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Uber Azofarbstoffe aus Arylestern der
2-Oxy-3-naphthoesiure und der 1-Oxy-
2-naphthoesiure

Von
E. Jusa und A. von JanovicH

Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie des I, Chemischen
Universitats-Instituts in Wien

(Eingegangen am 13. 12, 1937. Vorgelegt in der Sitzong am 20. 1. 1938)

Unter den Abkommlingen der Oxynaphthalin-carbonsiuren
diener vorwiegend die Arylamide zur Bereitung sehr echter
- Azofarbstoffe, wobei je nach Wahl der Azokomponente wasser-
losliche oder -unldsliche Farbstoffe entstehen. Krstere haben als
sanre oder beizenziehende Wollfarbstoffe Bedeutung, letztere
dienen 'in der Hauptsache als Entwicklungsfarbstoffe zum An-
firben von Cellulosefasern und fallweise, in Substanz hergestellt,
zum Anfiirben anderer Grundkorper, wie Lacke, Ole und der-
gleichen.

Erst in jiingerer Zeit gelangten auch andere Derivate der
Oxynaphthoeséiuren zur Anwendung, als erkannt wurde, dalb es
beispielsweise ausgehend von Alkyl- und Alkyloxyalkylestern
dieser Sduren méoglich ist, nach Kupplung mit bestimmten Basen
Farbstoffe fiir Acetatseide oder Nitrolacke zu gewinnen, neben
solchen, die sich fiir die frither genannten Zwecke eignen. So
verwenden die Verfahren des E. P. 343.016 bzw. F. P. 682.841
der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel' und des
D.R.P. 534.566 der I. G. Farbenindustrie A.-G.2 die Alkylester
der 1-Oxynaphthalin-4-carbonsiiure und letzteres auch das 1-Oxy-
naphthalin-4-carbonséiure-methylketon. Wasserunlosliche derartige
Farbstoffe liefert weiters ein im D.R.P. 559.272 niedergelegtes
Verfahren der I. . Farbenindustrie A. G-.3, welches von Alkyloxyal-
kylestern der 2-Oxynaphthalin-3-carbonsiiure ausgeht, aus deren
Alkylestern schlieBlich noch nach dem F.P.764.135 der J.R. Geigy
A.G. in Basel* durch Kupplung mit diazotiertem o-Nitranilin

* Chem. Zbl. 1931, I, 2941.

? FriepLinper, Fortschr. Teerfarb. XVIII, 962.

3 Frieoninper, Fortschr. Teerfarb. XIX, 1619 bzw. Chem. Zbl. 1932, I, 3165.
* Chem. Zbl. 1934, II, 2905.
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und dessen Abkdémmlingen Nitro- sowie Acetylcellulose anférbende
Monoazofarbstoffe erhalten werden.

‘Dagegen sind noch keine Farbstoffe beschrieben worden, die
sich yon den Arylestern der Oxynaphthoesiiuren ableiten, wie-
wohl von letzteren der Phenyl- und p-Kresylester der 2-Oxy-3-
naphthoestiure bereits seit langem bekannt sinds. Als den Aryl-
estern der Salicylsdure, den Salolen nahestehend, die ihrerseits
zwar mit diazotierten Basen kuppeln®s, aber keine technisch brauch-
baren Azofarbstoffe liefern, genossen sie anscheinend mehr In-
teresse als Heilmittel.

Es war deshalb naheliegend, die Eignung der Oxynaphthoe-
siurearylester zur Bildung von Azofarbstoffen niher zu unter-
suchen und die erhaltenen Verbindungen auf ihre firberische
Verwendbarkeit zu priifen. Die Arylester der technisch besonders
wichtigen 2-Oxynaphthalin-3-carbonséiure und 1-Oxynaphthalin-
2-carbonséiure standen hierbei im Vordergrund.

