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Zeit Triger ohne 6.7-D.1meth)jl-
in Min Flavin 9-d-riboflavin
’ (aus Molke)
150 v
10 0 20.5
20 0 27.4
30 0 36.4
40 16 47.1
55 6.5 63.2
75 16.3 77.8
105 213 105.7

Hm. H. W. Rzeppa danken wir fiir seine ausgezeichnete Unterstiitzung
bei der Ausfithrung aller Messungen.

461. Felix Seidel und Otto Engelfried: Chemische und textil-
chemische Studien an neuen Textilhilismitteln und Farbstoffen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Tiibingen.]

(Eingegangen am 9. Oktober 1936.)

Seit dem Beginn der gro8technischen Herstellung kiinstlicher Spinnfasern
war die Textilchemie stindig bestrebt, deren Eigenschaften zu verbessern.
Diese Einstellung zeigt sich einerseits an der Vervollkommnung des Spinn-
vorganges und andererseits an der Verwendung vieler und verschiedenartigster
Spezialpriparate, die als Zusitze zu den Spinnlésungen oder fiir eine Nach-
behandlung des fertigen Fadens Verwendung finden.

Bekanntlich besitzt Kunstseide in nassem Zustande — gegeniiber der
natiirlichen Cellulosefaser — eine erheblich verminderte Reil}festigkeit; dieser
Nachteil zeigt sich bei allen Naf3-Behandlungen in der hiufigen Wiederkehr
mechanischer Schiden. Wischerei und Bleicherei miissen mildere Behand-
lungsformen wihlen, die im allgemeinen auf eine Verminderung von Tempe-
ratur und Finwirkungszeit hinauslaufen. Gegenwiirtig findet diese Forderung
in den vorhandenen Netz- und Emulgierungsmitteln ihre Erfiillung.

Die Erfahrungen und Erfolge, welche fast immer zuerst bei der Nach-
behandlung kiinstlicher Spinnfiden mit den verschiedenartigsten techni-
schen Praparaten gewonnen wurden, sind alsbald auch auf pflanzliche und
tierische Spinnfasern iibernommen worden. Die chemische Patentliteratur

. und der Reklameteil textilchemischer Zeitschriften weisen dauernd auf die

Veredelungsmdglichkeiten aller Gespinstfasern hin. Es ist aber geradezu iiber-
raschend, daB dieses Gebiet der Chemie kaum eine eingehende wissenschaft-
liche Bearbeitung gefunden hat. Nur iiber die neueren chemischen Wasch-
mittel, die sauren Schwefelsiure-ester der Fettalkohole und die Kondensations-
produkte vom Typus der ,Igepone” finden sich einige wissenschaftliche Ab-
handlungen, aber auch ihr Inhalt ist z. T1. weniger auf priparative und syste-
matische Forschung eingestellt, als vielmehr auf eine etwas einseitige Be-
tonung der Vorziige moderner technischer Handelspriparate der Veredelungs-
industrie. Demzufolge finden sich im chemischen Schrifttum auch kaum Ver-
offentlichungen, wie sie die Farbenchemie in so groBer Zahl kennt, in denen
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 166
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die Darstellung solcher appreturdhnlicher Verbindungen und die Beziehungen
zwischen Konstitution, Aufziehfihigkeit, Haftfestigkeit und ihre sonstigen
textilchemischen Vorziige Erwihnung finden. Die vorliegende Arbeit verfolgt
die Absicht, diese Liicke mit auszufiillen.

Die theoretischen Grundlagen fiir die nachfolgenden Uberlegungen und
chemischen Priparate entsprechen vielfach den Erfahrungen der Farben-
chemie. Wir wissen, daB bei kiinstlichen organischen Farbstoffen durch-
sichtige Beziehungen zwischen Konstitution, Dispersititsgrad und Aufzieh-
vermégen bestehenl). Hier ist besonders zu erwidhnen, daB Dispersitats-
bestimmungen zeigen, daB die sauren Wollfarbstoffe gr6Btenteils moleku-
lar geléste Verbindungen sind, die verschieden groBe kolloide Anteile be-
sitzen kénnen, und dafl die Baumwollfarbstoffe mit zunehmender Teilchen-
grofe immer stirker und bei kolloider Verteilung am starksten farben. Dem-
zufolge sind Farbstoffe, die in wilriger Losung zu etwa gleichen Teilen
molekulardispers und kolloid gelost sind, typische Halbwollfarbstoffe. Farb-
stoffe mit besonderer Affinitdt zu Cellulose miissen auerdem in ihrem Bau
langgestreckt, nicht verzweigt und nicht kugelférmig sein. Bei einer Betrach-
tung patentierter Veredelungsprodukte 148t ihre Mehrzahl erkennen, daB sie
als Bestandteile Fettsiuren, deren Abkémmlinge oder héherere aliphatische
Kohlenwasserstoffe enthalten. Vielfach handelt es sich um Gemische kolloiden
Charakters, in selteneren Fillen um einheitliche chemische Verbindungen.
In der vorliegenden Arbeit sind diese Erkenntnisse beriicksichtigt worden,
indem zunichst in die farblosen ,,Grundkérper' der Farbstoffe Paraffin- bzw.
Fettsidure-Reste mit moglichst fester chemischer Bindung eingefiigt wurden.
Dies lie sich in Form von Stearoylchlorid und Octadecylbromid mittels
der Friedel-Craftsschen Reaktion und nach dem Schema der Alkylierung
bzw. Acylierung vorhandener Aminogruppen durchfithren.

Das Stearoylchlorid ist nach der Vorschrift von H. A. Shonle und
P. Q. Row?) gut darzustellen, und das Octadecylbromid gewannen wir vor-
teilhafter als A. Oserko?®) und #hnlich wie J. Dick Mever und E. Emmet
Reid?) und I. R. Ruhoff, R. E. Burnett und E. Emmet Reid?), indem
wir in geschmolzenem Octadecylalkohol bei 100° wasserfreien Bromwasserstoff
einleiteten. Im Gegensatz zu den zuletzt genannten Forschern reinigten wir
das Octadecylbromid nur durch Vakuumdestillation.

Als erste Verbindung wihlten wir fiir unsere Betrachtungen das Mono-
stearovl-benzol (I), das beréits von A.Claus und H. Hifelin®) aus
Stearoylchlorid und Benzol mittels wasserfreien Aluminiumchlorids dargestellt
worden ist. Seine bisher noch unbekannte Sulfonsiure sollte als einfach ge-
baute Substanz zeigen, in welcher Beziehung Wasserléslichkeit und Fett-
charakter stehen, ob die Verbindung in Analogie zu den sauren Wollfarbstoffen
auf tierische Fasern zieht, und welche Eigenschaften sie ihnen verleiht. Die
Sulfurierung des Stearoyl-benzols 148t sich wider alle Erwartungen nicht durch-

1) Eine ausfiihrliche Abhandlung iiber dieses Problem stammt von A. Schaeffer,
Angew. Chem. 46, 618 [1933].

%) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 363 {1921] (C. 1921 I, 894).

%) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 413 [1914] (C. 1914 II, 1264).

%) Journ. Amer. chem. Soc. 55, 1583 [1933] (C. 1983 II, 35).

%) Journ. Amer. chem. Soc. §6, 2784 [1934] (C. 1985 I, 2665).

%) Journ. prakt. Chem. [2] §4, 399 [1896).
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fithren?). Die Substanz bleibt, in der 4—5-fachen Gewichtsmenge Schwefel-
sdure mit 159, Schwefeltrioxyd gelost, auch bei mehrstiindiger Einwirkung
vollkommen unverindert, wahrend eine noch stirkere Siure sie dann sehr
rasch zersetzt.

Um den fett- bzw. paraffinartigen Charakter des Mono-stearoylbenzols’
zu verstiarken, haben wir zunéchst festgestellt, wie viele Stearinsiure-Reste
von einem Molekiil Benzol unter den iiblichen Bedingungen der Friedel-
Craftsschen Reaktion maximal aufgenommen werden. Bei einem Um-
setzungsverhiltnis von 1 Mol. Benzol mit 3 Mol. Stearoylchlorid bildet sich
stets nur das Mono-stearoyl-benzol, und es bleibt dabei gleichgiiltig, ob als
Losungsmittel Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol verwendet wird. Das im
UberschuB angewandte Siurechlorid wird als Stearinsdure zuriickgewonnen.,

In Parallele zu dem Stearoyl-benzol stellten wir das Octadecyl-benzol (II),
das schon F. Krafft®) mittels der Fittigschen Synthese und N. K. Adam?)
durch Reduktion des Stearoyl-benzols dargestellt haben. Auf die Synthese
dieser Verbindung haben wir — ausgehend von Benzol, Octadecyl-bromid
und katalytischen Mengen Aluminiumchlorid — erstmals das Verfahren von
Friedel und Crafts angewandt. Die Ausbeuten, die nach dieser Arbeits-
weise gefunden wurden, zeigen, dal es gegeniiber den zuvor erwihnten Dar-
stellungsmethoden keine Vorteile bietet. Das Octadecyl-benzol ist eine wachs-
dhnliche, farblose Substanz, die bei der Behandlung mit rauchender Schwefel-
siure in Octadecyl-benzol-mono-sulfonsiaure (I11)8)9) {ibergeht. IThr Natrium-
salz zieht in deutlich erkennbarer Menge, dhnlich wie ein Sdurefarbstoff, auf
Wolle und Baumwolle und gibt kunstseidenen Geweben einen flieBenden,
weichen Griff. Nahere Einzelheiten iiber die textilchemische Eignung ent-
halten die Tabellen am Ende des Versuchsteils.

I. CgH;.CO.CH,, IV. CyHa;.CeH,.S0,.NCl,
II. CgHj.CyeHy, \% CHa.C3H4.502.N<Sa
III.  CyeHy,.CoH,.SO.H VI. CH,.CeH,.SO,.NCl,

Die Feststellung, dal Octadecyl-benzol-sulfonsdaure auf tierische und
pflanzliche Fasern aufzieht, ermunterte uns, das N, N-Dichlor-octadecyl-
benzol-sulfamid (IV) darzustellen und seine chemische und textilchemische
Wirkungsweise mit dem bekannten , Aktivin‘““!?), das ist p-Toluol-sulfon-
chloramid-natrium (V), und dem entsprechendem , Dichloramin®, ,Per-
aktivin’‘, (VI) zu vergleichen. Diese organischen Oxydationsmittel sind
relativ bestindig, in Gegenwart oxydierbarer Stoffe wird ihre Zersetzungs-
geschwindigkeit gréBer, immerhin bleibt sie jedoch geringer als die eimer
Hypochloritlauge. Durch Hydrolyse entsteht in saurer Losung unterchlorige
Siure, in waBriger Losung Sauerstoff. In dem N, N-Dichlor-octadecyl-benzol-

) Demgegeniiber wird im Franz. Pat. 693699 vom 11./4. 1929 (C. 1931 I, 1018)
die Darstellung einer Palmitoyl-benzol-sulfosiure beschrieben, die als Netz-, Reinigungs-
und Dispersionsmittel technisch verwendet wird. §) B. 19, 2984 [1886].

9) Proceed. Royal. Soc. London (A) 103, 684 [1923] (C. 1928 III, 1294).

10) Chemische Fabrik Pyrgos, Dresden-Radebeul; von der Firma Fahlberg,
List u. Co. in Magdeburg wird es unter der Bezeichnung ,,Chloramin T" und ,,Miamin*‘
in den Handel gebracht.

