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Versuche zur Gewinnung einiger neuer

Azofarbstoffe

Von

EGoN Jusa und EUGEN RiEsz

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1981)

Im folgenden sind Versuche zur Herstellung einiger neuer
Azofarbstoffkombinationen beschrieben, die zunichst von theore-
tischem Interesse waren, jedoch auch nicht ohne Aussicht auf
eine praktische Verwertung erschienen. Unsere Versuche erstreck-
ten sich nach zwei Richtungen. Einerseits war geplant, Azo-
farbstoffe bzw. Komponenten herzustellen, die gleichzeitig auch
den Charakter von Kiipenfarbstoffen besitzen, anderseits sollte
das fdrberische Verhalten einiger dem bekannten Naphthol AS
isomerer Stoffe studiert werden.

Zunichst wurde versucht, in den kupplungsfihigen g-Naph-
tholrest eine thioindigoide Atomgruppierung einzufithren. Das
nach den Angaben von Tu. Zincke und R. DEreser ' hergestellte
2-Karbithoxy-oxy-6-merkaptonaphthalin wurde durch Einwir-
kung von Monochloressigsiure in alkalischem Medium unter
gleichzeitiger Verseifung des Karbithoxylrestes in die 2-Oxy-
naphthalin-6-thioglykolsdure (I) umgewandelt,
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welche in einen kuppelungsfihigen Naphtholthioindigo iiber-
gefithrt werden sollte. Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure
trat jedoch auch Sulfurierung ein unter Bildung einer Sulfosdure
des B-Naphtholoxythionaphthens bzw. des B-Naphtholthioindigos,
wobei der Ringschlufl natiirlich sowohl in Stellung 5 als auch in
Stellung 7 erfolgt sein kann. Die erhaltene Verbindung zeigte
das Verhalten eines Siurefarbstoffes, der Schafwolle in braunen

1 Ber. D. ch. G. 51, 1917, S. 353.
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bzw. nach seiner Umsetzung mit Kaliumferrizyanid in griinen
Tonen anfirbte. Beide Arten von Ausfirbungen lieferten bei nach-
heriger Kuppelung mit diazotiertem p-Nitranilin unter Aufhellung
der Farbe rotlichbraune Nuancen. Auf Bawmwolle konnten keine
wirklichen Firbungen erzielt werden, wie dies von einem Sdure-
farbstoff nicht anders zu erwarten war.

Da infolge der Bildung eines sauren Farbstoffes die Kom-
bination zwischen einem Thioindigo-Kiipen- und einem Azofarb-
stoff nicht gelungen war, wurde weiterhin versucht, an Stelle
des Thioindigorestes den 2-Aminoanthrachinonrest in ein kuppe-
lungstihiges B-Naphtholderivat einzufithren. Zu diesem Behufe
wurde 2, 3-Oxynaphthoesiurechlorid in Nitrobenzolldsung mit
2-Aminoanthrachinon kondensiert und aus dem Reaktionsgemisch
eine griinlich gefidrbte Substanz isoliert, welcher die Formel II
zukommen diirfte.
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Die erhaltene Verbindung zeigte die Eigenschaften eines
Kiipenfarbstoffes und firbte Baumwolle in gelbbraunen T@nen
an. Bei nachheriger Kuppelung auf der Faser mit diazotiertem
p-Nitranilin entstanden intensive briunlichrote bis rote Firbun-
gen von guten Echtheitseigenschaften. Die Moglichkeit der
Fixierung der naphtholischen Komponente auf der Faser durch
Ausfirben nach Art der Kiipenfarbstoffe hat noch den Vorteil,
daff dhnlich wie beim bekannten Naphtho! AS die Zwischentrock-
nung der Faser vor dem Entwickeln entfallen kann.

Es sei darauf hingewiesen, daB bereits nach Abschluf} der
betreffenden Versuche ein Patent der I. G. Farbenfabriken er-
schien, welches die Herstellung gleicher Farbstoffe schiitzt?. Es
wird jedoch nicht ausgesagt, ob die Naphtholkomponente aus
Aminoanthrachinon und Naphthoesiurechlorid oder aus Chlor-
anthrachinon und Naphthoesiureamid hergestellt wurde.

