran-

.sulfosaure -3,6-disulfosaure gef. 
7 A l-Naphthol-3-sulfosaure 2-Amino-l-naphthol- 0,62 ziegel-

-3-sulfosaure rot 
8 A 1 -Naphthol-4-sulfosaure 2-Amino-l-naphthol- 0,65 rot 

-4-sulfosaure 
9 A 1 -Naphthol-5-sulfosaure 2-Amino-l -naphthol 0,65 rot 

-5-sulfosaure 
10 A 1 -Naphthol-8-sulfosaure 2-Amino-1 -naphthol- 0,65 rot 

-8-sulfosaure 
11 A 1 -Naphthol-3,6-disulfosaure 2-Amino-l -naphthol- 0,28 rotoran-

3,6-disulfosaure gef. 
12 A 1 -Naphthol-3,7-disulfosaure 2-Amino-l -naphthol- 0,34 rotoran-

-3,7-disulfosaure gef. 
13 A l-Naphthol-3,8-disulfosaure 2-Amino-l-naphthol- 0,36 rotoran-

-3,8-disulfosaure gef. 
14 A 1 -Naphthol-4,8-disulfosaure 2-Amino-l-naphthol-4,8-di- 0,45 orange-

sulfosaure rot 
15 A 2-Naphthol 1-Amino-2-naphthol 0,86 orangef. 
16 A 2-Naphthol-4-sulfosaure 1 - Amino-2-naphthol- 0,65 rot 

-4-sulfosaure 
17 A 2-Naphthol-6-sulfosaure 1 -Amino-2-naphthol- 0,65 rot 

-6-sulfosaure 
18 A 2-Naphthol-7-sulfosaure 1 - Amino-2-naphthol- ' 0,65 rot 

-7-sulfosaure 
19 A 2-Naphthol-8-sulfosaure 1 -Amino-2-naphthol- 0,65 rot 

-8-sulfosaure 
20 A 2-Naphthol-3,6-disulfosaure 1 - Amino-2-naphthol- 0,28 orange-

-3,6-disulfosaure rot 
21 A 2-Naphthol-6,8-disulfosaure 1 -Amino-2-naphthol- 0,42 rot 

6,8-disulfosaure 
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Tabe l l e (Fortsetzung) 

Naphthal inkomponente Endfarbstoff 
Nummer" 

im Azofarbstoff im Reduktionsprodukt RF Farbung 

22 A 2-Naphthol-3,6,8-trisulfosaure 1 -Amino-2-naphthol- 0,14 orangef. 
-3,6,8-trisulfosaure 

23 A 6-Chlor-2-naphthol- 1 -Amino-6-chlor-2-naphthol- 0,66 rot 
-4-sulfosaure 4-sulfosaure 

24 A 8-Athoxy-l -naphthol- 2-Amino-8-athoxy-l-naphthol- 0,34 rot 
-3,6-disulfosaure 3,6-disulfosaure 

25 A 5-Amino-l -naphthol- 2,5-Diamino-l-naphthol- — — 

-3-sulfosaure -3-sulfosaure 
26 A 6-Amino-l-naphthol- 2,6-Diamino-l -naphthol- 0,34 rot-

-3-suIfosaure -3-sulfosaure violett 
27 A 6-Phenylamino-l -naphtol- 2-Amino-6-phenylamino- 0,66 violett 

-3-sulfosaure -l-naphthol-3-sulfosaure 
28 A 6-Acetamido-l -naphthol- 2-Amino-6-acetamido- 0,49 orangef. 

-3-sulfosaure -1 -naphthol-3-sulfosaure (0,34) 
29 A 6,6'-Iminobis(l-naphthol- 2-Amino-6,6 /iminobis(l- Strei- schmut-

-3-sulfosaure) -naphthol-3-sulfosaure) fen zig-
vom violett 
Start 

AA 6,6 /-Iminobis(l-naphthol- 6,6'-Iminobis(2-amino- — — 

-3-sulfosaure) -l-naphthol-3-sulfosaure) 
30 A 6-Amino-l -naphthol- 2,6-Diamino-l-naphthol- 0,22 rot-

-3,5-disulfosaure -3,5-disulfosaure orange 
31 K 7-Amino-l -naphthol- 7,8-Diamino-l-naphthol- 0,64 violett 

-3-sulfosaure -3-sulfosaure 
A 7-Amino-l -naphthol- 2,7-Diamino-l -naphthol- — — 

-3-sulfosaure -3-sulfosaure 
32 A 7-Phenylamino-l -naphthol- 2-Amino-7-phenylamino- 0,60 braun-

