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8. Chromatographische Adsorption von Teerfarbstoffen und 
Zwischenprodukten 11. Derivate des a- und P-Naphtols 

von Paul Ruggli und Paul Jensen. 
(18. XII. 35.) 

In  unserer ersten Mitteilungl) wurde daa Verhalten der be- 
kannten kunstlichen organischen Farbstoffe bei der chromatogra- 
phischen Adsorption aus waissriger (und pyridinischer) Losung an 
Aluminiumoxyd nntersucht. Dieses Adsorbens ervies sich nach 
einer besonderen Aktivierung durch Behandlung mit Leitungswasser, 
(1. h. Beladung mit einer Spur Kalk und nschfolprndem starkem 
Erhitzen als sehr gut geeignet. Fiir schlecht adsorbierbare Farb- 
stoffe kann die Aktivitat durch Wiederholung d i em Behandlung 
verstarkt, fur stark adsorbierbare durch Verwendung von reinstem 
Aluminiumoxyd geschwacht werden j fur weitaus die meisten Falle 
ist die einmalige Aktivierung in der friiher beschriebenen Weise das 
beste. 

Der Z we ck  unserer chromatographischen Versuche erstreckt 
sich dabei auf folgende Gesichtspunkte : 1) Priifung der Teerfarb- 
stoffe auf Einheitlichkeit und Nachweis von farbigen Verunreini- 
gungen ; 2 )  Trennung kiinstlicher Gemische von niehreren Farb- 
stoffen und Einordnung der Farbstoffe einer bestimmten Klasse in 
eine ,,chromatographische Reihe" j 3)  Studium der Beziehungen 
zwischen der Adsorbierbarkeit der Farbstoffe und ihrer cliemischen 
Konstitution biw. andern Eigenschaften und Faktoren, die Einfluss 
auf die Adsorption haben konnen. 

Das Ietztgenannte Problem wird in der vorliegenden 3Iitteilung 
weiter verfolgt. Es haben sich dabei gemisse Regelmassigkeiten 
gezeigt, mit deren Deutung bzw. Verallgemeinerung man aber vor- 
sichtig sein muss, da sich mit der Verlegung einer bestimmten Gruppe 
oder Seitenkette das ganze Strukturbild andern ka.nn. Vor allem 
muss wieder betont werden, dass die A r t  des  Adsorbens  u n d  
des  L o s u n g s m i t t e l s  von grundlegender Bedeutung ist und die 
,,chromatographische Reihe" stark verandern kann. 

Der Vergleich von aktiviertem A1uminiumox;rd und B a u m -  
w o 11 e als Adsorbentien bestatigte zunachst, dass Alnminiumoxyd 
ein vie1 allgemeiner anwendbares Adsorhens ist, da Bmmwolle2) nur 
die substantiven Farbstoffe einschliesslich einiger cbergangsglieder 

Helv. 18, 624 (1935). 
2, Baumwolle wurde in quantitativen Farbeversuchen benutzt ; fur ein eigentliches 

Chromatogramm war sie rveniger geeignet, sol1 aber in letzterer Hinsicht noch genauer 
gepruft werden. 
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zwischen substantiven und sauren Farbstoffen zu adsorbieren ver- 
mag. Soweit man hiernach die Baumwolle zum Vergleieh hersn- 
ziehen kann, zeigte ihr Verhalten zu verschiedenen Farbstoffen in 
grossen Zugen eine Parallelitiit mit dem Verhalten dieser Farbstoffe 
gegen Aluminiumoxyd. Dabei wurden aber bisher zwei wesentliche 
Ausnahmen  beobachtet : Die azohomologen Poly-J-Saure-farb- 
stoffel) zeigten eine Abstufung ihrer Adsorbierbarkeit an Aluminium- 
oxyd entsprechend ihrer stufenweise veriinderten Molekulargrosse, 
wiihrend Baumwolle auf reine Veranderungen der Molekulargrosse 
wenig und undeutlich reagiert 2).  Anderseits reagieren die langen 
Ketten der Cellulosemolekel empfindlich auf gewisse - vielleicht 
riiumlich zu deutende - Untersehiede im Bau der Benzidinfarb- 
stoffe (Farbstoffe aus 0- und m-substituierten Benzidinen), die mie- 
der beim Aluminiumoxyd kaum merkbsre Unterschiede in der Ad- 
sorption ergeben. 

