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Untersuchungen iiber Azofarbstoffe III

Von

A. RotreTT

Nach Versuchen von R. Bieener, K. R. Posserr, J. Hocmsrrasser and J. Stery
Mit 6 Figuren im Text

Aus dem Chemischen Iﬁstitute der Universitit Graz

(Eingegangen am 12. 6. 1937, Vorgelegt in der Sitzung am 17. 6, 1937)

Die unerwartet starke Farbvertiefung, die an Farbstoffen
aus verschiedenen Diazokomponenten der Benzolreihe mit Naphthol-
beziehungsweise Naphthylaminsulfonsiiuren durch gegenseitige
Einwirkung verschieden gearteter Substituenten, tiber die bereits
in den ersten beiden Arbeiten! berichtet wurde, festgestellt
werden konnte, veranlaBte uns, das Verhalten dieser Stoffe auch
in saurer und alkalischer Losung zu iiberpriifen. Da bei den
meisten der dargestellten Kérper mehr oder weniger ausgeprigte
Indikatoreigenschaften festgestellt werden konnten, vermuteten
wir, daB es sich hierbei sowohl in den Losungen als auch bei
den Anfirbungen auf Schafwolle um stabile tiefer gefirbte Um-
schlagsprodukte handeln kionne, wie dies unter anderen bei Methyl-
rot im Vergleiche mit Methylorange der IFall ist.

Wir haben deshalb die in Betracht kommenden Farbstoffe
mit Pufferlésungen von bekannten Acidititsgraden, welche nach
KontHOFF? hergestellt wurden, auf die GroBenordnung der fiir
die Farbinderung maBgeblichen Wasserstoffionenkonzentration
gepriift. Fiir pn 1—- 2 fand verdiinnte SalzsHure, fiir pg 12—14
verdiinnte Natronlauge Verwendung. Die zwischenliegenden Werte
wurden in Intervallen von je einer Zehnerpotenz bestimmt. Im
Gebiete von pg 3—bH wurden Puffermischungen aus Bernstein-
siure-Borax verwendet, wihrend sie fiir pg 6—8 aus Primir-
Sekundér-Phosphat und fiir pg 9—11 aus Borsiure-Soda zusammen-
gestellt waren. Zu je 10 em® der betreffenden Mischung kamen
jeweils 1 bis 2 Tropfen der zu untersuchenden 1%igen Farb-
stofflosung.

{ Mh. Chem. 66 (1935) 193, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I[b) 144 (1935)
325. — Mh. Chem. 68 (1936) 403, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I15) 145 (1936) 985.
2 Kovruorr, Farbenindikatoren.
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 30
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Bereits bei der ersten Versuchsreihe, den Farbstoffen mit
Naphthionsiure als Kupplungskomponente, zeigte es sich, daf die
Umschlagspunkte (bei Berticksichtigung einzelner griferer Um-
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schlagsintervalle) mit
wenigen Ausnahmen
in einem relativ en-
gem Bereiche, und
zwar in diesem Falle
zwischen px 3 und b,
meist jedoch um 3 la-
gen. Als Diazokom-
ponenten kamen da-
bei unter anderen
Anilin, o-, m-, p-Ni-
tranilin, p-Amidophe-
nol, die o-, m- und
p-Verbindungen des
Toluidins, Anisidins
und der Amidoben-
zoesdiure, weiters o-

und p-Chloranilin, m- und p-Aminoazetanilid zur Verwendung.
Fiir ‘'die Farbstoffe mit freier Aminogruppe wurden die ent-
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sprechenden Azetyl-
kérper als Diazokom-
ponente  verwendet
und erst aus den
fertigen Farbstoffen
der Essigsiurerest
durchVerseifung ent-
fernt.