166*
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sulfamid (IV) erhofften wir eine Substanz zu erhalten, die in wafriger Losung
zunidchst — genau wie die zugehdrige Sdure (III) — auf die tierische Faser
aufzieht und dort — und nicht im Bade — ihre Bleichwirkung entfaltet.
Uber das Octadecyl-benzol-sulfonsiure-chlorid (VII) lieB sich ohne Schwierig-
keit das entsprechende Sulfonsiure-amid (VIII) herstellen, aber die weitere
Umsetzung zu dem

VII. C,Hy.CeH,.80,.C1  VIIL C,H,,;.CeH,.S0,.NH,

erhofften ,,Chlor-amid‘‘, die sich bei den niedrigen Homologen (V und VI)
ganz glatt volzieht, konnten wir auch bei vielfach verdnderten Versuchs-
bedingungen nicht erreichen. Vielleicht gelingt sie, wenn man die Natrium-
Verbindung des Sulfamids VIII in wifiriger Losung mit Chlor behandelt.
Unsere Vorversuche, die wir wegen Mangel an Material nicht weiterfithren
konnten, scheinen diese Vermutung zu stiitzen. Eine sehr geringe Substanz-
menge, in welcher wir das ,,Chloramid” vermuteten, erwies sich jedoch als
in Wasser unloslich. Wenn diese Eigenschaft zutrifft, sinkt die textilchemische
Bedeutung derartiger Verbindungen.

Nun war zu erwarten, dafl sich Salicylsiure mit Stearoylchlorid
unter den Bedingungen der Friedel-Craftsschen Reaktion leicht zu der
5-Stearoyl-2-oxy-benzoesidure-(1) (IX) umsetzen lassen sollte. Diese Annahme

IX. C”H”.CO./\/ —:>OH

CO,H

trifft auch!!) zu; die Substanz dhnelt dem Stearoyl-benzol und ist wie dieses
farblos und wachsihnlich. Sie 1dst sich nicht nur in organischen Ldsungs-
mitteln, sondern klar und seifenihnlich schiumend in Alkalilauge und Soda-
1osung. Die Verbindung enthilt in ihrem Molekiil Substituenten, die mit den
auxochromen Gruppen der Farbstoffe (Salicylsiure-Azofarbstoffe) ver-
gleichbar sind. Sie zieht in geringer Menge auf Baumwolle auf.

Unsere bisherigen Ergebnisse lassen erkennen, daB in den Molekiilen
der Textilhilfsmittel zur Erreichung von Wasserléslichkeit die Sulfogruppe
enthalten sein sollte; sie zeigen auch weiter, daf} die direkte Sulfurierung zum
mindesten nicht immer leicht gelingt. Es schien uns demzufolge wichtig,
als Ausgangsmaterial Sulfonsiuren zu verwenden und in ihre Molekiile
nachtrdglich Paraffin- und Fettsiure-Reste einzufiihren!?). Einem solchen
Wunsche konnte die Aluminiumchlorid-Synthese von Friedel-Crafts
nicht entsprechen; deswegen alkvlierten, bzw. acylierten wir Amino-sulfon-

1) Eine gleichzeitige Veresterung der phenolischen Hydroxylgruppe, wie sie ge-
legentlich beobachtet wurde (z. B. F. Kunckell u. F. Johannsen, B. 80, 1715 {1897]),
erfolgt hier nicht. — Die Verbindung unterscheidet sich auffillig durch ihren Schmp.
119—121° von dem isomeren Stearinsiure-salicylsidure-ester (Schmp. 88°?) (X), der von
H. P. Kauffmann (Ztschr. angew. Chem. 40, 69—79 [1927]) hergestellt ist:

S N
< { y-coH

CO,.CH,,

12) Ahnliche Gedanken enthalten neuere Patente der I.-G. Farbenindustrie A.-G.;
Canad. Patt. 330011, 330012, 330013 (C. 1935 II, 282).
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sduren. Um anfangs einfache und iibersichtliche Umsetzungen zu bekommen,
wihlten wir die Sulfanilsiure.

So, wie sich Jodmethyl in der Mehrzahl der Fille an primire, sekundire
und tertidire Amine anlagert, so verhalten sich auch die Halogenide der
héheren Kohlenwasserstoffe. Schon F. Fridau!?) stellte aus Hexadecyl-
jodid und Anilin das N-Hexadecyl-anilin (XI) und das N, N-Dihexadecyl-
anilin (XII) her, und P. Griess') zeigte, dal3

XI. CyeHyy. HN.CoH, XIL  (CpoHya)e N .CoHy

die Alkylierung der Sulfanilsiure relativ leicht gelingt. Ahnliche Ergebnisse
konnen wir iiber die Einwirkung von Octadecylbromid auf Sulfanilsiure
mitteilen. Erhitzt man Sulfanilsiure mit Octadecylbromid im molekularen
Verhiltnis 1:2 in Pyridin, so bildet sich die N, N-Di-octadecyl-sulfanil-
sdure (XIII). Sie zeigt eine deutliche erkennare Affinitdt zu Baumwolle;

XIM. (CeHy,)eN.CoH,.SO.H (p)

bei Kunstseide und Wolle ist sie geringer.

Unter bestimmten Reaktionsbedingungen lassen sich in das Molekiil
der Sulfanilsiure vielleicht auch drei Octadecyl-Reste einfiigen. Dabei
bildet sich unter Beteiligung von Pyridin und des zur Reinigung verwendeten
Benzols der Komplex XIV. Er ist gegen siedendes Wasser bestindig. Ob
darin die Octadecyl-Reste teils an die Sulfanilsiure, teils an das Pyridin
gekniipft sind, wurde zunichst nicht ermittelt.

XIV. [HO,S.CeH,. N (Br) (CyeHa)s + 3 C;H,N + 2 CgH, + HBr + 3 H;O]

Zum Vergleich der chemischen Bestindigkeit und der textilen Eigen-
schaften haben wir die fast dhnlich gebaute, aber bisher noch unbekannte
N-Stearoyvl-sulfanilsdure’ (XV) hergestellt?s).

XV. CH,.[CH,}.CO.HN.CeH,.SOH

Sie wird in erkennbaren Mengen von Wolle, auch noch von Kunstseide, weniger
jedoch von Baumwolle aufgenommen.

Die Ergebnisse bei der Sulfanilsiure haben wir auf p-Diamine iiber-
tragen, um Molekiile zu erhalten, die Paraffin-, bzw. Fettsidure-Reste in noch
groferer Zahl enthalten, als sie bisher bekannt sind. Hierdurch wird nicht
nur der wachsartige Charakter der betreffenden Verbindungen erheblich
verstirkt, sondern das Molekiil wird dadurch betrichtlich verlingert. Diese
letztere Verdnderung sollte sich nach den eingangs erwihnten Erfahrungen
als eine Verbesserung der Haftfestigkeit auf cellulose-artigen Spinnfasern
auswirken. Diese Vermutung wird, wie es die nachfolgenden Tabellen ver-
anschaulichen, bestitigt. Von solchen XKondensationsprodukten war zu
erwarten, daf3 sie infolge ihres wachsartigen Charakters in Wasser unloslich
sein wiirden, und dafl sie — ahnlich wie die ,,basischen Farbstoffe” — nur
als salzsaure, essigsaure und oxalsaure Salze oder als Chlorzink-Doppelsalze
in Wasser 16slich und gebrauchsfihig sein konnten. Uberraschenderweise
13) A, 88, 29, 31 [1852). 1) B. 12, 2116 {1879).

15) Selbst bei einem groBeren UberschuB an Fettsdurechlorid (2 Mol.) gegeniiber
der Sulfanilsidure (1 Mol.) entsteht unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen die Mono-
acyl-Verbindung.
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ergibt die Alkylierung in Pyridin sehr gut wasserlgsliche, seifendhnlich
schiumende Komplexverbindungen. Ihre wilirigen Losungen sind bestdndig;
sie werden durch Natrium-, Magnesium- und Calciumsulfat-Ldsungen erst
bei hochsten Konzentrationen schwach getriibt.

Um klare Kenntnisse zu erlangen, haben wir zuerst p-Phenylen-
diamin mit Octadecylbromid (Molverhiltnis 1:6) in Pyridin-I6sung zur
Umsetzung gebracht. FEs bildet sich eine zart moosgriin gefirbte Substanz
folgender Zusammensetzung (XVI):

XVI. [(CisHay)s (Br)N.CoH,. N (Br) (CysHyy)s + 4 C;HGN + 4 HBr + 5 H,01.

Da nach unseren Beobachtungen und einer Patentschrift der I.-G. Farben-
industrie A.-G.'%) bei der von uns eingehaltenen Reaktionstemperatur
Pyridin an seinem Stickstoffatom alkyliert wird (XVII), so ist die Annahme
moglich, daB in der Formel XVI nicht simtliche Octadecyl-Reste direkt an
das p-Phenylen-diamin gebunden sind. Ihr ist demnach noch die Formulierung
XVIII an die Seite zu stellen. Die Substanz zieht auf tierische und pflanzliche

XVII. [CsH,N (Br)(C,sHjy,) + H,0]
(C,sHgy . HN.C.H,.NH.C; H,; + 4 C,H,N (Br)C;gH;; + 2 HBr + 5 H,0}
XVIIL.

Fasern gut, auf cellulose-haltige besonders festhaftend auf und verleiht
Geweben aus diesen Materialien einen weichen, vollen Griff.

Von den bis jetzt erwihnten Substanzen zeigt nur der Abkommling des
p-Phenylen-diamins eine wesentlich grélere Affinitat fiir cellulose-haltige
Spinnstoffe. In Analogie zu den Benzidin-Farbstoffen wihlten wir als
,Grundkorper fiir unsere Versuchsreihe das Benzidin; denn von einem
solchen Priparat erhofften wir eine Verbesserung der chemischen Bestindig-
keit, Aufziehfihigkeit und Haftfestigkeit auf Cellulosefasern. Bei der Alkylie-
rung des Benzidins mit Octadecylbromid bilden sich zwei verschiedene
Substanzen. Die eine erkannten wir als Di-octadecyl-benzidin (XIX
bzw. XX). Es entsteht in geringer Menge, ist unléslich in Wasser und deswegen
fiir textilchemische Zwecke bedeutungslos. Fiir die Konstitution dieser Ver-
bindungen kommen 2 Formeln (XIX bzw. XX) in Frage. Da nach den allge-
meinen Erfahrungen ein Stickstoffatom im Benzidin nicht bevorzugt wird,
halten wir die symmetrische Formulierung fiir die wahrscheinliche.

Das Hauptprodukt der Reaktion ihnelt in seiner Zusammensetzung
dem p-Phenylen-diamin-Derivat (XVI bzw. XVIII); es hat die allgemeine
Zusammensetzung XXI. Thr ist aus den schon oben erérterten Griinden
noch die Formel XXII an die Seite zu stellen. Die Ahnlichkeit im Aufbau
mit dem p-Phenylen-diamin-Abkémmling driickt sich nicht nur in der iiber-
einstimmenden Wasserléslichkeit, sondern auch in der guten Aufziehfihigkeit
(vergl. die Tabellen) auf die verschiedenen Faserarten aus.

XIX. CgHyy  HN.CeH,.CeH,. NH.C;jHy,. XX, (CreHg,)sN.CoH,.C,H, . NH,.
XXI. [(CrsHy)g(Br)N.CeH,.CoH, . N(Br) (C;sHa)s + 4 C;H,N -~ 4 HBr
+ 5 H,0.
XXII. [CgHy, . HN.CH,.CeH,.NH.CH,, + 4 C,;H N(Br)ClsH:,,
-~ 2HBr -- 5 H,0j.

1) Engl. Pat. 379396 vom 1. 6. 1931 (C. 1932 II, 3808).
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CO.C, H;,
XXIII. |’/\1/\ XXIV. NN CO.CH,,
NN\ N\

In den Kreis der orientierenden Versuche haben wir noch das - und
B-Stearoyl-naphthalin (XXIII und XXIV) einbezogen. Die erste Sub-
stanz hat bereits H. Ryan und Th. Nolan?) aus «-Naphthyl-magnesium-
bromid und Stearinsiure-amid dargestellt (Schmp. 549). Demgegeniiber
gewannen wir vermittels der Friedel-Craftsschen Reaktion aus Naphthalin
und Stearinsdurechlorid ein Gemisch von a- und p-Stearoyl-naphthalin und
trennten die beiden Isomeren durch ihre verschiedene Loslichkeit in Eisessig.
Sie schmelzen in reinem Zustand bei 52—54.5° und 66—67°. Die Uberein-
stimmung des einen Schmelzpunktes mit dem Literaturwert 1it die a-Ver-
bindung (XXIII) sofort erkennen, und da bei derselben Reaktion aus Siure-
chlorid und Naphthalin regelmiBig nur die beiden «- und $-Substitutions-
produkte entstehen, so ist demnach jene Verbindung mit dem Schmp. 66—67°
das [-Stearoyl-naphthalin (XXIV). Das Dinitro-phenylhydrazon des
B-Stearovl-naphthalins (XXV) ist rot8).