-3-sulfosaure -l-naphthol-3-sulfosaure Strei- violett 

33 A 7-Amino-l-naphthol-3,6-di- 2,7-Diamino-l -naphthol-
fen 

_ 
sulfosaure -3,6-disulfosaure 

34 A 8-Amino-l -naphthol- 2,8-Diamino-l -naphthol- 0,54 grau-
-5-sulfosaure -5-sulfosaure violett 

K 8-Amino-l-naphthol- 7,8-Diamino-l -naphthol- 0,64 rot-
-5-sulfosaure -5-sulfosaure violett 

35 A 8-(p-Tolylamino)-l -naphthol- 2-Amino-8-(p-tolylamino)- 0,72 griin 
-5-sulfosaure -1 -napthol-5-sulfosaure 

36 A 8-Acetamido-l-naphthol- 2-Amino-8-acetamido- 0,54 graublau 
-5-sulfosaure -l-naphthol-5-sulfosaure 

37 A 8-Tosylamino-l-naphthol- 2-Amino-8-tosylamino- 0,76 rot-
-5-sulfosaure -l-naphthol-5-sulfosaure violett 
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TABELLE ( F o r t s e t z u n g ) 

Naphthalinkomponente Endfarbstoff 
Nummer" 

im Azofarbstoff im Reduktionsprodukt R F Farbung 

38 A 8-Amino-l-naphthol- 2,8-Diamino-l-naphthol- — — 

-6-sulfosaure -6-sulfosaure 
39 A 8-Amino-l-naphthol- 2,8-Diamino-l-naphthol- — — 

-3,5-disulfosaure -3,5-disulfosaure 
40 A 8-Benzamido-l-naphthol- 2-Amino-8-benzamido- 0,44 rot-

-3,5-disulfosaure -l-naphthol-3,5-disulfosaure violett 
41 A 8-(2',4'-Dichlorbenzamido)- 2-Amino-8-(2',4 /-dichlor- 0,57 rosarot 

-l-naphthol-3,5-disulfosaure benzamido)-1 -naphthol-
-3,5-disulfosaure 

42 A 8-Amino-l-naphthol- 2,8-Diamino-l -naphthol- — 

-3,6-disulfosaure 3,6-disulfosaure 
K 8-Amino-l-naphthol- 7,8-Diamino-l-naphthol- 0,34 rot-

-3,6-disulfosaure -3,6-disulfosaure violett 
AK 8-Amino-l-naphthol- 2,7,8-Triamino-l-naphthol- — — 

-3,6-disulfosaure -3,6-disulfosaure 
43 A 8-Acetamido-l -naphthol- 2-Amino-8-acetamido- 0,19 grau-

3,6-disulfosaure -l-naphthol-3,6-disulfosaure violett 
44 A 8-Benzamido-l-naphthol- 2-Amino-8-benzamido- 0,42 rot-

-3,6-disulfosaure -1 -naphthol-3,6-disulfosaure violett 
45 A 8-Amino-l -naphthol- 2,8-Diamino-l-naphthol- 0,36 violett 

-5,7-disulfosaure -5,7-disulfosaure 
46 A 1,5-Dioxynaphthalin 2-Amino-l,5-dioxynapthalin 0,85 violett 

Strei-
fen 

47 A 1,8-Dioxynaphthalin- 2-Amino-l ,8-dioxynaphthalin- 0,64 rot-
-4-sulfosaure -4-sulfosaure violett 

48 A 1,8-Dioxynaphthalin- 2-Amino-l, 8-dioxynaphthalin- 0,34 rot-
-3,6-disulfosaure 3,6-disulfosaure violett 

AA 1,8-Dioxynaphthalin- 2,7-Diamino-l,8-dioxy- — — 

-3,6-disulfosaure naphthalin-3,6-disulfosaure 
49 l-Amino-6-nitro- . 1,6-Diamino-2-naphthol- 0,35 weinrot 

-2-naphthol-4-sulfosaurefc -4-sulfosaure 
50 1 -Amino-6-nitro-2-naphthol- 1,6-Diamino-2-naphthol- 0,15 rot-

-4,8-disulfosaure& -4,8-disulfosaure * orange 

a A-alkalische Kupplung, K-saure Kupplung; b aktive Kupplungskomponente. 
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Die von den weiter nicht substituierten 1,2-Naphthochinonmonosulfosauren 
abgeleiteten Derivate (Nr. 1, 3 — 5, 7 — 10, 16 — 19, Tab. II) werden im angefuhrten 
System nicht getrennt. Eine gewisse Unterscheidung einiger Stellungsisomeren kann 
im System 1-Pentanol-Pyridin-Ammoniak ( 1 : 1 : 1 ) erreicht werden. Die Farbstoffe 
mit der Sulfogruppe in der 5- und 8-Stellung weisen einen groBeren i ^ -Wer t auf 
und trennen sich deutlich von den iibrigen. Der Farbstoff mit der Sulfogruppe in 
der 4-Stellung gibt eine intensivere ins Orangefarbige spielende Farbtonung. 