Bei den Beob-
achtungen in den Puf-
ferlosungen zeigte es
sich bald, daf mit den
eingangs dieser Ar-
beit erwidhnten Ver-
mutungen kein rech-
ter Zusammenhang
zu finden ist. Die tie-

feren Farben liegen bei diesen Korpern im sauren Gebiete und
umfassen die Farben von Rot bis Violett.
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Entsprechende Erfahrungen wurden auch bei den 1-Naphthyl-
amin-5-sulfonsiure-Farbstoffen gemacht, wobei jedoch eine ge-

ringe Verschiebung
der Umschlagsinter-
valle gegen den Neu-
tralpunkt hin nicht

zu verkennen ist.
Auch die in
Parastellung  zur

Aminogruppe kup-
pelnden 1,6-und 1,7-
Isomeren lassen eine
gewisseRegelmiiBig-
keit in den Um-
schltigen erkennen,
die bei diesen Farb-
stoffen im Grebiet von
P 4—>5 liegen. In
den meisten dieser
Félle ist die Be-
obachtung  durch
das Auftreten von
Mischfarben sehr er-
schwert.

Es erwies sich
somit, daB bei der-
artigen Korpern fiir
die GroBenordnung
des Umschlagspunk-
tes fast nur die
Naphthalinkompo-
nente ausschlagge-
bend ist,wihrend der
Benzolteil nur un-
tergeordueten KEin-
fluf ausiibt.

Diese  Beob-
achtungen fanden
weitere Bestiitigung
durch Einbeziehung
der aus den ent-
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sprechenden Naphtholsulfonsfuren hergestellten Farbstoffe in den
Bereich der Untersuchungen. Als Diazokomponenten fanden eben-
falls die bereits frither erwihnten Benzolderivate Verwendung.

Grundsitzlich unterscheiden sich die Oxyazofarbstoffe von
den Aminokérpern dadurch, da8 ihr Umschlag im alkalischen
Gebiete liegt, und zwar der GriBenordnung nach fiir die Ab-
kommlinge der LAURENTschen SHure (1,4) bei pr 9—10, fir jene
der 1-Naphthol-5-sulfonsture bei 8—9. Die in Parastellung zum
Hydroxyl kuppelnden 1,6- und 1,7-Naphtholsulfonsiiuren geben
Umschléige, die

30 .
v ! um pg 10 bezie-
. ; ?g hungswtaise um
g i 9-—10 liegen.
*#j Besonders
¥ auffallend ist es,
200 v

dab eine grofe
Zahl der Oxy-
azofarbstoffe ei-
nen zweiten Um-
schlag im sauren
2000 4000 ———y Gebiete aufwei-

%&;iim;i’ sen 3, der in den

Kurve 9 q. Dimethyl 1 Naphthylamin-4 sulfonsiure alkal. 4:000 3240 meis_ten Féllen

9b. » ” sauer 3+850 3490 .
10a. 1 Mbthoxynaphthilin 4 sulionsanre  alkal. 3425 3050 allerdings  nur
10 5.

sauer 3:550 3370 schw ach, aber
doch  deutlich

feststellbar ist. Da ein Teil der verwendeten SHuren auf dem
Umwege iiber die Aminoderivate hergestellt ist, vermuteten wir
zuerst, daB diese Erscheinung auf geringe Mengen von Amido-
azoverbindungen, aus Verunreinigung des Ausgangsmateriales,
zuriickzufithren sei. In der Folge konnten wir jedoch feststellen,
daB auch sorgfiltigst gereinigte sowie auch auf anderen Wegen
hergestellte Naphtholkdrper die gleiche Erscheinung aufwiesen.
Weiterhin erscheint es bemerkenswert, dab bei Verdtherung
(Methylierung) oder Veresterung (Acetylieren und Benzoylieren)
der Hydroxylgruppe des Naphthalinkernes sowohl die Indikator-
eigenschaften als auch (mit nur geringen Schwankungen) die
Hauptumschlagspunkte im Vergleiche zur unveréinderten Substanz

”
»
» » »

3 Uber Beobachtungen an Phenol siehe Mouxarp, C. R. Hebd. & Séances
Acad. Sci. 201 (1935) 59—65; Chem. Zbl. 1935, I, 1601; Maprrame Gex, C. R.
Hebd. Séances Acad. Sci. 202, 2145.
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erhalten bleiben. Awuch in diesen Féllen wurde durch mehrfache
Wiederholung der Reaktion und Zwischenreinigung das Vor-
handensein unveriinderten Farbstoffes so gut wie irgend moglich
ausgeschaltet. Der meist viel geringeren Farbstiirke der verester-
ten Farbstoffe entspricht auch ihre schwache Ausfirbung auf
tierischer Faser.

