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Unter den substantiven ,,Naphtholen" fur die Baumwoll- 
fhberei nach dem Entwicklungsverfahren ist das 2,3- Oxy- 
naphthoesaureanilid (Formel I), allgemein unter dem Namen 
,,Naphthol AS" bekannt, der llteste und am meisten verwen- 
dete Vertreter. Man erklkt die gegeniiber dem PNaphthol 
wesentlich gesteigerte Baumwollaffiaitiit (,Substantivit&t") des 
Naphthols AS mit der Anwesenheit der Saureamidgruppe in 
letzterem; durch deren starke Assoziations- und Nebenvalenz- 
krafte werde die relativ feste Verbindung mit der Cellulose- 
faser bewirkt l). Auf den gleichen Prinzipien beruhe auch die 
gro6e Baumwollaffinitat der Acylamino-anthrachinone in der 
Klasse der Kupenfarbstoffe. 

I (ri"" I1 O - ( O H  
CO . NH . C,H, \/\CH,. CO . NH . C,H, 

Im Verfolg solcher Untersuchungen uber Zusammenhange 
zwischen der Konstitution und der Baumwoll~ffinitiit von ,,Naph- 
tholen" interessierte es, ob das Komologe des Naphthols AS, 
das 2 -Ox y n a p  h t h y 1 - 3 - e s si g s a  u r  e - a n  i 1 id (Formel 11), bei 
welchem die Siiureamidgruppe vom Naphthalinkern durch ein 
CH, getrennt ist, in seiner Substantivitat ebenfalls dem 15-Naph- 
tho1 wesentlich uberlegen ist. 

*) K. H. Meyer, Melliands Textilber. 9, 574 (1928). 
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Die Synthese des bisher unbekannten 2-0xynaphthyl-3- 
acet-anilids wurde nach dem Verfahren von F. A r n d t  und 
B. Eist e r t  l) versucht. Aus 2,3 - Oxynaphthoesaure - chlorid 
(Formel 111) wurde mit etwas mehr als 2 Mol. Diazomethan 
glatt, ohne daB die Oxygruppe merklich angegriffen wurde, 
das 2,3 -0xynaphthoyl-diazomethan (IV) erhalten. Beim Ver- 
such, dieses durch Eintragen in siedendes Anilin in das ge- 
wiinschte Anilid der homologen Saure umzulagern, wurden je- 
doch im wesentlichen harzige Zersetzungsprodukte erhalten, 
neben wenig Benzo-cumrtranon-3 (V). Letzteresq entsteht 
aus dem Diazoketon I V  in quantitativer Ausbeute beim Er- 
warmen in indifferenten Losungsmitteln, rascher bei Zugabe 
von konz. Salzsaure. Die freie phenolische Hydroxylgruppe 
hat also bei dem obigen Versuch rascber als das Anilin auf 
die Diazoketongruppe eingewirkt. Urn diesen unerwiinschten 
EinfluB auszuschalten, wurden die Versuche nunmehr in der 
acetylierten Reihe durchgefiihrt. 

bH, I 
/\ 

C O .  CH=N, co 

lAniiin 

l) Ber. 68, 208 (1935), vgl. P.A. A.69062 IVa/ l2  0. 

%) Bekannt aus D.R.P. 469 178. 
Journal f. pmkt. Chemie [21 Bd. 145. 4 
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Aus dem 2-Acetoxy- 3-naphthoylchlorid (VI) und Diazo- 
methan wurde das 2,3-Acet oxyn a p  h thoyl -  d i a z  ome than  
(VII) bereitet. Dieses erleidet rnit konz. Salzsaure die fur 
Diazoketone typische Umwandlung in ein Chlorketon ; das zu- 
nachst gebildete acetylierte Chlorketon wird jedoch unter der 
Einwirkung uberschussiger Salzsaure rasch zum 2 - Oxy-3 - 
c h l  o r a c e  to  - n a p  h t h a l in  (VIII) verseift , welches in saurem 
Medium besfandig ist und erst durch Erwarmen rnit Pyridin 
in das oben erwahnte Benzo-cumaranon-3(V) ubergeht. Damit ist 
zugleich erwiesen, daB die oben erwahnte Umwandlung des 
Oxy-diazoketons I V  i n  das Cumaranonderivat auch bei Gegen- 
wart von Salzsaure auf einer direkten Einwirkung des phenoli- 
schen Hydroxyls auf die Diazogruppe beruht. 

