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UntersuchungeniiberZusammenhiinge zwischen
der Konstitution und der Substantivitit
baumwoll-affiner ,,Naphthole

Von Hans Krzikalla und Bernd Eistert
(Eingegangen am 28. Mirz 1935)

Unter den substantiven , Naphtholen“ fiir die Baumwoll-
farberei nach dem Entwicklungsverfahren ist das 2,3-Oxy-
naphthoesiureanilid (Formel I), allgemein unter dem Namen
»Naphthol AS% bekannt, der &lteste und am meisten verwen-
dete Vertreter. Man erklart die gegeniiber dem @-Naphthol
wesentlich gesteigerte Baumwollaffinitit (,Substantivitat®) des
Naphthols AS mit der Anwesenheit der Siureamidgruppe in
letzterem; durch deren starke Assoziations- und Nebenvalenz-
kriifte werde die relativ feste Verbindung mit der Cellulose-
faser bewirktl). Auf den gleichen Prinzipien beruhe aunch die
grofe Baumwollaffinitit der Acylamino-anthrachinone in der
Klasse der Kiipenfarbstoffe.
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Im Verfolg solcher Untersuchungen iiber Zusammenhiinge
zwischen der Konstitution und der Baumwollaffinitiat von , Naph-
tholen“ interessierte es, ob das Homologe des Naphthols AS,
das 2-Oxynaphthyl-3-essigsiure-anilid (Formel II), bei
welchem die Siureamidgruppe vom Naphthalinkern durch ein
CH, getrennt ist, in seiner Substantivitit ebenfalls dem 8-Naph-
thol wesentlich iiberlegen ist.

1) K. H. Meyer, Melliands Textilber. 9, 574 (1928).
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Die Synthese des bisher unbekannten 2-Oxynaphthyl-3-
acet-anilids wurde nach dem Verfahren von F. Arndt und
B. Eistert?!) versucht. Aus 2,3-Oxynaphthoessure - chlorid
(Formel III) wurde mit etwas mebr als 2Mol. Diazomethan
glatt, obne daB die Oxygruppe merklich angegriffen wurde,
das 2,3-Oxynaphthoyl-diazomethan (IV) erhalten. Beim Ver-
such, dieses durch Eintragen in siedendes Anilin in das ge-
wiinschte Anilid der homologen Siure umzulagern, wurden je-
doch im wesentlichen harzige Zersetzungsprodukte erhalten,
neben wenig Benzo-cumaranon-3 (V). Letzteres? entsteht
aus dem Diazoketon IV in quantitativer Ausbeute beim Er-
wirmen in indifferenten Liosungsmitteln, rascher bei Zugabe
von konz. Salzsiure. Die freie phenolische Hydroxylgruppe
hat also bei dem obigen Versuch rascher als das Anilin auf
die Diazoketongruppe eingewirkt. Um diesen unerwiinschten
EinfluB auszuschalten, wurden die Versuche nunmehr in der
acetylierten Reihe durchgefiihrt.
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1 Ber. 68, 208 (1935), vgl. P.A. A.69062 IVa/12 o.
%) Bekannt aus D.R.P. 469178.
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Aus dem 2-Acetoxy-3-naphthoylchlorid (VI) und Diazo-
methan wurde das 2,3-Acetoxynaphthoyl-diazomethan
(VIL) bereitet. Dieses erleidet mit konz. Salzsiure die fiir
Diazoketone typische Umwandlung in ein Chlorketon; das zu-
nichst gebildete acetylierte Chlorketon wird jedoch unter der
Einwirkung iberschiissiger Salzsiure rasch zum 2-Oxy-3-
chloraceto-naphthalin (VIII) verseift, welches in saurem
Medium besténdig ist und erst durch Erwirmen mit Pyridin
in das oben erwihnte Benzo-cumaranon-3(V) tibergeht. Damit ist
zugleich erwiesen, daB die oben erwihnte Umwandlung des
Oxy-diazoketons IV in das Cumaranonderivat auch bei (Gegen-
wart von Salzsiure auf einer direkten Einwirkung des phenoli-
schen Hydroxyls auf die Diazogruppe beruht.