\{/\.C.C”Hss
XXV. -

Auffallig leicht gelingt die Sulfurierung des Stearoyl-naphthalins (Gegen-
satz zu Stearoyl-benzol!) mit 20-proz. Oleum bei 65—70°. Die Stearoyl-
naphthalin-sulfonsiure hat als Netz-, Reinigungs- und Dispersionsmittel
technische Bedeutung erlangt?®). Wir beniitzen zur Beurteilung der Affinitat
zu Spinnfasern das Natriumsalz und fanden, daB die Siure auf tierische
Fasern gut aufzieht.

Die Umsetzung mit Stearinsiurechlorid haben wir noch auf «- und
B-Naphthol iibertragen. Hier hat die Friedel-Craftssche Reaktion
nicht die erwarteten Oxy-naphthalin-ketone geliefert. Mit B- Naphthol
entstand nur der - Naphthol-stearinsiure-ester (XXVII). Er erwies
sich nicht nur mit dem synthetischen Priparat, das sich aus 3-Naphthol
und Stearinsidurechlorid in Pyridin-Losung bildet, vollkommen identisch,
sondern lieferte auch bei der alkalischen Verseifung Stearinsiure. In Analogie
zu den Umlagerungsversuchen, die H.Lederer®) an niedrigen aliphatischen
Naphtholestern mit Aluminiumchlorid erfolgreich durchgefiihrt hat, ver-
suchten wir dieselbe Verschiebung des aliphatischen Restes in den Kern und
beobachteten statt dessen seine vollkommene Abspaltung.

a-Naphthol bildet mit Stearinsidurechlorid unter denselben Bedingungen
wie die B-Verbindung 2 Substanzen mit den Schmpp. 64—66° und 86.5—88°.
Die erste von beiden ist ein Gemisch von Stearinsiure-a-naphthol-ester

") Proceed. Roy. Irish Acad. (B) 80, 1—5 [1912] (C. 1918 II, 2050).

18) Das x-Stearoyl-naphthalin kondensiert sich nicht mit Phenylhydrazin?).

1%) Das Franz. Pat. 693699 vom 11. 4. 1929 (C. 1931 I, 1018) enthélt Angaben iiber
die Herstellung von Stearoyl-naphthalin und seiner Sulfonsiure.

2 Journ. prakt. Chem. [2] 135, 49—56 [1932].
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(XXVI) mit jener vom Schmp. 86.5—88°, welche dieselbe Bruttoformel
besitzt, aber in ihrer Konstitution nicht geklart ist. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin
und wilrig-alkoholische Kalilauge lielen die Verbindung vom Schmp. 86.5°
bis 88° auch bei mehrstdg. Einwirkung in der Hitze unveriandert. Den noch
unbekannten Stearoyl-a-naphtholester (XXVI) stellten wir aus
a-Naphthol und Stearoylchlorid in Pyridin-Losung her (farblos, Schmp.
67.5—699).

AN /N \.0.CO.C, Hy
XxvL | | | XXVII |
AV AV

Von den Naphthalin-Derivaten haben wir noch die Naphthionsiure
in unsere Beobachtungen einbezogen. Bringt man sie mit Octadecylbromid
in Pyridin zur Umsetzung, so entsteht die XKomplexverbindung XXVIII,
bei welcher der Verdacht besteht, daB} sie in 2 verschiedenen Formen, einer
in Aceton leicht loslichen und einer schwer 1gslichen existiert. Sie zieht in
ungefihr gleichen Gewichtsmengen auf Viscose-Kunstseide, Baumwolle und
Wolle auf und gibt den Geweben gleichfalls einen vollen, weichen Griff.

- NH Cls 37
‘/\/\
XXVIIL. ; | ) + C.H,N |
/ N\ l
L_ SO,H

Nachdem sich gezeigt hatte, daBl die Priparationen einiger der vor-
stehenden Textilhilfsmittel fest und waschbestindig sind, vermuteten wir
in ihnen die Fihigkeit, da} sie die Wasser- und Waschechtheit substantiver
Firbungen auf pflanzlichen Fasern erhohen wiirden. Substanzen mit der-
artlgen Eigenschaften sind in der Farberelprams bereits bekannt?!), Bei
einigen hat A.Chwala?) gezeigt, daB sie mit substantiven Farbstoffen
schwerldsliche salzartige Verbindungen bilden.

Wir fanden nun bei 4-proz. Firbungen von Viscose-Kunstseide mit
Siriusblau G ganz allgemein, dall anschlieBende Behandlung mit unseren
Substanzen hier keine wesentliche Erhohung der Farbechtheit bewirkt.
Die behandelten Muster zeigten beim nachfolgenden Seifen fast die gleiche
Farbtiefe (voller Griff und Weichheit waren erhalten geblieben) wie die nicht
behandelten. Bedeutsam erscheint uns indes der Hinweis, daB bei einer Vor-
behandlung von Viscose-Kunstseide mit den vorerwihnten Substanzen einige
davon (vergl. die Tabellen!) die Fahigkeit besitzen, das Aufziehen von Farb-
stoffen im Firbebade v6llig zu verhindern.

1) z. B. das ,,Solidogen’ der I1.-G. Farbenindustrie A.-G., die ,,Sapamine’ der
Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel.
22) Melliand Textilber. 17, 583 '19361.
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| Zusatz zur Flotte.
Alle Flotten fiir Baumwolle
und Kunstseide enthalten:
o .
1(5)02 I;:;:;xms ulfat und‘ Beschaffenheit der L&sung
fiir Wolle:
10% Natriumsulfat und
2.59% Schwefelsiure
a Flotte ohne Zusatz Klar, ohne Schaum
b III. Klar, farblos, schiumend; wird in der Wirme
durch Soda und Natriumsulfat nicht gefillt
c IX. Die soda-alkalische Losung ist klar und schiu-
' mend; sie wird durch Natriumsulfat leicht
getriibt
d XIII. Schwach milchig getriibt, wenig schiumend,
wird auf Zusatz von Soda gefillt
e XI1V. Sehr gut schdumend, seifenihnlich, klar, farblos
f XV. Klare, zart braune Ldsung, wenig schiumend,
wird auf Zusatz von Soda und Natrium-
sulfat triibe
g XVI. Klare, hellbraune Losung, die gut schiumt und
durch Soda und Natriumsulfat nicht ver-
dndert wird
h XXI. Klar, gelbbraun, gut schiumend; bleibt auf Zu-
satz von Soda und Natriumsulfat unver-
dndert
i C,oH4(S04Na)(CO.C,,Hy,) Klar, farblos, schiumend; Soda und Natrium-
sulfat wirken nicht fédllend
k ! Siriusblau G Tief blau
1| XXVIIL Klare, seifenihnlich schiumende Lésung von
schwach gelber Farbe, die von Soda nicht
verdndert wird
m | Verschmelzung von Benzopur- Hellrote Losung mit bestindigem, seifendhn-
purin 4 B mit Octadecylbro- lichem Schaum. Wihrend des Firbens hellt
mid (Formeln XXX und sich das Bad sichtlich auf
XXXT); Rohprodukt verwen-
I det
n ! Benzopurpurin 4 B Die Losung ist tiefrot; sie hellt sich wiahrend
' des Firbens kaum auf

Bei Wolle, die mit Croceinscharlach (49, Farbstoff; 109, Natriumsulfat,
59, Schwefelsiure) gefirbt war, konnten wir beobachten, daB die Verbin-
dungen, die sich von der Sulfanilsiure ableiten — gegeniiber jenen der Benzidin-
Reihe — das Abbluten des Farbstoffes und Aufziehen auf beigegebene un-
gefarbte Wolle verhindern. Nach Vorbehandlung von Wolle mit denselben
Appreturmitteln, wie wir sie fiir Kunstseide verwendeten, stellten wir fest,
daB bei ihr die Farbstoff-Aufnahme praktisch nicht beeinflut wird.

Die Analysenzahlen der vorstehenden Xondensationsprodukte, die
mehrfach fast iibereinstimmen, konnten die Vermutung aufkommen lassen,
daB sich stets ein und dieselbe Substanz, das Octadecyl-pyridiniumbromid,
bilden wiirde. Daf3 aber nicht nur Octadecyl-bromid mit Pyridin, sondern
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Baumwolle.
Dasselbe String-
Aufgezogene chen in 300 ccm
Substanz in 9, Wasser (709,
Gewichtsverinderung Fasergewicht nach | 40 Min.) liegen ge- F,?'rb; ges u;
des Striangchens nach Einrechnung der | lassen und 3-mal ssprlfng 11(1: el el’:
dem Aufziehversuch Gewichts- in je 200 ccm | Strangehens nac
o X o . dem Aufzieh-
in % Fasergewicht verinderung durch Wasser gespiilt
Soda und (Appretur-Echtheit); versuch
Natriumsulfat Veréinderung
in 9%, Fasergewicht
a —0.6 — +0.8 weill
E —0.7 —0.1
b | —0.3 +0.3 . —04 weil3
c —0.5 +0.1 i —0.3 weil}
d +14 +2.0 ‘ —0.5 weil
e +5.0 +5.5 ! —0.8 zart hellbraun
f —1.1 —0.5 l — weill
g +2.5 +3.1 —0.6 zart rotbraun
h +3.2 +38 —0.6 zart hellbraun
i —1.1 —0.5 +0.1 weil
k —0.1 +0.5 — tief blau
1 +6.0 +6.4 — zart hellbraun
m +2.6 — — Hellrote, gut egali-
sierte Ausfiarbung.
! Das Stringchen hat
! einen weichen flie-
Benden Griff
n | -— —_ — tief rot

auch mit der jeweiligen anderen Amin-Komponente reagiert, beweisen schon
deutlich die Umsetzungen mit Amino-sulfonsiure, denn die gereinigten
neuen Verbindungen sind schwefelhaltig. Eine weitere Bestatigung dafiir ist
die Tatsache, da auch ,,Amino- und Imino-Farbstoffe sich mit Octadecyl-
bromid in Gegenwart von Pyridin in analoger Weise umsetzen. Hier sind die
reinen Substanzen farbig und behalten die gleiche Farbstirke auch nach
weiterem Umkrystallisieren. Daneben zeigt aber die Analyse, daB die neuen
farbigen Verbindungen auch den Octadecyl-Rest enthalten. Praktisch be-
deutsam erscheint uns der Hinweis, daB mit Hilfe dieser Umsetzung auch
in Wasser unlésliche Farbstoffe gut 16slich und zu direkt ziehenden Baumwoll-
farbstoffen werden. Die neuen Farbstoffe sind im Vergleich zu ihren farbigen
,,Grundsubstanzen’’ stets etwas heller gefiarbt, aber ihre Ausfirbungen sind
festhaftend und von schénem Aussehen. Sie verleihen iiberdies Geweben,
namentlich kunstseidenen, einen vollen, weichen und glatten Griff,
und da die Verbindungen durch Wasser nicht zersetzt werden, wird die farbige
Appretur solange auf dem Gewebe haften, so lange es farbig ist. Als Beispiele
erwihnen wir die Umsetzung von p-Amino-azo-benzol (XXIX), Benzo-
purpurin 4B (XXX, XXXI) und Indigo mit Octadecyl-bromid in Pyridin
(XXXII).
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Viscose-Kunstseide.

