12. Zur Kenntnis des Naphthazarins
von Hans Eduard Fierz-David und Walter Stockar.
(14, XI. 42.)

Das Naphthazarin, 5,8-Dioxy-1,4-naphthochinon, war bekannt-
lich lingere Zeit der wichtigste Chrombeizenfarbstoff fiir Wolle. Es
ist heute von den billigeren und teilweise auch echteren nachchromier-
baren o,o’-Dioxyazofarbstoffen und anderen Produkten vollstindig
verdringt worden. Obschon das Produkt heute kein technisches Inter-
esse mehr besitzt, haben wir uns mit dessen Darstellung beschéftigt
und auch die Kondensationsprodukte des Naphthazarins mit aroma-
tischen Aminen genauer studiert. Es gibt bis heute kein beschriebenes
Verfahren, nach dem dieses interessante Produkt in guter Ausbeute
zuginglich ist, und iiber die Kondensationsprodukte aromatischer
Amine war sehr wenig bekannt. Wir haben die zuginglichen Vor-
schriften zur Herstellung von Naphthazarin studiert und von diesen
diejenigen ausgew#hlt, die uns am besten durchfiihrbar erschienen.
Da der Reaktionsmechanismus der Naphthazarinbildung weitgehend
aufgeklirt ist, beschiftigten wir uns nicht weiter mit diesem Punkt.
Niheres findet man in der Dissertation des einen von uns!). Folgendes
ist das Ergebnis unserer Untersuchung:

Es gelingt, aus dem 1,5-Dinitronaphthalin mit rauchender
Schwefelsiure (Schwefelsesquioxyd) unter giinstigen Bedingungen
bis zu 609, der Theorie an reinem Naphthazarin zu gewinnen (siehe
Versuchsteil). Dengegenitber bildet sich unter den obigen Bedin-
gungen keine Spur von Naphthazarin aus 1,8-Dinitronaphthalin. Man
kann aber aus 1,8-Dinitronaphthalin durch Anderung der Versuchs-
bedingungen (wie Zusatz von Anilin) Naphthazarin, wenn auch in
sehr schlechter Ausbeute, erhalten. Wenn man aber das 1,5-Dinitro-
naphthalin unter den gleichen Bedingungen in Naphthazarin iiber-
fithren will, sind die Ausbeuten unbefriedigend. Es geht daraus
hervor, dass zur Herstellung von Naphthazarin sich nur das 1,5-
Dinitronaphthalin eignet. Da nun aber, wie schon Friedldnder?)
gezeigt hat, bei der Dinitrierung von Naphthalin rund 609, 1,8-
Dinitronaphthalin entsteht neben 309, 1,5-Isomerem, so ist die Aus-
beute an reinem Napthazarin, ausgehend von Naphthalin, nur etwa
189, der theoretisch moglichen Menge. Aus diesem Grunde ist es
ausgeschlossen, dass das Napthazarin gegen die echten Chromazo-
farbstoffe konkurrieren kann.

1) Walter Stockar, Diss. E.T.H. 1942.
2) B. 32, 3531 (1899).
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Die Kondensation des Naphthazaring’ mit aromatischen Aminen
ist wohl im D.R.P. 101525 der Badischen Anilin- und Sodafabrik?)
erwihnt. Welcher Art diese Kondensationsprodukte aber sind, ist
nirgends niher beschrieben. Wenn man nach den Angaben der Patent-
schriften verfahrt, so erhilt man keine wohldefinierten Produkte. Wir
haben gefunden, dass sich das Naphthazarin, wenn man es in einem
Uberschuss von Anilin, seinen Homologen oder seiner Substitutions-
produkte auflost, mit grosser Leichtigkeit zu Arylaminoprodukten
kondensiert. Meistens schon bei gewohnlicher Temperatur tritt eine
Molekel des Amins in das Naphthazarin ein. Hs entstehen dabei
Monosubstitutionsprodukte von der allgemeinen Formel
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Die Kondensation verliuft analog der Kondensation von Chi-
nonen und Aminen. Die obige Formel wird gestiitzt durch die Tat-
sache, dass die Arylaminoderivate nicht diazotierbar sind. Durch
blosses Verdiinnen mit Alkohol werden diese Kondensationsprodukte
aus dem Reaktionsgemisch in prachtvoll krystalliner Form erhalten.
Es gelingt auch, bei langem Krhitzen von Naphthazarin in iiber-
schiissigem Amin, zwei Molekeln von diesem in das Napthazarin ein-
zufithren. Die erhaltenen Produkte sind aber schwer léslich und
bieten kein Interesse. Durch Sulfuration des Arylaminoproduktes
erhilt man rote saure Farbstoffe, die auf mit Chromoxyd gebeizter
Wolle sehr schine Blauschwarz und Schwarz ergeben. Die Echt-
heiten dieser Farbungen sind gut, werden aber z. B. von Eriochrom-
schwarz T (Geigy) noch iibertroffen. Dagegen sind diese Produkte
sehr farbkriftig.