Das acetylierte Diazoketon (VII) gibt beim Eintragen in
siedendes Anilin das gewiinschte 2-Oxynaphthyl-3-acet-
anilid (IT), wobei gleichzeitig die Acetylgruppe abgespalten
wird. Seine Konstitution geht, abgesehen von den Resultaten
der Analyse und der Molekulargewichts-Bestimmung, daraus
hervor, daB es durch Kochen mit Alkalilauge ziemlich rasch
zu Anilin und einer Oxy-carbonsiiure verseifbar ist. Die so
erhaltene, bisher ebenfalls nicht zugingliche 2-Oxy-naph-
thyl-3-essigsiure (IX) liBt sich durch Erhitzen mit wasser-
entziehenden Mitteln in ihr Lacton, das Benzo-cumaranon-2
(X), iberfiihren, welches mit dem oben beschriebenen, aus dem Di-
azoketon (IV) direkt erhaltenen Benzo-cumaranon-3 (V) isomer ist.

Das ,,Homo-Naphthol AS¢ (II) gibt mit diazotierten Basen
durchweg gelbere Farbstoffe als das Naphthol AS; die Fir-
bungen stehen hinter den entsprechenden Naphthol AS - Fir-
bungen in ihren Echtheiten wesentlich zuriick.

Fiir unsere eingangs gestellte Frage ergab sich das Resul-
tat, daB das Dazwischentreten der CH,-Gruppe zwischen Naph-
thalinkern und S#iureamidgruppe die Substantivitit erheblich
herabsetzt: Das Homo-Naphthol AS ist nicht viel substan-
tiver als S3-Naphthol.

Es liegt nahe, als Grund fiir diese Wirkung der CH,-
Gruppe anzunehmen, daB sie die durch das ganze Molekiil
hindurch fortlaufende Kette konjugierter Doppelbin-
dungen unterbricht, die sich beim Naphthol AS selbst in-
folge der Desmotropieméoglichkeit der CO—~NH-Gruppe ausbilden
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kann, Fiir das Auftreten von Substantivitit geniigt indes das
konstitutionelle Merkmal, daB sich eine ununterbrochen fort-
laufende Konjugationskette herausbilden kann, noch nicht, denn
auch das N-Methylderivat des Naphthol AS, das 2,3-Oxy-
naphthoesiure-methylanilid (XI), besitzt nur eine recht schwache
Substantivitit?), obwohl die CO—N(CH,}Gruppe in &hnlicher
Weise zur Desmotropie [d. h. zur Bindungsverlagerung in Richtung
auf einen Lactim—Betainzustand —C=N CH )—] befahigt ist

IOI
wie die CO—NH-Gruppel). Es ist daher wichtig, wie schon
K. H. Meyer? betonte, daB die Carbonamidgruppe in freier
Form vorliegt, und man wird, um den Unterschied gegeniiber
dem N-Methylderivat zu verstehen, zu der Ansicht gefithrt, daB
die Carbonamidgruppe im Naphthol AS (und in analogen sub-
stantiven Verbindungen) nicht nur in der desmotropen Lactim-
Betainform —C=NH-—, sondern als richtiges Enol —C=N—
o om

