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5. Uber primire Disazofarbstoffe mit Aminonaphtol-sulfonsiuren?)

von L. Schneider

Forschungsabteilung fiir anionische Farbstoffe der Sanpoz AG, Basel

(11. XI. 67)

Summary. Disazo dyes from 6-amino-1-hydroxy-naphthalene-3-sulfonic acid (J acid) were
synthesized by coupling ortho-hydroxy monoazo dyes with different diazonium compounds in acid
medium (dyes No 3-14). A second coupling to the artko position of the amino group was also
possible with the copper complexes of 0,0’-dihydroxy monoazo dyes from 8-amino-1-hydroxy-
naphthalene-3, 6-disulfonic acid (H acid) dyes No 19-22). This is a reversal of the well known rule
that the formation of disazo dyes with aminonaphthol-sulfonic acids is only practicable when an
acid coupling is followed by an alkaline one. 5-Amino-1-hydroxy-naphthalene-3-sulfonic acid
(M acid), which is said to form no disazo dyes, could be coupled twice with several diazonium
compounds to yield disazo dyes {dyes No 24, 26, 27, 29).

Fir die Darstellung primédrer Disazofarbstoffe mit Aminonaphtol-sulfonsduren,
welche die Amino- und die Hydroxyl-Gruppe nicht im gleichen Kern tragen, gilt die
Regel, dass mit Hilfe eines Diazoniumsalzes zuerst in saurer Lésung in den Kern mit
der Aminogruppe und hernach in alkalischem Medium in denjenigen mit der Hydroxyl-
gruppe gekuppelt werden muss [1]. Fiir diese Regel gilt noch die Einschrinkung, dass
Aminonaphtol-sulfonsduren, welche mit Diazoniumsalzen in saurem Medium in die
peri-Stellung zur Hydroxylgruppe kuppeln, nicht mehr mit einer zweiten Molekel
Diazoniumverbindung reagieren. Zu diesem Typ Sulfonsduren gehéren die 7-Amino-
1-hydroxy-naphtalin-3-sulfonsdure (y-Siure), die 7-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3, 6-
disulfonsdure (2R-Sdure) und die 5-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3-sulfonsdure (M-
Siure) [1]. Die Giiltigkeit und die theoretischen Grundlagen dieser empirischen Regel
und ihrer Ausnahme sind schon von verschiedenen Seiten untersucht worden [2] [3]
[4]. OH OH SO,H

/\/’ SR /\/I N NeN_ \'\
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H,N Yy N s0H H,N" N Ns0,H

N=N-—-R’
1R=H

SO,H
2 R NN / \\< Disazofarbstoffe 3 bis 14

1) Vorgetragen am 3. Int. Symposium fiir Farbenchemie in Interlaken; 17. Mai 1967.
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So konnten ArrLaN & Popstata [3] bei der 6-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3-
sulfonsdure (1) (J-Sdure) die Kupplungsreihenfolge vertauschen. Die Siure 1 wurde
zuerst mit einem Diazoniumsalz in Stellung 2 gekuppelt und anschliessend gelang
unter Verwendung des stark elektrophilen p-Nitrophenyldiazoniumsalzes eine zweite
Kupplung in Stellung 5 des Kerns mit der Aminogruppe; also eine Reaktion entgegen
der oben formulierten Regel. Diese Versuche wurden nur auf qualitativer Basis (Pa-
pierchromatogramme) ausgefiihrt.

Uns interessierte die Frage, in welchem Ausmass und mit welchen Ausbeuten sol-
che «umgekehrten» Kupplungen durchgefithrt werden kénnen. Der o-Hydroxymono-
azofarbstoff 2 diente als Substrat fiir umgekehrte Kupplungen mit 12 Diazonium-
salzen. Die Kupplungen erfolgten in kongosaurem bis schwach essigsaurem Medium