Versuchsteil,
1. Darstellung von Naphthazarin.
a) Aus 1,5-Dinitronaphthalin, modifizierte Methode nach
D.R.P. 71 3862).

20 g 1,5-Dinitronaphthalin werden unter Riihren in 400 g Mono-
hydrat eingetragen. Unter Kiihlung, sodass die Temperatur keines-
falls 400 iibersteigt, wird eine Losung von 7 g Schwefel in 120 g
66-proz. Oleum zugegeben. Die Kiltemischung wird hierauf ent-
fernt und bei Zimmertemperatur weitergerithrt, bis sich eine Probe
in Wasser vollstindig und blau lost, was nach einer halben Stunde
der Fall ist. Das braune Reaktionsgemisch wird nun unter starkem
Rithren zu 500 g Eis zugetropft, wobei man eine blaue Losung erhilt,

1y Frdl. 5, 325 (1897). ?) Bayer, Frdl. 3, 271 (1890).
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die das Amino-oxynaphthochinon-imin (Naphthazarinzwischenpro-
dukt) gelost enthilt., Die Losung wird von eventuellem unverindertem
Dinitronaphthalin, sowie vom Schwefel und von Verunreinigungen
vom Oleum und Monohydrat herriithrend, abfiltriert und zum Kochen
erhitzt. Infolge der Bildung von Naphthazarin schligt die Farbe der
Loésung nach Rotviolett um. Beim Abkiihlen scheidet sich das
Naphthazarin ab; es wird abfiltriert, neutral gewaschen und im
Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure getrocknet. Da man leicht
erkennen kann, dass es sich nicht um chemisch reines Naphthazarin
handelt, wird das im Rohprodukt enthaltene Naphthazarin heraus-
sublimiert. Dies geschieht am besten in zwei ineinandergestellten
Saugrohren im Vakuum, bei einer Olbadtemperatur von 170—180°.
Es ist dabei von Vorteil, wenn die innere der beiden Saugréhren an-
gedtzt wird, da sonst bei der kleinsten Berithrung das Sublimat in
das zu sublimierende Produkt zuriickfallt!).

So werden 10,3 g sublimiertes Naphthazarin erhalten, was einer
Ausbeute von 599, entsprieht.

Setzt man also die Menge des Schwefels gegeniiber
der im Patent angegebenen Menge (dort werden fiir die gleiche
Menge Dinitro-naphthalin 10 g Schwefel und 100 g 40-proz. Oleum
angegeben) herab, die des Oleums herauf, so steigt die Aus-
beute um ein Betrichtliches. Verfihrt man ndmlich genau nach
der Vorschrift des Patentes, so wird nur eine Ausbeute von 389,
erhalten.

b) Aus 1,5-Dinitronaphthalin unter Zusatz von Borsiure.

Da bei der Darstellung von Anthracenblau SRW aus 1,5- und
1,8-Dinitro-anthrachinon mit Schwefelsesquioxyd dem Reaktions-
gemisch noch Borsdure zugesetzt wird, wurde auch bei der Naphtha-
zarindarstellung ein Versuch mit Borsdurezusatz unternommen. Es
wurden verwendet 20 g 1,5-Dinitronaphthalin in 400 g Monohydrat.
Dieses Gemisch wurde mit 12 g Borsdure und dann mit der Losung
von 7 g Schwefel in 120 g 66-proz. Oleum versetzt. Reaktionsdauer
und Aufarbeitung waren die gleichen wie unter a) beschrieben.

Ausbeute 10,1 g sublimiertes Naphthazarin = 58 9.

Der Zusatz von Borsidure hat also keinen Einfluss auf
die Ausbeute bei der Naphthazarindarstellung.