vorliegt, daB somit also dem Naphthol AS die Formel XII
(statt I) zukommt,
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H F. Arndt u. H. Scholz, Ann. Chem. 510, 64 (1984).
%) Vgl. Anm. 1, 8. 50.
4*
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Es wurde versucht, diese Ansicht nach einer Methode zu
beweisen, wie sie H. Biltz und F. Max!) bei der Frage nach
dem Sitz der aciden Wasserstoffatome in der Harnsiure ver-
wandten, pimlich durch Umsetzung mit Diazomethan. Das
Naphthol AS liefert jedoch mit Diazomethan selbst bei (Gegen-
wart von etwas Wasser?) (oder Methanol) lediglich das 2-Meth-
oxy-8-naphthoestiure-anilid XIV bzw. XV; das H-Atom der
Carbonamidgruppe ist also nicht acid genug, um mit Diazo-
methan zu reagieren. Fiir die Annahme verschiedener Kon-
stitution des Naphthol AS und seines N-Methylderivats(XI) spricht
jedoch auch die ganz verschiedene Lioslichkeit der beiden Korper:
Wahrend Naphthol AS in den meisten Liosungsmitteln schwer
16slich ist, 16st sich das N-Methylderivat in Alkohol, Benzol usw.
ziemlich leicht, Diese Verhiltnisse wiederholen sich in der
am 2-stindigen Hydroxyl methylierten Reihe: Das 2-Methoxy-
8-naphthoesiure-anilid ist wenig l6slich, wahrend das N-Me-
thylderivat XIII, welches aus dem 2,3-Oxzynaphthoeséiuremethyl-
anilid mit Diazomethan oder Dimethylsulfat erhiltlich ist, in
den meisten Solventien spielend ldslich ist.
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X
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Eine Stiitze erfihrt die hier vertretene Ansicht noch in
der Tatsache, daB das 2-Naphthol-3-sulfanilid3) XVI trotz
seiner von seinen Entdeckern betonter ,engen Analogie zum
Naphthol AS% keine Substantivitat besitzt. Die Sulfon-
amidgruppe ist zwar acid, und die iblichen Formeln lassen
auch hier die Ausbildung eines fortlaufenden Systems konju-
gierter Doppelbindungen zu, doch ist die SO,—NH-Gruppe
nach den Befunden von F. Arndt%) zu keiner Desmotropie
fihig, in Ubereinstimmung mit den Voraussagen der Oktett-
theorie, nach welcher die SO,-Gruppe keine doppelt-,
sondern nur ,semipolar‘-gebundene O-Atome enthilt.

Y) H. Biltz u. F. Max, Ber. 53, 2827 (1920).

%) H. Biltz u. H. Paetzold, Ann. Chem. 433, 73 (1923).

3 Holt u. Mason, Journ. chem. Soc., London 1981, 377.

4 F. Arndtu. K. Martius, Ann, Chem, 499, 244 (1932); F. Arndt
u. H. Scholz, Ber. 66, 1012 (1933).
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Die SO, —NH-Gruppe unterbricht die Konjugationskette also
in abnlicher Weise wie eine CH,-Gruppe, so dafl auch das
2-Naphthol-3-sulfanilid keine wesentlich gréBere Baumwoll-
affinitdt besitzen kann als das g-Naphthol.

Zum SchluB sei ausdriicklich bemerkt, daB die angestellten
Uberlegungen nur in der Reihe der in Stellung 3 substi-
tuierten B-Naphthole gelten; fiir andere Kdrper kommen,
auch wenn in ihnen eine fortlaufende Konjugationskette vor-
liegt bzw. sich ausbilden kann, zur Erzielung von Baumwoll-
affinitit noch weitere Erfordernisse hinzu, auf die hier nicht
eingegangen werden soll.

Beschreibung der Versuche

2,83-Oxynaphthoyl-diazomethan (IV): 21 g 2,3-Oxy-
naphthoesaurechlorid!) werden bei 0—5° in eine aus 35 g
Nitrosomethylharnstoff, 500 com Ather und 80 com 40-prozent.
Kalilauge hergestellte Diazomethanlosung?) portionsweise ziem-
lich rasch eingetragen. Sofort setzt lebhafte Stickstoffentwick-
lung ein. Nach 10 Minuten wird bei vermindertem Druck bei
Zimmertemperatur auf etwa !/, des urspriinglichen Volums ein-
geengt. Kiihlt man dann mit Kaltemischung ab und impft an,
dann krystallisiert der griBte Teil des Diazoketons in derben,
gelben Krystillchen aus. Ausbeute 18 g. Schmp. 128—1299
(Zers). Verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel.

C,,Hy,O,N, Ber. N 13,1 Gef. N 12,8

Benzo-cumaranon-3 (V): Entsteht bei lingerem Kochen
des soeben beschriebenen Diazoketons in Alkohol, Eisessig oder
Xylol, rascher bei Einwirkung von Mineralsiure: 5 g 2,3-Oxy-
naphthoyldiazomethan werden in 50 ccm Alkohol unter Er-
wiarmen geldst. Man gibt tropfenweise einige Kubikzentimeter
konz. Salzsiure hinzu und erwidrmt bis zur Beendigung der
Stickstoffentwicklung. Dann wird mit Wasser verdiinnt und
der krystalline Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert. Gelb-
liche Schuppen, Schmp. 148°. Ausbeute 2,8 g. In konz. Schwefel-

) H. Meyer, Monatsh. Chem. 22, 791 (1904). Wir fanden den
Schmelzpunkt eines in Benzin (Sdp. 120—180° mit wenig mehr als der
berechneten Menge Thionylchlorid hergestellten Produktes zu 100—101°.

