
[_~ber die Synthese yon radioaktiv markiertem Echtgelb 
(l"-~C-t-aminoazobenzol-3,4".disulfonsaurem Natrium). 

Von 

O. Hromatka, L. Stentzel und E. Broda. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universi~/~ Wien. 

(Eingelangt am 31. Dezembe~ 1954.) 

Es wird die Herstellung yon Eeh~gelb aus 1-14C-Anilin-I-IC1 
nach einer fiir das Verarbeiten kleiner Substanzmengen ge- 
eigneten Methode besehrieben. 

in  einer Abhandlung von Zischl~a, Hromatka nnd Broda 1 wurde tiber 
Stoffwechselversuehe mit  dem radioaktiv markierten Cancerogen Butter-  
gelb 2 berichtet. Es ersehien nun interessant, an Stelle dieses fettlSslichen 
Farbstoffes das wasserlSsliche Echtgelb zu untersuehen, also das Natr ium,  
salz der 4-Aminoazobenzol-3,4'-disulfons~ure. Echtgelb wird zu den 
nicht krebserregenden Farbstoffen gez~hit und wird z. B. in West: 
deutschland zur kfinstlichen Gelbf~rbung yon Lebensmitteln empfohlen. 
Um das Schicksal dieses Farbstoffes im tierischen 0rganismus zu ver- 
folgen, wurde auch hier eine Markierung mit  radioaktivem Kohlenstof~ 
in einem der Benzolkerne ffir zweckm~Big gehalten. Dementspreehend 
wird in der vorliegenden Arbeit fiber die tterstellung yon Eehtgelb aus 
1-14C-Anflinhydrochlorid berichtet. Das Ausgangsmaterial war mit  einer 
Aktivit~t  yon 0,1 Mill:curie pro 34,6 mg yon der Firma Tracerlab 

bezogen worden. 

Wenn man Eehtgelb in der tiblichen, z. B. im Lehrbuch yon Fierz- 

David und Blangey ~ beschriebenen Weise herstellt, mull be: der Kupplung 
des aus C14-Anilin hergestellten Diazoniumsalzes mit  nicht markier tem 

1 W. Zischka, K .  Karrer, O. Hromatlca und E. Broda, Mh. Chem. 85, 
856 (1954). 

O. H~omatIca und L. Schlayer, Mh. Chem. 85, 29 (1954). 
3 H . E .  Fierz-David und E. Blangey, Grundlegende Operationen der 

Farbenchemie, 6. Aufl., S. 255--257. Wien: Springer-Verlag. 1946. 



138 O. Hromatka, L. Stentzel und E. Broda: [Mb. Chem., Bd. 86 

Anilin zuniiehst ein Diazoaminobenzol entstehen, das in einem proto- 
~,ropen Tautomeriegleiehgewieht folgender Art stehtt:  

\ = ; /  . . . . .  \ / ~ \ : j  \ ..... / 

Wird nun die Umlagerung des Diazoaminobenzols in Aminoazobenzol 
in Gegenwart yon Anilinhydroehlorid und Anilin vorgenommen, so tr i t t  
ein teilweiser Austauseh yon a~C-markiertem Anilin, das dutch Aeidolyse 
des Diazoaminobenzols entsteht, gegen nieht markiertes Anilin ein. 
Dies bedeutet einen wesentliehen Aktivit~tsverlust w~hrend der Stufe 
der Umlagerung des Diazoaminobenzols 5. Da es uns in diesem Falle 
nieht so sehr darauf ankara, ein Eehtgelb yon bestimmter und m5gliehst 
hoher Aktivit~t zu erhalten, als darauf, iiberhaupt aktiv markiertes 
Eehtgelb, jedoeh in AnsatzgrSgen yon zirka 25 mg Anilin, zu erhalten, 
gingen wit yon der gebr~uehliehen Umlagerungsmethode nicht ab und 
verwendeten bei der Umlagerung sogar wesentlieh mehr Anilin Ms 
LSsungsmittel, als es fiir Ans~tze in Grammengen in der Literatur  be- 
sehrieben wird. Unsere Arbeitsweise bestand also in folgenden P~eaktions- 
schritten, die im experimentellen Teile genau beschrieben werden: 

Die Diazotierung eines Gemisehes der Hydroehloride yon 14C-Anilin 
und gewShnlichem Anilin erfolgte nach der Vorsehrift yon Hromatka 
und Schlager 2, Zur LSsung des DiazoniumsMzes wurde nieht markiertes 
A~linhydroehlorid und Natriumaeetat  zugefiigt und das ausgefi~llte 
Diazoaminobenzol dureh Extrakt ion mit Petrol~ther isoliert. Seine 
Umlagerung erfolgte mit nieht markiertem Anilinhydroehlorid in Anilin. 
Das Aminoazobenzol wurde als sehwerlSstiehes Hydroehlorid abgesehie- 
den, der Niedersehlag in Alkohol gelSst und naeh dem Eindampfen ge- 
wogen. 

