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noch 3 Std. bei 20°, schiittelte mit Wasser und verdampfte die organische Phase zur Trockne. Den
Trockenriickstand 16ste man in Chloroform und fillte die Verunreinigungen durch Zufiigen von
Benzol. Das zersetzliche 7b wurde durch sein NMR.-Spektrum charakterisiert: Signale in CDCl,:
2,0-2,4 8 (2H, H-f); 3,02 6 (SO,CHj); 3,11 8 (SO,CHy); 4,0-4,5 8 (5H, enthaltend die zwei a-Pro-
tonen als breites Triplett bei 4,4 8); 5,1 § (1H, Quintuplett, H-C2); 6,85 § (4H, Aromat). Doppel-
resonanzeinstrahlung bei 2,2 §: Triplett bei 4,4 § wird breites Singulett und Quintuplett bei
5,1 § wird schlecht definiertes Duplett).

7. trans-1,2,3,4,4a,10a-Hexahydro-1,4-benzodioxino[ 2, 3-clpyridin 8a) und 2-(2-Aminodthyl)-
3-methansulfonyloxymethyl-1,4-benzodioxan (9). In einem Autoklaven erhitzte man ein Gemisch
von 25 g 7b in 25 ml Tetrahydrofuran und 250 ml konz, Ammoniak 4 Std. auf 110°. Nach dem
Vertreiben des iiberschitssigen Ammoniaks wurde zwischen Essigester und Weinsdurelsung aus-
geschiittelt und das in Gblicher Weise isolierte Gemisch basischer Reaktionsprodukte an Alumi-
niumoxid chromatographiert. Durch Methylenchlorid mit wachsendem Gehalt an Methanol wurde
zuerst 8a und dann 9 ins Filtrat gewaschen.

8a: Sdp. 110-115°/0,005 Torr. Hemi-naphthalin-1, 5-disulfonat: Smp. 234-235° (Methanol/
Ather). NMR.-Spektrum in CDCly: 2,14 § (NH); 2,1-2,4 § (2H, H-C4); 3,3-4,3 6 (6H); 68 &
(4H, Aromat).

9: Hemi-naphthalin-1, 5-disulfonat: Smp. 218-219° (Wasser/Athanol).

3a und 8a unterscheiden sich klar in der Diinnschichtchromatographie: Adsorbens: Kieselgel,
Fliessmittel: Isopropanol/Chloroform/Ammoniak 55:45:5. Rf-Werte: 3a: 0,56; 8a: 0,48.

8. trans-2-Benzyl-1,2,3,4,4a,10a-hexahydro-1,4-benzodioxino[2, 3-clpyridin (8 b). Analog 8a aus
7b und Benzylamin, Sdp. 145-155°/0,01 Torr. Diinnschicht-Chrom. auf Kieselgel mit Chloroform
+29%, Methanol: Rf-Werte: 3b: 0,85; 8b: 0,77.
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131. Uber die spektrale Sensibilisierung von Zinkoxid: I. Sorptions-
verhalten von o,0’-Dihydroxyazofarbstoffen?)
von R. Briindli, P. Rys und H. Zollinger
Technisch-Chemisches Laboratorium der Eidgenéssischen Technischen Hochschule, Ziirich

und H.R. Oswald und F. Schweizer
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiat Ziirich

(14. V. 70)
Summary. o,0’-Dihydroxyazo compounds are spectral sensitizers for the photosemiconductor
properties of zinc oxide. It is shown that 1-(2-hydroxyphenylazo-}-2-naphthol (II) forms a 1:1 Zn

complex on the surface of ZnO particles if adsorbed from toluene solution. With most samples of
ZnO a Langmuir type adsorption isotherm is obtained. The concentration of the dye at saturation

1) Vorgetragen am 4.Internationalen Farbensymposium, Lindau (BRD), 11.-15.Mai 15970.
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relative to the BET surface of the ZnO particles correponds to a slightly oblique edge-on arrange-
ment of the dye molecules on the surfaces.

In the case of ZnO pretreated with propionic acid and having taken up dye in excess of a
monolayer, it can be shown by electron microscopy that tail-like complexes (zinc: dye ratio = 1:1)
are formed, and that these complexes contain zinc which was originally on the particle surfaces.

1. Allgemeines. — Zinkoxid ist ein n-Typ-Photohalbleiter mit iiberschiissigen
Zinkionen auf Zwischengitterplatzen [1]; seine Eigenempfindlichkeit liegt bei 385 nm,
was einem Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband von 3,2 eV entspricht [2].
Zinkoxid kann jedoch, wie Putsetko & Terenin [3] fanden, durch Adsorption von ge-
eigneten Farbstoffen im sichtbaren Spektralbereich sensibilisiert werden.