Gewichtsverdnderung
nach dem Aufzieh-
versuch in 9

Aufgezogene
Substanz in 9,
Fasergewicht nach
Finrechnung der
Gewichts-

Farbe des ur-
spriinglich weillen
Gewebes nach dem

Farberisches Ver-
halten gegen 109,
Siriusblau G, 59%,

. o Aufziehversuch. Soda und 109,
Fasergewicht verinderung durch Griff Natriumsulfat
Soda und
Natriumsulfat |
f i
a ‘ —0.6 | — weill | tief blau angefarbt
‘ —0.9 | rauh, hart
b —14 —0.6 weill; rauh, hart | tief blau angefirbt
c ! —1.5 —0.7 weill; weich tief blau angefarbt
a —0.2 +0.6 weiB; weich schwach blau
‘ | angefirbt
e +5.0 i +5.8 zart hellbraun nicht angefdrbt
5 weich
f +0.7 ; +1.5 weill; weich tief blau angefirbt
g +1.5 ‘ +23 zart rotbraun tief blau angeféarbt
i weich
h +5.2 ‘ +6.0 zart hellbraun nicht angefirbt
. weich
i —1.3 | —0.5 weill tief blau angefiarbt
i rauh, wenig weich
k — } — — —
1 +4.9 +4.6 zart hellbraun sehr zart angefdrbt
! weich
m +29 i — lachsfarbig —
| weich und voll |
n +21 — rot i —
| hart und leer
XXIX. [CH;.N,.CH,.N(C;H,,;); + C;H,N + 3 HBr 4 3 H,O]
l_(Br) (C1oHaa)sN N(B1)(CyeHyr)s 7
/\/\ N:N.Z/ N7 N.N:N. "\ CH N
, l ‘ \_/ 4 + Gty
% A CH, CH, \/\/+4HBr+7H0 |
XXX.
l- CsHj,- NH NH.C,SH,,., —
/NA\LNGN. C NNINUAAN -
; . _/ N / | - 2CHN
| NN\ CH, CH, \/\/ |
= SOH XXXI. SOH -
T /N0 €O\ 7
| Nao T YSnm. | + 3 CigHyBr + 3 GHN + HBr

N/

XXXII.
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Aufgenommene | ) i 300 com |
Substanz in 9% w 700 ! Farbe des ur
Gewichtsverinderung | Fasergewicht nach ! ngee! Sy ' snglich weifh
t s 40 Min.) liegen ge- | spriinglich weiSen
des Stringchens nach | FEinrechnung der ‘ lassen und 3-mal | Stringchens nach
dem Aufziehversuch in Gewichts- e c .

] ! Dasselbe String- |
|

% Fasergewicht verinderung durch ‘;,n Jer2005c<i:il; . dem e::‘f:l:eh'
Schwefelsiure und \El’::;n dgeenfng : v
Natriumsulfat in 9, Fasergewicht
|
a +0.7 — +0.1 ’ weifl
b +54 +4.7 —0.6 ; weil}
c — — _ —
d +2.0 i +1.3 — | weill
e +31 +2.9 —0.5 weill
f +8.1 +7.4 — weill
g +2.0 +1.3 —0.4 zart rotbraun
h +3.6 +29 i —0.1 zart hellbraun
i +6.4 +5.7 | —0.2 weill
x — — — —
1 +4.5 +4.5 — zart hellbraun
m +2.2 — — lachsrot,
gut egalisiert
n +16 — — carminrot

Wir haben bis jetzt auch bei diesen farbigen Komplexverbindungen
nicht zu entscheiden versucht, an welche Stickstoffatome des Komplexes
die Octadecyl-Reste gebunden sind. Besonders zu erwihnen ist, daB die
Ausfarbung mit dem Abkémmling des Indigos (XXXII) nicht in der Kiipe,
sondern direkt gefarbt ein schénes Gelb liefert.

Versuche, in Farbstoffe auf andere Art fettihnliche Komponenten ein-
zufithren, wurden schon vor Jahrzehnten ausgefiihrt23). Wir kénnen die dort
erwihnte FEigenschaft, dal damit die Faser eine pordse, wasserabstofende
Wirkung bekommt, von unseren hier erwidhnten Farbstoffen nicht bestdtigen.

Besehreibung der Versuche.
n-Octadecyl-bromid, CH,.[CH,),;. Br3)4)8).

Man leitet durch geschmolzenen Octadecylalkohol bei 100° 8—10 Stdn.
gut getrockneten Bromwasserstoff. Dann wird die rotbraune Fliissigkeit im
Vak. von Brom, Bromwasserstoff und Wasser befreit und unter vermindertem
Druck destilliert. Nach 4-maliger Destillation ist das ,,Bromid** farblos;
Sdp.,, 214—216°.

0.3628 g Sbst.: 0.2030 g AgBr.

C,sH,,Br (333.21). Ber. Br 23.98. Gef. Br 23.81.

Stearoyl-benzol (I)9).
a) Mit Schwefelkohlenstoff als indifferentes Losungsmittel:

Zu 24 g trocknem Benzol und 91 g Stearinsiurechlorid (Mol.-Verh. 1:1)
in 250 g trocknem Schwefelkohlenstoff gibt man im Verlauf einer Stde. 40 g

#3) Dtsch. Reichs-Pat. 188909, 193451 [1906.
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fein gepulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid. Die Fliissigkeit bleibt
12 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, dann wird sie 2 Stdn. auf dem Wasser-
bade erwdrmt und nach dem Abkiihlen in kaltes Wasser gegossen. Um Reste
von Schwefelkohlenstoff und Aluminiumchlorid zu entfernen, wird die amorphe
Abscheidung nochmals mit heilem Wasser gewaschen, auf Ton abgeprefit
und im Vak. {iber Calciumchlorid getrocknet. Nach 1-maliger Krystallisation
aus Methylalkohol erhilt man 67 g einer fast farblosen Substanz vom Schmp.
62—64%. Nach insgesamt 3-maliger Krystallisation aus Methylalkohol ist
das Stearoyl-benzol analysenrein; weile, glinzende Blittchen vom Schmp.
64—65°.
0.1224 g Sbst.: 0.3751 g C0,,0.1294 g H,0.
C,H,O (344.31). Ber. C 83.64, H 11.71. Gef. C 83.58, H 11.83.

b) Mit iiberschiiss. Benzol als Losungsmittel: 30 g Stearoyl-
chlorid werden in dhnlicher Weise wie bei der ersten Darstellung mit 120 g
trocknem Benzol (Mol.-Verh. 1:15) und 14 g Aluminiumchlorid umgesetzt.
Die Reaktionsfliissigkeit wird in kaltes Wasser eingegossen und das zart
gelbe Rohprodukt vom Benzol befreit. Auf Ton abgepreft sind es 32 g und
nach 2—4-maliger Krystallisation aus Methanol 25 g silbern glinzende Blitt-
chen (Schmp. 62—649).

36.49 mg Sbst.: 111.59 mg CO,, 38.73 mg H,0. — Gef. C 83.40, H 11.87.

c) Aus einem Ansatz von 91 g Stearinsiurechlorid, 8 g trocknem
Benzol (Mol.-Verh. 3:1), 40 g Aluminiumchlorid und 250 g Nitrobenzol
als Losungsmittel, der in bekannter Weise aufgearbeitet wurde, ergaben sich
beim ersten Umlésen aus Methylalkohol (unléslich blieb in reichlicher Menge
eine dunkelbraune Substanz) 22 g Rohkdrper. Nach 5-maliger Krystallisation
erhielt man farblose Blittchen vom Schmp. 64—659, die sich durch Analyse
als Mono-stearoyl-benzol erwiesen.

0.1245 g Sbst.: 0.3807 g CO,, 0.1324 g H,0. — Gef. C 83.39, H 11.90%),

d) Ein anderer Ansatz, bestehend aus 91 g Stearinsidurechlorid, 8¢
Benzol (Mol.-Verh. 3:1), 40 g Aluminiumchiorid und 250 g Schwefel-
kohlenstoff als Losungsmittel wurde in derselben Weise zur Umsetzung
gebracht und aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde wiederholt mit heilem
Methylalkohol ausgezogen (brauner Riickstand) und die ausfallende Sub-
stanz noch 2-mal daraus umgelést: 19 g weille Blattchen vom Schmp. 63—65°.
Nach 5-maliger Krystallisation (Schmp. 64—65% wurde die Verbindung ana-
lysiert; sie erwies sich als Mono-stearoyl-benzol.

0.0967, 0.1636 g Sbst.: 0.2972, 0.5038 g CO,, 0.1046, 0.1769 g H,O.
Gef. C 83.82, 83.99, H 12.10, 12.10.

Der beim Ausziehen mit heilem Methylalkohol hinterbliebene braune
Riickstand wurde je einmal aus Eisessig und aus Aceton umkrystallisiert.
Das so erhaltene zart gelb gefirbte Pulver erwies sich nach dem Schmp. 69—71°,
Mischschmp. mit reinster Stearinsiure 67—69° und FElementaranalyse als
Stearinsdure; ber. C 75.98, H 12.76, gef. C 75.85, H 12.99.

) zum Vergleich seien angefiihrt:

CoH, (CO.CprHyg)s = CisHy O, (610.58). Ber. C 82.54, H 12.21.
CoH, (CO.CppHy)s = Coollyos0; (876.84). Ber. C 82,11, H 12.38,
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Octadecyl-benzol (II)8)% und octadecyl-benzol-sulfonsaures
Natrium (III)8)9).

Bei Raumtemperatur wurde zu der Lésung von 50 g n-Octadecyl-
bromid in 100 g Benzol 3 g wasserfreies Aluminiumchlorid gefiigt. Dann
lieB man die Fliissigkeit ohne zu erwirmen 30 Stdn. stehen, 4 Stdn. wurde
sie auf 50° gehalten, dann nochmals 14 Stdn. bei Raumtemperatur belassen
und schlieBlich in Wasser eingetragen. Die Benzol-Wasser-Suspension wurde
ausgeithert, die dtherische Losung iiber Calciumchlorid getrocknet, auf dem
Wasserbade verdampft und der fliissige Riickstand im Vak. destilliert. Die
Fraktion vom Sdp.,, 225—250° 25), 35 g rohes Octadecyl-benzol, wurden
fiir die Sulfurierung benutzt.

10 g davon 148t man bei 0° innerhalb von 30 Min. in 25 g rauchende
Schwefelsiure mit 159, Anhydrid eintropfen. Die Fliissigkeit bleibt zunéchst
30 Min. bei Raumtemperatur stehen; in weiteren 30 Min. wird sie auf 45—50°
erwirmt, dann erkalten gelassen und in Eiswasser gegossen. Die ausgeschiedene
Sulfonsidure wird in Ather aufgenommen und diese Iosung in eine gesittigte
von Kochsalz eingeriihrt. Das Natriumsalz der Octadecyl-benzol-sulfon-
siure (III) scheidet sich alshald aus. Es wird abgetrennt, auf dem Filter
mit Ather gewaschen und aus wiBr. Alkohol (1:2) umkrystallisiert: weie,
glinzende Blittchen.

24.79, 22.69 mg Sbst.: 60.63, 55.50 mg CO,, 20.79, 19.00 mg H,O.

CpH,,0,8Na (432.4). Ber. C 6661, H 9.56.
Gef. ,, 606.70, 66.71, ,, 9.38, 9.37.

Das Natriumsalz ist in heilem Wasser und wiBr. Alkohol gut léslich.
Es wird aus der wir. Losung durch hartes Wasser, insbesondere Magnesium-
und Calcium-Ionen flockig gefillt, wihrend die Abscheidungen, die durch
Natriumsulfat und Soda entstehen, sich beim Erwirmen lésen.

Octadecyl-benzol-sulfonsdure-amid (VIII).

Gleiche Gewichtsmengen trocknes Natriumsalz der Octadecyl-benzol-
sulfonsdure (III) und Phosphorpentachlorid werden innig verrieben.
Der gebildete Brei bleibt 2 Stdn. unter Luftabschlul stehen. Man erwidrmt
ihn dann, bis er diinnfliissig ist, und tragt ihn unter Riihren in iiberschiiss.
Ammoniak ein. Nach 2—3 Stdn. ist die Umsetzung in das Siureamid voll-
stindig. Man filtriert die Substanz ab, wischt sie mit Wasser, streicht sie
auf Ton (11.3 g) und krystallisiert sie 2-mal aus absolutem Alkohol und 3-mal
aus Ligroin (Sdp. 73—95% um: Schmp. 99—100°.