Einen Ansatz zu weiteren konstitutiven Einflussen bemerkten 
wir an den Farbstoffen mit isomeren Amino-naphtol-sulfosauren als 
Kupplungskomponente, bei denen die bisher untersuchten Beispiele 
eine starkere Adsorption der Farbstoffe mit /I-st&ndiger Amino- 
gruppe ergaben. Um das Verhalten von Stellungsisomeren an ein- 
facherem Material zu p r ~ e n ,  untersuchten wir nun wgssrige Losun- 
gen der F a r b s t o f f e ,  welche a -  u n d  ,8-Naphtol aIs  H u p p -  
l u n g s  k o  m p  on  en  t e e n  t h a1 t en. 

N=?U'.C,H,. S0,Na 

N = N .  C,H,. S03Na C O O H  05 
11. Orange I1 I. Orange I 

Orange I1 (Diazo-sulfanilsaure + /I-Naphtol) war stgrker sd- 
sorbierbar als Orange I (Diazo-sulfanilsaiure -+ a-Naphtol) ; ein Ge- 
miseh beider Farbstoffe Iiess sich quantitativ trennen3). 

Analog verlief die Trennung von zwei weiteren Farbstoffpasren : 
Echtrot A (Naphtionsiiure -+ P-Nsphtol) wird starker adsorbiert sls 
Echtbraun N (Naphtionsaure -+ a-Naphtol) ; 3Ietanilorange I1 (Ne- 
tanilsaure -+ /I-Naphtol) wird starker adsorbiert als Metaniloradge I 
(Metanilsaure -+ a-Naphtol). Diese Farbstoffe liessen sich glatt 
trennen 

1) P. Ruggli und A. Zirnmermanrz, Helv. 14, 127 (1931); P. Ruggli und P. Jeizseu. 
Helv. 18, 636 (1933). 

2)  Mit Ausnahme des Sprunges vom Mono- zum Disazo-farbstoff, der wohl immer eine 
deutliche Wirkung hat. 

3) Eine Parallelitat mit der Diffusion ist nicht vorhanden; beide Farbstoffe diffun- 
dieren durch Gelatinegallerte ungefhhr gleich schnell. Der weiterhin erwahnte Farbstoff 111 
diffundiert langsamer. 

4 )  Eriochrom-blauschwarz B und R sowie auch Eriochromschwarz T und A, die alle 
sehr stark adsorbiert werden, liessen sich bisher nicbt befriedigend trennen. Da sie 
starke Nebenzonen gaben, wurden sie nicht weiter untersucht. 

5 
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Trotz dieser Ubereinstimmung ware es vorlaufig verfruht, aus 
diesen Ergebnissen schon zu schliessen, dass eine Hydroxylgruppe 
in B-Stellung starkere Adsorption bewirkt als dieselbe Gruppe in 
cr-Stellung. Diese Isomerenpaare unterscheiden sich ja auch durch 
den K u p p l u n g s o r t ,  indem a-Naphtol in p-Stellung, B-Naphtol in 
o-Stellung zum Hydroxyl kuppelt. Es wurde daher ein dritter iso- 
merer Farbstoff (111) herangezogen, der eine ortho-Kupplung in 
Kombination mit einem a-standigen Hydroxyl enthalt. Er ist aus 
1,2-Naphtochinon und Phenylhydrazin-p-sulfosaure erhaltlich. 

=N. C,H,. SOJa 

111. 05 
Der Farbstoff I11 zeigt in der Tat, dass der Eupplungsort hier 

den massgebenden Einfluss hat, denn er wird gleich gut adsorbiert 
wie der andere Farbstoff mit o-Kupplung, namlich Orange 11, also 
besser wie Orange I (I11 = I1 > I). Wenn man aus diesen Beispielen 
eine Regel ableiten will, muss man sagen, d a s s  o -Oxy-azofa rb -  
s tof fe  besser  a d s o r b i e r t  werden  a l s  p -Oxy-azofa rbs to f f e .  
Vielleicht spielt in der o-Reihe die Komplesbildung auch ohne Ge- 
genwart eines Metallatoms eine Rolle. 