Das acetylierte Diazoketon (VII) gibt beim Eintragen in 
sieclendes Anilin das gewiinschte 2- Ox y n a p h t h y  l- 3 - ace  t - 
an i l id  (11), wobei gleichzeitig die Acetylgruppe abgespalten 
wird. Seine Konstitution geht, abgesehen von den Resultaten 
der Analyse und der Molekulargewichts-Bestimmung, daraus 
hervor, daS es durch Kochen mit Alkalilauge ziemlich rasch 
zu Anilin und einer Oxy-carbonsaure verseifbar ist. Die so 
erhaltene, bisher ebenfalls nicht zugangliche 2-Oxy-n aph-  
thy l -3 -es s igsau re  (IX) la& sich durch Erhitzen rnit wasser- 
entziehenden Mitteln in ihr Lacton, das Benzo-cumaranon-2  
(X), uberfuhren, welches mit dem oben beschriebenen, aus dem Di- 
azoketon (IV) direkt erhaltenen Benzo-cumaranon-3 (V) isomer ist. 

Das ,,Homo-Naphthol AS" (11) gibt mit diazotierten Basen 
durchweg ge lbe re  Farbstoffe als das Naphthol AS; die Far- 
bungen stehen hinter den entsprechenden Naphthol AS - Far- 
bungen in ihren Echtheiten wesentlich zuruck. 

Fur  unsere eingangs gestellte Frage ergab sich das Resul- 
tat, dal? das Dazwischentreten der CH,-Gruppe zwischen Naph- 
thalinkern und Saureamidgruppe die Substantivifat erheblich 
h e r a b  se  t z  t: Das Homo-Naphthol AS ist nicht vie1 substan- 
tiver als ,&Naphthol. 

Es liegt nahe, als Grund fur diese Wirkung der CH2- 
Gruppe anzunehmen, dal? sie die d u r c h  d a s  ganze  Molekul  
h indurch  fo r t l au fende  K e t t e  kon jug ie r t e r  Doppelb in-  
dungen  u n t e r b r i c h t ,  die sich beim Naphthol AS selbst in- 
folge der Desmotropiemoglichkeit der CO-NH-Oruppe ausbilden 
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kann, Fur das Auftreten VOQ Substantivitat geniigt indes das 
konstitutionelle Merkmal, da6 sich eine ununterbrochen fort- 
laufende Konjugationskette herausbilden kann, noch nicht, denn 
auch das N-Methylderivat des Naphthol AS, das 2,3-0xy- 
naphthoesaure-methylanilid (XI), besitzt nur eine recht schwache 
Substantivitat l), obwohl die CO-N(CH,)-Gruppe in iihnlicher 
Weise zur Desmotropie [d. h. zur Bindungsverlagerung in Richtung 
auf einen Lac tim-Be t ainzus tan d - C =N( CH,) -1 be f iihig t is t 

wie die CO-NH-Gruppel). Es ist daher wichtig, wie schon 
K. H. Neyer2)  betonte, daB die Carbonamidgruppe in f r e i e r  
Form vorliegt, und man wird, urn den Unterschied gegeniiber 
dem N-Methylderivat zu verstehen, zu der Ansicht gefuhrt, 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- 

vorliegt, daB somit also dem Naphthol AS die Formel XI1 
(statt I) zukommt. 

I 4- 
loi‘ 

I +  iol‘ I H  

*) F. Arndt u. H. Schola,  Ann. Chem. 610, 64 (1934). 
Vgl. Anm. 1, S. 50. 

4*  
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Es wurde versucht, diese Ansicht nach einer Methode zu 
beweisen, wie sie H. B i l t z  und F. Max1) bei der Frage nach 
dem Sitz der aciden Wasserstoffatome in der H a r n s a u r e  ver- 
wandten, namlich durch Umsetzung mit Diazomethan. Das 
Naphthol AS liefert jedoch mit Diazomethan selhst bei Gegen- 
wart von etwas Wasser (oder Methanol) lediglich das 2-Meth- 
oxy-3-naphthoesaure-anilid XIV bxw. XV; das H- Atom der 
Carbonamidgruppe ist also nicht acid genug, um mit Diazo- 
methan zu reagieren. Fur die Annahme verscbiedener Kon- 
stitution des Naphthol AS und seinesN-Methylderivats(X1) spricht 
jedoch auch die ganz verschiedene Loslichkeit der beiden Korper : 
Wahrend Naphthol AS in den meisten Losungsmitteln schwer 
loslich ist, lost sich das N-Methylderivat in Alkohol, Benzol usw. 
ziemlich leicht. Diese Verhaltnisse wiederholen sich in der 
am 2-standigen Hydroxyl methylierten Reihe: Das 2-Methoxy- 
3-naphthoesaure-anilid ist wenig loslich, wahrend das N-Me- 
thylderivat XIII, welches aus dem 2,3-0xynaphthoesi2uremethyl- 
anilid mit Diazomethan oder Dimethylsulfat erhaltlich ist, in 
den meisten Solventien spielend loslich ist. 