¢) Aus 1,8-Dinitronaphthalin nach D.R.P. 76922 der
Bad. Anilin- und Sodafabrik?).

Zur Reduktion werden aromatische Amine verwendet.

In 200 g konz. Schwefelsdure von 66° Bé wird unter Riihren ein
Gemisch von 10 g 1,3-Dinitronaphthalin und 10 g Anilin eingetragen.

1) Das Naphthazarin kann auch aus dem isolierten Reaktionsprodukt durch Extrak-

tion mit Benzol chemisch rein erhalten werden. Es stellt schone, metallglinzende Nadeln
von den bekannten Eigenschaften dar. 2y Frdl. 4, 344 (1899).



Nachdem alles portionenweise zugegeben ist, wird das Gemisch auf
125—130° erwirmt und diese Temperatur wihrend 10 Stunden bei-
behalten. Nach diesem Zeitpunkt hat die Schmelze eine violette
Farbe angenommen und eine Probe derselben lost sich mehr oder
weniger in Wasser. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch
in 1 Liter Hiswasser gegossen und die entstehende violette Losung
filtriert. Das Filtrat wird zum Kochen erhitzt, worauf sich beim
Abkithlen stark verunreinigtes Naphthazarin abscheidet. Es wird nun
abfiltriert, neutral gewaschen und der Niederschlag im Vaknum-
exsikkator iiber Schwefelsdure getrocknet.

Bei diesem Versuch wurde aus 1,45 g Rohprodukt 0,92 g sub-
limiertes Naphthazarin erhalten, was einer Ausbeute von 11,59,
entspricht.

Es wurde auch versucht, aus 1,5-Dinitronaphthalin durch Re-
duktion mit Anilin Naphthazarin herzustellen. Es wurden dabei
genau die oben beschriebenen Bedingungen eingehalten. Die erreichte
Ausbeute betrug aber nur 229, sodass es also nicht ratsam ist, aus
dem rohen Dinitrierungsgemisch (enthaltend 1,5- und 1,8-Dinitro-
naphthalin) nach dieser Methode Naphthazarin herzustellen.

2. Kondensation des Naphthazarins mit aromatischen
Aminen.
a) Mit Anilin,

Alle Amine wurden vor Gebrauch destilliert.

1 g Naphthazarin wird fein pulverisiert und unter gutem Riihren
im Verlaufe einer Stunde in 20 em?® Anilin eingetragen. 1s wird noch
6 Stunden weitergeriihrt und dann 50 ecm3 Athylalkohol zugetropft.
Das nach dem Abfiltrieren erhaltene Produkt wird mit Alkohol und
Ather gewaschen und dann getrocknet.

Erhalten 1,1 g.

Durch Umkrystallisation aus Alkohol gelang es, das Produkt,
das schon vorher sich unter dem Mikroskop als deutlich krystallin
erwies, in Form kleiner violettglinzender Schwertchen oder Sibelchen
zu erhalten; aus Chlorbenzol war es mehr stengelig. Der Korper loste
gich in konz. Schwefelsdure violett, wobei die Farbe nach lingerem
Stehen infolge Sulfuration in Rotviolett iiberging. Mit Borschwefel-
sdure erfolgte ein Farbumschlag f{iber Violettblau nach Griinblau
(vermutlich Borsiure-esterbildung). Zur Analyse wurde aus Chlor-
benzol umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 80° 12 Stunden
getrocknet.

Ausbeute an reinem Produkt: 0,9 g = 60,89,

21,33 mg Subst. gaben 53,34 mg CO, und 7,16 mg H,0%)
20,93 mg Subst. gaben 0,94 cm? N, (19°, 728 mm)

CHuON  Ber. C 68,32 H 3,94 N 4,989
Gef. ,, 68,40 ,, 3,76 ,, 5,03%

1) Die Analysen wurden in unserem Mikrolaboratorium unter Frl. Dr. E. Pfanner
ausgefiihrt.
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b) Mit o-Anisidin.

1 g Naphthazarin wird in 20 em?® o-Anisidin eingetragen. Auf
arbeitung wie oben.

Aus Alkohol umkrystallisiert, feine, dunkle Nédelchen. In konz
Schwefelsiiure blau.