Tabelle 1. Disazofarbstoffe aus 2

Farbstoff Diazoniumsalz R'-N,* Uberschuss Ausbeute Amay (D)
Nr. R = an Diazo- in H,O
niumsalz bei pH 9
in Mol-9%, bez. auf
Monoazofarbstoff
3 4,6, 8-Trisulfonaphtyl-(2)- 5 85 510
4 6-Nitro-4, 8-disulfonaphtyl-(2)- 6 80 515
5 6-Sulfonaphtyl-(2)- 30 65 502
6 5,7-Disulfonaphtyl-(2)- 20 64 502
7 4,8-Disulfonaphtyl-(2)- 5 61 505
8 3,6-Disulfonaphtyl-(1)- 50 56 502
9 2,5,7-Trisulfonaphtyl-(1)- 30 30 370und 483
10 4-Nitrophenyl- 25 60 502
11 4-Nitro-2-sulfophenyl- 40 60 515
12 4-Nitro-5-sulfophenyl- 30 42 502
13 4-Chlorphenyl- 5 58 400 und 495
14 2,4-Disulfophenyl- 20 8 502
OH /503H
AN N NeN—l N
S I ) —
R gNH~N:N~\/\/ \SO,,H
15

Spaltung und [ Kupplung mit 2

OH /SO,H
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und bei Temperaturen von 10-25°, wobei der Monoazofarbstoff 2 wenn nétig durch
Zusatz von Harnstoff in Losung gehalten wurde. Die Identifikation der entstandenen
Disazofarbstoffe 3 bis 14 erfolgte durch elektronenspektrophotometrischen Vergleich
mit den «normal» hergestellten Farbstoffen. Die Ausbeuten wurden titanometrisch
bestimmt [5]. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Bei diesen Kupplungsexperimenten hat man héufig die Bildung des blauroten
IFarbstoffes 16 beobachten kénnen. Dieses Nebenprodukt besitzt dasselbe Absorp-
tionsspektrum wie der Trisazofarbstoff, welchen man erhilt, wenn man den diazotier-
ten Aminomonoazofarbstoff 2 in essigsaurer Losung mit undiazotiertem 2 kuppelt.
Die Bildung von 16 bei den voranstehenden Kupplungen kann nur auf sogenannte
«Umdiazotierung», d.h. saure Spaltung der intermediir auftretenden Diazoaminover-
bindung 15 zuriickgefithrt werden. Das Auftreten dieser in saurer Lésung instabilen
Zwischenverbindungen wurde auch von den erwdhnten tschechischen Autoren beob-
achtet [3].

Bei der 8-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3,6-disulfonsiure (H-Sdure) liess sich bei
der Darstellung von primdren Disazofarbstoffen die Kupplungsreihenfolge nur dann
vertauschen, wenn Kupferkomplexe der Typen 17 und 18 zur Reaktion gebracht wur-
den. Mit stark elektrophilen Diazoniumverbindungen wurden in essigsaurer Losung
gute Ausbeuten an «umgekehrt » hergestellten Disazofarbstoffen erzielt (s. Tab. 2).

Cu
l
/ /
/j—N_NA j + R-Ny* — » R'—N= N—ﬁ j j—N N—/ AN
HO, s/kJ Z > S0,H k SR HO,5” " 7"s0,H k)\
17 R=H Disazofarbstoffe 19 bis 22
18 R = SOH
Tabelle 2. Disazofarbstoffe aus 17 und 18
Farbstoff Diazoniumsalz R"-N,+ Kupplung Uberschuss Ausbeute A gy (M)
Nr. R = mit an Diazo- in H,0
niumsalz bei pH 8
in Mol-9, bez. auf
Monoazofarbstoff
19 4,6,8-Trisulfonaphtyl-(2)- 17 10 80 628
20 4-Nitrophenyl- 18 0 91 469 und 633
21 3-Sulfophenyl- 18 30 67 455und 615
22 4-Chlorphenyl- 18 25 60 455 und 615

Dass die Bildung von Disazofarbstoffen nur mit den gekupferten Monoazofarb-
stoffen 17 bzw. 18 méglich war, diirfte wohl darauf zuriickzufiihren sein, dass in den
nicht metallisierten Farbstoffen dieses Typs das freie Elektronenpaar der Amino-
gruppe in Stellung 8 durch Wasserstoffbriickenbindung mit der peri-stindigen
Hydroxylgruppe in einem gewissen Ausmass blockiert ist. Dadurch wird bei der
Reaktion mit Diazoniumsalzen die Ausbildung des o-Zwischenproduktes erschwert,
und es findet keine oder nur eine sehr langsame, zu zahlreichen Nebenprodukten fiih-
rende Kupplung statt. In den Kupferkomplexen 17 und 18 besteht dagegen keine