/\/\/OH 

\ \/\SO,. NH. C,H, 
XVI I J I 

Eine Stutze erfahrt die hier vertretene Ansicht noch in 
der Tatsache, daB das 2-Naphthol-3-sulfanilid3) XVI trotz 
seiner von seinen Entdeckern betonten ,,engen Analogie zum 
Naphthol AS" k e i n e  S n b s t a n t i v i t a t  besitzt. Die Sulfon- 
amidgruppe ist zwar acid, und die ublichen Formeln lassen 
auch hier die Ausbildung eines fortlaufenden Systems konju- 
gierter Doppelbindungen zu, doch ist die SO,-NH-Gruppe 
nach den Befunden von F. Arndt4)  zu k e i n e r  Desmotropie  
fiihig, in Ubereinstimmung mit den Voraussagen der Oktett- 
theorie, nach welcher die SO,- Gruppe k ein e doppel  t-, 
sondern nur ,,s e m i p o 1 a r" - gebundene 0 - Atome enthalt. 

l) H. Gi l tz  u. F. Max, Ber. 63, 2327 (1920). 
a) H. B i l t z  u. H. P a e t z o l d ,  Ann. Chem. 433, 73 (1923). 
3, H o l t  u. Mason,  Journ. chem. SOC., London 1931, 377. 
4, F. Arndt u. K. Martius, Ann. Chem. 499, 244 (1932); F . A r n d t  

u. H. S c h o l z ,  Ber. 66, 1012 (1933). 
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Die SO, -NH-Gruppe unterbricht die Konjugationskette also 
in ahnlicher Weise wie eine CH,-Gruppe, so da6 auch das 
2-Naphthol-3-sulfanilid keine wesentlich groBere Baumwoll- 
affinifat besitzen kann als das @-Naphthol. 

Zum SchluB sei ausdrucklich bemerkt, daB die angestellten 
Uberlegungen n u r  in der Reihe der i n  S te l lung  3 subs t i -  
tu iex ten  @-Naphthole  gelten; fur  andere K6rper kommen, 
auch wenn in ihnen eine fortlaufende Konjugationskette vor- 
liegt bzw. sich ausbilden kann, zur Erzielung von Baumwoll- 
affinitat noch weitere Erfordernisse hinzu, auf die hier nicht 
eingegangen werden 5011. 

Beschreibung der Versuche 
2,3-0xynaphthoyl-diazomethan (IV): 21 g 2,3-0xy- 

naphthoesaurechloridl) werden bei 0-5* in eine aus 35 g 
Nitrosomethylharnstoff) 500 ccm i t h e r  und 80 ccm 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 1/4 des urspriinglichen Volums ein- 
geengt. Kuhlt man dann mit Kaltemischung ab und impft an, 
dann krystallisiert der gr6Bte Teil des Diazoketons in derben, 
gelben Krystillchen aus. Ausbeute 18 g. Schmp. 128-129O 
(Zers.). 

C,,H,O,N, Ber. N 13,l Gef. N 12,s 
Benzo-cumaranon-3  (V): Entsteht bei liingerem Kochen 

des soeben beschriebenen Diazoketons in Alkohol, Eisessig oder 
Xylol, rascher bei Einwirkung von Mineralsaure: 5 g 2,3-0xy- 
naphthoyldiazomethan werden in 50 ccm Alkohol unter Er- 
wiirmen gelost. Man gibt tropfenweise einige Kubikzentimeter 
konz. Salzsaure hinzu und erwarmt bis zur Beendigung der 
Stickstoffentwicklung. Dann wird mit Wasser verdunnt und 
der krystalline Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert. Gelb- 
liche Schuppen, Schmp. 148 O. Ausbeute 2,8 g. In  konz. Schwefel- 

Verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel. 