Deshalb eignet sich sensibilisiertes ZnO in der Technik fiir elektrophotographische Reproduk-
tionsverfahren. Im Gegensatz zur Diazotypie und zur Silberhalogenidphotographie beruht die
Elektrophotographie nicht auf photochemischen, sondern ausschliesslich auf elektrostatischen und
photoelektrischen Effekten. Die im Dunkeln durch eine Koronaentladung von einigen tausend
Volt auf ein geeignetes Photohalbleitersystem aufgebrachte Ladung wird durch Belichtung par-
tiell abgeleitet. Das latente Bild kann durch ein Pulver (Toner), das mit Hilfe des triboelektrischen
Effektes aufgeladen ist, sichtbar gemacht werden. Bei dem von der Radio Corporation of America
ausgearbeiteten Elektrofax-Prozess [4] dient mit Bindemittel auf ein leitendes Papier gestrichenes
ZnO als Photohalbleiter. Im Gegensatz zum Xerox-Verfahren {5], bei dem eine Selenplatte als
Photohalbleiter verwendet wird, entsteht bei Elektrofax-Papieren das latente Bild direkt auf der
Kopie. Die spektrale Sensibilisierung der ZnO-Schicht im sichtbaren Bereich erméglicht die Ver-
wendung gewohnlicher Lampen zur Belichtung und gewihrleistet bei farbigen Vorlagen eine farb-
tonrichtige Graustufung. '

Als Sensibilisatoren eignen sich Farbstoffe, die folgende Bedingungen erfiillen [6]:

a) Sie miissen an der gewiinschten Stelle des Spektrums das Licht méglichst stark absorbieren,
da im allgemeinen das Absorptionsspektrum des Sensibilisators, inklusive J- und H-Banden [7]
mit dem Sensibilisierungsbereich identisch ist [8].

b} Sie diirfen mit dem Photohalbleiter keine fiir das Verfahren nachteiligen Reaktionen ein-
gehen.

c) Sie miissen an der Halbleiteroberfliche geniigend stark adsorbiert werden {9].

d) Sie sollten nicht leicht Elektronen aufnehmen.

e} Die eigentliche Sensibilisierungsreaktion soll mit guter Quantenausbeute ablaufen, wozu ein
maoglichst planarer Molekelbau erforderlich ist {10]. Andere strukturelle Voraussetzungen sind
noch nicht systematisch untersucht worden.

In der Praxis werden als spektrale Sensibilisatoren fiir ZnO hauptsichlich Triphenylmethan-
(Kristallviolett-, Phenolphtalein- und Sulfophtaleintyp), Xanthen-, Acridin- und Thiazin-Farb-
stoffe verwendet [11]. Durch Kombination mehrerer Farbstoffe kann die Zinkoxidschicht im gan-
zen sichtbaren Bereich empfindlich gemacht werden.

Wir haben gefunden, dass sich auch o,0’-Dihydroxyazofarbstoffe als spektrale
Sensibilisatoren fiir ZnO?) eignen. Da wie erwihnt iiber den Sensibilisierungsvorgang
selbst noch sehr wenig Grundsétzliches bekannt ist und o, 0’-Dihydroxyazoverbindun-
gen als gute Metallkomplexbildner méglicherweise als Chelatbildner fiir Zink-Ionen
an der Oberfliche der ZnO-Partikeln dienen, haben wir das Sorptionsverhalten sol-
cher Farbstoffe an ZnO niher untersucht.

2. Sorptionsverhalten. — Das Sorptionsverhalten der komplexbildenden Azo-
farbstoffe I-IV gegeniiber verschiedenen Zinkoxidqualititen wurde aus Toluol und