Die Ausbeugen yon mehreren Parallelversuehen gleieher AnsatzgrSge 
mit inaktivem MateriM lagen zwisehen 88 und 92~ d. Th., bezogen auf 
das zur Diazotierung eingesetzte Anitin. HC1. In Vorversuehen war 
a us diesem Ilydroehlorid aueh die Base hergestellt worden, die ohne 
weitere Reinigung den riehtigen Sehmp. und Misehsehmp. zeigte. 

Die {Jberftihrung des 4-Aminoazobenzols in seine 3,4'-Disulfons~ure 
wurde in mehreren Modellversuehen studiert. Its bew~hrte sieh ffir die 
AnsatzgrSBe die Verwendung yon 1,0 g 25~ Olemn und Sutfurieren 
bei 40 ~ Die Abtrennung der Disulfonsi~ure yon den grogen Mengen 
Sehwefels~ure gelang nieht dureh ehromatographisehe Trennung. Es 
wanderte zwar in langen, mit Cellulosepulver gefiillgen Si~ulen die rote 

4 Literagur bei C.K. Ingold, Structure and Meehanism in Organic 
Chemistry, S. 544. New York: Cornell University Press, Ithaca, New York. 
1953. 

Literatur fiber die Friswell-Green- bzw. Goldschmidt-Umlagerung siehe 
Jngold, 1. e., S. 610ft .  
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Disulfons/~ure etwas langsamer als die Sehwefels/~ure, aber fiir eine 
seharfe Trennung reiehten die Adsorptionsuntersehiede nieht aus. Gleiehes 
Verhalten zeigten die mit Soda neutrMisierten LSsungen. 

Dagegen lieg sieh auf der unterschiedliehen LSslichkeit des Natrium- 
sMzes der Disulfonsgure und des Natriumsulfates in heiBem absol. Alkohol 
eine ausreiehende Trennung aufbauen. Die Extraktion erfolgte im 
Soxhlet-Apparat mit Glassintertiegel, da die Papierhtilsen dutch Ad- 
sorption des Farbstoffes Verluste verursaehten. Naeh dem Abdampfen 
des Alkohols wurde der Extral~tionsrfiekstand in Wasser gel6st und auf 
Cellulosepulver ehromatographiert. Dadureh wurde eine geringe Menge 
yon amino~zobenzol-monosulfonsaurem Natrium am oberen Ende der 
S~ule adsorbiert, wghrend das Eehtgelb, das nut mehr mit geringen Mengen 
Natriumsulfat verunreinigt war, beim Eluieren mit Wasser im Dureh- 
laufehromatogramm isoliert wurde. 

Die Bestimmung der Ausbeute erfolgte kolorimetriseh im Zeiss- 

Stufenphotometer mit Filter S 47. Die Eiehkurve wurde mit einem 
sehr reinen Eehtgelb yon bekanntem GehMt an 4-aminoazobenzol-3,4'- 
disulfonsaurem Natrium aufgestellt. Fiir die freundliehe l)berlassung 
dieses Pr~p~rats haben wit der Direktion der Farbenfabriken Bayer, 
Leverkusen, herzlieh zu danken. 

Im Versueh mit radioaktivem Anilinhydrochlorid betrug die Ausbeute 
69,3% d. Th., gereehnet fiber die gesamte Dreistufenreaktion. Die Unter- 
suehung der I~adioaktivit/~t, die naeh gasser Verbrennung der Verbindung 
zu 14C0~ im Gasz~hlrohr vorgenommen worden war 6, gab 1,09.16 G Zer- 
l~lle/Min., entspreehend einer Aktivit/~t yon 0,49 Mikroeurie. W/~re bei 
der Umlagerung yon Diazoaminobenzol in Aminoazobenzol kein Aktivitgts- 
verlust eingetreten, mfi6te das Endprodukt eine Aktivitgt yon 6,22 Mikro- 
curie aufweisen. Der Aktivitgtsverlust bei der Umlagerung betrggt 
somit zirka 920/0 . 

Experimenteller Teil. 
1. Diazoaminobenzol. 

3,102 mg 1-14C-Anilin �9 ]:IC1 und 21,886 mg inaktives Anilin �9 I-IC1 wurden 
nebeneinander auf einer Polythenfolie eingewogen, diese zur Trite gedreht, 
auf einen Emich-Beeher aufgesetzt und die Salze mit 1 ml 2 n I-IC1 naehge- 
spiilt. Unter magnetischem Riihren und Kfihlung auf 0 ~ wurden 0,372 ml 
NaNOe-L6sung entsprechel?d 13,3rag NaNO 2 zugetropft. Nach 5Min. 
wurden 25 mg inaktives Anilin./-IC1 in 0,265 ml L6sung zugefiigt und an- 
schliel~end 1 g gepulvertes Natriumacetat �9 3 H20. Naeh lstfind, magnet/- 
schem Riihren wurde der ausgef/illte Farbstoff auf der Fritte des Emich- 
Bechers gesammelt und mit 3 ml ~u gewaschen. Das Filtrat wurde 
4real mit je 3 ml Petroli~ther ausgeschiittelt. Das im Emich-Becher befind- 
liche I)iazoaminobenzol wurde durch 6ftere Behandlung mit je 3 ml Petrol- 

s E. Broda und G. Rohringer, Z. Elektrochem. 58, 634 (1954). 
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/~ther mtfgenommen, yon der Fr i t te  in ein K61behen gespiilt und  mit  deil 
tibrigen Petrol~therauszfigen vereint im Vak. eingedampft. 

