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Untersuchungen tiber Azofarbstoffe III 
Yon 

A.  ROLLETT 

Naeh Versuchen yon R. BIRKNEn, K. R. POSSEL% J. HOCltSTRASSER and J. STERS 

�9  6 F i g u r e n  im T e x t  

Aus dem Chemischen Institute der Universitfit Graz 

(E ingegangen  am 12. 6. 1937. Vorge l eg t ' i n  der Sitzuvg am 17.6.  1937) 

Die unerwartet starke Farbvertiefung, die an Farbstoffen 
aus verschiedenen Diazokomponenten der Benzolreihe mit Naphthol- 
beziehungsweise Naphthylaminsulfons~uren darch gegenseitige 
Einwirkung verschleden gearteter Substituenten, tiber die bereits 
in den ersten beiden Arbeiten 1 berichtet wurde, festgestellt 
werden konnte, veranlal~te uns, das Verhalten dieser Stoffe auch 
in saurer und alkaliseher LSsung zu iiberprtifen. Da bet den 
meisten der dargestellten KSrper mehr oder weniger ausgepr~gte 
Indikatoreigenschaften festgestellt werden konnten, vermuteten 
wir, dal3 es sieh hierbei sowohl in den LSsungen als auch bei 
den Anf~irbungen auf Schafwolle um stabile tiefer gef~irbte Um- 
schlagsprodukte hande]n kSnne, wie dies unter anderen bei l~[ethyl- 
rot im Vergleiche mit 3{ethylorange der Fall ist. 

Wir haben deshalb die in Betraeht kommenden Farbstoffe 
mit Puffer]Ssungen yon bekannten Aciditgtsgraden, welehe nach 
KOLTtIOFF 2 hergestellt warden, auf die Gl~ der fiir 
die Farbgnderung mal]geblichen Wasserstoffionenkonzentration 
gepriift. Ftir pn 1-  2 land verdiinnte Salzsgure, ftir p~ 12--14 
verdiinnte Natronlauge Verwendung. Die zwisehenliegenden Werte 
warden in Intervallen yon je einer Zehnerpotenz bestimmt. Im 
Gebiete yon pu 3--5 warden Puffermischungen aus Bernstein- 
sgure-Borax verwendet, w~ihrend sie fiir pu 6--8 aus Prim~r- 
Sekund~r-Phosphat und fiir/gn 9 - - i  l aus Borsgure-Soda zusammen- 
gestellt waren. Zu je 10 cm3 der betreffenden 3s kamen 
jeweils 1 bis 2 Tropfen tier zu untersuchenden 1%igen Farb- 
stoffl~su~g. 

I Mh. Chem. 65 (1935) 193,, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 
325. --  Mh. Chem. 68 (1936) 403, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 985. 

KOLTEOFF, Farbenindikatoren. 
Monat~hefte ~iir Chemie ,  Band 70 3 0  
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Bereits bei der ersten Versuchsreihe, den Farbstoffen mit 
Naphthions~ure als Kupplungskomponente, zeigte es sich, dab die 
Umschlagspunk~e (bei Beriicksichtigung einzelner gr(i$erer Um- 

schlagsintervalle) mit 
5,~ 

3,c 

I 

f ' - " \  

%_r 

e,,! I "-- ~,oo 
3000 qO00 ~ V'  

M a x i m a  
l o g  e v '  

K u r v e  l a .  1 N a p h t h y l a m i n - 4  s u l f o n s a u r e  a lkal .  4"212 3530 
1 b. , s a u e r  4"040 3160 

" 2 a .  1 N a p h t h } l a m i n - 5  su l fons i i u r e  a lka l .  J3"713 3072 
" 14"380 4080 
,, 2 b .  ,, , s a u e r  3"836 3598 

wenigen Ausnahmen 
in einem relativ en- 
gem Bereiche, und 
zwar in diesem Falle 
zwischen pu 3 und 5, 
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- 
zoesgure, welters o- 

und p-Chloranilln, m- und p-Aminoazetanilid zur Verwendung. 
Fiir die  Farbstoffe mit freier Aminogruppe wurden die ent- 

sprechenden Azetyl- 
kSrper als Diazokom- 

,7." 

.2 
3a f, 

! 

ponente verwendet 
und erst aus den 
fertigen Farbstoffen 
tier Essigsgurerest 
durchVerseifung ent- 
fernt. 

Bei den Beob- 
achtungen in denl)uf - 
ferlSsungen zeigte es 
sich bald, da$ mit den 
eingangs dieser Ar- 
belt erwi~hnten Ver- 
mutungen kein rech- 

3000 qO00 ~ V 

M a x i m a  
log  ~ v '  

Kurve  3 a.  1 N a p h t h y l a m i n - 6  s u l f o n s a u r e  a lka l .  3"650 3070 
,, 3 b .  s a u e r  3"750 3660 
,, 4a .  1 N a p h t h ; l a m i n - 7  sulfonsaure"  alkal .  3"610 3010 
,, 4 b .  , ,, s a u e r  3"625 3630 ter Zusammenhang 

zu finden ist. Die tie- 
feren Farben liegen bei diesen K~rpern im sauren Gebiete und 
umfassen die Farben yon Rot bis Violett. 
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Entspreehende Erfahrungen wurden auch bei den 1-~qaphthyl- 
amin-5-sulfons~ure-Farbstoffen gemaeht, wobei jedoch eine ge- 
t inge Verschiebung 5,oo 
der Umsehlagsinter- 
valle gegen den Neu- ~ 
t r~lpunkt  kin nieht 1 zu verkennen ist. 