70 HerLveTrica CHimica AcTa — Volumen 51, Fasciculus 1 (1968)

Wasserstoffbriicke, bei der das Elektronenpaar des Stickstoffs beteiligt ist, und dem-
zufolge ist eine zweite Kupplung méglich.

Auch die eingangs erwihnte Einschrinkung, wonach Aminonaphtol-sulfonsiuren,
welche in saurem Medium in die peri-Stellung zur Hydroxylgruppe gekuppelt worden
sind, nicht mehr mit einer zweiten Diazoniumverbindung zum Disazofarbstoff reagie-
ren, ist nicht streng giiltig. Arran & Pobstata [4] haben Versuche veroffentlicht,
welche eine doppelte Kupplung der 7-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3-sulfonsdure
{v-Siure) zum Inhalt haben. Dies scheint aber die einzige Beobachtung dieser Art zu
sein.

OH
[ /j——N =N—R’ RN cssig- r\/ﬁ_Nw;\~R’
+ RN, —————
SO,H sauer R—N=N— \/\ SO .
NH2
25 R’ = 3-Sulfophenyl- Css;; 26 R = 4,6,8-Trisulfo-
A
Sag naphtyl-(2)-
r R’ = 3-Sulfophenyl-
R—~N=T (!)H R-N=N OH
AN RN soda- \)\ _ N=N—R’
— ! e
- e alkalisch /\
A Ns0,H \/ SO,H
NH,
23 R = 4,6, 8-Trisulfo- 24 R = 4,6,8-Trisulfo-
naphtyl-(2)- naphtyl-{2)-
28 R = 4,8-Disulfo- R’ = 3-Sulfophenyl-
naphtyl-(2)- 27 Rund R’ =
4,6, 8-Trisulfonaph-

tyl-(2)-

29 R = 4,8-Disulfo-
naphtyl-(2)-
R’ = 3-Sulfophenyl-

Wir haben gefunden, dass der aus 5-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3-sulfonsdure
(M-Siure) bereitete Aminomonoazofarbstoff 23 in soda-alkalischem Medium mit
einem Uberschuss von 50%, an m-Sulfodiazoniumbenzol mit 509, Ausbeute zum
Disazofarbstoff 24 kuppelte. Derselbe Farbstoff entstand auch, allerdings nur in
kleiner Ausbeute, wenn die Kupplungsreihenfolge vertauscht und der o-Hydroxy-
monoazofarbstoff 25 in essigsaurer Lésung mit diazotierter 2-Aminonaphtalin-4,6, 8-
trisulfonsdure gekuppelt wurde. Daneben bildete sich auch der blaue Disazofarbstoff
26. Die auf verschiedenem Weg hergestellten Farbstoffe 24 haben identische Absorp-
tionsspektren. Thre Konstitution ergibt sich aus der Tatsache, dass durch Vertauschen
der Kupplungsreihenfolge derselbe Farbstoff entsteht. Bei der reduktiven Spaltung
der Farbstoffe aus beiden Herstellungsweisen mittels Zinn (IT)-chlorid lassen sich je-
desmal im Diinnschichtchromatogramm sowohl Metanilsiure als auch 2-Amino-
naphtalin-4, 6, 8-trisulfonsiure nachweisen. Der auf beiden Wegen gewonnene Farb-
stoff 24 lisst sich im Gegensatz zu Farbstoff 26 diazotieren und zu Trisazofarbstoffen
kuppeln.
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Die Konstitution des blauen Disazofarbstoffes 26 liess sich ebenfalls durch reduk-
tive Spaltung ermitteln, wobei 1,2,6-Triamino-5-hydroxy-naphtalin-7-sulfonsdure
(30) entstand.