%) Herr Prof. Dr. A. Dovmael, Universitit Louvain, macht uns nach Abschluss dieser Arbeit auf
das franz. Pat. 1547196, Gevaert-Agfa (Anmeldedatum 20.12.1966) aufmerksam, in dem die
Verwendung von o,0’-Dihydroxyazofarbstoffen zur Sensibilisierung von ZnO beansprucht
wird.
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bei Raumtemperatur nach der Methode von West, Carroll & Whitcomb [12] unter-
sucht. Neben normalen Sorptionsvorgingen, welche sich mit Hilfe von Adsorptions-
isothermen beschreiben lassen (vgl. Abschnitt 2.1), wurde unter gewissen Bedingun-
gen ein ungewohnliches, das Zinkoxid-Korn zerstérendes Verhalten gefunden. Um ein
moglichst einfaches System zu erhalten, verzichteten wir auf Zuséitze von Bindern
oder anderen Stoffen.
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2.1, Adsorptionsisothermen auf dem Zinkoxid A. Die nach dem BET-Verfahren er-
mittelte spezifische Oberfliche des Zinkoxids A betrug 5,0 m?/g. Die Teilchengrosse
wurde elektronenmikroskopisch zu 0,1-0,5 u bestimmt. Aus der spezifischen Ober-
flache ergibt sich ein BET-Aquivalentkugeldurchmesser von 0,21 u, wobei angenom-
men wurde, dass alle Teilchen als Kugeln vorliegen. In der Fig. 1 sind die fiir die Farb-
stoffe I-III1 gemessenen Adsorptionsisothermen dargestellt (c{ = Konzentration von
nicht komplexiertem Farbstoff in der Toluollsung in mol/l; ¢f = vom Zinkoxid sor-
bierte Farbstoffmenge in mol/g ZnO)3). Die Verbindung IV wurde selbst bei einer ¢7-
Konzentration von 3 - 10~ mol/l vom Zinkoxid nicht adsorbiert. Figur 2 zeigt, dass
das Adsorptionsverhalten dieser Farbstoffe aufder Zinkoxidoberfliche durchdielinea-
risierte Form (2) der verallgemeinerten Langmuir-Gleichung (1) beschrieben werden
kann [13]; das bedeutet gleichzeitig auch, dass die Bedingung (3) erfiillt ist.
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Aus den Steigungen der in Fig.2 gezeichneten Geraden wurden die Sittigungs-
werte s® bestimmt (vgl. unten Tab.2).

2.2. Anordnung der adsorbierten Farbstoffmolekeln. Aus den experimentell bestimm-
ten Sittigungswerten s®, die gemiss der Langmuir-Gleichung (1) einer monomoleku-

3) Uber die Bedeutung der Symbole, vgl. S. 1142.
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Fig.1. Adsorptionsisotheymen der Farbstoffe I, 11 und I11
c? = totale Farbstoffkonzentration auf dem Zinkoxid A in Mol/g ZnO
¢] = Konzentration des nicht komplexierten Farbstoffs im Toluol, in Mol/l
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Fig.2. Linearisierte Darstellung dev Isothermen nach Gleichung (2)
¢® = totale Farbstoffkonzentration auf dem Zinkoxid A in Mol/g ZnO
¢f = Konzentration des nicht komplexierten Farbstoffs im Toluol, in Mol/l
Tabelle 1. Flichenbedarf dev Farbstoffmolekeln
Farbstoff senkrechte Adsorption flache Adsorption
A2/Molekel m?2/pro Mol A?/Molekel m?/pro Mol
I 43 2,6-108 85
11 46 2,8-108 103
111 50 3,0-105 122
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laren Farbstoffschicht auf der Adsorbensoberfliche entsprechen, lassen sich Schliisse
auf die Anordnung der Farbstoffmolekeln auf der Zinkoxidoberfliche ziehen.
Der Flichenbedarf einer Farbstoffmolekel fiir «senkrechte» (lingste Seitenkante)
und «flache» Adsorption wurde mit Stuart-Kalottenmodellen berechnet (Tab.1).
Aus den Sittigungswerten und den Molekelflichen ergeben sich der Flichenbedarf
_fiir ein Mol Farbstoff sowie der Bedeckungsgrad  der Zinkoberfliche (bedeckte
Flache/totale Oberfliche), wenn als totale Oberfliche 5,0 m?/g eingesetzt wird
(Tab.2).

Tabelle 2. Fldchenbedarf fiiv ein Mol Farbstoff und Bedechungsgrad dev Zinkoxidoberfliche

Farbstoff s® - 108 Flachenbedarf (m?/g ZnO) Bedeckungsgrad 6
Mol/g ZnO der ZnO-Oberfliche
(in %)
senkrecht flach senkrecht flach
I 9,5 2,8 5,5 56 110
I1 9,9 2,7 6,1 54 122
III 5,5 1,7 3,9 32 78

Die nach der BET-Methode mit Stickstoff oder Argon bestimmte Oberfliche ist
in bezug auf die Farbstoffadsorption 5-209, grésser [14], da mit diesem Verfahren
auch Spalten und Poren beriicksichtigt werden, in denen keine Farbstoffmolekeln
adsorbiert werden konnen. Deshalb sind die in Tabelle 2 angegebenen Bedeckungs-
grade eher zu klein als zu gross. Daher muss angenommen werden, dass die Molekeln
nicht flach, sondern senkrecht oder leicht schrig zur Oberfliche adsorbiert werden.