Die Abhiingigkeit des Umschlagspunktes von der Naphthalin-
komponente veranlafte uns, die U. V. Absorptionsspektren der ver-
wendeten Naphthol-
und Naphthylamin-
sulfonstiuren in sau-
rem und alkalischem g
Medium zu untersu-
chen. Die Aufnahmen
wurden mit den Ap-
paraten des Inst. fiir
theoretische und phy-
sikalische Chemie der
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Univ. Graz durchge-
a0 3000 7 —
fithrt und sprechen
wir dem Vorstande lugj‘x'maw
Kurve 11 a. o Naphthylamin alkal. 3760 3250
Herrn Prof. Dr. R. Kurve lfa. oNapht sauer 3820 3660
KREMANN sowie Herrn » 12 « Naphthalin sulfonsaure {alkal. 3635 3520
sauer 3°700 3560

Doz. Dr. M. PESTE-
MER fiir die Bereitstellung der Apparate und die Hilfe mit
Rat und Tat unseren besten Dank aus.

Die Aufnahmen wurden mit Agfa Chromo-Isolarplatten
nach der Methode der Vergleichsspektren ausgefithrt. Die zu
untersuchenden Verbindungen wurden als 0°001 molare Losungen
in 0’1 normaler Salzsfiure beziehungsweise 0’1 normaler Natron-
lange verwendet.

Es zeigt sich, daB im sauren Medium eine Verschiebung in
das kurzwellige Gebiet eintritt. Von den vier untersuchten
Naphthylaminsulfonséuren zeigen die in 1,6 und 1,7 Stellung die
stirkste Verschiebung. Die Differenz der Maxima sauer und
alkalisch ergeben in v fiir Kurve 1—370, 2—526, 3—580 und
fiir 4--520. Die Intensitéit der Maxima nehmen mit der Wande-
rung der Sulfogruppe von Stellung 4 gegen 7 ab und sind mit
Ausnahme der Kurve 4 (1,7) im sauren Gebiet griBer.

Bei den Naphthol-isomeren ist die Verschiebung der Kurven
fiir saure und alkalische L8sung untereinander ziemlich gleich,
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mit Ausnahme der 1,7 Sture, die in jeder Beziehung von den
anderen Korpern stark abweicht.

Zu weiterem Vergleiche wurden die Kurven durch Aufrahme
des 1-Naphthylaminsulfonsauren Natrium sowie des «-Naphthyl-
amins und der Naphthalinsulfonsure in saurer und alkalischer
Lisung ergiinzt. .

Das 1,7-Naphthylaminsulfonsaure Natrium gibt in neutraler
und alkalischer Losung identische Kurven (Maxim. log s 2580,
v 3060) dasselbe ist von der Naphthalin « sulfonséure (sauer
und alkalisch) zu beobachten.

a-Naphthylamin zeigt die gleichen Erscheinungen wie seine
Sulfonsfiuren und #hnelt in seiner Kurvenform am meisten der
1,7 Sture.

Weiters wurden noch die Dimethyl-Naphthionsdure und die
0 methylierte 1,4-Naphtholsulfonsdiure in den Kreis der Unter-
suchungen einbezogen, die in Kurvenform und Lage den un-
methylierten K6rpern entsprechen und nur eine tiefere Lage der
Maxima aufweisen.

In wieweit vorliegende spektrographische Ergebnisse mit
den Erscheinungen an den Azofarbstoffen, welche aus diesen
Sauren dargestellt sind und die im sichtbaren Teile des Spektrums
in saurer Lisung eine scheinbare Farbvertiefung zeigen, in Ver-
bindung zu bringen sind, sollen weitere in Gang befindliche
spektrographische Aufnahmen ergeben.

Vorliegende Arbeit wurde zum Teile mit der Unterstiitzung
der Arbeitsgemeinschaft der Hochschullehrer Wien durchgefiihrt
und sprechen wir hiefiir unseren wirmsten Dank aus.