26 OH
|
T PR AN
OH Reduktion j‘NHz
H,N—
(Wl)j-km e N o
] NH,
H N\ A7 \SO3H 2
R-N=N 30

31 R = 4,06,8-Trisulfo-
naphtyl-(2)-

Derselbe Stoff resultiert auch bei der Reduktion eines o-Amino-o-hydroxy-
disazofarbstoffes 31, der durch zweimalige Kupplung auf J-Siure gewonnen wird.
Die beiden Spaltprodukte 30 sind identisch, denn erhitzt man sie in verdiinnter Na-
tronlauge, so entstehen zwei blaue stabile Farbstofflosungen mit identischen Elektro-
nenspektren [6].

Eine besonders hohe Ausbeute an Disazofarbstoff lieferte die Kupplung von
Monoazofarbstoff 23 mit diazotierter 2-Aminonaphtalin-4,6, 8-trisulfonsdure, wobei
der Disazofarbstoff 27 in 709, Ausbeute entstand. Als weiteres Beispiel sei die Dar-
stellung des Farbstoffes 29 angefiihrt, der aus dem Monoazofarbstoff 28 durch Kupp-
lung in soda-alkalischer Losung mit einem 40-proz. Uberschuss an diazotierter Meta-
nilsdure mit einer Ausbeute von 569, entstand.

Zusammenfassend ergibt sich, dass die eingangs erwdhnte Regel fiir die Darstel-
lung primirer Disazofarbstoffe mit Aminonaphtol-sulfonsduren und ihre Modifika-
tion nicht mehr als eine «Regel» mit zahlreichen Ausnahmen darstellt.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Bemerkungen. — Die verwendeten Amine wurden wisserig, in geléster oder
suspendierter Form, moglichst konzentriert bei 3-10° in Gegenwart itiberschiissiger Salzsidure
mittelst 4N Natriumnitrit diazotiert.

Die Ausbeutebestimmung der Farbstoffe erfolgte durch Reduktion mit salzsdurehaltiger 0,3 N
Titan (III)-chloridlssung [5], wobei 1/,449 Mol Farbstoff, gelost in 10-25 ml heissem Wasser unter
CO,-Atmosphére, in einem Gemisch von 25 ml Eisessig und 20 ml 4 x Natriumacetat (beide chem.
rein) bei 50-70° mittelst einer Pt-Kalomelelektrode titriert wurde. Komplex gebundenes Kupfer
wird unter diesen Bedingungen quantitativ zum Metall reduziert.

2. Disazofarbstoffe aus J-Sdure. — 2.1. Farbstoff 3, Tabelle 7. 20,1 g 2-Aminonaphtalin-
4,6, 8-trisulfonsiure (0,0525 Mol) gelost in 150 ml Eiswasser wurden bei 3-5° diazotiert und innert
2 Std. zu einer auf 10° gekiihiten, neutralen Losung von 28 g (0,05 Mol) 6-Amino-1-hydroxy-2-
(phenyl-1’-azo)-naphtalin-3’, 3-disulfonsiure (2) in 500 ml Wasser gegeben. Mit ca. 10 g Natrium-
acetat+10 H,O hielt man bei einem pH-Wert von 4,0-5,0. Nach weiteren 2 Std. Rithren wurde
mit wasserfreiem Natriumcarbonat schwach allalisch gestellt und bei 50° mit Kochsalz ausgesal-
zen. Nach Abkithlen auf 30° unter Riihren wurde der ausgefallene Farbstoff abfiltriert und mit
100 ml Kochsalzlssung (20 Vol.-proz.) gewaschen. Man erhielt 55 g getrockneten Farbstoff. Die
Saulenchromatographie an Talkum (1-proz. Sodalésung als Entwickler) gab eine einheitliche rot
gefarbte Zone. Ausbeute: 859, der Theorie, bezogen auf eingesetzten Monoazofarbstoff. Der Farb-
stoff hat das gleicheAbsorptionsspektrum wie der durch «normale» Kupplungsreihenfolge aus den
beiden Diazoniumverbindungen und J-Saure hergestellte Disazofarbstoff (4,,,. 510 nm in Wasser
gepuffert auf pH 9).
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2.2. Farbstoff 4, Tabelle 1. 28 g (0,05 Mol) Dinatriumsalz des im obigen Beispiel verwendeten
Monoazofarbstoffes wurden in 160 ml Wasser und 180 g Harnstoff gelost, auf 10° gekiihlt und mit
10~ HCI auf cinen pH-Wert von 2,7 gestellt. Wahrend 11/, Std. wurde eine wisserige Suspension
der Diazoniumverbindung aus 18,4 g 2-Amino-6-nitronaphtalin-4, 8-disulfonsiure (0,053 Mol) in
350 ml Wasser zulaufen gelasscn. Mit Natriumacetat+ 10 H,O hielt man bei einem pH-Wert von
2,0-2,5. Der gcbildete Disazofarbstoff wurde nach 15 Std. Rithren bei Raumtemperatur bei 80°
mit Kaliumchlorid ausgesalzen und filtriert. Die Reinigung erfolgte durch Lésen in Wasser und
erneutem Ausfillen mit Kaliumchlorid in der Warme: 47 g trockener, salzhaltiger Farbstofi. Ein-
heitliche rot gefarbte Zone beim Chromatographieren an Talkum (1-proz. Sodalésung als Ent-
wickler). Ausbeute: 809, der Theorie, bez. auf Monoazofarbstoff. Der auf umgekehrtem Weg her-
gestellte Disazofarbstoff hatte cin identisches Spektrum (4,,. 5315 nm in Wasser gepuffert auf
pH 9).