Die Resultate mit dem Farbstoff IT wurden an fiinf weiteren Zinkoxidqualititen
grundsitzlich bestitigt. Alle Isothermen zeigten den typischen Langmuir-Verlauf. In
Tab.3 sind die Sittigungswerte s® und die berechneten Bedeckungsgrade § zusam-
mengestellt. Einzelheiten sind an anderer Stelle publiziert [15].

Tabelle 3. Adsorption des Farbstoffes 11 an verschiedenen ZnO-Qualitiiten

ZnO Oberfliche s% - 108 0 (%)

(m?/g) (Mol/g ZnO) senkrecht flach
A 5,0 9,9 54 110
B 3,2 5,9 52 115
C 4,7 12,6 71 160
D 6,4 15,8 69 156
E 8,5 21,5 71 158
F 9,5 22,6 67 150

Im Mittel betrigt der Bedeckungsgrad 6 649, fiir die senkrechte und 1409, fiir die
flache Sorption.

Damit darf die auch in der Silberhalogenid-Photographie bei Cyaninfarbstoffen
bekannte [12] [16] senkrechte oder leicht schrige («edge on») Adsorption der unter-
suchten o,0’-Dihydroxyazofarbstoffe als gesichert betrachtet werden. Nach Marke-
wich [17] und Tani (18] werden jedoch verschiedene Xanthenfarbstoffe flach auf
Zinkoxidoberflichen adsorbiert. '

72
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2.3. Zinkoxide mit anomalem Sorptionsverhalten. Von besonderem Interesse ist das
Sorptionsverhalten des Farbstoffes II auf den zwei Zinkoxiden G und H, die uns
durch ihre schlechten elektrophotographischen Eigenschaften auffielen, obwohl sie
sich in Herstellungsart (sog. franzdsisches Verfahren [19]), spezifischer Oberfliche und
Rontgen-Diagrammen nicht von den oben untersuchten unterscheiden.
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Fig.3. Sorptionsverhalten des Farbstoffes 11 auf dev Zinkoxidprobe G

¢% = totale Farbstoffkonzentration auf dem Zinkoxid A in Mol/g ZnO
¢f = Konzentration des nicht komplexierten Farbstoffs im Toluol, in Mol/l

Wie wir weiter unten zeigen werden, darf die Kurve von Fig. 3 nicht als Isotherme
bezeichnet werden. Sie weicht wesentlich von den Kurven in Fig.1 ab, da sie nach
einem kurzen Plateau wieder linear anzusteigen beginnt. Beim Zinkoxid H ist dieser
Anstieg weniger ausgeprigt als bei der Probe G, unterscheidet sich aber nicht grund-
satzlich davon. In beiden Kurvenverldufen ist der Knickpunkt, der bei einer ¢j-Kon-
zentration von etwa 1,5 - 10~¢ Mol/l erreicht wird, deutlich erkennbar.

Anhand der beim Plateau erreichten ¢?-Werte (in Tab.4 mit ¢?’ bezeichnet) wurde
der Bedeckungsgrad 0 errechnet, um eine eventuelle Ausbildung einer monomoleku-
laren Farbstoffschicht zu iiberpriifen.

Tabelle 4. Bedeckungsgrad im «primdren Sdttigungsbereick» bei den Zinkoxiden G und H

ZnO Oberfliche c¥’ - 108 0(%)

(m?/g) (Mol/g ZnO) senkrecht flach
G 40 6,2 44 98
H 5,0 10,5 59 132

Aus Tab. 4 ist ersichtlich, dass innerhalb einer gewissen Konzentrationsspanne von
¢{ wahrscheinlich eine monomolekulare Farbstoffbedeckung erreicht wird. Der Be-
deckungsgrad des Zinkoxides G liegt jedoch wesentlich unter dem Mittel von 649,
bzw. 1409%,. '

Sorptionsversuche mit dem Farbstoff I ergaben ein analoges Verhalten [15].



