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Die bisher hergestellten makrocyklischen Azofarbstoffe (1) hatten min- 

destens 22-gliedrige Ringe, ihre Konjugation im Ring unterbrachen --NHCO- 

oder -NHS02- Gruppen. Die Synthese eines einfacheren Azofarbstoffs VII mit 

einem kleineren, durchaus konjugierten Ring vom Typ des Annulens-(18) nollte 

uns lange nicht gelingen. Bei griindlicherem Studium stellte es sich heraus, 

dass die Ursache der bisherigen Misserfolge in der Ausgangssubstanz - der 

H-Siiure (l-Amino-8-naphthol-3,6-disulfo&ure) (I) zu suchen ist, die in ihrem 

Verhalten von der Mehrheit der Aminonaphtholsulfos&ren wesentlich abweicht. 

Es zeigte sich, @ass bei dsr alkalischen Kupplung der diazotierten H- 

Sgure mit einem zweiten Molekiil derselben Siiure nicht aie gewiihnlich der ge- 

wiinschte o-Hydroxyazofarbstoff iiberwiegt, sondern drei Isomere Monoazofarb- 

stoffe in vergleichbaren Mengen entstehen. Die Reaktionsprodukte wurden auf 

Papier Whatman Nr. 4 mit dem Fliessmittel 2,5M-HCl getrennt. Bei RF 0,08 er- 

scheint der violette Fleck des gesuchten und nach Analogie erwarteten Isomeren 

II mit der Azogruppe in 'I-Stellung; er zeichnet sich durch die fiir diesen 

Farbstofftyp charakteristische rote Fluoreszenz im UV-Licht aus. Bei RF 0.25 

erscheint der blauviolette Fleck des 2-Isomeren, der nach Reduktion und Kon- 

densation mit Phenanthrenchinon in Form des Phenanthrazinderivats identifiziert 

wurde. Bei RF 0.65 tritt der weinrote Fleck des 5-Isomeren auf; dieser Farb- 

stofftyp ist durch die bedeutende bathochrome Verjinderung de8 Farbtons (nach 

griinlichblau) unter Einwirkung von Natriumcarbonat gekennzeichnet, was eine 

Folge der leichten Dissoziation der OH-Gruppe ist, die durch keine Wasser- 

stoffbriicke stabillisiert ist. 

Bei Variation der Versuchsbedingungen, insgemein beim Ersatz de8 einen 
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oder des anderen Molelciils der H-Sliure gegen andere Komponenten zeigte es sich, 

dass der ungew&nlich hohe Prozentsatz an 5-Isomeren (cca. 30%) bei der Kupp- 

lung zweier H-Sfuren oder such der noch gr&sere Anteil (his iiber 5G%) an 

analogen p-Azofarbstoffen bei Kupplung der H-Sa"ure mit anderen Derivaten der 

I-Naphthol-3-sulfos&re durch die Gegenwart der Hydroxygruppe in der Diazo- 

komponente in peri-Stellung zur Diazogruppe bedingt ist. Im Gegensatz zu iibli- 

then Kupplungen ist bei diesen Reaktionen der Einfluss des pH-Wertes auf das 

o/p-Verhzltnis gering. Zur Erkllirung dieser Erscheinungen kann beitragen, dass 

einen Hhnlichen Einfluss bei anderen Komponenten such eine Hydroxygruppe ha- 

ben kann, die sich aber in o-Stellung in der Kupplungskomponente befindet und 

hgchstwahrscheinlich (2) die Abspaltung des Protons an der Reaktionsstelle 

befiirdert. Man kann daher vermuten, dass such die vorerwghnte peri-Hydroxy- 

gruppe in der Diazokomponente &nlich und in noch griisserem Masse der Abspal- 

tung des Protons ancsr Reaktionsstelle beihilft. Derart schwindet der grund- 

s:tzliche Unterschied zwischen Kupplung in o- und p-Stellung und zugleich 

schwiicht such die katalytische Wirkung von Basen im Reaktionsmedium ab. 
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Wie es schon lange bekannt ist, tritt bei der Kupplung q gssig elektro- 