Von den verschiedenen Arbeitsweisen, die fiir die Gewinnung
der genannten Arylester in Betracht kommen konnten, erwies
sich die Veresterung mit Hilfe von Chlorwasserstoffeas als ebenso
unbrauchbar wie die von M. vON NENCKI? angegebene Veresterung
mit Hilfe der sauren Sulfate der Alkalien, wobel meist Zersetzung
der Ausgangsstoffe stattfindet. Auch die von G. Coux® in der Reihe
der Salole verwendete Umesterungsreaktion, die in vorliegender
Arbeit beim 2-Oxy-3-naphthoestiureiithyl- und -phenylester (auch
in Gegenwart von Schwefelsiure oder Benzolsulfosiiure als Kata-
lysator) versucht wurde, gab keine Austauschprodukte mit hheren
Phenolen bzw. mit Naphtholen. Die Einwirkung von Phosgen
auf die Natriumsalze der Ausgangskomponenten nach A. ECKEX-
ROTH?) scheint sich gleichfalls nur in der Salolreihe zn bew#hren
und ist abgesehen von schlechten Ausbeuten auch insofern un-
zuverlissig als hiufig unerwiinschte Nebenreaktionen eintreten.
So bildete sich bei Versuchen die 2-Oxy-3-naphthoesiiure mit 2-Naph-
thol zu verestern, der Kohlensiure-2, 2'-dinaphthylester (C,,H,0),-CO,
der durch seinen Schmelzpunkt (176°) erkannt wurde!?. Eine
grofe Unsicherheit des Verfahrens besteht ferner darin, daB zu-
meist keine der Bromphenolbildung analoge Reaktion zur Er-

5 E. Srromsach, Ber. disch. chem. Ges. 84 (1901) 4143. .

¢ E. Graxowouvein u. H. Fremaxy, J. prakt. Chem. (2) 78 (1908) 397.

" D.R.P. 43.718. (1887), Frieprinper, Fortschr. Teerfarh. 1I, 134.

8 J. prakt. Chem. (2) 61 (1900) 549—550.

¢ Arch. Pharm. (3) 24 (1886) 928.
Y H. Reverorx v, F. Kavrmavs, Ber. dtsch. chem. Ges, 28 (1895) 3055.
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kennung der Vollstindigkeit der Veresterung bei Verwendung
anderer Phenole und Naphthole gegeben ist.

Veresterungsversuche mit Thionylehlorid fithrten, gleich-
giiltig ob sie mit berechneten oder iiberschiissigen Mengen des
Kondensationsmittels durchgefithrt wurden, auch bei Hinweg-
lassung jeglichen Verdiinnungsmittels nur zur Bildung des be-
treffenden SHurechlorids, wihrend die zweite Stufe der Reaktion,
der Zusammentritt des Surechlorids mit dem Phenol unter Salz-
siiureabspaltung kaum erfolgte. Letzteres lieB sich auch dadurch
- nicht erreichen, daf nach Isolierung des SHurechlorids dieses
mit dem Phenol oder Naphthol und Alkali nach ScHOTTEN-BAU-
MANN behandelt wurde. In gleicher Weise verhielt sich Schwefel-
oxychlorid?, das nur viel lebhafter reagierte.

Als in allen Fillen anwendbar erwies sich dagegen. das im
D.R.P. 38.9732 angegebene und auch von E.STROEBACH® fiir die
Darstellung des 2-Oxy-3-naphthoesfurephenyl- und p-kresylesters
verwendete Verfahren der Wasserentziehung mittels Phosphoroxy-
chlorid. Man kann hierbei ohne die Bildung irgendwelcher
Phosphorsiureester befiirchten zu miissen, anstatt von den Na-
triumverbindungen der Esterkomponenten auch von den freien
Siuren und Phenolen oder Naphtholen usw. ausgehen. Zweck-
mibig gelangen dabei im Kleinversuche auf 1 Mol Phosphor-
oxychlorid statt der der Reaktionsgleichung entsprechenden
Gemenge aus je 3 Mol Séure und einwertigem Phenol solche
von nur je 2 Mol zur Anwendung. Ergibt sich bei solchen Ge-
mischen infolge ausreichender Schmelzpunktsdepression ein unter
110—120° liegender Schmelzpunkt, so bildet sich beim Erwéirmen
in der Hauptsache der Ester in Form glasiger, meist braun-
gefiirbter Massen. Ubersteigt jedoch die Temperatur, bei der
frithestens ein Durchschmelzen erfolgt, den kritischen Hochst-
wert von 110—120°, so muB eine Verfliissigung der Masse unter-
‘halb 120° durch Zugabe geeigneter Stoffe erzwungen werden,
wozu sich, wie gefunden wurde Toluol oder Xylol am besten
eignen. Andernfalls bilden sich, wie auch aus den ausfiihrlichen
Untersuchungen von E. STROEBACH® u. a. hervorgeht, direkt oder
aus den zunichst entstehenden Arylestern unter Austritt einer
zweiten Molekel Wasser Xanthone.