2. 4-Aminoazobenzol. 

Zum oben erhaltenen ])iazoaminobenzol wurden 0,5 g Anilin mad (},I g 
Anilin �9 t{C1 gegeben, i/g Std. bei t laumtemp,  lmd 3/~ Stdn. bei 45 ~ magnetisch 
geriihrt und  naeh Zusatz yon 3 nil 2 n tIC1 noeh ~/2 Std. weiterger'ahrt. 
])as ausgef~llte Aminoazobenzol.  IIC1 wurde auf einer Sinternutsehe G 2 
gesammelt, 2ram mit je 1,5 ral 2 n I-IC1 gewasehen und t.roeken gesaugg.. 
Der Farbstoff wuxde ansehliel~end auf der Nutsehe mit  Alkohol gel6st, in 
einen 50-ml-l%undkolben filtriert und  im Vak. zur Troekne gebraeht. Ausbeute 
92% d. Th. 

3. Natriumsalz der 4-AminoazobenzoL3,d'-disul]onsaure. 

Das im Rtmdkolben befindliche Aminoazobenzol.  ]~IC1 wurde mi~ I g 
25~oigem Oleum versetzt; nach VersehluB des Gef/i2es mit  Steigrohr mid 
Chlorkalziumrohr wurde durch magnetisehes 1%iihren bei l~aumtemp, gelSst 
und  ohne Rfihren 5~/2 Stdn. auf 40 ~ erw~rmt. Naeh Stehen fiber Nacht 
wurde soviel Eis zugegeben, dab das Volumen ungef/ihr 20 ml betrug. Die 
trfibe, dunkelrote LSsung wm~de mit  ges~ttigter SodM6s~mg bis zur Bildung 
einer klaren, gelben LSsung versetzt. Nun  wurde am Wasserbad zur Trockne 
gedampft, der l%fiekstand feinst geputvert und so vollst~ndig als m6glieh 
in einen Meinen Glassintertiegel gebraeht, der den Einsatz eines Soxhtet- 
Apparates bildete. Die Extrakt ion mit  Alkohol wurde solange fortgesetzt, 
bis die Extrakte  farblos abliefen, tIierbei ist aber der yon Na~SOt umhfillte 
Anteil des Eehtgelb noeh nicht  in L6sung gegangen. Deshalb ~a rden  die 
ira Glassintertiegel verbliebenen Salze in Wasser gel6st, die gelbe LSsung 
im Yak. eingedampft und  die Extrakt ion mit  Alkohol noehmals wiederholt. 

Die beiden Extrakte  wurden vereinigt und  im Vak. eingedampft. Der 
Rtickstand wurde in I 0 m l  Wasser gel6st, auf eine Cellulosepulvers~le 
yon 15 era LSzage trod 1,8 cm Dm'ehmesser gebraeht und  mit  Wasser etuiert. 
~V~hrend am Kopfe der S~ule eine gelbe Zone des aminoazobenzol-mono. 
sulfonsauren Natriums zurfiekblieb, wurde das Eehtgelb vollst~ndig etuiert 
und  im 100-ml-IViel~kolben gesammelt. 

1 ml dieser LSsung wurde zttr kolorimetrisehen Bestimmung auf 36 ml 
verdfinnt. Diese Verdfinnung erwies sieh Ms zweekm~13ig, well dadureh eix~e 
~hnliehe Farbstoffkonzentration erreieht wurde, wie sie aueh bei der Auf- 
stelIung der Eiehkurve mit  dem Vergleiehspriiparat angewendet worden war. 
]Die 2r wurde bei Scbiehtdieke 1 em und  Filter S 47 vorgenommen. 
Dutch Umreehnung win'de festgestellt, dag in den erhaltenen I00 ml Gesa.mt- 
16sting 54,0 mg Eehtgelb enthal ten waren, entspreehend 69,3% d. Th., be- 
zogen ~uf das eingesetzte radioaktive .4milin- HC1. 

In  der auf 36 ml verdi innten L6sung wurde aueh die tgadioaktivitfi.t 
bestimmt. Sie beti-ug, auf die 100 m] Gesamtl6sung bereetmet, 1,09 ~ t0 ~ Zer- 
f~lle/Min. Die Gesamtausbeute an Eehtgelb ba t  demnaeh eine Akt.ivitgt 
yon 0,49 Mikroeurie. 

Wit" d a n k e n  der Sonnleitner-Stiftung der t)sterr. Akademie  der Wissen- 
sehaften und  d e m  Damon-Runyon-Fonds fiir Krebsforsehung flit groB- 
zfigige finanzielle Unters t i i tzung.  