? Frz. P. 673.619 vom 20. April 1929; Chem. Centr. (I) 1930, S. 2317.
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Im AnschluB an den zuletzt beschriebenen Versuch wurde
auberhalb des Rahmens dieser Arbeit 2-Aminoanthrachinon auch
mit 2-Anthrachinonsulfochlorid kondensiert, wobei ein schwarz-
brauner Korper von Kiipenfarbstoffcharakter erhalten werden
konnte 2,

In Fortsetzung unseres Arbeitsplanes untersuchten wir zu-
nichst solche dem Naphthol AS (2, 3-Oxynaphthoesiureanilid)
isomere Verbindungen auf ihr Verhalten bei der Kuppelung, bei
welchen die Hydroxyl- und Karboxylgruppe nicht im Naphthalin-
kern, sondern im Benzolkern, die Aminogruppe hingegen im
Naphthalinkern sich befindet. Diese Komponenten konnten durch
Kondensation von Salizylsiurechlorid mit a- bzw. g-Naphthylamin
gewonnen werden *. Beim Kuppeln dieser Amide mit diazotiertem
p-Nitranilin entstanden sowohl auf der Faser als auch in Sub-
stanz braune Farbstoffe (III, IV), die bei Behandlung mit wisseri-
gen Alkalien tief dunkelrot gefirbte, von der Faser abwaschbare
Alkalisalze lieferten, weshalb sie fiir Textilveredlungszwecke nicht
in Betracht kommen.
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SchlieBlich wurde aus 2, 3-Aminonaphthol und Benzoyl-
chlorid die bereits bekannte Verbindung® von der Formel V
hergestellt, welche nur die Karboxylgruppe im Benzolkern, da-
gegen die Hydroxylgruppe in o-Stellung zur Aminogruppe im
Naphthalinkern enthilt.

3 Vgl hiezu E. Riesz und R. Friks, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 872,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, 8. 508,

* Journ. Chem. Soc. London 95, 1909, S, 444. Ber. D. ch. G. 60,
1927, 8. 324, :

s F. Sacus, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3024,
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Diese Verbindung unterscheidet sich demnach nur durch
die umgekehrte Reihenfolge der Atomgruppierung —CO .NH—
im Molekiil vom Naphthol AS. Mit diazotiertem p-Nitranilin ent-
stand sowohl in Substanz als auch auf der Faser ein leuchtend
roter, unloslicher, in der Patentliteratur ® bereits beschriebener
Azofarbstoff, dem offenbar die Formel VI zukommt.
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Der erhaltene Farbstoff zeigte zwar sehr gute Echtheits-
eigenschaften, doch ist bei seiner Herstellung auf baumwollenem
Gewebe eine Zwischentrocknung vor der Entwicklung vorteil-
haft. Das 2-Oxy-3-benzoylaminonaphthalin zeigt also in dieser
Hinsicht nicht ganz die dem Naphthol AS eigentiimlichen, vorteil-
haften Eigenschaften.

Versuchsteil.
(Mitbhearbeitet von LILLY STEINHARDT.)

1. Versuch zur Darstellung eines kupplungs-
fahigen Naphtholthioindigos.

Zur Darstellung der 2-Naphthol-6-thioglykolsdure (I), welche
als Ausgangsmaterial fiir die nachfolgenden Versuche die-
nen sollte, wurden 624 ¢ 2-Karbithoxy-oxy-6-merkapto-
naphthalin ™ in etwa 400 cm® Wasser suspendiert, durch Zu-
gabe von 42:2¢g KOH (=3 Mol.) unter Erwirmen in Losung
gebracht und nach dem Versetzen mit einer Losung von 23-7g¢g
Monochloressigsiure (=1 Mol.) und 14-1g KOH (=1 Mol) in
100 cm® Wasser etwa eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt, Das

¢ D.R. P. 281.448, Friedlinder XII, S. 380.
* Ber. D. ch. G. 51, 1917, 8. 353.
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nach dem Ansiuern in nahezu theoretischer Ausbeute erhaltene
Rohprodukt konnte aus kochendem Wasser unter Zusatz von
etwas verdiinnter Salzsiiure oder aus Alkohol umkristallisiert
werden, wobei es sich in seidenglinzenden Blittchen vom kon-
stanten Schmelzpunkt 156° abschied.

