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Untersuchungen iiber Azofarbstoffe. IV

Von
A. Rorrerr und W. Bacuer

Aus dem Chemischen Institute der Universitit Graz
Mit 6 Figuren im Text
(Eingegangen am 25. 10. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 26. 10. 1939)

Zur Fortsetzung und Erginzung der letzten Arbeit!, die sich
anf die UV. Aufnahmen der Naphthol- und Naphthylaminsulfon-
siuren erstreckte, haben wir nun auch Azofarbstoffe aus den
1,4-Verbindungen sowohl im UV. als auch im sichtbaren Gebiete
(v =1500—4000) aufgenommen 2. Die Untersuchungen wurden in
neutraler und alkalischer Losung durchgefiithrt. Leider war es
nicht méglich, sie auch in saurem Bereiche vorzunehmen, da simt-
liche dieser Farbstoffe bel Ansduern ausfallen und héchstens in
kolloidaler Form, die fiir spektrographische Untersuchungen un-
brauchbar war, erhalten werden konnten.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in beistehenden Kurven zu-
sammengefa8t. Bei der 1,4-Naphthylaminsulfonsiure sind die
Kurven der neutralen und alkalischen Ldsungen nur unwesent-
lich verschieden. Es ergeben sich im allgemeinen nur geringe
Unterschiede in der Intensitéit, hingegen die Maxima fast an der-
selben Stelle des Wellenbandes liegen.

Figur 1 enthilt die Kurven der 1,4-Naphthylaminsulfonsture
(a) und ihrer Farbstoffe mit den Diazoniumkésrpern von Anilin (2),
ortho (3), meta (4) und para (9) Nitranilin. Die Reibenfolge der
Maxima im sichtbaren Bereiche deckt sich mit den Beobachtungen,
die bereits frither an den Ausfirbungen gemacht wurden.

Bemerkenswert erscheint der Vergleich der S&ure selbst mit
den daraus hergestellten Farbstoffen im Hinblick auf die Lage
der Maxima und Minima.

t Mh. Chem. 70 (1937) 425, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb), 146
(1937) 425.

2 Die Aufnahmen im UV. erfolgten in der gleichen Weise wie die fritheren
(s.1); jeme im sichtbaren Gebiete mit einem umgebauten Bunsenspektroskop
nach der Methode der Vergleichsspektren. Beleuchtet wurde mit Niedervoltlampen,
die Schwichung des Lichtes erfolgte durch einen umlaufenden Sektor. Die Ab-
musterung wurde nach zwei an den Plattenrindern aufgenommenen Eisenbogen-
spektren durchgefiibrt.
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(Ganz entsprechende Verhdltnisse zeigt anch die zweite Figur,
welche die Kupplungsprodukte des p-Azetphenylendiamins in nen-
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traler und alkalischer Losung (6 und 7) sowie des p-Phenylen-
diamins ® (8 neutr., 9 alkal.) mit dem gleichen Naphthalinksrper

 Durch Verseifang des Azetylkdrpers dargestellt.
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enthiilt. Bei den alkalischen Aufnahmen ergab der Azetylkdrper
stets mehr oder minder starke Verseifungserscheinungen.
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Die nichste Zusammenstellung (Figur 3) gibt die Kurven
der Farbstoffe aus Anilin und den drei Nitranilinen mit der
1,4-Naphtholsulfonséiure in alkalischer Losung wieder. Auch hier
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zeigt sich noch ein #hnliches Bild wie bei den fritheren Auf-
nahmen, doch ist die Ausgiebigkeit der Farbstoffe gegen die Siure
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selbst wesentlich hoher, auch sind die ansteigenden Aste im sicht-

baren Gebiet stdirker nach den langen Wellen hin verschoben.
Ein wesentlich anderes Bild zeigen diese Korper in neu-

traler Losung, besonders im ultravioletten Bereiche. Hier ist auch
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die Kurve der Naphtholsulfonsiure selbst in saurer Lisung (bs)
zum Vergleiche mit aufgenommen, doch ist die Ahnlichkeit mit
den Farbstoffen bei weitem nicht so ausgeprigt wie in den frii-
heren Fillen, was allerdings auch durch ihre Verschiebung gegen
die rechte Grenze hin verstirkt wird. Es ergibt sich, daB gerade
die Naphtholate ihrem Aufbaue nach den Naphthylaminen wesent-
lich @hnlicher sind als den freien Naphtholen, was in Hinblick
auf die von verschiedener Seite geduBerte Ansicht itber die Kon-
stitution der Orthooxyazofarbstoffe von Bedeutung ist.

In Figur 5 sind die Farbstoffe der Naphtholsulfonsiure
mit p-Amidoazetanilid (17) und p-Phenylendiamin$ (18 neutr.,
16 alkal.) zusammengestellt. Der Azetylkorper konute in alkali-
scher Losung nicht bestimmt werden, da die Aufnahmen durch
seine rasche Verseifung gestért wurden. Auch dieser Korper
zeigt in der gewshnlichen wésserigen Losung die bereits bei den .
tibrigen freien Naphtholen beobachtete und bezeichnende Kurven-
form. Wesentlich verschieden verhilt sich der Phenylendiamin-
korper in neuatralem Gebiete. Er zeigt eine Kurve, die bisher bei
keinem anderen Korper dieser Reihe unter gleichen Bedingungen
erhalten wurde. Sie beginnt weit im roten Teil des Spektrums
und ergibt im UV eine wenig ausgeprégte flache Form.

Noch weiter gegen Rot verschoben ist sein Dimethylderivat
(Figur 6), dessen ansteigender Ast bereits zum gréBten Teile im
ultraroten Bereiche liegt. Auch in der Aufnahme der alkalischen
Liosung zeigt sich eine Verflachung im UV, wenn auch die be-
zeichnenden Punkte noch erhalten geblieben sind.

Es ergibt sich somit, daB sowohl die untersuchten Naph-
thylaminfarbstoffe in neutraler und alkalischer Losung sowie
die entsprechenden Naphtholkérper in Form ihrer Naphtholate
sich ihrem Awufbaue mnach entsprechen, hingegen die freien
Naphtholabkdmmlinge wesentlich davon abweichen. Auch die im
Benzolreste durch die Amino- und Dimethylaminogruppe in Para-
stellung substituierten Korper zeigen ein anderes Verhalten. Die
bei der Abmusterung heobachteten Abweichungen werden durch
die spektrographischen Aufnahmen bestiitigt.

Die UV-Aufnahmen wurden mit dem Apparat des Institutes
fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitiit Graz
durchgefiihrt und danken wir Kamerad Dr. PEstEMER fiir ihre
Bereitstellung.