Erhalten 0,85 g = 51,99%,. '

29,79 mg Subst. gaben 1,23 cm?® N, (16°, 716 mm)
C;H;O.N Ber. N 4,50 Gef. N 4,599,

¢) Mit o-Toluidin.

1 g Napthazarin wird in 20 c¢m? o-Toluidin eingetragen, wobe
das Amin auf 50—60° erwirmt werden muss, damit Reaktion ein
tritt. Aufarbeitung wie unter a). Aus Alkohol umkrystallisiert rot:
braune Nadeln, in konz. Schwefelséure violett.

Erhalten 1 g = 64,6 9.

27,32 mg Subst. gaben 1,18 ecm?® N, (20°, 717 mm)
O Hi 0N Ber. N 4,74 Gef. N 4,75%

d) Mit m-Toluidin.

5 g Naphthazarin werden bei Zimmertemperatur in 40 g m-Tolui
din eingetragen. Nach 9 Stunden verdiinnt man mit 50 cm3 25-proz
Essigsiure. Das Rohprodukt fillt krystallin aus. Durch Umkrystalli
gieren aus Methanol werden rotglinzende Nadeln erhalten; in konz
Schwefelsiure blauviolett.

Erhalten 1,8 g =23,2%.

20,41 mg Subst. gaben 0,90 em?® N, (16° 716 mm)
OpH,0.N  Ber. N 4,74 Gef. N 4,919

e) Mit p-Xylidin.

5 g Naphthazarin werden in 40 g p-Xylidin eingerithrt unte:
Erwirmen auf 110° wihrend 8 Stunden. Nach dem Abkiihlen werder
50 cm3 Alkohol zugesetzt und filtriert. Der Riickstand stellt, aus
Alkohol umkrystallisiert, dunkle Nadeln dar, die sich in konz
Schwefelsiure violett losen.

Erhalten 2,9 g = 35,8Y%.

28,56 mg Subst. gaben 1,19 cm?® N, (16°, 722 mm)
CeH1;:0.N  Ber. N 4,53 Gef. N 4,68%

f) Mit m-Xylidin.

Kondensation und Aufarbeitung wie unter d). Durch Umkrystalli
sieren aus Alkohol griine, glinzende Nadeln, die sich in konz. Schwefel
sidure violettblau losen.

Erhalten 3,3 g = 40,79%.

19,59 mg Subst. gaben 0,81 em?® N, (169, 731 mm)
CsHy;0,N Ber. N 4,53 Gef. N 4,70%
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g) Mit o-Chloranilin.

Bei 125° werden 5 g Naphthazarin in 40 g Amin eingetragen.
Nach achtstiindigem Riihren bei derselben Temperatur wird 50 cm3
Alkohol zugesetzt und dann abfiltriert. Aus Chlorbenzol umkrystal-
lisiert ergeben sich rotgoldigglinzende Blittchen, die sich in konz.
Schwefelsdure blauviolett losen.

Erhalten 2,2 g = 26,59, ,

23,98 mg Subst. gaben 094 cm® N, (179 727 mm)
CeH,,O,NCL  Ber. N 4,44 Gef. N 4,419

h) Mit m-Chloranilin.

‘Kondensation unter denselben Bedingungen wie unter g be-
schrieben. Statt nach 8 Stunden mit Alkohol zu verdiinnen, werden
50 cm?3 25-proz. Essigsdure zugesetzt. Aus Chlorbenzol kleine, rote
Astehen, in konz. Schwefelsiure violett.

Erhalten 3,6 g = 43,49,

27,00 mg Substanz gaben 1,11 ecm?® N, (20° 721 mm)
CieH,O,NCl  Ber. N 4,44 Gef. N 4,54%

Analog lassen sich auch Phenetidine, die beiden N aphthylamme
sowie m- und p-Anisidin kondensieren. Bei der Abscheidung der
Phenetidin-Derivate erhilt man leicht gallertartige Produkte, wes-
halb bei der Aufarbeitung derselben Vorsicht am Platze ist.

Die Ausbeuten liessen sich wahrscheinlich noch steigern, wenn
man fir jede einzelne Kondensation das spezifische Losungsmittel
finde, worin das gebildete Kondensationsprodukt schwer loslich ist.

i) Sulfuration des Anilinkondensationsproduktes.

