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Die bisher hergestellten makrocyklischen Azofarbstoffe (1) hatten min-
destens 22-gliedrige Ringe, ihre Konjugation im Ring unterbrachen —NHCO—
oder ——NHSOZ—— Gruppen, Die Synthese eines einfacheren Azofarbstoffs VII mit
einem kleineren, durchaus konjugierten Ring vom Typ des Annulens-(18) wollte
uns lange nicht gelingen. Bei griindlicherem Studium stellte es sich heraus,
dass die Ursache der bisherigen Misserfolge in der Ausgangssubstanz - der
H-Sdure (l-Amino-8-naphthol-3,6-disulfosdure) (I) zu suchen ist, die in ihrem
Verhalten von der Mehrheit der Aminonaphtholsulfosduren wesentlich abweicht,

Es zeigte sich, dass bei der alkalischen Kupplung der diazotierten H-
Séure mit einem zweiten Molekiil derselben Sdure nicht wie gewohnlich der ge-
winschte o-Hydroxyazofarbstoff liberwiegt, sondern drei Isomere Monoazofarb-
stoffe in vergleichbaren Mengen entstehen. Die Reaktionsprodukte wurden auf
Papier Whatman Nr., 4 mit dem Fliessmittel 2,5M-HC1l getrennt. Bei RF 0,08 er-
scheint der violette Fleck des gesuchten und nach Analogie erwarteten Isomeren
II mit der Azogruppe in 7-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 Eon-
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 Verénderung des Farbtons (nach
grunlichblau) unter Einwirkung von Natriumcarbonat gekennzeichnet, was eine
Folgé der leichten Dissoziation der OH-Gruppe ist, die durch keine Wasser-
stoffbriicke stabillisiert ist.

Bei Variation der Versuchsbedingungen, insgemein beim Ersatz des einen
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oder des anderen Molekiils der H-S3ure gegen andere Komponenten zeigte es sich,
dass der ungewohnlich hohe Prozentsatz an 5-Isomeren (cca. 30%) bei der Kupp-
lung zweier H-S3uren oder auch der noch grossere Anteil (bis liber 50%) an
analogen p-Azofarbstoffen bei Kupplung der H-Sdure mit anderen Derivaten der
1-Naphthol-3-sulfosaure durch die Gegenwart der Hydroxygruppe in der Diazo-
komponente in peri-Stellung zur Diazogruppe bedingt ist. Im Gegensatz zu ibli-
chen Kupplungen ist bei diesen Reaktionen der Einfluss des pH-Wertes auf das
o/p~Verhdltnis gering. Zur Erkldrung dieser Erscheinungen kann beitragen, dass
einen ahnlichen Einfluss bei anderen Komponenten auch eine Hydroxygruppe ha-
ben kann, die sich aber in o-Stellung in der Kupplungskomponente befindet und
hochstwahrscheinlich (2) die Abspaltung des Protons an der Reaktionsstelle
befordert, Man kann daher vermuten, dass auch die vorerwahnte peri-Hydroxy-
gruppe in der Diazokomponente &hnlich und in noch grosserem Masse der Abspal-
tung des Protons an ®r Reaktionsstelle beihilft. Derart schwindet der grund-
sdtzliche Unterschied zwischen Kupplung in o- und p-Stellung und zugleich