HeiveTica CHiMIica AcTa - Vol. 53, Fasc. 5 (1970) —~ Nr. 131 1139

Durch wiederholtes Behandeln einer Probe des Zinkoxides G mit neuer Farbstoff-
I6sung IT wurden iiber 100 Gewichts-9, Farbstoff auf das Oxid gebracht, ohne dass
eine Sittigung zu erkennen gewesen wire [20].

Da eine Zunahme der ¢¥-Konzentration auch von Poren und Spalten in der Zink-
oxidoberfliche herrithren kénnte, in die der Farbstoff langsam diffundieren wiirde,
wurden auch die Adsorptionsisothermen von Stickstoff auf den Zinkoxiden A, G und
H bestimmt. Aus dem identischen Verlauf der Kurven konnte geschlossen werden,
dass das anomale Verhalten der Proben G und H nicht auf die physikalische Ober-
flichenbeschaffenheit zuriickgefiihrt werden darf.

Um woméglich Aufschluss tiber die Anordnung des im ansteigenden Teil der Kurve
sorbierten Farbstoffes IT (Fig.3) zu erhalten, haben wir elektronenmikroskopische
Aufnahmen von Proben des Zinkoxids G mit verschiedenen c{-Konzentrationen ge-
macht, im Vergleich mit einer Probe des Oxides E, die mit einer monomolekularen
Farbstoffschicht bedeckt war. Nach diesen Aufnahmen besteht zwischen der schwach
belegten Probe des Zinkoxides G (Fig.5) und der monomolekular belegten des Oxides
E (Fig.4) kein Unterschied. Dagegen traten in Fig.6 eigenartige Gebilde auf, die sich

Fig.5. Zinkoxid G, 0 (senkrecht) 449, (Direktpriparation)
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Fig.6. Zinkoxid G, § (senkrecht) 73309, (Kohlehiillabdruck)

N

Fig.7. Zinkoxid G, 0 (senkrecht) 2650%, oder 10 Gewichts-%, Farbstoff (Direktpriparation)

deutlich von den Zinkoxidkérnern unterscheiden und die wir-als « Schwinze» bezeich-
nen. Mit steigender c?-Konzentration nahm Zahl und Linge der Schwinze zu (Fig.7).
Die Ausbildung der Schwinze kann auf drei Arten erklirt werden:

a) Der Farbstoff bildet auf der Zinkoxidoberfliche einen Komplex, der abgelost
wird und die Schwinze bildet, wobei eventuell ein Ubergang vom 1:1-Zinkkomplex
zur 1:2-Verbindung stattfindet.

b) Der Farbstoff kristallisiert an der Zinkoberfliche aus, ohne einen Metallkom-
plex zu bilden.

c) Mittels eines «Insertionsmechanismus» schiebt sich zwischen eine einmal an der
Oberfliche gebildete 1:1-Komplexmolekel und die Festkorperoberfliche eine (noch
nicht komplexierte) Farbstoffmolekel unter Komplexbildung.

Um diese Moglichkeiten abzukliren, wurden der bei den normalen Zinkoxiden
monomolekular adsorbierte Farbstoff und die bei Oxid G festgestellten Schwinze
analysiert, wobei als Referenzen der reine Farbstoff I1 sowie dessen #» vitro hergestell-
ter 1:1-Zink-Farbstoff-Komplex dienten.
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Mittels Absorptionsspektren, Reflexionsspektren, Elementaranalyse, Rinfgen-
Fluoreszenz und komplexometrischer Titration konnte gezeigt werden [15], dass nur
die o,0’-Dikydroxyazofarbstoffe auf der Zinkoxidoberfliche den 1:1-Zinkkomplex
bilden; deshalb wird Farbstoff IV, bei dém eine Hydroxygruppe verdthert ist, nicht
sorbiert.

Auch die bei den Zinkoxiden G und H auftretenden Schwinze bestehen aus dem
1:1-Komplex. Das schliesst die Moglichkeit b aus. Durch IR.-Spektroskopie (Fig.8)
wurde dieser Befund bestitigt. Auf eine vollstindige Zuordnung der Absorptionsban-
den der komplizierten Spektren wurde des zu grossen Aufwandes wegen verzichtet,
doch geht aus den Spektren hervor [15], dass sich der Farbstoff II und der daraus
synthetisierte 1:1-Zink-Farbstoff-Komplex vor allem im Bereich zwischen 1300 und
1500 cm—! deutlich voneinander unterscheiden. So fehlen beispielsweise zwei fiir den
Farbstoff charakteristische Absorptionen bei 1382 cm~! und 1305 cm-! beim 1:1-
Zink-Farbstoff-Komplex. Die Schwinze auf den Zinkoxiden G und H und der 1:1-
Zink-Farbstoff-Komplex haben identische Spektren mit den gleichen Abweichungen
gegeniiber dem Spektrum des reinen Farbstotfes IT.