philer Diazoverbindungen mit Aminonaphth&ulfosiiuren in saurem Medium die 

Azogruppe vorwiegend in den Ring q it einer Aminogruppe (in 2-Stellung) ein, 

in alkalisehem Medium fast vollst&idig in den Ring mit der Hydroxygruppe (in 

7-Stellung). Nun fanden wir, dass bei der Kupplung von Diazoverbindungen mit 

H-Siiure (I) sich dieser Unterschied als weit weniger ausgeprggt erweist. Bei 

der Kupplung von H-SZiure mit einer weiteren H-Siiure sind diese Zusaaunenh&rge 

sogar gerade umgekehrt, und zwar dergestalt, dass mit zunehmender Alkalini- 

tit des Reaktionsmediums (vom Acetatpuffer zum NaOH) such die Menge an 2-Iso- 

meren ansteigt. Bei der Kupplung in Gegenwart von Ammoniak und Pyridin iiber- 

wiegt sogar das 2-Isomere ganz unerwartet und im Wiederspruch zu den bisheri- 

gen Anschauungen. Bei Versuchen q it anderen Komponenten trat solches in Er- 

scheinung nur bei Gegenwart einer Hydroxygruppe, die in peri-Stellung zur Ami- 

nogruppe in der Kupplungskomponente steht. Die Ursache liegt anscheinend in 

einer Wasserstoffbriicke zwisohen den beiden Gruppen. In saurem Medium ist die 

hohe Aktivierungsfghigkeit der NH2-Gnpppe duroh die Akzeptorbracke mit der 

OH-Gruppe weitaus herabgesetzt, wiihrend sie im alkalischen bledium durch die 

Donatorbriicke q it der O--Gruppe versta"rk wird. Nach Art der benutzten Kompo- 

nenten kann 8s sbi% ur erw&nten Uberkompensierung der gewzhnlich vorherschen- 

den Einfliisse kommen. 

Aus dem Kupplungsgemisch van H-SPure mit H-Sgure wurde das gewiinsohae 
isoliert 

7-Isomere und erneut diazotiert. Die 8ntStand8ne Diazoverbindung III wurde mit 

einem weiteren Molekiil der H-Siiure gekuppelt. Bei dieser zweiten Kupplung tre- 

ten wieder Schwierigkeiten auf. die sich nicht nur im ungew&nlich hohen An- 

fall an unertinschten Isomeren und im umgekehrten Einfluss der Alkalinitzt 

auswirken, sondern ausserdem noch im weitgehenden Zerfall von III, der in kon- 

zertriertem Medium praktisch vollst&dig ist und mit der Zerstijrung der ur- 

sprcnglichen Azogruppe verbunden ist. Mit Beriicksichtigung der bedeutenden Ab- 

hiingigkeit von der Konzentration der Diazoverbindung diirfte es sich um einen 

Radikal-KettenmechanismuS handeln. Darauf deutet such die Beeinflussung durch 

Thiornlfat, in dessen Gegenwart der Zerfall zur r8g8lr8Cht8n Bildung des Hydro- 

xyderivats IV umgeschaltet wird. 
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Alle diese Schwierigkeiten verschwinden, wenn man an Stelle von H-SZiure 

zur Diazotierung 0-Tosyl-H-&&e nimmt. Beide Kupplungen verlaufen dann glatt 

und so wurde der Disazofarbstoff V und aus ihm VI durch Detosylierung herge- 

stellt. Letzterer wurde durch Diazotieren und Kuppeln in verdiinntem Medium zum 

Trisazofarbstoff VII cyklisiert. Diese Synthesen wurden auf die in Azochemie 

iibliche Weise durchgefiihrt. 0.1 Mol 0-Tosyl-Ii-S&re wurde diazotiert und mit 

0,ll Mel H-Siiure unter Zugabe von Natriumcarbonat und Eis gekuppelt. Die 

iiberschiissige H-Szure wurde nach einigen Minuten durch ausftllen q it Salz- 

s&rre und Filtrieren entfernt. Nach Zugabe von 250 g Natriumchlorid zum Filt- 

rat (2.5 1) und Abkiihlen wurde mit 40 ml 2,5M-KaN02 diazotiert. Die ausgefal- 

lene schwarze Diazoverbindung III wurde nach 10 liinuten rasch abgenutscht und 

ohne Stampfen sofort mit 0,ll Mol II-Ssure weitergekuppelt unter Zugabe von 

Katriumcarbonat und 40 ml Pyridin, Nach Anszuern und Abfiltrieren der iiber- 

schiissigen H-Siiure wurde aus dem Filtrat der Disazofarbstoff V mit dem drei- 

fachen Volumen Aethanol ausgeflllt; Ausbeute 85 g. Eine aus wiissriger Liisung 

mit Bariumchlorid geflllte Probe wurde umkristallisiert und bei 120°C getrock- 

net; schwarze Plgttchen C H Ba 3, 22 2 5N5023S,.11H20, Anal: 26,71% C; 3,00% H; 
, 

20.08% Ba; 4.13% N; 13,20% S; 0% Na. Der Hauptanteil V wurde wghrend 3 Stun- 

den bei 100°C mit einer Liisung von 12,5 g Katriumcarbonat in 250 ml Wasser er- 

hitzt. Aus der resultierenden Liisung wurde VI durch Ansguern (Kongorot) und 

Fiillen mit 750 ml Aethanol erhalten; Ausbeate 69 g. 5 g VI wurden in 125 ml 

Wasser mit 20 ml 2,5bl-HCl und 5 ml 2,5M-NaK02 diazotiert; nach 10 Minuten wur- 

de die unverbrauchte HN02 mit Sulfaminsgure zerlegt. Nach Auffiillen auf 3 1 

(S'C) wurde eine Liisung von 11 g Natriumcarbonat in 1 1 Wasser zugegeben. Das 

Gemisch wurde auf 170 ml eingeengt und VII mit 250 ml Aethanol ausgefgllt. 