schwicht auch die katalytische Wirkung von Basen im Reaktionsmedium ab.
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Wie es schon lange bekannt ist, tritt bei der Kupplung missig elektro-
philer Diazoverbindungen mit Aminonaphthokultosﬁuren in saurem Medium die
Azogruppe vorwiegend in den Ring mit einer Aminogruppe (in 2-Stellung) ein,
in alkalisehem Medium fast vollstdndig in den Ring mit der Hydroxygruppe (in
7-Stellung). Nun fanden wir, dass bei der Kupplung von Diazoverbindungen mit
H-S#ure (I) sich dieser Unterschied als weit weniger ausgepragt erweist. Bei
der Kupplung von H-Sdure mit einer weiteren H-Sdure sind diese Zusammenhinge
sogar gerade umgekehrt, und zwar dergestalt, dass mit zunehmender Alkalini-
tdt des Reaktionsmediums (vom Acetatpuffer zum NaOH) auch die Menge an 2-Iso-
meren ansteigt. Bei der Kupplung in Gegenwart von Ammoniak und Pyridin iber-
wiegt sogar das 2-Isomere ganz unerwartet und im Wiederspruch zu den bisheri-
gen Anschauungen, Bei Versuchen mit 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 zwischen den beiden Gruppen. In saurem Medium ist die
hohe Aktivierungsfihigkeit der NH,-Gruppe durch die Akzeptorbriicke mit der
OH-Gruppe weilaus herabgesetzt, wahrend sie im alkalischen Medium durch die
Donatorbriicke mit der 0 -Gruppe verstdrk wird, Nach Art der benutzten Kompo-
nenten kann es shiﬁur erwihnten Uberkompensierung der gewohnlich vorherschen-
den Einflisse kommen,

Aus dem Kupplungsgemisch von H-Séure mit H-Sdure wurde das gewinschté
7-Isomet:°t;%rgrneut diazotiert. Die entstandene Diazoverbindung III wurde mit
einem weiteren Molekiil der H-Saure gekuppelt, Bei dieser zweiten Kupplung tre-
ten wieder Schwierigkeiten auf, die sich nicht nur im ungewohnlich hohen An-
fall an unerwinschten Isomeren und im umgekehrten Einfluss der Alkalinitadt
auswirken, sondern ausserdem noch im weitgehenden Zerfall von III, der in kon-
zertriertem Medium praktisch vollstdndig ist und mit der Zerstorung der ur-
spriinglichen Azogruppe verbunden ist. Mit Beriicksichtigung der bedeutenden Ab-
hdngigkeit von der Konzentration der Diazoverbindung diirfte es sich um einen
Radikal~Kettenmechanismus handeln. Darauf deutet auch die Beeinflussung durch
Thiosulfat, in dessen Gegenwart der Zerfall zur regelrechten Bildung des Hydro-

xyderivats IV umgeschaltet wird.
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Alle diese Schwierigkeiten verschwinden, wenn man an Stelle von H-S&ure
zur Diazotierung 0-Tosyl-H-SAure 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-H-Sdure wurde diazotiert und mit
0,11 Mol H~Saure unter Zugabe von Natriumcarbonat und Eis gekuppelt. Die
liberschiissige H-Sdure wurde nach einigen Minuten durch ausfdllen mit Salz-
saure und Filtrieren entfernt. Nach Zugabe von 250 g Natriumchlorid zum Filt-
rat (2,5 1) und Abkihlen wurde mit 40 ml 2,5M-NaNO, diazotiert, Die ausgefal-
lene schwarze Diazoverbindung III wurde nach 10 Minuten rasch abgenutscht und
ohne Stampfen sofort mit 0,11 Mol H-S3ure weitergekuppelt unter Zugabe von
Natriumcarbonat und 4C ml Pyridin, Nach Ansduern und Abfiltrieren der iber-
schiissigen H-Sdure wurde aus dem Filtrat der Disazofarbstoff V mit dem drei-
fachen Volumen Aethanol ausgefdllt; Ausbeute 85 g. Eine aus wassriger LOsung
mit Bariumchlorid gefdllte Probe wurde umkristallisiert und bei 120°C getrock-
net; schwarze Plattchen CB7H22Ba2’5N5023S7.11H20, Anal: 26,71% C; 3,00% H;
20,08% Ba; 4,13% N; 13,20% S; 0% Na. Der Hauptanteil V wurde wahrend 3 Stun-
den bei 100°C mit einer Losung von 12,5 g Natriumcarbonat in 250 ml Wasser er-
hitzt. Aus der resultierenden Losung wurde VI durch Ansduern (Kongorot) und
Fdllen mit 750 ml Aethanol erhalten; Ausbeute 69 g. 5 g VI wurden in 125 ml
Wasser mit 20 ml 2,5M-HC1l und 5 ml 2,5M-NaN02 diazotiert; nach 10 Minuten wur-
de die unverbrauchte HNO2 mit Sulfaminsdure zerlegt. Nach Auffiillen auf 3 1
(8°C) wurde eine Losung von 11 g Natriumcarbonat in 1 1 Wasser zugegeben. Das
Gemisch wurde auf 170 ml eingeengt und VII mit 250 ml Aethanol ausgefa@llt.
Chromatographisch reine VII wird aus der wassrigen Losung durch Fdllen mit
drei Volumen konz, Salzsdure erhalten. Papierchromatographisch im Fliessmit-
tel 20% NH,-Isoamylalkohol-Pyridin (1:1:1 volum.) erwies sich VII (auf troc-
kenem Papier bei RF 0,05 rotbrauner Fleck) als Hauptprodukt neben wenig 1li-
nearen Polymeren (grauer Fleck bei RF 0) und noch weniger an Nitrosoderivaten
VIII und IX (beide Flecke rotbraun, RF 0,1 und 0,2). Zum Vergleich: V erscheint