0-1393 g Substanz gaben 0-3083 g CO, und 0-0587 ¢ H,0
012189 , 0-1194 g BaSO,.
Ber. fiir C,,H,,0,8: C 6150, H 4-31, S 13-704.
Gefl: C 60°36, 4°72, S 13-46%.

Zur Darstellung thioindigoider Verbindungen aus der obigen Ver-
bindung wurde dieselbe mit Chlorsulfonsiure behandelt, wobei sowohl die
Menge der Siure als auch die Reaktionsdauer und -temperatur verschie-
dentlich abgeindert wurden. Bei allen Versuchen von verhéltnismiBig
kurzer Reaktionsdauer konnten jedoch trotz Variation der Temperatur-
und der Mengenverhiltnisse keine bei der Zersetzung der Reaktions-
gemenge durch Eis sich abscheidenden Produkte gefalit werden.

Wurde hingegen die Versuchsdauer bedeutend verlingert und bei
Zimmertemperatur gearbeitet, so konnten nach dem Ausgiefen auf Eis un-
losliche Verbindungen gefaBt werden. Als optimale Reaktionsbedingungen
ergab sich eine fiinftigige Einwirkungsdauer von 50 Mol. Chlorsulfonsiure
bei Zimmertemperatur und nachheriges AusgieBen auf moglichst wenig
Eis. Das Rohprodukt war schwarzbraun bis violettschwarz gefirbt, loste
sich nicht in organischen Solventien, wohl aber in Wasser in der Wirme
bzw. in wisserigen Alkalien schon bei Zimmertemperatur, und zwar mit
brauner Farbe. Bei Zusatz von Natriumhydrosulfit firbte sich die Losung
orange, nach Reoxydation kehrte die urspriingliche Farbe zuriick.

) Zur Reinigung des Produktes wurde 1g¢ desselben in etwa 100 cm®
heiBem Wasser gelost, durch Zugabe von Salzsiiure 1:1 wieder ausgefiillt
und nach Aufkochen filtriert. Die abgesaugte und gut abgepreBte Sub-
stanz wurde im Vakuum bei 100° getrocknet; sie zeigte keinen Schmelz-
punkt, wohl aber einen bei hoher Temperatur liegenden Zersetzungspunkt,
bei welchem sie unter Aufblihen verkohlte. Vor wie nach dem Ausfillen
der Substanz durch Salzsfiure aus der wisserigen Losung zeigte sie einen
Chlorgehalt, der auch nach dem Trocknen im Vakuum bei 100° iiber Atz-
kali festgestellt werden konnte. Die Analysenwerte gestatten es vorldufig
noch nicht, tiber die Zusammensetzung der Verbindung etwas Eindeutiges
auszusagen, der Schwefelgehalt, die Wasserloslichkeit und die Verkiipungs-
fihigkeit deuten darauf hin, dafl sowohl ThionaphthenringschluB als auch
Sulfurierung erfolgt sein diirfte.

6-661 mg Substanz gaben 11-142 mg CO, und 2-104 mg H,0

4-574 mg » » 77980 mg CO, und 1-500 mg H,O
6-382 myg » ” 0:795 mg AgCl
8-800 myg " ’ 9-890 mg BaS0,.