2.3. Farbstoffe 5-14, Tabelle 1. Dargestellt analog Farbstoff 4. Mchrmaliges Umlésen oder Ent-
fernen héhermolekularer Nebenprodukte durch Absorption an Talkum war bei jenen Produkten
noétig, die Ausbcuten von weniger als 659, gaben.

2.4. Isolievung und Konstitulion des Trisazofarbstoffes 16. Die analog 2.2 durchgefiihrte Kupp-
lung von diazotierter 2-Aminonaphtalin-4,8-disulfonsdure mit Monoazofarbstoff 2 zeigte nach
beendeter Reaktion beim Chromatographieren an Talkum eine nicht wandernde blaurote Neben-
zone. Zur Abtrennung dieser Zone wurde dic Kupplungslésung auf eine grosse Talksaule gegossen,
und anschliessend wurde mit 0,1-proz. Natronlauge gewaschen. Der im Talk zuriickgeblicbene
Trisazofarbstoff wurde seinerseits mit einem Gemisch Aceton/Wasser 1:1 aus dem Talk eluiert
und dic Lésung im Vakuum zur Trockene eingedampft: 4 g trockener Farbstoff 16. Er hatte das-
selbe Spektrum (4, 528 nm in Wasser gepuffert auf pH 9) wie der durch Diazotierung von Farb-
stoff 2 und nachfolgende essigsaure Kupplung mit undiazotiertem Farbstoff 2 gewonnene Trisazo-
farbstoff.

3. Disazofarbstoffe aus H-Sédure. - 3.1. Farbstoff 19, Tabelle 2. Eine Suspension von 35 g
Kupferkomplexverbindung 17 (0,05 Mol) in 300 ml Wasser und 150 g Harnstoff wurde bei 10° und
bei einem anfianglichen pH-Wert von 6,0 innert 1 Std. mit der Halfte (ca. 100 ml) der Diazonium-
salzlosung aus 21,1 g 2-Aminonaphtalin-4, 6, 8-trisulfonsdure (0,055 Mol} versetzt. Durch gleich-
zeitige Zugabe von wenig Natriumacetat + 10 H,0O wurde ein minimaler pH-Wert von 3,0 einge-
halten. Anschliessend stellte man erneut mit ca. 10 ml 30-proz. Natronlauge auf pH 6,0, worauf
Losung eintrat. Innert einer weiteren Stunde kuppelte man bei 10-15° mit dem Rest der Diazo-
niumsalzlésung. Der Disazofarbstoff wurde nach 2 Std. Nachrithren bei Raumtemperatur und
pH 4,5 mit Kochsalz ausgesalzen und abfiltriert. Den rohen Farbstoff reinigte man durch Losen in
‘Wasser und erncutem Aussalzen: 72 g trockener Farbstoff 19. Die Sdulenchromatographie an
Talkum gab eine einheitliche blau gefarbte Zone (Entwicklung mit wisseriger Losung enthaltend
19, Soda und 10% Kochsalz). Ausbeute: 809, der Theorie, bez. auf Monoazofarbstoff. Der Farb-
stoff hat das gleiche Spektrum wie der auf folgendem Weg hergestellte Vergleichsfarbstoff (4 .
628 nm in H,O gepuffert auf pH 8): Diazotierte 2-Aminonaphtalin-4,6, 8-trisulfonsdure wurde
essigsauer mit O-Tosyl-H-Sdure zum o-Aminoazofarbstoff gekuppelt. Nach alkalischer Abspal-
tung des Tosylrestes wurde soda-alkalisch mit der Diazoniumverbindung von p-Toluolsulfonsiure-
(2-aminophenylester) zum Disazofarbstoff gckuppelt. Erneute Abspaltung des Tosylrestes und
nachfolgende Kupferung gab den Farbstoff in guter Ausbeute.