bei RF 0,1 als grauer Fleck und VI bei RF 0,015 als rotlich grauer Fleck. Aus



No.16 : : ' ' 1945

dem Reaktionsgemisch wird durch Fidllen mit Bariumchlo;idAdas Bariumsalz ViI'
030H12833N602186.11 H20 erhalten; Anal, 22,56% C, 2,29%1H, 26,08% Ba, 3,07%
N und 11,62% S. '
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Die cyklische Struktur VII folgert (i) aus der Bildung nur einer. einzi-
gen Verbindung (1,7-Diamino-8-naphthol-3,6~disulfos8ure) bei Reduktion mit
SnCl2 und HC1, (ii) aus der Resistenz gegen Kupplung mit Diazoniumsalzenlund
(iii) aus der Resistenz gegen Diazotieren, (iv) aus der Existenz von hur drei
1H-NMR-Signalen (1:1:1), (v) aus der stark hypsochromen Verschiebung der
Farbnuance bei der Kupplung VI = VII und (vi) Sus dem RF;Wért, der sich im
Gebiet der Oligomeren der H-Sdure befindet. Ein weiterer (vii) interessanter
Beweis der Cyklisiefung ist bei Farbstoffen aus Qerséhiedenen Komponenten in
der Verringerung der Zahl der Isomeren bei der allerletzten Kupplung.iSo Zum
Beispiel ergeben zwei Disazofarbstoffe H-Sdure —» H-Sdure —> S-Sadure und
H-Sdure —» S-Sdure —» H-Sdure, die sich im chromatographischen Verhalten gut
unterscheiden, nach der Diazotierung und Kypplung im verdﬁnnten Medium den

gleichen Trisazofarbstoff oH—SEure —> H-Sdure —> S-Saure -

Der Makrocyklus VII hat eine etwas hohere Substantivitdt -im Vefgleich zZu

VI mit offener Kette; die Lichtechtheit beider ist indessen ungefdhr die glei-
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che. Bei elektrophiler Substitution ist die Stabilitdt des VII grosser und er
‘kann zum Unterschied von VI nitrosiert werden (bis dreifach) ohne die Azo-
éruppen ausgestossen wirden, sodass der Makrocyklus erhalten bleibt, Zum Un-
terschied zu VI bildet V1I mit zweiwertigem Kupfer keine Komplexe, wahr-
scheinlich als Folge seiner ungingstig fixierten Struktur,

Trotz der grossén Anzahl von 15 Ringatome verlauft die Cyklisierung
VI —» VII verhdltnismidssig leicht., Der Grund hiefiir liegt anscheinend (i) in
der meistens glatt verlaufenden Kupplungsreaktion, (ii) im Ruggli-Zieglerschen
Verdliinnungsprinzip, (iii) im Bakerschen Prinzip der starren Gruppen, (iv) in
der hoplanarit@t (1) der Azoverbindungen und wahrscheinlich auch (v) in der
Verdrehung des Molekiils der Ausgangssubstanz VI in eine physikalische Ring-
struktur unter Wirkung der '7asserstoffbriucken, sodass die Reaktionsstellen in

unmittelbarer Nachbarschaft liegen diirften.
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