Auch die in q, oo 
Parustel lung zur 
Aminogruppe kup- 
pelnden 1, 6- und 1,7- 
Isomeren ]assen eine 
gewisseRegelmgl3ig- z, os 
keit  in den Um- 
schl~gen erkennen, 
die bei dlesen F~rb- 
s~offen im Gebiet von 
Tu 4--5  liegen. In 
den meisten dieser 
F~lle is~ die Be- 
obuehtung durch ~,os 
alas Auftreten yon 
Mischfarben sehr er- ~ 
sehwert. 1 

Es erwies sich 
somlt, dal3 bei tier- 3,oo 
artigen K6rpern fiir 
die GrSt3enordnung 
des Umsehlagspunk- 
tes fast nur  die 
Naphthalinkompo- ~,oo 

nente aussehlagge- 
bend ist,w~hrend tier 
Benzolteil nur  un- 
~ergeordneten Ein- 
flul3 ausiibL 

Diese Beob- 
achtungen fanden 
weitere Bes t~ igung  
durch Einbeziehung 
der aus den ent- 

2 

3000 4000 

M a x i m a  
l o g  a v e 

K u r v e  5 a .  1 Naph tho l -4  su l fons t iu re  a lkaL ]3"790 3025 
[4"255 4065 

,, 5 b. ,, ,, s a u e r  3*740 3379 
,, 6 a.  1 N a p h t h o l - 5  su l fons l iu re  alkal ,  f3"590 2910 

)4"285 3960 
,, 6 b. , ,, s a u e r  2"720 3248 

I 

3000 

t 

r  ~ "V' 

M a x i m a  
log  e v '  

Kurve  7a .  1 Naph tho l -6  s u l f o n s a u r e  a lkal .  3"220 2990 
,, 7 b. s a u e r  3"400 3320 
,, 8 a .  1 Naph~hol-7 sulft~'nsaure alkal .  [1"750 3340 

)2"310 4180 
,, 8 b .  ,, , s a u e r  ]1"880 2960 

~2"310 4070 

30* 
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spreehenden Naphtholsulfonsiiuren hergestellten Farbstoffe in den 
Bereieh der Untersuehungen. Als Diazokomponenten fanden eben- 
falls die bereits friiher erwahnten Benzolderivate Verwendung. 

Grunds~itzlieh unterseheiden sieh die 0xyazofarbstoffe yon 
den Aminoki~rpern dadureh, dai~ ihr Umsehlag im alkalisehen 
Gebiete liegt, und zwar der Griil~enordnung naeh fiir die Ab- 
kSmmlinge der LAURENTschen S~iure (1,4) bei pE 9--10, fiir jene 
der 1-Naphthol-5-sulfons~ure bei 8--9. Die in Parastellung zum 
Hydroxyl kuppelnden 1 ,6-and 1,7-Naphtholsuls geben 

Umsehliige, die 
3,OO 

~oo 

3000 4000 

i // 
l: 
Y 

um p~ 10 bezie- 
hungsweise um 
9--10 ]iegen. 

Besonders 
auffallend ist es, 

Maxima 
log e v' 

Kurve 9 a. Dimethyl 1 Naphthylamin-4 sulfonsiture alkal. 4"000 3240 
9 b. sauer 3"850 3490 

:: 10 a. 1 Methoxynaphthalin 4 suHonslture alkal. 3"425 3050 
. 10 b. ,, ,, sauer 3"550 3370 

dab elne gro~e 
Zahl der 0xy- 
azofarbstoffe el- 
hen zweiten Um- 
sehlag im sauren 
Gebiete aufwei- 
sena, der in den 
meisten F~llen 
allerdings nur 
sehwach, aber 
doeh deutlich 

festste]lbar ist. Da ein Tell der verwendeten S~uren auf dem 
Umwege fiber die Aminoderivate hergestellt ist, vermuteten wir 
zuerst, dai~ dlese Erseheinung auf geringe Mengen yon Amido- 
azoverbindungen, aus Verunreinigung des Ausgangsmateriales, 
zurfiekzuffihren sei. In der Folge konnten wir jedoch feststellen, 
dal3 auch sorgfiiltigst gereinlgte sowie auch auf anderen Wegen 
hergestellte ~aphtholk(irper die gleiehe Erscheinung aufwiesen. 