3.2. Farbstoffe 20-22, Tabelle 2. Ausgefithrt analog Beispiel 3.1. mit Monoazofarbstoff 18 als
Kupplungskomponente und den in Tabelle 2 angegebenen Diazoniumsalzen. Ausbeuten und Spek-
tren siehe ebenfalls Tabelle 2.

4. Disazofarbstoffe aus M-Siure. — 4.1. Ausgangsfarbstoffe. — Faybstoff 23. Durch Kupplung
einer schwach kongosauren Suspension von 0,11 Mol 5-Amino-1-hydroxy-naphtalin-3-sulfonsiure
in 400 ml Wasser und 200 g Harnstoff mit der Diazoniumverbindung von 0,1 Mol 2-Aminonaphta-
lin-4, 6, 8-trisulfonsiure bei 5-10°. Nach Abscheidung des Kupplungsproduktes aus neutraler Lo-
sung mit Kaliumchlorid (20 Vol.-%) und anschliessendem Filtrieren und Trocknen: 120 g salz-
haltiger Farbstoff. 138 g entsprechen 0,1 Mol Monoazofarbstoff. Talkchromatogramm: Einheit-
liche rubinrot gefirbte Zone, entwickelt mit ciner Losung, enthaltend 1% Soda und 5%, Kochsalz.

Favbstoff 28. Dargestellt analog 23 mit 0,1 Mol der Diazoniumverbindung von 2-Aminonaphta-
lin-4, 8-disulfonsiure.
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Farbstoff 25. Durch Kupplung einer wisserigen Suspension der Diazoniumverbindung aus 0,1
Mol Metanilsiure mit einer neutralen, eiskalten Losung von 0,1 Mol 5-Acetylamino-1-hydroxy-
naphtalin-3-sulfonsdure bei einem pH-Wert von 6,0-7,5. Nach laugenalkalischer Abspaltung der
Acetylgruppe bei 90-95°, anschliessendem Aussalzen des Aminomonoazofarbstoffes aus neutraler
Losung, Filtrieren und Trocknen: 60 g oranger, chromatographisch reiner Farbstoff. 67 g ent-
sprechen 0,1 Mol Monoazofarbstoff.

4.2. Farbstoff 24. Eine Suspension von 69 g Monoazofarbstoff 23 (0,05 Mol) in 500 ml Wasser
und 40 g wasserfreiem Natriumcarbonat wurde bei 10° innert 2 Std. mit einer kongosauren, eis-
kalten Suspension der Diazoniumverbindung aus 13 g Metanilsdure (0,075 Mol) versetzt. Nach 10
Std. Rithren bei Raumtemperatur wurde bei 40° mit 200 g Kochsalz (20 Vol.-%,) ausgesalzen, ab-
filtriert und mit 20-proz. Kochsalzlgsung gewaschen: 28 g trockener Farbstoff. Saulenchromato-
graphie an Talkum gibt einheitliche, grau gefiarbte Zone (1-proz. Sodalosung enthaltend 5%, Koch-
salz als Entwickler). Ausbeutc: 48%, der Theorie, bezogen auf Monoazofarbstoff. Spektrum: 4__,
562 nm in H,O gepuffert auf pH 9.