So'erfolgte beispielsweise beim Versuche, die 2-Oxy-3-naphthoe-
séure mit 2-Naphthol zu verestern, beim Erwirmen des Reaktions-
gemisches iiber 130° hinaus als Hauptreaktion die Bildung von

1) M. von Nenckr, FriepLixoer Fortschr. Teerfarb. I, 237.
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CON -
v-Dinay hthoxanthon 12 CIOHQ\ /C10 H;, welches durch seinen
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Schmelzpunkt und sein Verhalten gegen konzentrierte Schwefel-
siiure als solches erkannt wurde.

Mittels Phosphoroxychlorid lieen sich nun unter den
angegebenen VorsichtsmaBregeln aufer dem schon bekannten?®
2-Oxy-3-naphthoesdure-phenylester (I) und 2-Oxy-3-naphthoesdiure-4'-
methylphenylester (IT) noch zahlreiche andere Arylester der 2-Oxy-
3-naphthoesdiure sowie der 1-Oxy-Z-naphthoesfiure gewinnen. Als
néchsthoherer Ester wurde z. B. der 2-Owy-3-naphthocsiure-3’,
b'-dimethylphenylester (11I) und als einfachstes halogenhaltiges
Derivat der 2-Oxy-3-naphthoesdure-4'-chlorphenylester (IV) erhalten.
Falls bei Bereitung des letzteren die Schmelze jedoch hoher er-
hitzt wurde, trat auch hier Xanthonbildung ein, worauf die Ana-
lysenzahlen eines als Nebenprodukt gefaften Kirpers hinweisen
ebenso wie der Umstand, daB diese letztere Verbindung in alko-
holischer Lésung mit Eisenchlorid nicht die fiir die 2-Oxy-3-
naphthoesfiure-arylester charakteristische Farbreaktion zeigt. Es
diirfte sich wm das Chlorphenonaphthoxanthon von der Formel V
handeln.
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Als hoher chloriertes Derivat kann der 2-Oxy-3-naphthoesiure-
-2, &', 6'-trichlorphenylester (V1) dienen, der ebenso wie der 2-Oxy-
3-naphthoesiure-4'-nitrophenylester (VII) unter Zusatz von Xylol
als Verflissigungsmittel bereitet werden mubte.

Die Darstellung eines Esters aus 2-Oxy-3-naphthoesiure und
Pikrinsdure, der als hoher nitriertes Produkt von Interesse ge-
wesen wire, gelang dagegen vorldufig nicht. Wihrend die bisher
angefiihrten Ister in guter Ausbeute entstanden, bildete sich
im vorliegenden Falle stets nur eine geringe Menge einer von
den Ausgangsstoffen verschiedenartigen Verbindung. Diese ent-

12 Sr. von Kostaxmckr, Ber. disch. chem. Ges. 25 (1892) 1642.



190 E. Jusa und A. v. Janovich

hielt zwar Hydroxyl- aber keine Carboxylgruppen, war ginzlich
stickstofffrei und reduzierte Silbernitrat in alkoholischer Lisung
sowie FEHLINGsche Liosung. Auf Grund der durch Analyse ge-
fundenen einfachsten Summenformel von C,;H O, und des be-
schriebenen chemischen Verhaltens, welches an dasjenige des
Benzoins erinnert, mu8 der Verbindung vorldufig die Formel VIII
zugeschrieben werden. Der hohe Schmelzpunkt (243—244°) und
die braunorange Farbe sowie schlieBlich das Kupplungsvermégen
der vorliegenden Verbindung schlieBen allenfalls das Vorliegen von
2-Oxy-3-naphthaldehyd oder von Naphthoesiiure (beide C;;Hz0,;
beide farblos und niedrig schmelzend) aus. Es konnte vorliufig
noch kein weiteres Derivat der Verbindung VIII gewonnen werden.
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Mit Riicksicht auf diese abweichenden Ergebnisse schien
es lohnend, das Verhalten der Salicylstiure gegeniiber Pikrinstiure
unter gleichen Bedingungen zu priifen, wobei jedoch gleichfalls
anstatt des erwarteten Salicylsiuretrinitrophenylesters eine andere
Verbindung entstand. Auf Grund ihrer Analyse sowie des Schmel z-
punktes 262° wurde sie als Zetrasalicylid (C;H,0,), erkannt?!s.