Den Aufbau der Schwinze stellen wir uns wie folgt vor:

|
(?/ I 0 X Xy
G/N\“ .
P J
j/ N\N/ []\

Wir formulieren die Komplexe auf Grund der neuesten Arbeiten von Schetty [21].
Die zur Bildung der Schwinze benétigten Zink-Ionen stammen aus der Festkor-
peroberfliche [15]%).

Die Frage, warum diese Gebilde nur bei den Zinkoxiden G und H auftreten und ob dies aus-
schliesslich eine Sache der Oberflichenstruktur dieser Proben ist, konnte noch nicht geklirt wer-
den. Eine Differenzierung zwischen den erwidhnten Mechanismen a und c ist darum zur Zeit nicht
mdoglich. Interessant ist die Tatsache, dass diese beiden Zinkoxide schlechte elektrophotographi-
sche Eigenschaften aufweisen. Abgesehen von einer auf dem Oxid G aufgebrachten organischen
hydrophoben Schicht (Propionsiure) unterscheiden sie sich in anderen Parametern nicht von den
iibrigen Pigmenten. Wir untersuchen zur Zeit, ob das anomale Sorptionsverhalten in Zusammen-
hang mit dem Propionsiuregehalt steht.

Behandelt man Zinkoxid mit dem in Dimethylformamid gelsten 1:1-Zn-Kom-
plex des Farbstoffes I1%), so erhidlt man Priparate, die chemisch und elektrophoto-

4) Man darf deshalb den ansteigenden Kurvenverlauf in Fig.3 nicht mit Sorptionsisotherme be-
zeichnen. Wir verwenden daher den Ausdruck « Sorptionsverhaltens.

5) Da dieser Komplex in Toluol praktisch unléslich ist, mussten diese Versuche in Dimethylform-
amid durchgefithrt werden.
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Fig.8. Vergleich der IR.-Spektren

a) Farbstoff II, rein; b) 1:1-Zinkkomplex des Farbstoffes II, synthetisch; c¢) «Schwinze», ent-
standen auf Zinkoxid G mit Farbstoff I1

graphisch gleiche Eigenschaften aufweisen wie die gleiche Zinkoxidsorte nach einer
Behandlung mit einer Toluollsung des Farbstoffes II selber. Da sich in Dimethyl-
formamid das Gleichgewicht zwischen Farbstoff II + Zn2®-Ion einerseits, 1:1-Zn-
Komplex + 2H® andererseits rascher einstellt als die Sorption erfolgt, kénnen aus
diesen Versuchen keine Schliisse dariiber gezogen werden, ob fiir die Sensibilisierungs-
wirkung nur ein mit der vierten Koordinationsstelle im Zinkoxid-Kristall verankerter
Komplex («kovalent chemisorbierter» Komplex) oder auch ein «freier» Komplex
(dessen vierte Koordinationsstelle z. B. durch H,O abgesittigt ist) wirken kann.

2.4. Modell fiir das anomale Sorptionsverhalten. Das Sorptionsverhalten komplex-
bildender Azofarbstoffe auf den verschiedenen Zinkoxidqualititen ldsst sich auch
quantitativ mit Hilfe des folgenden, einfachen Modells zufriedenstellend beschreiben:

Bedeutung der Symbole:

c: Konzentration,

K: Adsorptionskonstante bzw. Gleichgewichtskonstante,

Index ¢: in Losung (Toluol),

Index ¢: auf Zinkoxid,

Index 1: Grundfarbstoff (nicht komplexiert),

Index 2: 1:1-Zn-Komplexfarbstoff,

Index 3: Zn-Komplexfarbstoff im «Schwanzverbands,

s?: Sattigungskonzentration bei monomolekularer Bedeckung der Zinkoxidoberfliche.
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Die Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichte des Farbstoffes IT und seines 1:1-
Zn-Komplexes werden durch die Gleichungen (4) und (5) beschrieben.

K g
EET —" 1 — 4
1+ Ky i+ Kycg
K [
=t (5)
1+ Ky i+ Kyef

Das Komplexbildungsgleichgewicht zwischen dem adsorbierten Grundfarbstoff
und der Zinkoxidoberfliche sowie das Loslichkeitsprodukt des 1:1-Zn-Komplexfarb-
stoffes sind auf einfachste Weise in (6) und (7) formuliert.