') H. Meyer ,  Monatsh. Chem. 28, 791 (1904). Wir fanden den 
Schmelzpunkt eines in Beuzin (Sdp. 120-180°) mit wenig mehr als der 
berechneten Menge Thionylcblorid hergestellten Produktes zu 100-101 O. 

F . A r n d t  u. J . A m e n d e ,  Angew. Chem. 43, 444 (1930). Vgl. 
Ber. 68, 203 (1935). Das GH2N, wird n i c h t  destilliert. 
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saure mit intensiv carmoisinroter Farbe loslich, genau wie ein 
Vergleichspraparat. 

C18H808 Ber. C 78,s H 4,4 Gef. C 78,5 H 4,6 

Beim Versetzen der alkoholischen LBsung rnit Alkali tritt 
Braunfarbung und Verharzung ein. 

2,3-Acetoxynaphthoyl-diazomethan (VII): 25 g 2- 
Acetoxy-3-naphthoesaure-chlorid l) werden in die wie oben her- 
gestellte atherische Diazomethanlosung aus 35 g Nitrosomethyl- 
harnstoff portionsweise eingetragen. Unter lebhafter Stickstoff- 
entwicklung lost sich das Saurechlorid; gleichzeitig beginnt das 
Diazoketon auszukrystallisieren. Man laBt 'I4 Stunde bei Raum- 
temperatur stehen, kiihlt dann 1 Stunde auf etwa - 15O ab 
and saugt ab. Ausbeute 23 g. Hellgelbe Nadelchen, Schmelz- 
punkt 122-1 23o(Zers.). Verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel. 

C,,H,,O,N, Ber. N 11,0 Gef. N 10,s 

2-Oxy-3-chloraceto-nr tphthal in  (VIII): Man lost 5 g 
des acetylierten Diazoketons in 50 ccm Eisessig und fiigt bei 
gewohnlicher Temperatur tropfenweise 5 ccm konz. Salzsliure 
hinzu. Nach Beendigung der Gasentwicklung setzt man weitere 
5 ccm konz. Salzsiiure hinzu und kocht, bis eine Probe beim 
Verdiinnen mit Wasser krystallin wird. Man gie6t dann alles 
in Wasser, saugt ab und krystallisiert aus Alkohol urn. Gelbe 
Blattchen, Schmp. 151 O. Ausbeute 4,2 g. Die Analyse zeigt, 
daB au6er dem Ersatz des Diazostickstoffs durch H-C1 noch 
Ent-acetylierung erfolgt ist, o hn  e da6 gleichzeitig RingschluB 
zum Benzo-cumaranon-3 eintrat: 

C,,H,O,CI Ber. C 65,3 H 4,l C1 16,l 
Gef. ,, 65,6 ,, 4,3 ,, 16,l 

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

2 - 0 x y n a p h t h y 1- 3 - e s s i g  s a u  r e - a n  i li d (11): 10 g 2,3 - 
Acetoxynaphthoyl-diazomethan werden portionsweise in 30 g 
siedendes Anilin eingetragen, wobei man jeweils die heftige 
Reaktion abwartet. Man halt noch kurz am Sieden und la& 

l) A n s c h u t z ,  Ann. Chem. 367, 253 (1909). Wir fuhrten die Dar- 
stellung rnit Thionylchlorid durch statt mit PCI, und fanden den Schmelz- 
punkt dea Chlorids zu 98O (statt 893. 
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dann erkalten. Dabei beginnt das Anilid bereits auszukrystalli- 
sieren. Man gieBt alles in verdiinnte Salzsaure, saugt den 
Niederschlag ab und krystallisisrt am Alkohol oder Eisessig 
unter Zusatz von Tierkohle um. Gelbliche Schiippchen, Schmelz- 
punkt 215-216'; Ausbeute 7,l g. Die Verbindung lost sich 
in kalter Natronlauge und wird daraus mit Essigsaure un- 
verandert ausgefallt, stellt also das freie Naphthol dar. Die 
Losung in Natronlauge ist fast farblos. 