% F. Arndt u. J. Amende, Angew. Chem. 43, 444 (1930). Vgl
Ber. 68, 203 (1985). Das CH,N,; wird nicht destilliert.
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siure mit intensiv carmoisinroter Farbe ldslich, genau wie ein
Vergleichspriparat.

C,;H,0, Ber. C 1783 |H 44 Gef. C 78,5 H 46

Beim Versetzen der alkoholischen Losung mit Alkali fritt
Braunfarbung und Verharzung ein.

2, 3-Acetoxynaphthoyl-diazomethan (VII}: 25 g 2-
Acetoxy-3-naphthoesiure-chlorid!) werden in die wie oben her-
gestellte atherische Diazomethanlésung aus 35 g Nitrosomethyl-
harnstoff portionsweise eingetragen. Unter lebhafter Stickstoff-
entwicklung 16st sich das Saurechlorid; gleichzeitig beginnt das
Diazoketon auszukrystallisieren. Man 1a8t !/, Stunde bei Raum-
temperatur stehen, kiihlt dann 1 Stunde auf etwa — 15° ab
und saugt ab, Ausbeute 23 g. Hellgelbe Nidelchen, Schmelz-
punkt 1221239 (Zers.). Verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel.

G H,,0;N, Ber. N 11,0 Gef. N 10,9

2-0xy-3-chloraceto-naphthalin (VIII): Man 16st 5 g
des acetylierten Diazoketons in 50 ccm Eisessig und fiigt bei
gewohnlicher Temperatur tropfenweise 5 cem konz. Salzsiure
hinzu. Nach Beendigung der Gasentwicklung setzt man weitere
5 cem konz, Salzsiure hinzn und kocht, bis eine Probe beim
Verdiinnen mit Wasser krystallin wird. Man giefit dann alles
in Wasser, saugt ab und krystallisiert aus Alkchol um. Gelbe
Blittchen, Schmp. 151°% Ausbeute 4,2 g. Die Analyse zeigt,
daf auBer dem Ersatz des Diazostickstoffs durch H-—Cl noch
Ent-acetylierung erfolgt ist, ohne daB gleichzeitig Ringschluf
zum Benzo-cumaranon-3 eintrat:

0,H,0,01 Ber. C 653 H 4,1 Cl 16,1
Gef. ,, 656 ,, 43 , 161

Durch Erwirmen mit Pyridin erhilt man aus diesem
Chlorketon das oben beschriebene Benzo-cumaranon-3 (V).

2-Oxynaphthyl-8-essigssure-anilid (II): 10 g 2,8-
Acetoxynaphthoyl-diazomethan werden portionsweise in 30 g
siedendes Anilin eingetragen, wobei man jeweils die heftige
Reaktion abwartet. Man hilt noch kurz am Sieden und a8t

) Anschiitz, Ann. Chem. 867, 253 (1909). Wir fiihrten die Dar-
stellung mit Thionylchlorid durch statt mit PCl, und fanden den Schmelz-
punkt des Chlorids zu 98° (statt 89°).
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dann erkalten. Dabei beginnt das Anilid bereits auszukrystalli-
gieren. Man gieBt alles in verdiinnte Salzsiure, saugt den
Niederschlag ab und krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig
unter Zusatz von Tierkohle um. Gelbliche Schiippchen, Schmelz-
punkt 215—216°; Ausbeute 7,1 g. Die Verbindung 1dst sich
in kalter Natronlauge und wird daraus mit Essigsiure un-
verindert ausgefallt, stellt also das freie Naphthol dar. Die
Losung in Natronlauge ist fast farblos.
C1eH,s0,N Ber. C 17,8 H55 N5,
Gef. , 71,8 ., 55 , 51
2-Oxynaphthyl-8-essigsiure (IX): 10 g des Anilids
werden mit 100 ccm 40-prozent. Kalilauge 3 Stunden lang am
RiickHluB gekocht. Man verdiinnt dann das (stark nach Anilin
riechende) Gemisch mit Wasser, wobei sich alles klar 15st, und
gduert mit Salzsiure an. Man krystallisiert die farblose kry-
stalline Masse aus Alkohol um., Grofie Bliattchen, die beim
Erhitzen ab 150° sintern und gegen 240° verkohlen. Sie
stellen das Monohydrat der Saure dar,