¥

17 (zno .
Ky= 2% fiirx > 1:cf = Kgcf . (6)
% " YzZn0y, _,
¥ el
2 %2
KL= K3 (7)

3

Aus den Gleichungen (4)—(7) ergibt sich fiir die totale, am Zinkoxid immobilisierte
Farbstoffmenge ¢® der Ausdruck (8), welcher es erlaubt, die verschiedenen Arten des
Sorptionsverhaltens zwangslos zu erkliren: Ist die Bedingung (9) erfiillt, so entspricht
die Sorptionskurve einer Langmuir-Isotherme (vgl. Fig.1); gilt jedoch die Bedingung
(10), dann muss sich ein linearer Anstieg zeigen (vgl. Fig.3). Im Extremfall (11) wird
sich das Sorptionsverhalten durch eine quadratische Funktion beschreiben lassen;
dabei wird kein Sittigungsplateau durchlaufen§).

c«p:cg+cg+cg=swlj£;’fﬁ; (1+K2'K;:1_§L_KR); Kp=1tpe -
1>m€—K*a | )
chlKR>1<E—K%%§. (10)

K Kyl g — 4 (11)

K2'K%{'KL'KR'

Die Konzentration des Wassers, welches auf der Zinkoxidoberfliche adsorbiert
und zweifellos an den Sorptionsvorgidngen beteiligt ist, wurde bei diesem einfachen
Modell in die verschiedenen Konstanten miteinbezogen.

Wir danken der Turlabor AG., Zumikon (Ziirich), fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir
viele anregende Diskussionen mit jhren Mitarbeitern Dr. H. R.Gygax, Dr. R. Kern und Dr.
U. Spycher.

3. Experimenteller Teil. — 3.1. Aligemeines: Die Absorptionsspektren im sichtbaren Gebiet
wurden auf einem Cary-Spektralphotometer Modell 11 oder auf einem Beckman-DB-G-Gerit auf-
genommen. Fiir Messungen bei einer bestimmten festen Wellenldnge stand ein Bechkman-Quarz-
spektrophotometer Modell DU zur Verfiigung.

% Farbstoffe, welche ein solches Verhalten zeigen, wurden vor kurzem hergestellt [22].
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Die IR.-Spektren wurden auf einem hochauflésenden Doppelstrahl-Gitterspektrographen
(Beckman IR-12) aufgenommen. Nur schwach mit Farbstoff belegte ZnO-Proben wurden zu dfin-
nen Pastillen gepresst (20-50 mg/cm?) und in Transmission untersucht. Extrem stark mit Farb-
stoff belegte ZnO-Proben, der 1:1-Zink-Farbstoffkomplex sowie der reine Farbstoff wurden mit
der KBr-Pastillentechnik untersucht. Durch Kontrollversuche wurde sichergestellt, dass der Press-
vorgang die Proben nicht in unzuldssiger Weise verdndert.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Hitachi HU-125-S-Gerit bei
einer Beschleunigungsspannung von 75 kV gemacht.

3.2. Herstellung dev Farbstoffe: 0,0 -Dihydroxyazobenzol (Farbstoff I) wurde aus 2-Aminophenol
mit der Vorldnder-Reaktion [23] [24] hergestellt und aus Athanol umbkristallisiert. Ausbeute: 6%,
d.Th. Smp. 173° (nicht korr.) (Lit. (24]: 172°); 4,,,, (Toluol): 422 nm (¢ = 14800).

1-(2-Hydroxyphenylazo)-2-naphtol (Farbstoff I1): 2,18 g (0,02 Mol) 2-Aminophenol wurden in
moglichst wenig heissem Alkohol gelést, bei 10° mit 1,38 g (0,02 Mol) Natriumnitrit und 25 ml Eis-
essig [25] diazotiert und sodaalkalisch auf 2,9 g (0,02 Mol) 2-Naphtol gekuppelt. Der Niederschlag
wurde alkalisch in Wasser gel6st, mit Salzsdure wieder ausgefillt und zweimal aus Eisessig um-
kristallisiert. Ausbeute: 31%. Smp. 196°; 4, . (Toluol): 476 nm (¢ = 17 500).

0,0 -Dihydroxyazonaphtalin (Farbstoff I11T) wurde durch Diazogruppeniibertragung [26] [27]
aus 2-Naphtol und Tosylazid in einer Ausbeute von 239, hergestellt und aus Chloroform/Aceton
umkristallisiert. Smp. 248° (Lit. [27]: 246°); A . (Toluol): 521 nm (g = 23500).