Durchaus normal verlief nach dem Veresterungsverfahren
mit Phosphoroxychlorid die Darstellung des 2-Ozy-8-naphthoe-
siure-1"-naphthylesters (IX) sowie in Gegenwart von Xylol die-
jenige des 2-Ouwy-3-naphtlioesiure-2"-naphthylesters (X). Die bei
hoherem Erhitzen von 2-Oxy-3-naphthoesdure und 2-Naphthol in
Gegenwart von Phosphoroxychlorid eintretende Bildung von v-
Dinaphthoxanthon ist bereits erwéhnt worden.
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13 R, Anscriitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (1892) 3508.
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Fiir den 2-Owxy-3-naphthoesiure-3'-carboxy-2’-naphthylester (X1)
haben bereits E. FiscEER und K. HorscH!* eine Darstellungsweise
ausgehend von 2-Oxy-3-naphthoesfiure und Carbomethoxy-2-naph-
thoylchlorid angegeben und finden den Schmelzpunkt dieses Esters,
der mit Eisenchlorid in Alkohol nur eine schwache Griinfirbung
gibt, bei 245°. Die Darstellung dieser Verbindung aus 2-Oxy-
3-naphthoesiiure allein in Gegenwart von Phosphoroxychlorid
und Xylol lieferte wechselnde Ergebnisse, indem sich dabei nnter
Austritt einer zweiten Molekel Wasser leicht eine dem erwihnten
Salicylid analoge Verbindung von der Formel XII bildete. Diese
gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion, kuppelt aber mit dia-
zotierten Basen. Ihre Bildung konnte durch Zugabe von Hexyl-
alkohol weitgehend zu Gunsten derjenigen des Esters XI zu-
riickgedringt werden. Zu dieser Erkenntnis fithrten Versuche
zur Darstellung des fiir andere Zwecke benttigten Xsters aus
2-Oxy-3-naphthoestinre und Hexylalkohol, der seinerseits bei dieser
Reaktion nicht gefaBt werden konnte. Es ist klar, daB die Ver-
bindung XII eine Zwischenstufe beim Ubergange der 2-Oxy-
3-naphthoesiure in das erst oberhalb 1309 sich bildende y-Dinaph-
thoxanthon darstellt.

Unter den Oxyverbindungen anderer Ringsysteme schienen
fiir vorliegende Arbeit noch das p-Diphenol und das Alizarin
von Interese, die als zweiwertige Phenole zwei Reihen von Estern
mit Oxynaphthoesduren erwarten lieSen.

Das p-Diphenol gab jedoch bei der Behandlung mit 2-Oxy-
3-naphthoesiure und Phosphoroxychlorid in Xylolsuspension stets
nur den Bis-(2-Oxy-3-naphthoesiure)-4', 4”-biphenylester (XI11), wie
die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast zeigte.

Mit Alizarin hingegen reagierte offenbar infolge der Ortho-
stellung der beiden Hydroxylgruppen die 2-Oxy-3-naphthoesiiure
stets nur einmal unter Bildung des 2-Ozy-3-naphthoesiure-1"-oxy-
2'-anthrachinonylesters (XIV), der nahezu alle Reaktionen des un-
substituierten Alizarins aufweist. Da die ans diesem Ester mit
diazotierten Basen entstehenden Azofarbstoffe mit Metalloxyden
Lacke zu bilden vermiogen, ist anzunehmen, daf die Esterbildung
an der im Alizarinreste in Stellung 2 befindlichen Hydroxyl-
gruppe eingetreten ist. Die andere, in 1 befindliche Hydroxyl-
gruppe lieB sich bisher nicht verestern.