Chromatographisch reine VII wird aus der wiissrigen Liisung durch Fsllen mit 

drei Volumen konz. Salzsgure erhalten. Papierchromatographisch im Fliessmit- 

tel 20% NH3-Isoamylalkohol-Pyridin (1:l:l volum.) erwies sich VII (auf troc- 

kenem Papier bei RF 0,05 rotbrauner Fleck) als Hauptprodukt neben wenig li- 

nearen Polymeren (grauer Fleck bei RF 0) und noch weniger an Nitrosoderivaten 

VIII und IX (beide Flecke rotbraun, RF 0.1 und 0,21. Zum Vergleich: V erscheint 

bei RF 0.1 als grauer Fleck und VI bei RF 0,015 als rijtlich grauer Fleck. Aus 
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dem Reaktionsgemisch wird durch Fiillen mit Bariumchlorid 'das Bariumsalz VII. 

C30H12Ba3K6021S6* 11 Hz0 erhalten; Anal. 22,562 C, 2,29% II, 26,03X Ba, 3.57% 

K und 11,62% S. 

H03S 
I *..Ng N 

=SO,H SO-H 2 ---5- '2 
, 

R. 
. e 

v, R = Tosyl VII, RI w RL = R 

VI, R=H VIII, R1 = H, R2 = NO 

IX, R1 w Rz P Rfl 

Die cyklische Struktur VII folgert (i) aus der Bildung nur einer. einzi- 

gen Verbindung (1,7-Diamino-8-naphthol-3,6-disulfoasure) bei Reduktion mit 

SnC12 und HCl, (ii) aus,der Resistenz gegen Kupplung mit Diazoniumsalzen und 

(iii) aus der Resistenz gegen Diazotieren, (iv) aus der Existenz von nur drei 

lH-NMR-Signalen (l:l:l), (v) aus der stark hypsochromen Verschiebung der 

Farbnuance bei der Kupplung VI + VII und (vi) aus dem RF-Wert, der sich im 

Gebiet der Oiigomeren der H-Siiure befindet. Ein weiterer (vii) interessanter _- 

Beweis der Cyklisierung ist bei Farbstoffen aus verschiedenen Komponenten in 

der Verringerung der Zahl der Imomeren bei der alierletzten Kupplung.' So zum 

Beispiel ergeben zwei Disazofarbstoffe H-Siiure + H-SHure -+ S-SGure und 

H-Siiure 4 S-Siiure + H-SHure, die sich im chromatographischen Verhalten gut 

unterscheiden, nach der Diazotierung und Kupplung im verdiinnten Medium den 

gleichen Trisazofarbstoff C)H-Siiure _) H-Siiure + S-Sfure-). 

Der Makrocyklus VII hat eine etwas hiihere SubstantivitHt.im Vergleich zu 

VI mit offener Kette; die Lichtechtheit beider ist indessen ungefiihr die glei- 
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the. Bei elektrophiler Substitution ist die Stabilitgt des VII griisser und er 

kann zum Unterschied von VI nitrosiert werden (his dreifach) ohne die Azo- 

gruppen ausgestossen wiirden. sodass der hlakrocyklus erhalten bleibt. Zum Un- 

terschied zu VI bildet VII mit zweiwertigem Kupfer keine Komplexe, wahr- 

scheinlich als Folge seiner ungiingstig fixierten Struktur. 

Trotz der grosaen hnzahl von 16 Hingatome verlIiuft die Cyklisierung 

VI --+ VII verhzltnism%sig leicht. Der Grund hiefiir liegt anscheinend (i) in 

der meistens glatt verlaufenden kupplungsreaktion, (ii) im Ruggli-Zieglerschen 

Verdcnnungsprinzip, (iii) im Ba kerschen Frinzip der starren Gruppen, (iv) in 

der hoplanarit;t (1) der Azoverbindungen und wahrscheinlich such (v) in der 

Verdrehung des Kolekiils der husgangssubstanz VI in eine physikalische fiing- 

struktur unter "iirkung der '?asserstoffbriicken, sodass die Reaktionsstellen in 

unmittelbarer Kachbarschaft liegen c!iirften. 

Literatur 

1. J. Jarkovsky und Z.J. Allan, Angew. Chem. 1_2, 125 (1963); Angew. Chem. 

Int. Ed%, g, 687 (1963); Coll. Czech. Chem. Commun. Q, 1923 (1965). 

2. 0. A. Stamm und II. Zoliinger, Helv. Chim. Acta Q, 1105, 1955 (1957). 