Nachweis von Metanilsdurve und 2-Aminonaphialin-d,6, S-trisulfonsdure als Spaltprodukie dev
Reduktion: 0,1 g Farbstoff 24 wurde in wenigen ml Wasser heiss gelost und bei 80-90° mit salz-
sdurehaltiger 2~ Zinn (11)-chlorid-Losung tropfenweise bis zur Entfarbung reduziert. Anschliessend
wurde mit 25-proz. Ammoniaklésung alkalisch gemacht, der entstandene Niederschlag abfiltriert
und das Filtrat auf einer Kieselgel-Diinnschichtplatte aufsteigend chromatographiert. Entwickelt
wurde in einem Gemisch Athanol/Pyridin/25-proz. Ammoniaklésung (2:2:1 Vol.-Teile). Die Sicht-
barmachung der Flecke erfolgte durch Diazotieren in nitrosen Gasen und Besprithen mit ammonia-
kalischer R-Salzlésung. Metanilsiure: oranger Fleck, Rf-Wert = 0,55; 2-Aminonaphtalin-4,6, 8-
trisulfonsidure: roter Fleck, Rf-Wert = 0,15.

4.3. Favbstoff 26. 67 g Farbstoff 25 (0,1 Mol), geldst bei 10° und einem pH-Wert von 5,0 in
600 ml Wasser und 200 g Harnstoff, wurden innert 4 Std. mit der Diazoniumsalzlésung aus 38,3 g
2-Aminonaphtalin-4, 6, 8-trisulfonsiure (0,1 Mol} versetzt. Mit 20 g Natriumacetat+ 10 H,O hielt
man einen pH-Wert von 4,0-4,5 ein. Nach 10 Std. Riithren bei Raumtemperatur wurde der ent-
standene blaue Disazofarbstoff mit 3 1 Athanol ausgefillt und anschliessend abfiltriert. Dic Reini-
gung erfolgte durch Absorption von schwerer léslichen Nebenprodukten an Talkum und dreimali-
gem Umldsen in Wasser mit anschliessendem Aussalzen mit Kochsalz: 12 g trockener, salzhaltiger
Farbstoff mit einheitlicher blau gefdrbter Zone an der Talksiule (1-proz. Sodalssung als Entwick-
ler). Spektrum: 4. 382 nnd 592 nm in H,0 gepuffert auf pH 9. Wie sub 4.2 beschrieben, liessen
sich nach der Reduktion des Farbstoffes Metanilsiure und 2-Aminonaphtalin-4,6,8-trisulfon-
sdure nachweisen.

Identifikation der bei dev veduktiven Spaltung entsiehenden 1,2, 6- Tviamino-5-hydvoxy-naphtalin-
v-sulfonsdure (30): 3,0 g Farbstoff 26 wurden bei 70° in 30 ml Wasser gelst und unter Luftab-
schluss und Rithren mit 20 ml salzsdurehaltiger 15-proz. Titan (I1T)-chlorid-Lésung versetzt. Nach
Verschwinden der blauen Farbung wurde mit etwas Carboraffin kochend geklart und im Eisbad
erkalten gelassen. Das braun gefirbte Kristallisat wurde abfiltriert, in 50 ml Wasser und 3 ml
10-proz. HCl aufgenommen und in der Wirme gelést. Nach Klarfiltration und Zusatz von 12 g
Kochsalz und 3 ml 35-proz. HCl wurde im Eisbad gekiihlt, anschliessend vom ausgefallenen grauen
Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet: 0,6 g graues Pulver. 0,01 g dieser Substanz
wurde in 25 ml Wasser und 3 ml 30-proz. Natronlauge geldst und wihrend 10 Min. bei Kochtempe-
ratur gehalten [6]. Die entstandene tief blau gefirbte Lésung wurde mit Wasser auf 50 ml einge-
stellt und elektronenspektrophotometrisch vermessen (4 __ 588 nm). Sie hat das gleiche Spektrum

max
wie eine analog hergestellte Losung aus dem Reduktionsprodukt des J-Sdure-Disazofarbstoffes 31.