Gef.: C 45°62, 47-58, H 3-54, 3-67, C1 3-08, S 15-444.
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Wihrend mit dem beschriebenen Produkte auf Baumwolle keine
wasserechten Firbungen zu erzielen waren, lieferte es, nach der Methode
der sauren Wollfarbstoffe angewendet, auf tierischer Faser wasch- und
kochechte Ausfiirbungen von dunkelbraunen Ténen, die aber nicht be-
sonders alkaliecht waren. In Substanz wurden durch Kochen mit ver-
schiedenen Metallsalzen charakteristisch gefirbte, unlésliche, lackartige
Verbindungen hergestellt, so entstand z. B. ein schwarzbrauner Nieder-
schlag beim Kochen mit K,Cr:0; oder FeCl; oder ein violettschwarzer
Niederschlag mit CuS0s ein mattgriinlicher mit Ferrozyankalium u. a.
Von Interesse scheint eine durch einstiindiges Kochen mit iiberschiissiger
Ferrizyankaliumlosung erhéltliche relativ schwer losliche, griinblaue Ver-
bindung zu sein, die — gleichfalls nach der Methode der sauren Wollfarb-
stoffe angewendet — tierische Fasern in prichtigen, blaugriinen Tonen
anfirbte; auch letztere sind vollstindig koch- und wasserecht, nicht aber
alkalibestindig. Sowohl die braunen als auch die griinen Ausfirbungen
lieBen sich auf der Faser mit diazotierten Basen zu neuen Farbstoffen
entwickeln, wobei z. B. diazotiertes p-Nitranilin in beiden Fillen hellrot-
braune Toéne hervorbrachte.

2. Versuch zur Darstellung eines kupplungs-
fahigen Aminoanthrachinonderivates.

1 Aquivalent 2-Oxy-3-naphthoesdurechlorid und 2 Aqui-
valente 2-Aminoanthrachinon wurden in trockenem Nitrobenzol
suspendiert und 8 Stunden lang im Olbad auf 160° erhitzt.
Nach dem Erkalten wurde alles Nitrobenzol durch Wasserdampf
entfernt und der braune, pulverige Riickstand wiederholt mit
verdiinnter Kalilauge und dann mit Eisessig ausgekocht, wobei
etwas Oxynaphthoesiure und iiberschiissiges Aminoanthrachinon
sich losten. Der Riickstand bildete ein olivgrines, in organi-
schen Solventien unldsliches Produkt vom Schmelzpunkt von
275 bis 280°. Eine vollstindige Reinigung durch Verkiipen der
Verbindung mit alkalischen Natriumhydrosulfitlésungen und
Wiederausfillen durch darauffolgende Reoxydation gelang nicht,
die Analysenergebnisse machen jedoch die Formel C,,H;;0.N eines
2-Oxy-3-naphthoesdure-2'-anthrachinonimids (II) wahrscheinlich.

4:474 mg Substanz gaben 12°020 mg CO, und 1-640 mg H,O
4001 mg ” ' 0:106 cm3 N (249, 734 mm)
4-680 mg ” ” 0-206 mg Asche.

Ber. fiir C,;H,,0,N: C 76-31, H 3-85, N 3-569.
Gef.: C 7327, H 4-10, N 2-94, Asche 4-40%.

Bei Annahme eines analogen Aschengehaltes wie bei der
Verbrennung und Beriicksichtigung desselben bei der Berechnung
des Stickstoffwertes wiirde sich dieser auf 3-08% erhohen.
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Aus der Hydrosulfitkiipe firbte die genannte Verbindung
Baumwolle in gelbbraunen Tonen an und lieferte bei nachheriger
Kupplung mit 4-Nitrobenzol-1-diazoniumchloridlésung rote Féir-
bungen von guten Echtheitseigenschaften.

In analoger Weise wurden 2 Aquivalente 2-Aminoanthra-
chinon auch mit 1 Aquivalent 2-Anthrachinonsulfochlorid kon-
densiert. Nach der Extraktion des Rohproduktes mit Kalilauge
und nachher mit Eisessig lag ein in allen organischen Losungs-
mitteln unlésliches, schwarzes Pulver vom Schmelzpunkt 335 bis
338° vor. Die Analysen weisen offenbar auf die Bruttoformel
C.sH1,00N,S hin, demnach miiBten zwei Anthrachinonreste durch
zwel Imino- und eine Sulfogruppe miteinander verkniipft sein und
sich mindestens ein Anthrachinonrest bei der Reaktion abgespalten
haben.

4:540 mg Substanz gaben 11-170 mg CO,, 1-336 mg H,0 und 0-010 mg Asche

6:941 mg ” »  0-353 cmd N (21°, 725 mm)
4-971 mg » ” 0°235 cm3 N (249, 744 mm)
6-908 mg ' ,, 3:011 mg BaS0,.