Weiterhin erscheint es bemerkenswert, dal~ bei Ver~therung 
(Methylierung) oder Veresterung (Acetylieren und Benzoylieren) 
der Hydroxylgruppe des Naphthalinkernes sowohl die Indikator- 
eigensehaften als auch (mit nur geringen Schwankungen) die 
Hauptumsehlagspunkte im Vergleiehe zur unver~nderfen Subsfanz 

a lJber Beobachtungen an Phenol siehe MOLNARD, C. R. Hebd. & S4ances 

Acad. Sci. 201 (1935) 5 9 - - 6 5 ;  Chem. Zbl. 1933, I, 1601; MAD~LXI~E G~x, C. R. 

Hebd. S~ances Acad. Sci. 202, 2145. 
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erh~lten bleiben. Auch in diesen Fgllen wurde durch mehrfache 
Wiederholung der Reaktlon nnd Zwischenreinigung alas Vor- 
handensein unvergnderten Farbstoffes so gut wie irgend mSglich 
ausgeschaltet. Der raeist viel geringeren Farbstgrke der verester- 
ten Farbstoffe entspricht such ihre schwache Auss aus 
tierischer Faser. 

Die Abhgngigkeit des Umschlagspunktes yon der Naphthalin- 
komponente veranla~te uns, die U. V. Absorp~ionsspektren der ver- 
wendeten Naphthol- ~,os 
und Naphthylamin- 
sulfonsiiuren in sau- 
rein und alkalischem 
Medium zu untersu- 
chen. Die Aufnahmen 3,oo 
wurden mit den Ap- 
paraten des Inst. ftir 
theoretische und phy- 
sikalische Chemie der 
Univ. Graz durchge- zoo 

fLihrt und sprechen 3ooa 

wir dem Vorstande 
Herrn Prof. Dr. R. 
KREMA~N~N sowie Herrn 
Doz. Dr. M. F~ST~- 
MEn fiir die Bereitstellung der Apparate 
Rat und Tu~ unseren besten D~nk arts. 

Die Aufnahmen wurden mit Agfa 
nach der Methode tier Vergleichsspektren 

/, 
z~ :(b l 

4000 ~ "Y 

Maxima 
log e "v' 

Kurve l l  a. a Naphthylamin alkal. 3"760 3250 
,, 1! b. sauer  3"820 3660 
,, 12. a Napht'halin sulfonstiure /alkal. 3"635 3520 

tsauer  3"700 3560 

und die Hilfe mit 

Chromo-Isolarplatten 
ausgefiihrt. Die zu 

untersuchenden Verblndungen wurden als 0"001 molare LSsungen 
in 0"l normaler Salzs~ure beziehungsweise 0"1 normaler I%~ron- 
lauge verwendet. 

Es zeigt sich, dab im sauren Medium eine Verschiebung in 
das kurzwellige Gebie~ eintrlt~. Von den vier untersuchten 
Naphthylaminsulfonsiiuren zeigen die in 1,6 und 1,7 Stellung die 
st~rkste Verschiebung. Die Differenz der Maxima s~uer und 
alkalisch ergeben in ~' fiir Knrve 1--370, 2--526, 3--580 und 
f[ir 4=-520. Die In tens i~ t  tier Maxima nehmen mit der W~nde- 
rung der Sulfogruppe yon Stel]ung 4 gegen 7 ab und sind r~it 
Ausnahme der Kurve 4 (1,7) im sauren Gebiet grSl3er. 

Bel den Naphthol-isomeren ist die Verschiebung der Kurven 
fiir saure und alkalische L~sung untereinander ziemlich gleich~ 
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mit Ausnahme der 1,7 Sfiure, die in jeder Beziehung yon den 
anderen KSrpern stark abweicht. 

Zu weiterem Vergleiche wurden die Kurven durch Aufnahme 
des 1-Naphthylamlnsulfonsauren Natrium sowie des ~-Naphthyl- 
amins and der Naphthalinsulfons~ure in saurer und alkalischer 
L~isung erg~nzt. 

Das 1,7-Naphthy]aminsulfonsaure Natrium gibt in neutraler 
und alkaliseher L(isung identische Kurven (Maxim. log ~ 2"580, 
,/ 3060) dasselbe ist yon der Naphtha]in ~ sulfons~ure (sauer 
und alkaliseh) zu beobachten. 

~-Naphthylamin zeigt die gleichen Erscheinungen wle seine 
Sulfonsiiuren und ~hnelt in seiner Kurvenform am meisten der 
],7 Siiure. 

Weiters wurden noeh die DimethyLNaphthions~iure und die 
0 methylierte 1,4-Naphtholsulfons~ure in den Kreis der Unter- 
suehungen einbezogen, die in Kurvenform and Lage den un- 
methylierten Kiirpern entsprechen und nur eine tiefere Lage der 
Maxima aufweisen. 

In wieweit vorHegende spektrographlsche Ergebnisse mit 
den Erscheinungen an den Azofarbstoffen, welche aus diesen 
S~uren dargestellt sind und die im sichtbaren Teile des Spektrums 
in saurer L(isung eine scheinbare Farbvertiefung zeigen, in Ver- 
bindung zu bri~gen sind, sollen weitere in Gang befindliche 
spektrographisehe Aufnahmen ergeben. 

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