Zur Reaktionsdurchfiihrung geniigen ungefahr 20 mg gepriifte Substanz. Fiir 
Naphthalinkomponenten, die in der 3-Stellung keine Sulfogruppe aufweisen, ergeben 
sich am Chromatogramm intensiv gefarbte Flecke, die eindeutig interpretiert werden 
konnen. Bei Komponenten mit Sulfogruppen in der 3-Stellung ist die Farbung 
weniger intensiv. Der vorgeschlagene Vorgang wurde von uns an mehreren hundert 
handelsiiblichen Farbstoffen und Modellsubstanzen iiberpriift, die Ergebnisse sind 
in Tabelle II zusammengefaBt. 

Mit Hilfe des beschriebenen Verfahrens konnen die Grundtypen der passiven 
Naphthalinkomponenten in Azofarbstoffen unterschieden werden. In einigen Fallen 
kann auf Grund der gewonnenen Daten die Identifizierung der genannten Naphthalin-
komponente nicht durchgefiihrt, sondern es kann lediglich ihr Typ (Anzahl der 
Sulfogruppen, Charakter weiterer Substituenten) bestimmt werden, da mehr Kompo-
nenten existieren, die das gleiche 1,2-Naphthochinonderivat geben. Allgemein ist 
diese Tatsache aus dem Schema 1 ersichtlich, praktisch handelt es sich beispielsweise 
um folgende Zweier- und Dreiergruppen (Nach Tab. II): 2, 15; 1, 8, 16; 3, 9; 4, 17; 
5, 18; 6, 11, 20; 42K, 48A u. s. w. 

Mit den nichtsubstituierten Aminonaphtol- und Diaminonaphthalinsulfosauren 
(nach Reduktion des ursprunglichen Farbstoffes) sowie auch mit durch Chlor (23), 
eine Athoxygruppe (24) oder Hydroxygruppe (32K, 42K, 47, 48A) substituierten 
Derivaten verlauft die Oxydation und weitere Reaktionen leicht. Bei Komponenten 
mit einer Aminogruppe am anderen Kern als die 1,2-Chinongruppe wurde eine 
positive Reaktion lediglich bei den Komponenten 26, 30, 45, 47 und 48A verzeichnet, 
wahrend eine Reihe weiterer (25, 31 A, 33, 34A, 38A, 39 und 42A) eine positive 
Reaktion nicht gibt. Wird jedoch diese Aminogruppe durch Alkylieren oder Acylieren 
geschiitzt, entsteht das entsprechende Derivat (z. B. bei den Komponenten 32 x 31 A; 
35, 36 und 37 x 34A; 40 und 41 x 39; 43 und 44 x 42A); aus diesen Tatsachen 
kann geschlossen werden, daB eine negative Reaktion der Derivate mit freier Amino-
gruppe durch ihre leichte Oxydierbarkeit verursacht werden konnte. Bei 2,4-Dinitro-
phenylhydroxyazofarbstoffen mit einer N-Acetylgruppe erfolgt leicht bereits im 
Reaktionsverlauf oder durch Abstehenlassen im butanolischen Extrakt Desacety-
lierung. Frisch bereitete butanolische Extrakte zeigen oft zwei Flecke, von denen der 
eine beim Stehenlassen verschwindet, der zweite starker wird. Bei der Komponente 
28 A, d. i.bei 2-Amino-6-acetamido-l-naphthol-3-sulfosaure konnten wir nachweisen, 
daB der entstehende Fleck mit dem Hauptfleck des Reaktionsproduktes mit der 
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Komponente 26A, d. i. mit 2,6-Diamino-l-naphthol-3-sulfosaure identisch ist. 
Interessanterweise gibt diese Komponente (26A) neben dem Hauptfleck noch einen 
diffusen Streifen von unterschiedlicher Farbung: Wir setzen voraus, daB dies das 
Produkt einer tiefer gehenden Oxydation ist. Auch die durch zwei Azogruppen 
substituierten Sauren (z. B. 28 AA, 42 AK, 48 AA) geben keine positive Reaktion. 