28.77 mg Sbst.: 74.20 mg CO,, 27.18 mg H,0. — 0.2676 g Sbst.: 8.3 ccm N (269,
740 mm).

CpeH 3O, NS (409.40). Ber. C 70.35, H 10.59, N 3.42.
Gef. ,, 70.34, ,, 10.57, ,, 3.45.

Das ,,Sulfamid” 16st sich in Benzol, absol. Alkohol, Ligroin und Tetra-
chlorkohlenstoff, besser in Chloroform und Pyridin.

Die verschiedenartigsten Versuche, den Wasserstoff der Amidogruppe
des ,,Sulfamids (VIII) gegen Chlor auszutauschen, sind fehlgeschlagen.
Auch nach 3/,-stdg. Einwirkung von Thionylchlorid, Sulfurylchlorid und
Phosphortrichlorid bei 50° und von Hypochlorit oder Chlor (in Wasser oder

) Literaturwert fiir Octadecyl-benzol: 2499/15 mm$#).
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indifferenten Ldsungsmitteln suspendiert; 45 Min.) wurde nach dem Ent-
fernen des Losungsmittels im Vak. entweder das unverinderte Ausgangs-
material oder halogenfreie Reaktionsprodukte erhalten.

5-Stearoyl-2-oxy-benzoesdure (IX)1).

Man 16st in 310 g Nitrobenzol 68 g technisches Stearoylchlorid?),
versetzt mit 32 g Salicylsdure und bringt die jetzt entstandene Suspension
durch langsames Zufiigen (45 Min.) von 60 g gepulvertem Aluminiumchlorid
wieder in Losung. Schon bei Raumtemperatur entwickelt sich reichlich,
aber nicht stiirmisch Chlorwasserstoff. Die Fliissigkeit bleibt 12 Stdn. stehen,
dann wird sie noch 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erwirmt. Man
fallt den Rohkérper durch Zusatz von Wasser und krystallisiert ihn erstmals
aus Eisessig?’), dann noch 3-mal aus Methanol um: Schmp. 117—119°, farb-
loses, feinkorniges Pulver.

0.1307, 0.1433 g Sbst.: 0.3544, 0.3876 g CO,, 0.1146, 0.1285 g H,O0.

CyyHy; . CO. CoH, (OH)COOH = CpH,,0, (404.31). Ber. C 74.20, H 9.97.
Gef. ,, 73.95, 73.76, ,, 9.81,10.03.

Die 5-Stearoyl-2-oxy-benzoesdure ist unléslich in Wasser, sie 16st
sich nicht nur in den gebriuchlichen organischen LJsungsmitteln, sondern
auch in heiller, verd. Sodalésung und Natronlauge. Beim Erkalten der alka-
lischen Lésung (2 g ,,Sdure” in 30 ccm 2.5-proz. NaOH) krystallisiert das
Natriumsalz, Nach 2-maligem Umlésen aus Athylalkohol erhdlt man es
analysenrein (0.8 g; Zers.-Pkt. bei etwa 2409).

0.4244 g Sbst.: 0.0702 g Na,SO,.

CyHyyONa (426.30). Ber. Na 5.39. Gef. Na 5.36.

Die soda-alkalische, schiumende und klare Ldsung wird durch Natrium-
sulfat leicht getriibt; hartes Wasser, Magnesium- und Calciumsulfat-Lésungen
fillen die Substanz flockig aus.

N,N-Di-octadecyl-sulfanilsidure (XIII).

10.4 g wasserfreie Sulfanilsiure, 40 g n-Octadecyl-bromid (Mol.-
Verh. 1:2) und 40 g trocknes Pyridin werden am Steigrohr 9 Stdn. auf
150° erhitzt. Die noch warme, gelbe, klare Losung wird im Vak. vom Uber-
schuB des Pyridins befreit und zunichst aus 50-proz. wilir. Methylalkohol
umkrystallisiert (Ausbeute 30 g). Die analysierte Substanz war noch 3-mal
aus Methylalkohol umgelést worden. Sie ist amorph (aus Benzol Blittchen)
und fast farblos: Schmp. 150—160°.

0.1064 g Sbst.: 0.2903 g CO,, 0.1144 g H,0. — 0.2287 g Sbst.: 5.5 cem N (20°,
729 mm). — 0.2604 g Sbst.: 0.0795 g BaSO,.

CoH,,0,NS (677.7). Ber. C 74.37, H 11.75, N 2.06, S 4.73.
Gef. ,, 74.41, ,, 12.03, ,, 2.68, ,, 4.19.

Die N,N-Di-octadecyl-sulfanilsdure ist in heiem Alkohol, Chloro-
form und Benzol gut 16slich; mit siedendem Wasser bildet sie eine milchig
triibe Losung, aus der sich auf Zusatz von Sodalésung ein weiller Bodenkdrper
abscheidet.

#) bei Verwendung von Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel bilden sich uner-
wiinschte Nebenprodukte.

) u. U. wird aus dem Filtrat nicht ausgeschiedene Substanz mit Wasser gefallt.



2582 Seidel, Engelfried: Chemische u. textilchem. Studien  [Jahrg. 69

Einwirkung von n-Octadecyl-bromid auf Sulfanilsiure (XIV).

Man erhitzt 34.6 g wasserfreie Sulfanilsidure mit 66.2 g n-Octa-
decyl-bromid (Mol.-Verh. 1:1) in 80 g Pyridin im Bade 10 Stdn. auf
150—155°. Dann entfernt man das Pyridin aus dem Riickstand durch wieder-
holtes Erwiarmen im Vak. und krystallisiert aus 90-proz. wilir. Methanol28)
und 4-mal aus Benzol um. Die zur Analyse verwendete Substanz war bei
Raumtemperatur im Vak. gewichtskonstant getrocknet worden.

26.73, 23.14 mg Sbst.: 66.08, 57.24 mg CO,, 24.27, 21.18 mg H,0. — 0.1622 g
Sbst.: 6.0 cem N (189, 733 mm); 0.2589 g Sbst.: 8.6 cem N (20° 731 mm). — 0.2405,
0.1775 g Sbst.: 0.0387, 0.0299 g BaSO,. — 0.2795, 0.2990 g Sbst.: 0.0622, 0.0698 g
AgBr. — 1.2577 g Sbst. (getrocknet bei 10012 mm 5 Stdn.): 1.2200 g.

[HO,S.C.H,. N (Br) (CisHy)s + 3 C;HN + 2 CoHg + HBr + 3 H;O] == CyH, 406N, SBr,
(1539.1).

Ber. C 67.83, H 9.82, N 3.64, S 2.08, Br. 10.38.
Gef. ,, 67.42, 67.46, ,, 10.16, 10.24, ,, 4.18, 3.72, ,, 2.21, 2.31, ,,  9.47, 9.93.

Die soeben analysierte Substanz wurde noch 2-mal aus Benzol umgelist,
im Vak. gewichtskonstant getrocknet und erneut analysiert:

27.30 mg Sbst.: 67.47 mg CO,, 24.81 mg H,O. — Gef. C 67.40, H 10.17.

Die Substanz wird auch durch siedendes Wasser nicht veridndert (11 g
Sbst. 15 Min. in 300 ccm Wasser von 100°; die nach dem Erkalten ausge-
schiedene Substanz wurde noch 2-mal aus Benzol umgelést und bei Raum-
temp. im Vak. gewichtskonstant getrocknet):

24.75 mg Sbst.: 61.49 mg CO,, 21.83 mg H,0. — Gef. C 67.76, H 9.86.

N-Mono-stearoyl-sulfanilsdure (XV)15).

14.0 g wasserfreie Sulfanilsiure und 24.3 g Stearinsdurechlorid
(Mol.-Verh. 1:1) werden mit 55 g trocknem Pyridin 3 Stdn. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Das im Vak. vom iiberschiiss. Pyridin befreite Reaktionsprodukt
wird 3-mal aus einem Gemisch von 500 ccm Aceton mit 15 cem Wasser und
einmal aus Aceton umkrystallisiert. Man erhilt 18 g eines schwach gelb-
braunen, feinkérnigen Pulvers, das ungefihr bei 80° zu sintern beginnt, jedoch
bei héherem Erhitzen nicht schmilzt??).

21.02 mg Sbst.: 50.19 mg CO,, 17.12 mg H,0.

Cp H,,O,NS (439.40). Ber. C 65.54, H 9.40. Gef. C 65.12, H 9.11.

Die Stearoyl-sulfanilsdure ist in heilem Aceton, Alkohol, Benzol,
Chloroform und Eisessig gut 16slich. Aus ihrer wialr. Losung wird die Sub-
stanz durch hartes Wasser, insbesondere durch Soda-, Gips- und in der Kilte
schon durch Natriumsulfat-Losung gefillt.

Einwirkung von n-Octadecyl-bromid auf Pyridin (XVII)).

Im FEinschluBrohr werden 1.6 g Pyridin und 6.6 g n-Octadecyl-
bromid 14 Stdn. auf 150—160° erhitzt. Der Rohrinhalt wird 4-mal aus
Essigester umgelost und die Substanz vor der Analyse im Vak. getrocknet.

28) In dem Filtrat fanden sich nach Zugabe von Ather 15.0 g unverinderte Suli-
anilsdure.

29) Ein Ansatz von 8.7 g Sulfanilsiure und 30.3 g Stearinsdurechlorid (Mol.-Verh.
1:2), der sonst in gleicher Weise aufgearbeitet wurde, ergab nur Mono-stearoyl-sulf-
anilsdure. Gef. C 65.78, H 9.69 (aus Aceton).
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Das Octadecyl-pyridiniumbromid ist farb- und geruchlos; es beginnt bei
70° zu sintern und schmilzt unter Schiumen bei 145—150°. Nach einigen
Wochen war der Schmp. ohne dullere Einwirkung auf 240—245° gestiegen.
Von den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln und von Wasser wird
es in der Wirme gut aufgenommen.
0.1448 g Sbst.: 0.3430 g CO,, 0.1383 g H,0. — 0.2465 g Sbst.: 7.4 ccm N (17°,
737 mm). — 0.2720 g Sbst.: 0.1177 g AgBr.
[CeHgN (Br) (CgH,,) + H,0] = CyH,ONBr (430.27).
Ber. C 64.15, H 10.31, N 3.26, Br 18.58.
Gef. ,, 64.60, ,, 10.69, ,, 3.43, ,, 1841.
Ein Teil dieser analysierten Substanz wird aus Wasser umkrystallisiert
(60 Min. auf 70° belassen; schlecht ausgebildete, silbern schillernde Blittchen)
und noch 4-mal aus Essigester umkrystallisiert: farbloses Pulver, das bei
80° zu sintern beginnt und bei 160° unter Schiumen schmilzt.
38.83 mg Sbst.: 91.29 mg CO,, 35.85 mg H,0. — Gef. C 64.12, H 10.33.

Werden Octadecylbromid und Pyridin im gleichen Gewichtsverhiltnis
im EinschluBrohr 8 Stdn. auf 225° erhitzt, so zeigt das Reaktionsprodukt
nach 6-maliger Krystallisation aus Essigester ebenfalls den Schmp. 240-—245°
und Analysenzahlen, die auf das Octadecyl-pyridiniumbromid stimmen.
23.70 mg Sbst.: 55.48 mg CO,, 22.17 mg H,0. — 0.1569 g Sbst.: 4.9 cem N (16°,
725 mm). — 0.2251 g Sbst.: 0.0997 g AgBr.
Gef. C 63.84, H 10.46, N 3.52, Br 18.85.

Einwirkung von n-Octadecyl-bromid auf p-Phenylen-diamin in
Gegenwart von Pyridin (XVI bzw. XVIII).