C,,H,,O,N Ber. C 77,9 H 5,s N 5 , l  
Gef. ,, 77,s ,, 5,s ,, 5, l  

2-Oxynaphthyl-3-essigsaure (IX): 10 g des Anilids 
werden mit 100 ccm 40-prozent. Kalilauge 3 Stunden lang am 
RiickfluB gekocht. Man verdiinnt dann das (stark nach Anilin 
riechende) Gemisch mit Wasser, wobei sich alles klar lost, und 
sauert mit Salzsaure an. Man krystallisiert die farblose kry- 
stalline Masse aus Alkohol um. GroBe Blattchen, die beim 
Erhitzen ab 150' sintern und gegen 240° verkohlen. Sie 
stellen das Monohydrat der Saure dar. 
C,,H,,O, + H,O Ber. C 65,42 H 5,50 Gef. C 65,21 H 5,22 

I n  heiBem Wasser ziemlich leicht loslich. Beim Erwarmen 
mit SodalSsung bildet sich das Natriumsalz, das beim Erkalten 
in weiBen Schiippchen auskrystallisiert. Es lost sich in mehr 
Wasser; beim Ansauern fallt wieder das Hydrat der Oxy- 
saure aus. 

Mit diazotiertem p-Nitranilin erhiilt man einen roten Farb- 
stoff, der blauen Dichroismus zeigt. Der Verbrauch an dia- 
zotiertem Nitranilin ergibt fur  das Hydrat der Oxysaure das 
Mo1.-Gew. 220 (theor. 220,l). 

L a c t o n  d e r  2-Oxy-naphthyl-3-essigsaure 
= Benzo-cumaranon-2  (X) 

5 g 2-Oxynaphthyl-3-essigsaure-Hydrat werden fein ver- 
rieiien, i n  200 ccm Xylol suspendiert und nach Zugabe von 
8 g Phosphorpentoxyd 3/lc Stunden im Olbad zum Sieden er- 
hitzt. Man gieBt die (schwach fluorescierende) Xylolschicht 
vom braunen Bodensatz ab, kocht letzteren nochmals rnit etwas 
Xylol aus, erwarmt die vereinigten Xylollosungen kurz mit 
Tierkohle, filtriert und verdampft das Xylol im Vakuum. Der 
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Ruckstand erstarrt strahlig zu einer krystallinen Masse, die 
auf Ton abgepreBt, mit Petrolather gewaschen und auf dem 
Wasserbad getrocknet wird. Ausbeute 3,6 g. Schmp. 128 bis 
129O (unter schwacher Rotfarbung). In konz. Schwefelsaure 
f a rb los  Ioslich. 

C,,H,O, Ber. C 78,3 H 4,4 Gef. C 78,6 H 4,6 

Durch kurzes Erwiirmen der alkoholischen Losung mit etwas 
Natronlauge wird der Ring geoffnet. Die beim Verdiinnen mit 
Wasser erhaltene klare Losung gibt beim Ansauern das Hydrat 
der 2-Oxynaphthyl-3-essigsaure zuruck. 

2,3-Methoxy-naphthoesaure-N-methyl-anilid(XIII): 
10 g 2,3-0xy-naphthoesaure-N.rnethyl-anilid l) werden in lOOccm 
Methanol gelost und in eine atherische Losung von uber- 
schussigem Diazomethan eingetragen. Sofort setzt lebhafte 
Stickstoffentwicklung ein. Nach 1 Stunde wurde filtriert und 
zur Trockne verdampft. Der Ruckstand war ein gelbliches 
Harz, das erst nach langer Zeit erstarrte. Rascher erfolgte 
Krystallisation beim langsamen Eindunsten der Atherlosung 
uber Schwefelsaure. Parblose, derbe Krystalle, Schmp. 96-97 O. 

In den meisten Losungsmitteln sehr leicht loslich. 
C,,H,,O,N Ber. C 18,32 H 5,89 N 4,81 OCH, 10,7 

Gef. ,, 77,97 ,, 5,84 ,, 4,84 ,, 10,6 

2 -Met  h ox y - 3 - n a p  h t h o e s a u r e - a n  i 1 i d (XI V b z w. XV) : 
Man tragt eine Suspension von 10 g Naphthol AS in 100ccm 
Methanol in eine Ltherische Losung von iiberschussigem 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 Krystallchen, 
Schmp. 154O. Ausbeute 10,2 g. Kaum laslich in Nethanol. 

C,,H,,O,N Ber. C 77,945 H 5,46 N 5,06 OCH, 11,2 
Gef. ,, 78,18 7, 5,26 ,7 5,OO ,, 11,4 

_ _ _ -  

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