Zur Sulfurierung werden 2 g Anilinkondensationsprodukt in
25 g Monohydrat eingetragen und auf 60—70° erwirmt. Bereits nach
einer Stunde sollte sich die Probe in Sodaldsung rotviolett losen; es
wird jedoch zur Vervollstindigung der Reaktion eine weitere Stunde
bei derselben Temperatur weitergerithrt. Nach dem Erkalten wird
in 150 em3 10-proz. Kochsalzljsung gegossen und das ausgeschiedene
Produkt abfiltriert. Dieses wird mit 10-proz. Kochsalzlosung ge-
waschen und darauf im Vakuumexsikkator getrocknet. Man erhiilt
s0 4,35 g noch durch Kochsalz verunreinigtes Produkt. Der Farb-
stoff wird nun mit heissem Wasser ausgezogen, wobei er sich dann
beim Abkiihlen wieder abscheidet.

Mit diesem Farbstoff wurden dann drei Fdrbungen ausgefiihrt:

a) Auf Wolle 1-proz. und nachchromiert mit Dichromat. Xs
ergab sich eine schone, helle, marineblaue Firbung.

b) Auf Wolle 3-proz. und nachchromiert mit Kaliumdichromat.
Es ergab sich ein schones Blauschwarz.

¢) Auf Wolle 6-proz. und nachchromiert mit Kaliumdichromat.

Es entstand eine tiefschwarze Férbung.
7
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Nach freundlicher Mitteilung der Firma J. E. Geigy A.Q. in
Basel, der wir eine Probe des Farbstoffes zur Untersuchung schickten,
eignet sich derselbe nicht fiir schwarze, hingegen aber fiir marine-
blaue Féirbungen. Die 2-proz. Fiarbung gibt, wie schon erwihnt, ein
Marineblau. In der Walkechtheit und in den Effekten verhilt es sich
ungefibr gleich wie das Eriochromschwarz T supra; in der Potting-
echtheit ist es dagegen schlechter. Die 6-proz. Fidrbung ist in der
Walkechtheit gut, in der Pottingechtheit dagegen ungentigend.

3. Kondensation mit einer zweiten Molekel Anilin.

Es wurde der folgende Versuch unternommen:

1,2 g Anilinkondensationsprodukt werden in 6 g Anilin gebracht
und auf 100° erwirmt. Bei dieser Temperatur wird ein Gemisch von
0,4 g Borsdure, 0,75 g Zinn(II)-chlorid und 4,0 g Kreide zugegeben,
nach 5 Stunden bei 100—105° erneut 0,5 g Zinn(II)-chlorid. Nach
dieser Zeit ist das Ganze so dick geworden, dass es sich fast nicht
mehr rithren lisst; es wird deshalb nochmals 5 g Anilin zugesetzt.
Nach weiteren 3 Stunden wird abgekithlt und mit 256 c¢cm?® Alkohol
versetzt. Der nach dem Filtrieren -erhaltene Niederschlag wird mit
Alkohol gewaschen und dann zweimal mit 100 em? 2-n. Salzsiure aus-
gekocht. Auch dieses Produkt ldsst sich nach dem Trocknen nicht
krystallisieren. 1 g davon wird deshalb in 300 ¢m?® Chlorbenzol gelost
und nach dem Filtrieren der heissen Losung und Einengen auf 100 cm?
mit 50 cm3 Petrolither (Sdp. 70—809) versetzt. Der erhaltene Nieder-
schlag wird im Hochvakuum bei 100 getrocknet.

2243 mg Subst. gaben 1,42 cm?® N, (19°%, 729 mm)
Cy,H,,04N, (Dianilinonaphthazarin) Ber. N 7,52%
Cp,H 403N, (Dianilinooxynaphthochinon) Ber. ,, 7,86%

Gef. ,, 7,10%

Organisch-technisches Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule Ziirich.

13. Zur Kenntnis der Nitrierung des Naphthalins
von Hans Eduard Fierz-David und Robert Sponagel’).
(14. X1. 42.)

Fs ist bekannt, dass bei der Sulfuration des Naphthalins bei
niedriger Temperatur neben der 1-Naphthalinsulfosiure immer die
2-Naphthalinsulfosiure gebildet wird?). Demgegeniiber ist die Frage,

1) Die vorliegende Mitteilung stellt einen Auszug aus der Promotionsarbeit von

R. Sponagel (E.T.H. 1942) dar.
2) Fierz und Weissenbach, Helv. 3, 312 (1920).