Wie aus den angefuhrten Ergebnissen ersichtlich ist, gestattet diese einfache und 
schnelle Methode eine leichte Bestimmung des Typs der Naphthalinkupplungs-
komponente in Azofarbstoffen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Papierchromatographie. Sie wurde mittels Whatman-Papier Nr. 3 mit der absteigenden Methode 
durchgefiihrt. Als mobile Phase diente ein Gemisch von Propanol-Wasser (2 : 1), Propanol-Am-
moniak (2 : 1), Propanol-25%ige Essigsaure (2 : 1) und 1-Pentanol-Pyridin-Ammoniak ( 1 : 1 : 1 ) . 

Reaktion von 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit 1,2-Naphthochinon-4-sulfosaure: Der Losung von 
2,6 g Natrium-l,2-naphthochinon-4-sulfonat (Lachema, Brno) in 100 ml Wasser wurde unter 
Riihren eine Suspension von 2,5 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin (Lachema, Brno) in 100 ml Eisessig 
und dann unter Riihren 20 ml verdiinnte Chlorwasserstoffsaure (1 : 1) zugegeben, worauf weiter 
geriihrt wurde. Die ausgeschiedenen roten Kristalle wurden am zweiten Tag abgesaugt und 
getrocknet. Die Ausbeute des Rohproduktes von 4,55 g war praktisch quantitativ. 

Reaktion von 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit l,2-Naphthochinon-3,6-disulfosaure. 1-8 g 1,2-Naph-
thochinon-3,6-disulfosaure (Herstellung17) und 1,2 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin wurden auf 
analoge Weise verarbeitet. 

Herstellung der Modellfarbstojfe. Die Azofarbstoffe von der Zusammensetzung 2,4-Dinitro-
anilin—> Naphtholsulfosaure wurden durch Reaktion von 2,4-Dinitrobenzoldiazoniumsulfat18 

mit der entsprechenden Naphtholsulfosaure mittels herkommlicher, in der Literatur1 9 beschrie-
bener Methoden hergestellt. Die Reinheit der gewonnenen Praparate wurde mittels Papierchroma-
tographie uberprtift. 

Reinigen der Azofarbstoffe und Messen der Absorptionsspektren. Zur Messung der Absorptions-
spektren wurde der Farbstoff mit Silufol-Chromatographie (Sklarny Kavalier, CSSR)2 0 stets im 
Streifen auf mehreren Folien gereinigt. Es kamen analoge Systeme wie bei der Papierchromato-
graphie zur Anwendung. In einigen Fallen muBte zwei- bis dreimal entwickelt werden. Nach 
Trocknen des Chromatogramms,wurde der Streifen mit dem Farbstoff abgeschabt und der Farb-
stoff aus dem Silicagel mit Wasser ausgewaschen. Der gewonnene Farbextrakt wurde mit Wasser 
auf die entsprechende Konzentration eingestellt und in zwei Teile geteilt. Dem ersten wurde das 
gleiche Wasservolumen, dem zweiten das gleiche Ammoniakvolumen zugegeben. Die Absorptions-
spektren dieser Ldsungen wurden mit dem Zeiss-Spektrophotometer „Specord UV VIS" mit 
Quarzkiivetten von 10 mm optischer Lange gegen das auf gleiche Weise gewonnene Eluat aus 
einem Chromatogramm, auf das aber kein Farbstoff aufgetragen war, gemessen. 

Vorgang zur Identifizierung der Naphthalinkomponenten. 250 mg Farbstoff werden in 50 ml 
50%iger Essigsaure gelost. 2 ml dieser Losung werden durch Zugabe einer minimalen Menge 
von Zinkpulver und durch Schutteln, ggf. durch maBiges Erhitzen reduziert. Nach dem Entfarben 
wird das Gemisch zentrifugiert. Der abgetrennten Losung werden 0,2 ml 15%ige waBrige Eisen(III)-
-chloridlosung zugegeben, es wird geschiittelt und nach fiinf Minuten werden 2 ml gesattigte 
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2,4-Dinitrophenylhydrazinlosung in 2,5M-HC1 zugesetzt. Nach fiinf Minuten werden 2 ml Butanol 
und 5 ml Wasser zugegeben. Nach Abtrennen der Butanolschicht werden 10 — 20 |il Extrakt auf den 
Start des Chromatogramms aufgetragen. Das Entwickeln wird mit dem System Propanol-Wasser 
( 2 : 1 ) durchgefuhrt , zwecks Unterscheidung der von den 1,2-Naphthochinonmonosulfosauren 
abgeleiteten Farbstoffe wird das System 1-Pentanol-Pyridin-Ammoniak ( 1 : 1 : 1 ) herangezogen. 
Die RF-Werte und Farbung der Flecke sind in Tabelle II angefuhrt . 

Abschliefiend sprechen wir Frau J. Jezkova und Frau H. Sedlackova fur die Durchfiihrung eines 
wesentlichen Teils der Experimentalarbeiten unseren Dank aus. 
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