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Untersuchungen tiber Azofarbstoffe II 
Von 

A. RdLLE'[T, R. BIRKNER und K. R. POSSELT 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t Graz 
(Eingegangen am 29. 9. 1936. Vorgelogt in  dot Sitzung am 15. 10. 1936) 

In der ersten Arbeit 1 wurden die Azofarbstoffe aus 1, 4 und 
1,5 Naphthylamin bzw. Naphtholsulfonsguren mit parasubstitu- 
ierten Aminen als Diazokomponente verglichen, wobei bei Zu- 
sammentreffen gewisser Substituenten regelmg6ig Farbvertiefung 
aufgefunden werden konnte. Wir haben diese Verglelche fort- 
gesetzt und auch auf andere Kombinationen erweiterL 

Als erste dieser Abgnaerungen wurde fiir die Diazokom- 
ponenle (D Formel 1) an Stelle der parasubstituierten KSrper 
solche mit ~etaste]lung angewendet; insbesondere wurden jene, 
die sich naeh den ersten Untersuchungen als besonders typisch 
erwiesen hatten, wie - -NH=, - -NHCOCt t~ , - -S03H, - -NO=,  in 
Betracht gezogen. Es kamen demnach m-Amidoacetanilid (nach 
Kupplung verseift gleichzeitig an Stelle yon Metaphenylendi- 
amin), ~Metanilsgure, }r und als doppelt substituierte 
Komponente m Ri{ro-p-Toluidin zur Verwendung. 
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Bei dem Vergleiche der L~Jsungen und der AnFgrbungen 
zeigt es sich, da6 die Substituenten in Metastellung bei weitem 
nicht die Wirkung solcher in Parastellung aufzuweisen ver- 
mSgen, da sich gegen den in der Diazokomponente unsubstitu- 
ierten GrundMJrper (X=H)  im allgemeinen nur ganz geringe 
Veri~nderungen ergeben. Selbst die gegen die Aminogruppe der 

1 Mh. Chem. 66 (1935) 193; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ilb) 144 0935) 325. 
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Naphthylaminsulfons~uren bei Parastellung so wirksame Nitro- 
gruppe gibt bei dieser Zusammenstellung eine nur ganz sehwache 
Vertiefung. Nur die Kupplungsproduk~e mit m-Nitro-p-toluidin 
zeigen sowohl gegen jene aus m-Nitranilin als aueh aus p-To- 
luidin eine Vertiefung, die jedoch welt gegen die der para- 
st~ndigen Acetylamine- oder gar Nitrogruppe zuriiekbleibf. 

D e s  weiteren wurden auch orthosubstituierte Amine, so- 
welt solehe a]s Diazokiirper in Betracht kamen, in den Bereich 
der Untersuehungen gezogen und mit den gleichen Naphthol- bzw. 
Naphthylaminsulfons~uren zur Kupplung gebraeht. Wie nach 
pen bisherigen Erfahrungen zu erwart~en war, gleiehen die hiebei 
auftretenden Erseheinungen mit geringen graduellen Unter- 
schieden im allgemeinen jenen, welche schon bei den parasub- 
stituierten Aminen beobaehtet w~rden konnfen. So gibt bei den 
Naphthylaminderivaten die Nitrogruppe - -  in diesem Falle auch 
noeh Chlor - -  die rela~iv st~rkste, Methyl die sehw~ehste Ver- 
schiebung, hJngegen nehmen Carboxyl und Methoxyl eine Mittel- 
stellung Bin. 

Weitere Vergleiehsproben wurden dureh Ver~nderungen in 
der Hydroxyl- bzw. der Aminogruppe des Naphthalinkernes 
dureh alkylieren und aeylieren erzielt. Dureh Ersatz beide~' 
Wasserstoffatome der Aminogruppe in der NaphthionsSure naeh 
Kupplung mit BenzoldiazoniumlSsung wird der Farbton des 
GrundkSrpers vertieft. Fiihrt man jedoeh eine oder zwei Methyl- 
gruppen in den entspreehenden mit p-Nitranilin hergestellten 
KSrper ein, so sind die neuen Substanzen wesentlieh heller als 
das Ausgangsmaterial 2. Zu entsprechenden Ergebnissen fiihrt 
aueh die Einfiihrung eines Acetylrestes in die Aminogruppe. 