** Liebigs Ann. Chem. 391 (1912) 356.
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Beziiglich der Darstellung von Arylestern der isomeren
1-Oxy-2-naphthoesiiure gelten die gleichen VorsichtsmaBregeln,
wie oben bei der 2-Oxy-3-naphthoestiure angegeben wurde, also
Anwendung von Temperaturen unterhalb 120°, nitigenfalls Zu-
gabe von Xylol usw. Auch in dieser Reihe entstanden die Aryl-
ester in durchwegs guter Ausbeute und zeigen sie neben guter
Kristallisierbarkeit die gleichen Eigenschaften wie die friiher
besprochenen, einschlieBlich der recht erheblichen Bestiindigkeit
gegen wisserige Alkalien, die eine bequeme Abtrennung der Roh-
produkte von diesen eventuell anhaftenden Ausgangsstoffen er-
mtiglicht Von den erhaltenen Verbindungen dieser Esterreihe
seien genannt: Der 1-Ozy-2-naphthoesiure-3',5" olzmethylphenylestw
(XV), der 1-Oxzy-2-naphthoesiure- ’—chlorplzenylester (XVI), der in
Gegenwart von Xylol dargestellt werden kann, ebenso wie der
1-Oxy-2-naphthoesiure-2’, 4, 6'-trichlorphenylester (X VII) und schlieB-
lich der 1-Ozy-2-naphthoesiure-4'-nithrophenylester (XVIII).

(I)H XV. R wie in Formel IIL

( \)/ \roo .OR XVLR , , ” Iv.
XVILR , , s VL

\/ \/ XVIL R VII.

Zu Formel XV—XVIIL eI R

Unter den angefiihrten Oxynaphthoesidurearylestern, deren
Zahl sich noch beliebig vergriBern lieBe, befinden sich nicht nur
Verbindungen, die sich von verschiedenartigen Ringsystemén ab-
leiten, sondern auch solche, die sich durch Stellungsisomerie
entweder der Siure- oder des Arylrestes oder schlieflich durch
eine der Natur oder der Zahl nach verschiedene Substitution im
Arylreste unterscheiden. Die getroffene Auswahl gestattet es
hinreichend, orientierende Vergleiche iiber die Einfliisse der ge-
nannten Verschiedenheiten auf die Farbe der aus diesen Estern
gewinnbaren Azofarbstoffe anzustellen.
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Bei der Kupplung der Oxynaphthoesiiurearylester mit dia-
zotierten Basen tritt in jeden Oxynaphthoestiurerest 1 Azogruppe
ein. Enthiilt auch der Arylrest kupplungsfihige Stellen, so kann
hier weiters Substitution durch Azoreste erfolgen, wie dies auch
tatsiichlich beobachtet wurde. Schlieflich ergeben sich auBer im
letztgenannten Falle sowie bei der Vereinigung diazotierter Basen
mit solchen Estern, die sich von mehrwertigen Phenolen (z. B.
p-Diphenol) ableiten, Farbstoffe mit mehr als 1 Azogruppe auch
bei der Kupplung der einfachen Ester mit diazotierten Diaminen,
wodurch weitere Unterschiede im Verhalten der herstellbaren
Farbstoffe gegeben sind.

Zur Gewinnung von wasserldslichen Farbstoffen wurden
diazotierte Sulfanilsiure und 1-Naphthylamin-4-sulfoséiure heran-
gezogen, wobei die von der 2-Oxy-3-naphthoeséiure sich ableitende
Esterreihe ebenso wie die S#ure selbst Rottone, die 1-Oxy-2-
naphthoesiiure und ihre Arylester dagegen Gelb- und Orangeténe
lieferten.

Die in allen Féllen erforderliche Kupplung in stark alkali-
scher Losung begegnete zufolge der (praktischen) Unléslichkeit
der Oxynaphthoestiurearylester in wisserigen Alkalien, gegen die
sie ganz allgemein auch in der Hitze sehr bestdndig sind, an-
finglichen Schwierigkeiten. Es konnte jedoch gefunden werden,
daB sich in Losungen der nur schwach gelblich oder briunlich
gefirbten Arylester in Aceton auf Zusatz von Lauge unter
Farbumschlag in ein lebhaftes Gelb die Alkalisalze bildeten und
daB sich diese Lidsungen mit Wasser weitgehend verdiinnen lieSen,
ohne eine Fillung zu erfahren. Es war dabei moglich, einen ge-
niigenden, fiir eine vollstdndige Kupplung unerldflichen Uber-
schuB an wisserigem Alkalihydroxyd zuzusetzen.