Es sei in diesem Zusammenhang auf die bekannte Diskussion hingewiesen, ob diese 
Farbstoffe ah wahre Oxy-azoverbindungen oder Chinon-phenylhydrazone zu formulieren 
sind. R. Kuhn und F. B W )  haben fiir die sulfofreien Farbstoffe gezeigt, dass der 
p-Oxy-azofarbstoff (I ohne Sulfogruppe) ein vom Liisungsmittel abhangiges Gleichgewicht 
beider Formen bildet, wahrend fur die beiden o-Oxy-azofarbstoffe (I1 und I11 ohne Sulfo- 
,srppe) die Chinon-phenylhydrazon-form zutrifft. 

Unsere obengenannte Beobachtung (I11 = I1 > I) gilt nur fur 
die wasser los l ichen  Farbstoffe. Wenn man die entsprechenden 
drei Farbstoffe o h n e  Su l fog ruppe  untersucht (Orange I und I1 
,,fettloslich", Farbstoff I11 ohne Sulfogruppe aus 172-Naphto-chinon 
und Phenylhydrazin)*), so verhalt sich in Benzol, Xylol oder be- 
sonders deutlich in Chinolinlosung I11 wohl wieder ebenso wie 
Orange 11, aber beide werden schwacher  adsorbiert als Orange I 
(I11 = I1 < I, alle ,,fettloslich"). I n  organischen Losungsmitteln 
liegen also die Verhaltnisse ganz anders. 

Urn den Einfluss des Kupplungsortes ganz auszuschslten, wurde 
schliesslich ein noch einfacheres Substanzpaar ohne Farbstoff- 
charakter gepruft, dm Natriumsalz der 1-Naphtol-4-sulfosaure (IV) 
(NeviZe- Winther-Saure) und dasjenige der 2-Xaphtol-4-sulfosaure 
(V)7. Hier ist auch der Einfluss der o-Stellung und der eventuellen 
Komplexbildung ausgeschaltet. Es ergab sich eindeutig eine starkere 

I) R.%uh,n und F. Bur, A. 516, 143 (1936). 
2 ,  Zincke und Bi,nde.wald, B. 17, 3026 (lSS4). 
3, Dargestellt nach illorgan und Jones, SOC. Chem. Ind. 42, T. 97 (1923). 
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Atlsor-ption der 3-Naphtol-4-sulfosaure (V). Demnach scheint der 
&orptiv gunitige Einfluss des /?-Hydroxyls doch zu bes tehen, wenn 
rr  auch bei den vorher genannten Beispielen durch starkere Ein- 
fliisse anderer Art (z. B. den Kupplungsort) uberdeckt wurde. 

OH 

IV. S0,Na V. S0A-a 
Dass p-Naphtol selber in Wasser ebenfalls starker adsorbiert wird als a-Naphtol, 

sol1 nur mit Vorbehalt erwahnt werden, da diese in Wasser schwerloslichen Substanzen 
in kaltgesattigten L6sungen und nicht in gleicher Konzentration verwendet wurden. 

Ein weiteres Sammeln solcher Einzelbeobachtungen uber den 
Einfluss der Stellung gewisser Gruppen erscheint uns fur die Theorie 
der Adsorption nutzlich, obwohl die konstitutive Betrachtung allein 
wohl nicht zur Klarung ausreicht. Es wird von verschiedenen Fak- 
toren abhangen, welche Gruppen der Farbstoffmolekel an der Grenz- 
flache Losung/Adsorbens dem Adsorbens ,,zugekehrt" sind. Wahrend 
die Orientierung der an  Grenzflachen adsorbierten gelosten Nolekeln 
fiir die Grenzflache fliissig-gasformig (z. B. Wasser/Luft) und fliissig- 
flussig (z. B. Wasser/Benzol) eingehend erforscht ist, ist die im vor- 
liegenden Fall in Betracht kommende Orientierung an der Grenz- 
fliiche flussig-fest noch weniger untersuchtl). Vielleicht spielt die 
verschiedene Aciditat der phenolischen Hydroxyle eine Rolle. 