4.3 g wasserfreies p-Phenylen-diamin, 80 g n-Octadecyl-bromid
(Mol.-Verh. 1:6) und 40 g trocknes Pyridin werden 15 Stdn. am Steigrohr
auf 150° erhitzt. Dann wird das iiberschiiss. Pyridin in bekannter Weise im
Vak. entfernt, der Riickstand, eine dunkelbraun gefiarbte, spréde Masse,
wird in 800 ccm Aceton unter Zusatz von 80 ccm Wasser in Lsung gebracht39),
die Fliissigkeit 20 Min. im Sieden erhalten und hei8 filtriert. Aus dem Filtrat
scheidet sich beim Stehenlassen in der Kilte ein braungelbes Pulver aus
(83 g). Nach 10-maligem Umkrystallisieren aus Benzol erhilt man ein zart
moosgriines Produkt, das bei ungefahr 70° zu sintern beginnt und sich bei
hoherem FErhitzen, ohne zu schmelzen, allmihlich dunkel firbt.

0.1163, 0.1183, 0.1191 g Sbst.: 0.2739, 0.2775, 0.2819 g CO,, 0.1082, 0.1134, 0.1132 g
H,0. — 0.2573 g Sbst.: 7.85 ccm N (26° 737 mm). — 0.2837, 0.2470 g Sbst.: 0.1262,
0.1086 g AgBr. :

{(C1sHsr)a (Br)N.CH, . N (Br) (Cy5Hys)s +4 CHN + 4 HBr + 5 HyO]*!) = C;5H ;004N Br
(2513.6). Ber. C 63.97, H 10.42, N 3.34, Br 19.08.
Gef. ,, 64.23, 63.98, 64.55, ,, 1041, 10.72, 10.63, ,, 3.38, ,, 18.93, 18.71.

30) Bei Parallelversuchen bildete sich zuweilen eine in dem wiBr. Aceton unlésliche
Substanz von noch zweifelhafter Konstitution und schwach violetter Farbe mit dem
Schmp. 97—99° (3-mal aus Athylalkohol umgelost), die beim trocknen Erhitzen kein
Pyridin, sondern sehr wenig Ammoniak abgibt. — Gef. C 73.33, H 11.49, N 4.08, Br 10.91.
Vielleicht entspr. sie der folgenden Formel:

[CeH((NH.CyHy,); + HBr] = C, Hg,N,yBr (693.6). Ber. C 72.67, H 11.77, N 4.04, Br 11.52.

31) Die Analysenzahlen lassen es nicht ausgeschlossen erscheinen, daBl diese Ver-
bindung in ihrem Komplex noch ein Molekiil Benzol enthilt:

[(CsHgy)s(Br)N.C4H, . N(Br) (Cy4Hyy)s + 4C;H,N + 4HBr + 5H,0 + CH,] =

Cy40H36s05NgBrg (2591.6). Ber. C 64.82, H 10.33, N 3.25, Br 18.50.
Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. LXIX. 167
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Die Substanz 16st sich sehr gut in Chloroform, gut in heillem Aceton,
Benzol und Wasser. Ihre wiBr. Ldsung bleibt auf Zusatz von Soda-, Natrium-,
Magnesium- und Calciumsulfat-Losung klar. Beim trocknen Erhitzen des
Priparates — nicht jedoch beim Erhitzen mit 50-proz. Kalilauge — 14t
sich das gebundene Pyridin deutlich am Geruch erkennen.

Einwirkung von n-Octadecyl-bromid auf Benzidin in Gegenwart
von Pyridin (XXI bzw. XXII und XIX bzw. XX).

74 g Benzidin werden mit 80 g n-Octadecyl-bromid (Mol-Verh.
1:6) und 90 g trocknem Pyridin 14 Stdn. am Steigrohr auf 150° erhitzt. Das
im Vak. vom iiberschiiss. Pyridin befreite Reaktionsprodukt bildet eine
dunkel gelbbraune Masse (115g). Zur Trennung der beiden in ihm enthaltenen
Substanzen wird es 10 Min. mit dem Gemisch von 1.2 1 Aceton und 100 ccm
Wasser zum Sieden erhitzt und die Fliissigkeit noch warm vom UngelGsten
abfiltriert. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten ein gelbes, korniges
Pulver ab. Nach 5-maligem UmlGsen aus Aceton sind es 58 g. 8.0 g hiervon
werden einmal aus 250—300 ccm Wasser und dann noch 2-mal aus der
gleichen Menge Wasser unter Zusatz von je 50 ccm Aceton umkrystallisiert:
4.5 g weille, glinzende Bliattchen, die bei ungefahr 72° zu sintern beginnen
und bei 78°, ohne zu schmelzen, eine klare, durchsichtige Masse bilden.

0.1029 g Sbst.: 0.2447 g CO,, 0.0968 g H,0. — 34.75 mg Sbst.: 82.62 mg CO,,
32.29 mg H,0. — 0.2502 g Sbst.: 7.4 cem N (209, 726 mm). — 0.3279, 0.2931 g Sbst. :
0.1418, 0.1272 g AgBr.

[(CysHas)s (BE)N.CoH, . CoH, . N (Br) (CyeHy)s + 4 C;H N + 4 HBr + 5 H,0]
= Cye0H0:05N¢Br, (2589.6).

Ber. C 64.88, H 10.27, N 3.25, Br 18.52.
Gef. ,, 64.85, 64.84, ,, 10.52, 10.40, ,, 3.29, ,, 18.40, 18.47.

Das Produkt ist in kaltem Chloroform, in Aceton, Alkohol, Benzol und
Wasser in der Wirme gut 16slich. Die wiBr. Losung wird durch die Hirte-
bildner des Wassers erst in hoéherer Konzentration gefllt. Beim trocknen
Erhitzen 143t sich das gebundene Pyridin am Geruch nachweisen.

Der in verd. Aceton unlosliche Riickstand des Rohkdrpers wird mit dem
Gemisch von 60 ccm Aceton und 5 ccm Wasser ausgekocht, heif3 filtriert
und auf Ton getrocknet: 7.8 g rohes Di-octadecyl-benzidin (XIX bzw.
XX) vom Schmp. 106—110°. Nach 8-maligem Umkrystallisieren aus Benzol
ist das zart gelbbraune, kérnige Pulver vom Schmp. 111-—113° analysenrein
und halogenfrei.

33.96 mg Sbst.: 104.03 mg CO,, 37.52 mg H,0. — 7.481 mg Sbst.: 0.290 ccm N
(20°, 727 mm).

CyHy . HN.CH, . CoH,. NH.CH,, = C,oH, N, (688.68).

Ber. C 83.64, H 12.29, N 4.07. Gef. C 83.54, N 12.36, N 4.32.

Di-octadecyl-benzidin 16st sich in Benzol, Chloroform und Ligroin
beim Erwirmen; in siedendem Wasser ist es unléslich.

x- und B-Mono-stearoyl-naphthalin (XXIIT und XXIV)17)19),

15 g Stearinsdurechlorid und 6.4 g Naphthalin (Mol.-Verh. 1:1)
werden in 100 g Schwefelkohlenstoff gelost und im Verlauf von 15 Min. 7 g
gepulvertes Aluminiumchlorid zugefiigt. Nach kurzer Zeit entwickelt sich
reichlich Chlorwasserstoff. Die weitere Aufarbeitung dieses Ansatzes wird
wie beim Stearoyl-benzol vorgenommen. Aus 18 g rotbraunem Rohprodukt
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werden nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Methanol 9.0 g einer weillen,
pulvrigen Masse erhalten (Schmp. 50—62°). Zur Trennung der beiden Iso-
meren 16st man die Substanz in 250 ccm Eisessig, 148t 2—3 Stdn. bei Raum-
temp. stehen, saugt die abgeschiedene Substanz ab und trocknet sie im Vak.
iiber Atzkali: 5.0 g B-Stearoyl-naphthalin (XXIV) vom Schmp. 66—67°.
24.70, 27.62 mg Sbst.: 77.22, 86.26 mg CO,, 23.57, 26.67 mg H,0.
CyeH,,0 (394.33). Ber. C 85.21, H 10.73.
Gef. ,, 85.26, 85.18, ,, 10.68, 10.80.

Das B-Mono-stearoyl-naphthalin wird von den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln gut, von Wasser nicht aufgenommen.

Aus der Eisessig-Losung wird, nachdem das f-Stearoyl-naphthalin ab-
getrennt worden ist, die isomere a-Verbindung isoliert, indem man die Fliissig-
keit 12 Stdn. bei 5—10° stehen 1i8t. Der Niederschlag des «-Stearoyl-
naphthalins (XXIII) 1.2 g), dessen Menge sich durch Zugabe von Wasser
vermehrt, schmilzt nach einmaliger Krystallisation aus Eisessig bei 51—54°,
nach 5-maliger bei 52—54.5°.

22.10, 18.30 mg Sbst.: 69.30, 57.16 mg CO,, 21.60, 18.34 mg H,0.

CgH,,0 (394.33). Ber. C 85.21, H 10.73.
Gef. ,, 85.52, 85.19, ,, 10.94, 11.21.

Dinitro-phenylhydrazon des f-Mono-stearoyl-naphthalins (XXV).

10 g gepulvertes Mono-stearoyl-naphthalin werden bei —5° bis
0° innerhalb von 45 Min. in 20 g rauchende Schwefelsiure mit 209, Anhydrid
eingeriihrt. Das Sulfurierungsgemisch bleibt 20 Min. bei Raumtemp. stehen
und wird noch 1 Stde. auf 65—70° erwiarmt. Nach dem Erkalten giet man
es auf Fis und nimmt die ausgeschiedene Sulfonsiure in Ather auf. Aus der
Fliissigkeit wird das , Natriumsalz'* mit konz. Kochsalzlgsung gefillt, ab-
getrennt und mit verd. Kochsalzlgsung auf dem Filter gewaschen. Das ab-
gepreBte Rohprodukt wird je 2-mal mit Ather und kaltem Wasser gewaschen
und getrocknet: 8.3 g eines weilen Pulvers. Beim Krystallisieren aus wilr,
Athylalkohol (1:2) erhidlt man weiBe, glinzende Blittchen. Diese werden
im Vak. bei 100° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt.

30.10 mg Sbst.: 74.26 mg CO,, 22.38 mg H,0. — 0.2513 g Sbst.: 0.1195 g BaSO,.

C,0H, (SO;Na) (CO . CpyHy,y) = CpeH,,0,8Na (496.38).

Ber. C 67.69, H 8.32, § 6.46. Gef. C 67.28, H 8.31, S 6.53.

Das Natriumsalz 16st sich gut in heilem Wasser und willr. Alkohol,
weniger gut in Alkohol. Aus der wiBr. klaren, schiumenden Losung wird
durch Natrium-Ionen in der Kilte, durch Magnesium- und Calcium-Ionen
schon in der Hitze die Substanz flcckig abgeschieden.

Stearinsiure-f-naphthol-ester (XXVII).

a) 7.2 g p-Naphthol und 15 g Stearinsaurechlorid (Mol.-Verh. 1:1)
werden — in Schwefelkohlenstoff suspendiert — unter den iiblichen Bedin-
gungen nach Friedel-Crafts umgesetzt. Es wird, wie beim Stearoyl-benzol
beschrieben, aufgearbeitet: 21 g gelbbrauner Rohkérper. Nach 6-maligem
Umlésen aus Methylalkohol sind es 12 g eines elfenbeinweillen Pulvers vom
Schmp. 72—749.

28.44 mg Sbst.: 85.44 mg CO,, 26.25 mg H,O.

CsH,0, (410.33). Ber. C 81.89, H 10.32. Gef. C 81.93, H 10.33.
167*



2586 Seidel, Engelfried: Chemische u. textilchem. Studien  [Jahrg. 69

Der Ester XXVII 16st sich gut in Alkohol, Eisessig und Aceton, spielend
leicht in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, in Wasser ist er
unloslich.

b) 1.0 g -Naphthol, 1.5 g Stearinsdurechlorid (Mol.-Verh. 1.4: 1)
und 7.5 ccm Pyridin werden 45 Min. auf 70—80° erwirmt. Beim starken
Abkiihlen scheiden sich 0.8 g des Esters XXVII aus der Fliissigkeit ab, die
nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Pyridin konstant bei 73—75° schmelzen
(weille, glanzende Blattchen) und im Gemisch mit der nach a) erhaltenen
Substanz denselben Schmp. besitzen.