Zur Vervollstéindigung der Kupplung war es in der Regel
notwendig, auch einen UberschuB an diazotierter Base anzu-
wenden, mitunter das Zwei- bis Dreifache der berechneten Menge,
ohne daB dieser in Reaktion trat. Bei der Vereinigung der alkali-
schen Esterlosung mit derjenigen der diazotierten Base, die bei
der Reindarstellung solcher Farbstoffe stets unter bestimmten
Vorsichtsmafiregeln zu geschehen hatte, bildeten sich bei den
vorliegenden Produkten zunéichst die rot bis violettrot gefiirbten,
vielfach klar lsslichen Farbsalze, aus deren Losung sich beim
starken Anséiuern unter Farbumschlag nach Orange oder Rot
die wasserlislichen Farbstoffe oft fast quantitativ abschieden.

Eine Reindarstellung solcher wasserldslicher Farbstoffe ge-
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lang trotz gewisser Schwierigkeiten in mehreren Fillen; so
konnten der 4-Sulfobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-3-naphthoesiure-phenylester
(XIX), ferner die gleickfalls orangeroten Azofarbstoffe 4'-Sulfo-
benzol-1', 1-az0-2-oxy-3-naphthoesiure-4"-methylphenylester. (XX), 4'-
Sulfobenzol - 1, 1'-az0-2-oxy- 3 -naphthoesiure-3” , 5" - dimethyl-phenyl-
ester (XXI), 4-Sulfobenzol-1', 1-azo-2-oxy-3-naphthoesiure-4"-chlor-
phenylester (XXII) und der rote 4'-Sulfobenzol-1',1-az0-2-oxy-3-
naphthoesiure-2",4", 6" - trichlorphenylester (XXIII) der Analyse
unterworfen und dabei als den angegebenen Formeln entsprechend
erkannt werden. In technischer Reinheit wurden ferner moch die
Sulfanilsiurekupplungsprodukte 4’- Sulfobenzol-1',1-az0-2 - oxy-3-
naphthoesiure-4"-nitrophenylester (XXIV), — 1”-naphthylester (XXV),
— 2"-naphthylester (XXVI) und — 1”-oxy-2"-anthrachinonylester
(XXVII) sowie schlieflich zu Vergleichszwecken diejenigen mit
2-Oxy-3-naphthoeséiure und gewthnlichem 2-Naphthol (Naphthol—
orange oder S#ureorange A) hergestellt. :

N=N.CH, -S0,H (4
e oH (&) XIX. R wie in Formel I
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Aus den entsprechenden 1-Oxy-2-naphthoesdiurearylestern
liefen sich mit diazotierter Sulfanilsiure der 4’-Sulfobenzol-1’,
4-azo-1-oxy-2-naphthoesiure-3", 5”-dimethylphenylester (XX VIII), der
4’- Sulfobenzol-1', 4-azo - 1- oxy - 2-naphthoesiure - 4” - chlorphenylester
(XXIX) und der 4'-Sulfobenzol-1',4-azo-1-0xy-2-naphthoesiure-2",
4", 6"-trichlorphenylester (XXX) reindarstellen, da sie unzersetzt
umkristallisiert werden konnten, was beim 4/-Sulfobenzol-1', 4-
azo-1-ozy-2-naphthoesiure-4”-nitrophenylester (XXXI) wieder nicht
moglich war. Auch die 1-Oxy-2-naphthoesiure selbst wurde mit
Diazosulfanilsdure gekuppelt.

OH
' XXVIII: R wie in Formel III.
/ \/ ) CO-OR XXIX:R , , , IV
XXX:R , . VI
\/ \ XXXI:R , , ., VIL

N N.C.H,-80,H 4
Zu Formel XXVHI-XXXI

Da bekanntlich die Verwendung von diazotierter 1-Naph-
thylamin-4-sulfosiiure an Stelle der Sulfanilséure zu tieferen Farb-
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tonen fiihrt, wurde, ohne auf eine Reindarstellung und guanti-
tative Untersuchung der resultierenden Farhstoffe Wert zu legen,
eine Reihe der zur Verfiigung stehenden Ester auch mit dieser
gekuppelt. Beziiglich der hierbei aus den 2-Oxy-3-naphthoestiure-
arylestern I, II, 11I, IV, VI, VII, I1X, X und XIIT erhaltenen
Farbstoffe XXXII, XXXTII, XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII,
XXXVII, XXXIX bzw. XL gilt ebenso wie fiir die aus den
1-Oxy-2-naphthoestiurearylestern XV, XVI, XVII und XVIII ge-
wonnenen Azofarbstoffe XLI, XLII, XLIII bzw. XLIV im Wesent-
lichen das bei den Sulfanilséiure-Kupplungsprodukten Ausgefiihrte.