1-(2-Methoxyphenylazo)-2-naphtol (Farbstoff 1V): 2,47 g (0,02 Mol) diazotiertes o-Anisidin
wurden sodaalkalisch auf 2,9 g (0,02 Mol) 2-Naphtol gekuppelt. Der Farbstoff wurde aus Eisessig
umkristallisiert: Ausbeute: 80%,. Smp. 183°; 4, . (Toluol): 498 nm (¢ = 19500).

Elementaranalysen der Farbstoffe I-IV vgl. [15].

1:1-Zinkkomplex von 1-(2-Hydroxyphenylazo)-2-naphtol: 264 mg (10-3 Mol) Farbstoff II wur-
den heiss in 40 ml Athanol gelést und mit 220 mg (10— Mol) Zinkacetat versetzt. Der Niederschlag
wurde abfiltriert, mit Wasser, Athanol und Aceton gewaschen und getrocknet. Smp. > 320°.

CeH1oN,OpZn (326,4) Ber. C58,65 H3,08 N8,55%  Gef. C58,87 H 3,27 NB8,449

3.3. Sorptionsverhalten (nach West, Carroll & Whitcomb [12] bestimmt): 100 mg ZnO und 100 ml
Toluol-Farbstofflosung (in frisch destilliertem Toluol!) bekannter Konzentration ¢{ wurden in

Tabelle 5. Sorptionsverhalten von 0,0’-Dikydrvoxyazafarbstoffen auf verschiedene Zinkoxidqualititen

Zinkoxid A Zinkoxid G

Farbstoff I Farbstoff IT Farbstoff I1I Farbstoff 11
g - 108 c? - 108 ] - 108 c? - 108 c§ - 108 c?-108 6y-108  ¢?.108
(Mol/l) (Mol/g ZnO)  (Mol/l) (Mol/g ZnO)  (Mol/l) (Mol/g ZnO) (Mol/l)  (Mol/g
ZnO)
2,2 3,8 1,0 5,0 2,6 2,4 4,6 5,4
3,7 4,3 3,0 6,0 5,2 2,8 14,3 5,7
5,6 4,4 3,9 6,1 6,7 3,3 22,0 8,0
14,2 5,8 7,8 7,2 11,2 3,8 34,6 5,4
23,1 6,9 11,6 8,4 16,3 3,7 43,6 6,4
32,7 7,3 21,0 9,0 25,9 4,1 53,8 6,2
42,7 7,3 30,3 9,7 36,0 4,0 73.8 6,2
52,2 7,8 40,8 9,2 45,0 5,0 92,8 7,2
62,4 7,6 50,3 9,7 65,1 4,9 142,7 7,3
71,6 8,4 70,5 9,5 75,0 5,0 182,6 17,4
82,2 7,8 90,3 9,7 94,6 5,4 259,0 41,0
92,7 8,3 190,0 10,0 194,7 53 342,1 47,9
140,6 9,4 290,2 9,8 294,8 5,2 426,9 73,1
190,3 9,7 509,0 91,0
289,6 10,4 810,0 190,0

389,6 10,7

489,2 10,8
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einem Erlenmeyer-Kolben mit Stopfen im Dunkeln bei Raumtemperatur bis zur Einstellung des
Sorptionsgleichgewichtes (ca. 4 Tage) geschiittelt. Dann wurde das angefirbte Sorbens abgetrennt
und anhand einer Eichkurve photometrisch die Konzentration des Farbstoffs in der Lésung be-
stimmt. Aus der Differenz 4¢§ wurde die auf dem Zinkoxid sorbierte Farbstoffmenge ¢ berechnet
{vgl. Tabelle 5).
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132. Addition of a Functionalized Isoprene Unit to an Allyl Alcohol.
IT1. The Reaction with Optically Active cis-Carveol
by Alan F. Thomas and G. Ohloff

Research Laboratories, Firmenich & Cie, 1211 Geneva 8

(29. V. 70)

Summary. Provided the temperature is kept under 150°, diene ethers of allyl alcohols rearrange
in the double Claisen-Cope reaction largely by a sigmatropic process in both stages. This was
demonstrated by using the 2-methylbutadienyl ether of (—)-cis-carveol, when the product ob-
tained after the two rearrangements was optically active. To check the extent of chirality loss, the
same product was synthesized by a route involving only one sigmatropic reaction instead of two.