Ber. firr CyH,,0,N,S: C 66-38, H 2:79, N 554, § 6-34%.
Gef: C 67-10, H 3:39, N 5-63, 532, S 5:997.

Aus der Hydrosulfitkiipe firbte die Verbindung Baumwolle
in echten dunkelbraunen T6nen an.

3. Versuche zur Herstellung von Azofarb-
stoffen aus Isomeren des 2,3-Oxynaphthoe-
siureanilids.

a- und Bg-Naphthylamin wurden in benzolischer Ldsung mit
Salizylséurechlorid kondensiert und hiebei das Salizylsdure-a-naph-
thylamid vom F. P. 187°% bzw. das Salizylsdure-g-naphthylamid
vom F. P. 188—189°° erhalten.

Beim alkalischen Kuppeln der angefiihrten Naphthylamide
sowohl auf der Faser wie in Substanz bildeten sich tiefrote alkali-
losliche Verbindungen, die beim Neutralisieren bzw. Ansiuern in
unldsliche braun gefirbte Produkte iibergingen. .

Die Ausfirbungen zeigten orange bis braune Tone, die na-
tirlich gegen Alkalien empfindlich waren.

8 Journ. Chem. Soc. London 95, 1909, S. 444; Beilst. XII., S. 1248 wird
hiefiir der Schmelzpunkt mit 182—183¢ angegeben.
¥ Vgl. Ber. D. ch. G. 66, 1927, 8.324; Chem. Centr. (I) 1927, 1677.
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Die in Substanz hergestellten Kupplungsprodukte lieBen
sich aus Nitrobenzol sehr gut umkristallisieren, wobei gelbbraune,
kornigkristallinische Pulver erhalten wurden, die mit Benzol zur
Entfernung des ihnen anhaftenden Nitrobenzols nachgewaschen
wurden. Das durch oftmaliges Umkristallisieren schlieBlich rein
erhaltene Kupplungsprodukt aus diazotiertem p-Nitranilin und
Salizylsidure-a-naphthylamid zeigte einen konstanten TFusions-
punkt bei 264—265° das aus Salizylsiure-g-naphthylamid einen
solchen bei 274—275°.

Bei der Analyse lieferte die erstgenannte Verbindung Werte,
welche auf die Formel C,;H,,0,N, eines 4’-Nitrobenzol-4-azosalizyl-
sdure-a-naphthylamids (I1I) hinwiesen.

4-460 mg Substanz gaben 10:820 mg CO, und 1-704 mg H,0
4-104 mg ” ” 0:500 cm3 N (29°, 743 mm).

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 6696, H 3:91, N 13-599;.
Gef.: C 66:17, H 4°28, N 13-46%.

Das aus Salizylsidure-g-naphthylamid mit diazotiertem p-Nitro-
anilin erhaltene Kupplungsprodukt lieferte nach dem Trocknen
im Vakuum bei 100° bei der Analyse Werte, welche mit den fir
die Formel C,,H,,O,N, eines 4-Nitrobenzol-4-azosalizylsiure-
B-naphthylamids (IV) berechneten in guter Ubereinstimmung
standen.

4:560 mg Substanz gaben 11:100 mg CO, und 1:704 mg H,O
0:1434 ¢ ” »  0:3518 g CO, und 0-0543 ¢ H,O
3°150 mg » ” 0-392 cm® N (29°, 745 mm).

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 6696, H 3-91, N 13-599.
Gef.: C 66-39, 66-91, H 4-18, 4-24, N 13-789.

SchlieBlich sollte noch das dem 2-Oxy-3-naphthoesdureanilid
isomere 2-Oxy-3-benzoylaminonaphthalin (V) hergestellt werden,
welches die Atomgruppierung —CO .NH— gegeniiber der erst-
genannten Verbindung in umgekehrter Reihenfolge enthiilt.

Das fiir diesen Zweck erforderliche 2, 3-Aminonaphthol,
welches mit Benzoylchlorid in Reaktion gebracht werden sollte,
konnte, ausgehend von der 2-Oxy-3-naphthoesdure iiber deren
Athylester *°, das Hydrazid **, Azid ** und den Isozyansiiureester **
durch schlieBliche Verseifung desselben erhalten werden.