Verseifung des Stearinsdure-B-naphthol-esters (XXVII).

2.0 g , Ester werden in 100 ccm heilem Athylalkohol gelést und mit
30 ccm 25-proz. Kalilauge 4/, Stdn. zum Sieden erhitzt. Die beim Erkalten
ausgeschiedenen Krystalle (auf Ton getrockn.: 1.2 g) werden in heillem Me-
thanol gelgst und in kalte 2-n. Salzsiure eingeriihrt.  Nach Schmp. und
Misch-Schmp. erweisen sie sich als Stearinsidure (68.5—709. Ber. C 75.98,
H 12.76. Gef. C 76.00, H 12.41.

Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Stearinsdure-f-naphthol-
ester (XXVII) in Nitrobenzol (Fries’sche Verschiebung)®).

6.0 g ,,Ester’ (nach Darst. a) erhalten) werden in 100 g Nitrobenzol sus-
pendiert und mit 3.0 g Aluminjiumchlorid (Mol.-Verh. 1:1.5) in Lésung ge-
bracht. Die tief braune Fliissigkeit bleibt 18 Stdn. beim Raumtemp. stehen,
wird dann 2 Stdn. auf dem Wasserbade schwach erwarmt und nach dem Er-
kalten in verd. Salzsiure eingegossen. Die ausgeschiedene Substanz (2.9 g)
wird 4-mal aus Alkohol umgelost. Sie ist noch zart rosa gefirbt, Schmp. und
Mischschmp. mit Stearinsdure 68—70° Gef. C 76.16, H 13.26.

Einwirkung vonStearinsdurechlorid auf «-Naphtholin Gegenwart
von wasserfreiem Aluminiumchlorid.

22 g a-Naphthol und 30 g Stearinsdurechlorid (Mol.-Verh. 1.5:1)
werden in 100 g Schwefelkohlenstoff mit 14 g Aluminiumchlorid in bekannter
Weise umgesetzt und aufgearbeitet. Aus dem gelbbraunen Rohprodukt (50 g)
140t sich bei einmaligem Aufkochen mit etwa 300 ccmm Methanol aus dem
heillen Filtrat durch Abkiihlen mit Eis eine fast farblose Substanz isolieren.
Sie schmilzt nach 4-maliger Krystallisation aus Methylalkohol bei 64—66°
(8.7 g) und besteht aus einem Gemisch3?) von Stearinsiure-a-naphtholester
(XXVI) mit einer noch unbekannten Substanz derselben Bruttoformel:

20,72 mg Sbst.: 62.23 mg CO,, 18.47 mg H,O.
CysH g0, (410.33). Ber. C 81.89, H 10.32. Gef. C 81.91, H 9.97.

32) 1.5 g davon wurden mit der Mischung von 20 ccm Alkohol und 40 ccm 10-proz.
Kalilauge 6!/, Stdn. zum Sieden erhitzt und der krystalline Niederschlag nach mehrstdg.
Stehenlassen abgesaugt, getrocknet und mit Ather extrahiert. Die Atherldsung hinter-
lieB die unverinderte Verbindung mit dem Schmp. 86.5—88° (aus Aceton). Der in Ather
unlgsliche Anteil war in Wasser unter Schaumen 16slich und erwies sich durch die Ana-
lyse als stearinsaures Kalium. Ber. C 67.00, H 10.94. Gef. C 67.29, H 11.15.
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Der Riickstand des Rohkdorpers wurde je 2-mal aus sehr viel Methanol
(7.4 g) aus Aceton umgelGst: zart griine, glinzende Schuppen vom Schmp.
86.5—88°.
0.1035 g Shst.: 0.3120 g CO,, 0.0987 g H,O.
CyeH,30, (410.33). Ber. C 81.89, H 10.32. Gef. C 82.17, H 10.64.
Beide Substanzen sind in den meisten organischen Ldsungsmitteln gut,
in Wasser kaum 16slich.

Stearinsdure-a-naphthol-ester (XXVI).

2.0 g x-Naphthol und 3.0 g Stearinsdurechlorid (Mol.-Verh. 1.4: 1)
werden mit 20 g trocknem Pyridin 3 Stdn. auf 60° erwirmt. Der in der Kilte
ausgeschiedene Ester wird abgesaugt (1.9 g) und 4-mal aus Methanol um-
krystallisiert: weilles Pulver vom Schmp. 67.5—69°.

19.02 mg Sbst.: 57.29 mg CO,, 17.77 mg H,O.

CusH,;0, (410.33). Ber. C 81.89, H 10.32. Gef. C 82.15, H 10.45.

Verschmelzen von naphthionsaurem Natrium mit Octadecyl-
bromid im Mol.-Verh. 1:2.

5.8 g naphthionsaures Natrium (bei 130—140° getrocknet) werden
in 45 g wasserfreiem Pyridin mit 15.7 g n-Octadecyl-bromid 14 Stdn. im
Bade auf 1400 erhitzt. Die noch heifle, klare, rotbraune Fliissigkeit wird im
Vak. vom Pyridin befreit. Nach dem Erkalten und Erstarren wird das Er-
wirmen und Evakuieren wiederholt. Dann wird der Riickstand zunichst
3-mal aus Aceton umkrystallisiert. Dabei zeigt es sich, daBl beim Filtrieren
der heiBBen Losung bei der zweiten und dritten Reinigung stets ein Teil der
Substanz unléslich auf dem Filter zuriick bleibt (Substanz A)32), und daB
sich aus dem Filtrat eine wesentlich andere Verbindung ausscheidet (Sub-
stanz B).

Substanz A): Die in Aceton schwer 16sliche Substanz krystallisiert in
winzigen Nadeln; sie ist in Athyl- und Methylalkohol gut 16slich. Ihre Reini-
gung erfolgt fast ohne Verluste durch Krystallisation aus Benzol. Nach
3-maligem UmlGsen hat sie den konstanten Schmp. 1129. Sie ist frei von
Halogen und Alkali und riecht beim trocknen Erhitzen — nicht beim Er-
wirmen mit 50-proz. Kalilauge — nach Pyridin.

26.30 mg Sbst.: 68.48 mg CO,, 20.75 mg H,0. — 0.1633 g Sbst.: 8.0 ccm N (20°,
721 mm). — 0.3718, 0.5375 g Sbst.: 0.1525, 0.2230 g BaSO,.

[CroHg (NH.CgHy) (SO3H) + CoHN] = CgyH O3NS (554.5).

Ber. C 71.42, H 9.09, N 5.05, S 5.78.
Gef. ,, 71.01, ,, 8.82, ,, 5.41, ,, 5.63, 5.69.

Substanz B): Sie wurde zunichst noch 2-mal aus Aceton umkrystallisiert
und im Vak. getrocknet.

25.04 mg Sbst.: 60.56 mg CO,, 21.49 mg H,0. Gef. C 65.95, H 9.60.

Nach weiterem 3-maligen Umkrystallisieren aus Aceton und Trocknen
im Vak. lieferte sie diese Werte:

25.20 mg Sbst.: 61.39 mg CO,, 22.08 mg H,0. — 0.1364 g Sbst.: 5.0 ccm N (229,
727 mm). — 0.3145, 0.2821 g Sbst.: 0.0951, 0.0851 g AgBr, 0.0374, 0.0322 g BaSO,.
Gef. C 66.44, H 9.80, N 4.06, Br 12.87, 12.84, S 1.63, 1.57.

3%) Bei der analogen Umsetzung von naphthionsaurem Natrium mit n-Octadecyl-
bromid im Mol.-Verh. 1:1 entsteht dieselbe, in Aceton schwer lsliche Substanz vom
Schmp. 1120, Gef. C 71.63, H 895, N 5.16, S 5.68, 5.52.
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Die Konstitution dieser Verbindung steht noch nicht fest. Das Molekiil
enthilt in sehr fester Bindung Pyridin, welches nicht beim Erwirmen der
Substanz mit 50-proz. Kalilauge, sondern erst beim trocknen Erhitzen ent-
weicht. Zwischen 70° und 80° schmilzt der Kérper sehr unscharf. Sein
mikroskopisches Bild 143t keine Krystalle erkennen.

Eine weitere Priifung dieser beiden Substanzen sollte erkennen lassen,
ob sie durch warmes Wasser eine Verinderung erleiden. Deswegen wurden
3.5 g Substanz, die der vorstehend beschriebenen Schmelze entstammten
und 2-mal aus Aceton umkrystallisiert waren, 20 Min. in dem Gemisch von
40 com Aceton mit 15 ccm Wasser zum Sieden erhitzt. Aus dem Filtrat
wurden 2.5 g einer farblosen Substanz isoliert, die sich bei der weiteren Reini-
gung aus Aceton in eine leicht und eine schwer 16sliche Verbindung scheiden
lieBen:

Der schwer 13sliche Anteil (etwa 1/; der Substanz), 2-mal aus Benzol
umkrystallisiert, ist halogenfrei, krystallisiert, enthilt Pyridin und zeigt den
konstanten Schmp. 1129, Der Mischschmp. mit der auf S. 2587 erwihnten
Substanz A ist 110-—112° Somit ist auch die hier vorliegende Verbindung
N-Mono-octadecyl-naphthionsidure + 1 Pyridin anzusprechen.

Die in siedendem Aceton leicht 16sliche Substanz wurde noch 3-mal
aus Aceton umgelést. Ihre zart braune Farbe und ihr unscharfer Schmp.
zwischen 70° und 80° bleiben dabei erhalten. Beim trocknen Erhitzen der
Substanz ist deutlich Pyridin-Geruch wahrnehmbar.

23.18 mg Shst.: 60.33 mg CO,, 18.78 mg H,0. — 0.1961 g Sbst.: 0.0018 g AgBr,
0.0759 g BaSO,.

[CyoH, (NH. CgHy,) (SO,H) + 1 CEN] = CyH,,05N,S (554.5).

Ber. C 71.42, H 9.09, S 5.78.
Gef. ,, 7098, ,, 9.06, ,, 5.32, Br 0.39.

Es besteht somit der merkwiirdige Verdacht, daB die N-Octadecyl-
naphthionsiure in der Verbindung mit 1 Mol. Pyridin in 2 verschiedenen
Formen besteht, was fiir den textilchemischen Wert bedeutungslos ist.

Verschmelzung von p-Amino-azobenzol mit n-Octadecyl-bromid
in Pyridin (XXIX).

5.5 g p-Amino-azobenzol und 28 g Octadecylbromid (Mol.-Verh.
1:3) wurden, in 60 g Pyridin gel6st, 12 Stdn. auf 135° erhitzt. Dann wurde
die noch heifle Fliissigkeit im Vak. vom Pyridin befreit und der Riickstand
{37 g), der sich in fast allen organischen Lésungsmitteln mit gelbgriiner, in
Eisessig und Wasser mit rotbrauner Farbe 16st, aus 200 ccm Aceton um-
krystallisiert. Nach 15-stdg. Stehenlassen hatten sich 20 g einer graugriinen
Substanz (sintert bei 80—90° schmilzt bei 150° unt. Zers.) abgeschieden;
bei Eiskiihlung ergab das Filtrat weitere 5.0 g (sintern bei 80—90°, schmelzen
bei 210—2159).

Diese letzteren 5.0 g wurden noch 3-mal aus Essigester umkrystallisiert
und 15 Stdn. im Vak. getrocknet. Die neue Verbindung zeigte nach der
ersten und zweiten Reinigung den Schmp. 2359, nach der dritten 160—162°
und nach einigen Wochen ohne #uBlere Einwirkung wieder 235°. Beim
trocknen Erhitzen ist der Geruch nach Pyridin deutlich erkennbar; in Wasser
l6st sich die blaugriine Verbindung mit rotbrauner Farbe und schiumt seifen-
dhnlich.
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0.2959, 0.2678 g Sbst.: 0.7027, 0.6337 g CO,, 0.2655, 0.2390 g H,0. — 0.3695 g
Sbst.: 14.0 com N (22°, 731 mm); 0.3387 g Sbst.: 13.3cem N (22°, 731 mm). — 0.3400,
0.3698 g Sbst.: 0.1438, 0.1588 g AgBr.