CH,0; + H,0  Ber. C 6542 H 550 Gef. C 6521 H 522

In heiBem Wasser ziemlich leicht loslich. Beim Erwirmen
mit Sodalésung bildet sich das Natriumsalz, das beim Erkalten
in weiBen Schiippchen auskrystallisiert. Ks lost sich in mehr
Wasser; beim Ansduern fillt wieder das Hydrat der Oxy-
siure aus.

Mit diazotiertem p-Nitranilin erhilt man einen roten Farb-
stoff, der blauen Dichroismus zeigt. Der Verbrauch an dia-
zotiertem Nitranilin ergibt fiir das Hydrat der Oxysiiure das
Mol.-Gew. 220 (theor. 220,1).

Lacton der 2-Oxy-naphthyl-3-essigsiure
=Benzo-cumaranon-2 (X)

5 g 2-Oxynaphthyl-3-essigsiiure-Hydrat werden fein ver-
rieben, in 200 ccm Xylol suspendiert und nach Zugabe von
8 g Phosphorpentoxyd 3/, Stunden im Olbad zum Sieden er-
hitzt. Man gieBt die (schwach fluorescierende) Xylolschicht
vom braunen Bodensatz ab, kocht letzteren nochmals mit etwas
Xylol aus, erwirmt die vereinigten Xylollosungen kurz mit
Tierkohle, filtriert und verdampft das Xylol im Vakuum. Der
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Riickstand erstarrt strahlig zu einer krystallinen Masse, die
auf Ton abgepreBt, mit Petrolither gewaschen und auf dem
Wasserbad getrocknet wird. Ausbeute 3,6 g. Schmp. 128 bis
129° (unter schwacher Rotfarbung) In konz. Schwefelsiure
farblos 16slich.

C;,H,0, Ber. C 783 H 44 Gef C 186 H 46

Durch kurzes Erwirmen der alkoholischen Ljsung mit etwas
Natronlauge wird der Ring geiffoet. Die beim Verdiinnen mit
Wasser erhaltene klare Losung gibt beim Ansiuern das Hydrat
der 2-Oxynaphthyl-3-essigsiure zuriick.

2,3-Methoxy-naphthoesiure-N-methyl-anilid(XIII):
10 g 2,3-Oxy-naphthoesiure-N-methyl-anilid ') werden in 100 ccm
Methanol gelést und in eine #therische Lésung von iiber-
schiissigem Diazomethan eingetragen. Sofort setzt lebhafte
Stickstoffentwicklung ein. Nach 1 Stunde wurde filtriert und
zur Trockne verdampft. Der Riickstand war ein gelbliches
Harz, das erst nach langer Zeit erstarrte. Rascher erfolgte
Krystallisation beim langsamen Eindunsten der Atherlésung
iiber Schwefelsiure. Farblose, derbe Krystalle, Schmp. 96—97°,
In den meisten Losungsmitteln sehr leicht loslich.

C,H,,0,N Ber. C17832 H 58 N 481 OCH, 107

Gef. ,, 17,97 ,, 584 ,, 4,84 » 10,8

2-Methoxy-3-naphthoesiure-anilid (XIV bzw. XV):
Man trigt eine Suspension von 10 g Naphthol AS in 100 ccm
Methanol in eine #therische Lisurg von iiberschiissigem Diazo-
methan ein. Nach kurzer Zeit ist unter Stickstoffentwicklung
alles gelost. Man dampft zur Trockne und krystallisiert aus
Benzin (Sdp. 120—180°% um. Glitzernde farblose Krystillchen,
Schmp. 154°, Ausbeute 10,2 ¢g. Kaum 16slich in Methanol.

CysH,,0,N Ber. C 77,95 H 546 N 506 OCH, 11,2
Gef. ,, 78,18 , 526 , 500 , 11,4

) Rosenberg, Ber. 25, 3635 (1892).