Alle bisher genannten Azoverbindungen sind saure oder
beizenziehende Wollfarbstoffe und konnten ihre Farbeigenschaften
am besten an ihren Ausfirbungen auf Schafwolle studiert werden.
Wihrend die 2-Oxy-3-naphthoesiiurearylester mit Diazo-Sulfanil-
sdure gekuppelt schon Rotténe geben, die bei den entsprechenden
Naphthionséiure-Kupplungsprodukten vielfach in Bordorot iiber-
gehen, liefern die 1-Oxy-2-naphthoesfiurederivate auch in letzterem
Falle nur orange Tine.

Vergleicht man die Sulfanilsiure-Kupplungsprodukte der
2-Oxy-3-naphthoesdurearylester mit dem der 2-Oxy-3-naphthoe-
siure, so ist zu erkennen, daB die Veresterung der Carboxyl-
gruppe zu einer Farbaufhellung fithrt. Die Farbvertiefung, die
beim Eintritt der Carboxylgruppe in das gewdhnliche, orangerot
farbende Naphtholorange erzielt wird, wird also bei nachfolgender
Veresterung der Carboxylgruppe durch den Phenylrest (XIX)
fast vollig riickgingig gemacht. Der Hinzutritt von Methyl-
gruppen an den Phenylrest dndert zumindest in den untersuchten
Fillen (XX, XXI) daran nichts, der Eintritt einer Nitrogruppe
(XXIV) oder eines Chloratoms (XXII) vertieft die Farbe um ein
Geringes, erst der Eintritt von 3 Chloratomen (XXIII) in den
Phenylrest nibert den Farbton wieder dem leuchtenden Rot der
4'-Sulfobenzol-1', 1-azo-2-oxy- 3-naphthoestiure. Von den iibrigen
Arylresten wirkt der 1-Naphtholrest (XXV) farbvertiefend, fiihrt
aber zu Braunttnen, wihrend der 2-Naphtholrest unter Farbauf-
hellung ein gelbstichiges Rot (XXVI) ergibt. Der Alizarinrest
(XXVII) allerdings gibt eine weitgehende Farbvertiefung und
wird das erhaltene dunkle Rotbraun durch Nachchromieren auf
der Faser noch bis zu einem Bordorot vertieft.

Ganz #hnlich liegen die Verhiltnisse in der Reihe der Aryl-
ester der 1-Oxy-2-naphthoesfiure. Wébrend die freie SHure mit
diazotierter Sulfanilsfiure ein Orange liefert, bewirkt ihre Ver-
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esterung mit Phenol Farbaufhellung zu einem schwach ritlichen
Grelb, das auch durch den Eintritt zweier Methylgruppen (XXVIIT)
oder 1 Chloratoms (XXIX) nicht gedindert wird. Drei Chloratome
im Phenylrest (XXX) wirken anch hier farbvertiefend unter Ent-
stehung einer gelbbraunen Toénung. Durch Nachchromieren: der
Wollfdrbungen erhilt man bei den Farbstoffen XXVIII, XXIX
und XXX, die tibrigens auf Seide nur in hellgelben Ténen aus-
ziehen, durchwegs gelbbraune bis orangebraune Nuancen.

Tritt bei der Kupplung an Stelle des Sulfanilséiurerestes
der Naphthionséiurerest, so ergeben in der Reihe der 2-Oxy-3-
naphthoestiurearylester viele Arylreste, die frither farbaufhellend
gewirkt hatten, die diinkleren Téne (Bordorot aus dem Phenyl-
ester, 4-Methylphenylester, 4-Chlorphenylester, 2-, 4-, 6-Trichlor-
phenylester und 4-Nitrophenylester; Farbstoffe XXXII, XXXTII,
XXXV, XXXVI und XXXVII). Ungekehrt fithrt die Veresterung
durch 1-Naphthol hier nur zu einem hellen Braun (XXXVIII).
Die Reihe der 1-Oxy-2-naphthoestiurearylester liefert mit diazo-
tierter Naphthionséure lebhaft orange und gelbbraunfidrbende Woll-
farbstoffe (XLI—XLIV). Beziiglich hier nicht n#her hervorge-
hobener Farbstoffe vgl. die Tabelle 2 im Versuchsteil.