Methylierung der phenoiisehen Hydroxylgruppe in den Farb- 
stoffen aus 1,4 und 1,5 Naphtholsulfons~uren gibt im allgemeinen 
nur geringe Ver~inderungen. Tritt  aber a]s Diazokomponente 
p Amidoaeetanilid auf, so wird durch Methylierung die Farbe 
verst~rkt, dureh Aeetylierung hingegen aufgehellt. 

Bei allen diesen KSrpern steht die Azogruppe ia Ortho- 
stellung zur Hydroxyl- bzw. Aminogruppe des Naphthalinkernes, 
da der Sulfons~urerest in 5 trotz freier Paraste]lung zum Auxo- 

Eine Ausnahme zeigt hier die 1,5-Si~ure~ die eine Verst~rkung ergibt. 
Solche Sondererscheinungen (z. B. Schwinden der Farbe) wurden bei diesem 
KSrper auch in einigen anderen F~llen beobachfet und diirften durch weitere 
spektrographische Unfersuchungen aufgehellt werden. 
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chrom die Xupplung nach 2 dirigiert. Zur Untersuchung der 
Pgraoxy- respektive Amidoazofarbstoffe, yon denen besonders 
erstere wegen ihrer geringen AlkMiechtheit keine f~rberisehe 
Bedeutung besitzen, kamen somit nur die 176 und 1, 7 Abk6mm- 
linge in Fr~ge, da die 1,8 Verbindung wegen der leichten 
Bildung innerer Salze ffir Vergleichszwecks nicht geeignet er- 
schien. Die hergestellten Kombinationen werden durch Formel II  
,eranschaulicht. 

Obwohl tier im Benzolring nicht welter substituierte G-rund- 
kSrper selbst verh~ltnism~ig dunkel erscheint, wirkt Substi- 
tution in Parastellung meist nicht so stark ein Ms in den friiher 
beh~ndelten orthopars Kombinationen. 

Xhnliches gilt such fiir Substituenten in m-und o-Stellung 
zur Azogruppe im Benzolring. So zMgen sich bei tier 176 und 
1,7 Naphthyl~minsulfonsgure nur geringe Vergnderungen, bzw. 
schwache Vertiefungen be[ den Kupplungsprodukten mit o-To- 
luidin, m-Nitroanilin, p-Anisidin, ~[et~nil- und Sulfanils~ure. 
Mittelstarke bis starke ergeben sich durch Einffihrung tier Methyl- 
grnppe in Para- und der Nitro- oder Carboxylgruppe in Ortho- 
oder Par~stellung. 

Im allgemeinen ist die Wirkung bei tier 1,7 Sgure starker 
als bei 1,6. 

Die entsprechenden Naphtholderivate (1,6 und 1, 7) wurden 
mit den gleichen Diazoniumkt~rpern gekuppelt. 

Hier rufen die ~ietanil- und Sulfanils~ture (bei 1,6 such m- 
Nitranilin) eine geringe Aufhellung hervor, hingegen p-Amido- 
benzoes~ure fiir beide Stellungsisomeren nur eine unbetrgchtliche 
Farbverschiebung gegen Rot verursacht. 

In das Gebiet tier mittelst~rken Vertiefung fMlen die mit 
o- und p-~itroanilin, Anthr~nilsgure und p-Anisidin hergestellten 
Farbstoffe. Diese Erscheinung ist auch an den aus FToh id in  
mit 1, 6 Naphtholsulfonsgure und aus o-Anisidin und tier I, 7 Yer- 
bindung gewonnenen K6rpern zu erkennen. 

Stark vertiefend wirkt o-Toluidin, mit 1, 7 S~ure auch p- 
Tohidin, sowie fiir das 1,6 Derivat o-Anisidin. 

Der Vergleich der Fsrbstoffe mit den selben Gruppen je- 
doeh in verschiedener S~ellung zueinander zeigt, dab in Pura- 
und Orthostellung wirksame Gruppen in }[etaposition einge- 
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fiihrt nur geringe Ver~inderungen hervorrufen, hingegen solche, 
die unter den erw~thnten Bedingungen keine oder nur unwesent- 
liche Vertiefung oder sogar Aufhellung geben, in Metastellung 
oft recht wirksam erscheinen kiinnen. Die bei den 0rthokupp- 
lungen beobachteten Erscheinungen lassen sieh bei allerdings 
geringerer Differenzierung aueh auf die Parafarbstoffe (Typus II) 
fibertragen. 

Nghere Aufkl~rung fiber die Art  und das Ausmal3 der 
Versehiebungen durch verschiedene Substituenten sell weiteren 
spektographischen Untersuchungen vorbehalten bleiben. 