10 RosENBERG, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 3634.
11 FRANZEN, J. prakt. Chem. 78, 1908, S. 164.
12 Fries, Ber. D. ch. G. 58, 1924, S. 2849.
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1 ¢ 2, 3-Aminonaphthol wurde mit der #quivalenten Menge
Benzoylchlorid in benzolischer Losung zwei Stunden lang zum
Sieden erhitzt, hierauf das Losungsmittel abdestilliert, der Riick-
stand mit verdiinnter Kalilauge aunfgenommen und aus dem Fil-
trat 1-5 ¢ Rohprodukt vom Schmelzpunkt 189° durch Salzsdure
ausgefillt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol (Ent-
fernung von Spuren beigemengter Benzoesdiure) schmolz das
2-0zy-3-benzoylaminonaphthalin (V) konstant bei 231°%.
4-090 mg Substanz gaben 11-590 mg CO, und 1-846 mg H,0
3994 mg ,  0°192 cmy N (219, 747 mm)
3-901 mg . » 0:190 cm® N (28°, 746 mm).

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 77-53, H 4-98, N 5334,

Gef.: C 77-29, H 5-05, N 5°48, 5-429.

Wurde die beschriebene Verbindung in der erforderlichen
Menge Alkali gelost und diese Losung mit einer solchen von di-
azotiertem p-Nitranilin versetzt, so entstand momentan ein un-
loslicher, roter Eisfarbstoff, der bei Anwesenheit von viel {iber-
schiissigem Alkali eine tief dunkelrote Farbe aufwies. In sehr
schwach alkalischer oder neutraler Losung entstand dagegen so-
fort ein hellroter leuchtender Farbstoff. Letzterer ist vollstindig
unloslich in Wasser, verdiinnten Mineralsiuren sowie den meisten
organischen Solventien. Der durch wiederholtes Ausfillen mit
Wasser aus seiner Losung in Eisessig nach Moglichkeit gereinigte,
itber Atzkali und nachher iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum
zur Gewichtskonstanz gebrachte Eisfarbstoff gab bei der Analyse
Werte, welche zwar auf die Formel C,,H,O,N, eines 4'-Nitro-
benzol-1', 1-az0-2-0xy-3-benzoylaminonaphthalins (V1) hinweisen,
aber offenbar infolge geringer Verunreinigungen mit den berech-
neten Zahlen nicht vollstindig iibereinstimmen.

0-1541 ¢ Substanz gaben 0°3706 ¢ CO, und 00568 g I,0
4-508 mg ' 5 0-538 cm® N (240, 740 mum),
Ber. fiir C,;H,,0,N,: C 66-96, H 3-91, N 13-59¢.
Gef.: C 65°59, H 4-13, N 13-364.

Von drei Proben Baumwollgewebe wurden zwei (4 und B)
mit der 20fachen Menge einer 1%igen schwach alkalischen Losung
von 2-0xy-3-benzoylaminonaphthalin eine Viertelstunde erwirmt
und dann abgequetscht, die dritte (C) hingegen mit obiger Losung
unter Zusatz von Glaubersalz eine Stunde bei 70° nach Art von
Direktfarbstoffen behandelt. Die Probe 4 und ein Teil von C

13 F. Sacms, Ber. D. ¢h. G. 39, 1906, S. 3024.
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 10
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wurden sofort, B hingegen nach erfolgter Zwischentrocknung mit
diazotiertem p-Nitranilin entwickelt. Ein weiterer von C ab-
getrennter Teil D wurde vor der Entwicklung 15 Minuten lang
in flieBendem Wasser gespiilt. Von den erhaltenen Ausfirbungen
zeigten 4, B und C eine geniigend satte rote Nuance, wobei
jedoch B hinsichtlich Egalitit und Reibechtheit 4 und C {iber-
traf. D zeigte eine ganz blasse Nuance, da durch das Wissern
die Hauptmenge der nicht substantiv anhaftenden naphtholischen
Komponente ausgewaschen worden war. Die Chlorechtheit des
Farbstoffes ist eine gute.