[CeHy. Ny.CeH,. N (C,Hyy)g + CHN + 3 HBr + 2 H,0] = C;,H,,,0,N,Br, (1312.8).

Ber. C 64.90, H 10.13, N 4.27, Br 18.26.
Gef. ,, 64.77, 64.54, ,, 10.04, 9.98, ,, 4.22, 4.37, ,, 18.00, 18.27.

Jene 20 g Rohsubstanz, die bei 80—90° sinterten und bei 150° unt. Zers.
geschmolzen waren, wurden 6-mal aus Essigester umgel6st und im Vak. gewichts-
konstant getrocknet (15 g). Darnach ist die Verbindung blaugrau gefirbt;
sie sintert bei 70—80° und schmilzt bei 2359, im Gemisch mit der obigen
analysierten Substanz schon bei 150—160°,

0.2320 g Sbst.: 0.5430 g CO,, 0.2122 g H,0. — 30.05 mg Sbst.: 70.34 mg CO,,
27.25 mg H,O0. — 0.2962 g Sbst.: 9.9 ccm N (20°, 735 mm); 0.2275 g Sbst.: 7.6 ccm N
(20°, 735 mm). — 0.2420, 0.2809 g Sbst.: 0.1056, 0.1214 g AgBr.

[CeHy. Ny . CoH N (C,0H,,)s ++ CsHgN + 3 HBr + 3 H,0] = C;,H,5,0,N,Br, (1330.8).

Ber. C 64.02, H 10.15, N 4.21, Br 18.02.
Gef. ,, 63.83, 63.84, ,, 10.23, 10.15, ,, 3.77, 3.76, ,, 18.57, 18.39.

Einwirkung von Octadecyl-bromid auf Benzopurpurin 4 B in
Pyridin-Lésung (XXX und XXXI).

3.5 g Benzopurpurin 4 B (aus einem technischen Priparat der I.-G.
Farbenindustrie A.-G., aus Wasser umkryst.) werden mit 10.2 g n-Octa-
decyl-bromid (Mol.-Verh. 1:6) in 50 g trocknem Pyridin am Steigrohr im
Bade auf 130° erhitzt. Im Vak. wird die warme Fliissigkeit unter Wieder-
holung des Erwirmens vom Pyridin befreit. Als Riickstand verbleibt eine
carminrote Substanz.

Wird dieser Riickstand (5.0 g) in Athylalkohol aufgenommen, die Fliissig-
keit filtriert und dann im Vak. bei Raumtemp. auf 20 ccm eingeengt, so
scheidet sich zunichst eine carminrote Substanz aus (0.7 g, nach insgesamt
3-maliger Krystallisation aus Alkohol hat sie den Schmp. 212—218%), und
beim weiteren Konzentrieren der Fliissigkeit erhidlt man eine lachsrote
Verbindung (3.5 g), die nach 4-maliger Krystallisation aus Essigester (2.4 g)
zwischen 70° und 80° sintert und bei 235° unter Schiumen schmilzt.

0.2276, 0.1356 g Sbst.: 0.5382, 0.3206 g CO,, 0.2097, 0.1245 g H,0, — 0.2487 g
Sbst.: 7.8 cem N (22°, 731 mm); 0.2124 g Sbst.: 7.2 ccm N (22°, 731 mm). — 0.2253,
0.2298 g Sbst.: 0.0927, 0.0934 g AgBr. — Die Substanz ist frei von Alkali und Schwefel.

(XXX) = [C4aHyeNeBrg + CHN + 4 HBr + 7 H,0] = C,(7H,00N;B1,0, (2724.6).

Ber. C 64.74, H 9.95, N 3.60, Br 17.60.
Gef. ,, 64.49, 64.48, ,, 10.31, 10.04, ,, 3.48, 3.77, ,, 17.51, 17.30.

Ein Teil der soeben analysierten Substanz wurde weitere 4 Male aus
Essigester — erstmals unter Zusatz von Tierkohle — umgelést. Sie ver-
andert dadurch weder ihre Farbe noch ihre Zusammensetzung: sintert bei
70—80° und schmilzt bei 240°.

0.2567, 0.2245 g Sbst.: 0.1090, 0.0932 g AgBr. Gef. Br 18.07,, 17.67.

Wenn man den rohen Schmelzriickstand (5.0 g) mit Essigester (100 ccm)
aufkocht und heiB filtriert (carminroter Riickstand, 1.3 g), so erhilt man
nach dem Erkalten aus der Fliissigkeit eine lachsfarbige Substanz (2.3 g),
die zwischen 60° und 70° sintert und bei 238° schmilzt. Die in Essigester
unlésliche Substanz (Schmp. 218—220% wird in siedendem Alkohol sus-
pendiert und durch wenig heiBes Wasser in Losung gebracht. Nach dem
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Abkiihlen scheidet sie sich mit unverinderter Farbe wieder aus (0.9 g). Sie
wird auf dieselbe Art noch 3-mal gereinigt und besitzt dann den konstanten
Schmp. 208—210° Beim trocknen Erhitzen 148t sich der Geruch von Pyridin
und Schwefeldioxyd beobachten; ein Gliihriickstand hinterbleibt nicht. Die
Substanz ist vollkommen frei von Halogen.
0.1465 g Sbst.: 0.3805 g CO,, 0.1119 g H,0. — 0.0968 g Sbst.: 7.5 ccm N (20°,
735 mm). — 0.1651 g Sbst.: 0.0560 g BaSO,.
(XXXI) = [CroH 1000NeSs + 2 CoHyN] = CyoH,;00,N;S, (1343.0).
Ber. C 71.48, H 8.25, N 8.34, S 4.77.
Gef. ,, 70.83, ,, 8.55, ,, 8.73, ,, 4.65.

Umsetzung von Octadecyl-bromid mit Indigo in Pyridin-L&sung
(XXXII).

Wird Indigo mit n-Octadecyl-bromid und Pyridin im offenen Gefaf3
19 Stdn. auf 150-—155° erhitzt, so bleibt er unverindert, und es bildet sich,
wie durch Totalanalyse festgestellt wurde, Octadecyl-pyridinium-
bromid.

5.2 g Indigo und 26.6 g n-Octadecyl-bromid (Mol.-Verh. 1:4) wur-
den mit 35 g Pyridin im Einschluirohr zunichst 8 Stdn. auf 140° erhitzt.
Da hierbei der Indigo unverindert geblieben war, wurde das Erhitzen noch
weitere 12 Stdn. bei 235—240° durchgefiihrt. Dann wurde die Schmelze im
Vak. eingetrocknet, einmal aus Essigester, 3-mal aus Beunzol, noch 2-mal aus
Essigester umgelost, im Vak. getrocknet (4.8 g) und analysiert. Die neue
Verbindung beginnt bei 80° zu sintern und schmilzt bei 210° véllig zusammen.
Sie ist moosgriin, in Wasser mit griinstichig gelber Farbe lgslich und schaumt
seifenihnlich. Ihre Farbe wird weder in wéfr.-alkal. und waBr.-alkohol.
alkal. Loésung verdndert. Bei trocknem Erhitzen entbindet die Substanz
Pyridin.

0.1327, 0.1239 g Sbst.: 0.3124, 0.2923 g CO,, 0.1088, 0.1032 g H,0. — 0.1391 g
Sbst.: 6.2 ccem N (16°, 723 mm); 0.1374 g Sbst.: 5.7 ccm N (16°, 727 mm). — 0.2304,
0.2163 g Sbst.: 0.1087, 0.0996 g AgBr.

[CyeH;003N; + 3 CieHyBr + 3 CuH N + HBr] = CgeH,;,0,N;Br, (XXXII) (1579.8).

Ber. C 64.57, H 8.74, N 4.43, Br 20.23.
Gef. ,, 64.21, 64.34, ,, 9.17, 9.32, ,, 5.01, 4.68, ,, 20.08, 19.593%¢).

Vergleichende Aufziehversuche mit den beschriebenen
Textilhilfsmitteln.

Es wurden stets genau 0.50 g der betreffenden Substanz mit wenig
heilem Wasser angeteigt, mit weiterem Wasser in Lésung gebracht und zu
200 ccm aufgefiillt. Uber die Beschaffenheit der Losung vergl. die Tab.
Den Flotten fiir Baumwolle wurden immer 5%, wasserfreies Natriumcarbonat
— bezogen auf das Fasergewicht — in IOsung zugegeben. Dann wurde mit
den trocknen Baumwollstrangchen bei 70—80° in das Bad eingegangen. Im
Verlauf von 30 Min. wurde auf 80—90° erwirmt und nach Ablauf dieser Zeit
109 wasserfreies Natriumsulfat — auf das Fasergewicht berechnet — in
Losung zugegeben. Die Badtemperatur wurde weitere 15 Min. auf ungefiahr

3) Die Analysenzahlen deuten noch auf die folgende Formel hin:
[CreH1003N, + 2C,HyBr + 2CH N + HBr] = CgH,O,N,Br, (1167.5).
Ber. C 63.73, H 8.20, N 4.80, Br 20.54.
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90° belassen. Die Fasern verblieben insgesamt 45 Min. im Bade. Nach dieser
Zeit war in simtlichen Bédern keinerlei Abscheidung von Substanz und Fa-
sern sichtbar. Die Fliissigkeit wurde jeweils durch Auspressen mit der Hand
entfernt. Gespiilt wurde immer 3-mal mit je 200 ccm kaltem Wasser. Alle
Wigungen wurden mit lufttrocknen und -feuchten, gewichtskonstanten Fa-
sern vorgenommen, die ohne Hilfe von Wirme, Vakuum und dergleichen
trockneten.

Kunstseide wurde als Gewebe verwendet. Sie wurde entschlichtet, ge-
waschen und gespiilt. Die Behandlung geschah genau wie bei der Baumwolle,
bei Proben mit 10 g Gewicht mit den doppelten Mengen der Zusitze.

Die Wollstrangchen wurden in iibereinstimmender Weise wie Baum-
wolle behandelt. Bei den Flotten fiel der Sodazusatz weg; nach 15 Min.
wurden in das Bad 2.59, Schwefelsiure und nach insgesamt 30 Min. 109
wasserfreies Natriumsulfat (beides auf das Fasergewicht berechnet) zugegeben.
Die Gesamtzeit der Behandlung war auch hier 45 Min.

Die Strangchen von Baumwolle und Wolle waren gebleicht, gewaschen
und gespiilt.

Es zeigt sich, dal die gewaschenen und gespiilten Fasern durch ein
weiteres Spiilbad nur eine unbedeutende Gewichtsverinderung erleiden. Sie
betrigt in einer 40-fachen Flotte von 70° wilirend 40 Min. annihernd fiir
Baumwolle —1.09%,, Viscose-Kunstseide bis zu +0.39%, und Wolle +0.29%
bis +0.39, des Trockengewichtes. Trotzdem ermoglicht diese Verdnderung
noch eine orientierende Bestimmung der Mengen von aufziehfihigen Sub-
stanzen, weil gegeniiber diesem Spiilverlust z. Tl. ein mehrfach groBeres
Substanzgewicht aufzieht. Da alle Wagungen mit lufttrocknen und -feuchten
Fasern ausgefiihrt wurden, enthalten sie Gewichtsdifferenzen3%), die durch
atmosphirische Verinderungen hervorgerufen werden, die aber gleichfalls
das Bild der Aufziehfihigkeit nur unwesentlich beeinflussen.

35) Bei Baumwolle wurden an unverinderten Fasern durch Wigung an verschie-
denen Tagen maximal 0.89 und bei Wolle 0.6 % Schwankung des Fasergewichtes be-
obachtet.