Fur die gleichfalls in Betracht kommende Moglichkeit, dass bei 
unseren Adsorptionsversuchen an eine Spur Kalk enthaltendes Alu- 
miniumoxyd ein ,,Basenaustausch" vorliege, haben wir keine An- 
zeichen gefunden. In einem solchen Fall .mussten die Natriumsalze 
der Farbsauren in die Calciumsalze ubergehen. Dies sollte sich bei 
der Entwicklung des Chromatogramms in einer zeitlichen Verlang- 
samung der Wanderungsgeschwindigkeit aussern, die wir nicht 
beobachten konnten. Auch war in den Farbstoff-Adsorbaten nacli 
erfolgter Elution und Krystallisation aus Methanol kein Calcium 
(oder hochstens geringe Spuren) zu finden. Einige Vorversuche mit 
gepulvertem Natrium- und Calcium-Permutit anstelle von Alumini- 
umhydroxyd zeigten keine deutliche Adsorption von Orange I oder 11, 
doch mussen die Versuche mit gesiebtem Adsorbens von richtiger 
Korngrosse wiederholt werden. 

Experimenteller Teil. 

Chromatograph i sche  T r e n n u n g  v o n  1- u n d  2 - n a p h t o l - 4 -  

Da die Trennung der eigentlichen Farbstoffe in der schon friiher 
beschriebenen Weise erfolgte, sei nur die Untersuchung der beitlen 

su l fosau rem N a t r i u m  (Formeln IV und V). 

l) Vgl. die Zusammenfassung von E. Heymalzlz, I<oll.-Z. 57, 81 (1931). 
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obengenannten Salze kurz angegeben. Die Behandlung dieser farb- 
losen Verbindungen konnte durch Entwickeln des Chromatogramms 
im Lichte der Analysenquarzlampe durchgefiihrt werdenl). Wir ver- 
wendeten statt dessen die Kupplung mit diazotierter Echtrot JTR- 
Base, die mit l-l?;Saphtol-4-sulfosaure einen roten, mit 2-Naphtol-4- 
sulfosaure einen violetten Farbstoff bildet . 

In  einem Falle wurde das Chromatogramm so lange mit Wasser 
entwickelt, bis das NatriumsaIz der ersteren Saure als Filtrat ablief 
und in cler Diazolosung unter Bildung des roten Farbstoffs aufge- 
fangen wurde ; bei weiterem Entwickeln kuppelte das letzte Filtrat 
violett. I n  einem andern Versuch wurde das entwickelte Chromato- 
gramm mechanisch aus dem Rohr herausgestossen und rnit der Diazo- 
losung iibergossen. Die obere Halfte farbte sich violett, die untere 
rot. 

D i f f u s i o n  d e r  d r e i  O r a n g e - F a r b s t o f f e  (3-proz. Gelatine). 

. . . . I 17 Std. 

Orange I 12 mm 
Orange 11. . . . 11 mm 
Farbstoff I11 . . 7 mm 

45 Std. 58 Std. 1 
20 mm 21 mm 
18 mm 21 mm 
1 3 m m  ~ 1 4 m m  

_____ 

Universitat Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

9. Sur 1’BlasticitB de la cellulose. 
(Sur la constitution de la partie eristallisee de la cellulose IV)2) 

par Kurt H. Heyer e t  Walter Lotmar. 
(24. XI .  35.) 

I. INTRODUCTION. 

Un grand nombre de travaux traitent des propriBt6s Qlastiques 
des substances inorganiques et des relations quantitatives entre 
celles-ci et la structure et les forces du rBseau cristallin. A cet Qgard 
les substances organiques sont beaucoup moins connues, m6me 
celles qui sont employBes dans l’industrie pour leurs propridtBs mB- 
caniques comme par esemple la cellulose, la soie, etc. 

Nous avons done essay6 d’htudier les propriBtBs Blastiques 
de la cellulose en fonction de diff6rents fncteurs et de ddduire de 

l) P. Karrer und I{. Schdpp ,  Helv. 17, 693 (1934); A. Wintersteiii, Naturwiss. 22, 

z, SBrie commencCe par I<. H .  X e y e r  et H .  X a r k .  Communication I: B. 61 
237 (1934); Z. physiol. Ch. 230, 146 (193#). 

593 (1928); 11. Z. physiksl. Ch. [B] 2, 115 (1929); 111. Z. physikal. Ch. [B] 4, 431 (1929). 