4.4 Farbstoff 24 aus Monoazofarbstoff 25. Aus dem alkoholischen Filtrat, das bei der Darstel-
lung des vorstehend beschriebenen Farbstoffes 26 anfiel, wurde durch Zusatz von 50 g Kalium-
chlorid ein uneinheitliches Gemisch von Kupplungsprodukten ausgefdllt und hierauf abfiltriert.
Durch wiederholtes Losen in Wasser und fraktioniertes Ausfillen mit Athanol wurde der an der
Talksdule eine grau gefirbte Zone bildende Farbstoff rein erhalten: 6,0 g trockener Farbstoff,
chromatographisch und elektronenspektrophotometrisch identisch mit dem nach 4.2 hergestellten
Farbstoff. Nach Reduktion mit Zinn (IT)-chlorid liessen sich die beiden zur Diazotierung gelangten
Amine diinnschichtchromatographisch nachweisen.
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4.5. Farbstoff 27. Dargestellt analog Farbstoff 24 (siehc sub 4.2) mit 0,06 Mol diazotierter 2-
Aminonaphtalin-4, 6, 8-trisulfonsiure. Isoliert mit Kaliumchlorid anstelle von Kochsalz: 60 g
trockener, salzhaltiger Farbstoff. Saulenchromatographie an Talkum gab cine einheitliche grau
gefirbte Zone (1-proz. Soda, enthaltend 109, Kochsalz als Entwickler). Ausbeute: 709, der Theo-
ric, bez. auf Monoazofarbstoff. Spektrum: 4, . 575 nm in H,O gepuffert auf pH 9.

4.6. Farbstoff 29. Dargestellt aus 0,05 Mol Monoazofarbstoff 28 analog Farbstoff 24 (sichc sub
4.2.) mit 0,07 Mol diazotierter Metanilsiure. 25 g trockcner, salzhaltiger Farbstoff. Einheitliche
grau gefirbte Zone an Talkum (1-proz. Soda als Entwickler). Ausbcute: 56%, der Theorie, bez. auf
Monoazofarbstoff. Spektrum: 4. 562 nm in H,O gepuffert auf pH 9.

Herrn Dr. O.TuumMm danke ich fiir seine Mitarbeit bei der Durchfiihrung eines grossen Teils
der Versuche.
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6. Elektromotorische Eigenschaften
eines Gallium-Silicium-Kalium-Glases zur Messung
von Kaliumionen-Aktivitidten

von Z. Stefanac!) und W. Simon
Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischcn Hochschule, Ziirich

(4. X1.67)

Summary. A gallium glass for the measurement of potassium ion activity is described. The
corresponding glass electrodes show a selectivity for potassium over sodium of about 10.

Zur Messung der Natrium- und Kalium-Ionenaktivititen mittels Glaselektroden
finden heute vorwiegend Natrium-Aluminium-Silicate Verwendung [1]. Uber die
elektromotorischen Eigenschaften solcher Gliser ist verschiedentlich ausfiihrlich
berichtet worden [1], [2]. Alkaliionenselektive Gliser ergeben sich auch nach Ersatz
des Natriums durch andere Alkalimetalle [3] und des Aluminiums durch Elemente
wie Gallium und Bor [4], [5]. Das systematische Studium von Vielkomponenten-
Gallium-Gldsern fiihrte zu einem Glas mit einer Selektivitit von Natrium- iiber
Kalium-Ionen von etwa 10000 und einer Selektivitit von Natrium- {iber Wasser-
stoff-Tonen von etwa 10 [5]. In der vorliegenden Arbeit wird iiber elektromotorische
Eigenschaften eines Gallium-Kalium-Silicates berichtet, das sich zur Messung von
Kaliumionen-Aktivititen besonders eignet [6]. Uber cinige wenige Eigenschaften

1) 1Institut fir organische Chemie und Biochemie, Naturwissenschaftliche Fakultat der Univer-
sitit Zagreb, Jugoslawien.