In firbereichemischer Hinsicht kommt den sauren Farb-
stoffen XIX bis XLIV ganz allgemein eine recht erhebliche Af-
finitdt zur Wollfaser zu, sodaB sie zweckmiBig in Gegenwart
von wenig Essigsiure ausgeféirbt werden. Auch ist ihre betrécht-
liche Lichtechtheit hervorzuheben, die allerdings z B. in der Reihe
der Sulfanilséiure-Azofarbstoffe aus 2-Oxy-3-naphthoesiurearyl-
estern der ganz hervorragenden Lichtechtheit des Farbstoffes aus
unveresterter 2-Oxy-3-naphthoestéiure etwas nachsteht, welch letztere
nur vom Farbstoff XXIIT ann#hernd erreicht wird. Dieses Ver-
halten der Farbstoffe zeigt tibrigens, daf der Angriff der wirk-
samen Lichtstrahlen nicht etwa in Form einer Spaltung des
Esters vor sich geht, sondern daB er sich auf das Farbstoff-
molekiil als Ganzes richtet. Der den Alizarinrest enthaltende
Farbstoff XXVII erwies sich, chromiert oder nicht chromiert, in
dieser Reihe wider Erwarten als am wenigsten lichtecht.

Bei der Darstellung wasserunloslicher Azofarbstoffe aus
Oxynaphthoesturearylestern mit diazotiertem p-Nitranilin, -Ben-
zidin und -Dianisidin, die stets in Gegenwart eines groBen Uber-
schusses sowohl an Alkalihydroxyd als auch an diazotierteér Base
erfolgen mubBte, schieden sich zumeist schon die Farbsalze zum
Grofteile ab, beim darauffolgenden Ansfiuern trat unter Farb-
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umsehlag vollkommene Abscheidung der eigentlichen Farbstoffe
ein. Die Gewinnung analysenreiner Substanzen bot hier gréBere
Schwierigkeiten als bei den wasserloslichen Farbstoffen, da viel-
fach Zersetzungsprodukte der im UberschuB angewandten dia-
zotierten Basen adsorbiert oder mechanisch eingeschlossen wurden,
ohne sich durch nachtriégliches Umkristallisieren ganz entfernen
zu lassen. Die erwiihnte Gegenwart eines grofen Alkaliiiber-
schusses sollte hauptstichlich eine Ausfillung noch ungekuppelten
Esters an der Eintropfstelle der sauren Diazolosung verhindern,
wodurch sich Verunreinigungen der Endprodukte wenigstens in
dieser Richtung sicher vermeiden lieBen. Beim Umkristallisieren
aus den hiefiir in Betracht kommenden Lsungsmitteln, schienen
aber auch die Farbstoffe selbst hiufig Veriinderungen unter teil-
weiser Zersetzung zu erfahren. Jedenfalls war bei Einhaltung
der im Versuchsteil angegebenen Arhbeitsweisen die Bereitung
von ziemlich reinen, fiir eine technische Untersuchung durchaus
geeigneten Produkten moglich.

Mit Diazo-p-nitranilin ergaben die 2-Oxy-8-naphthoesiure-
arylester I, II, TV, VI, VI1[, IX, X, X1, XIII und X1V die ent-
sprechenden Farbstoffe XLV, XLVI, XLVII, XLVIII, XLIX, L,
LI, LII, LIIT und LIV. Gelegentlich ihrer Herstellung in Sub-
stanz konnte festgestellt werden, daf im Falle der Ester VI und
VIIL das Vierfache und beim 1-Naphthylester (IX) zumindest das
Dreifache der berechneten Menge Diazolsung anzuwenden war,
um gewichtsmiBig der Theorie entsprechende Farbstoffausbeuten
zu erzielen. Beim 2-Naphthylester (X) bildete sich auf Zugabe
der berechneten Menge Diazo-p-nitranilin fast iiberhaupt kein
Farbstoff und schied sich beim Ansiiuern nur durch Farbstoff-
spuren angefiirbter Ester ab. In Gegenwart eines Uberschusses
dagegen entstand ein lebhaft rot gefiirbter Korper (LI), der aus
Eisessig mebrfach gereinigt bei 251—2520 schmolz und dessen
Analyse den Eintritt eines zweiten Azorestes anzeigte. Bekannt-
lich vermag 2-Naphthol unter Umstinden auch bei veresterter
Hydroxylgruppe Azoverbindungen zu liefern. Es kann aber auch
Spaltung des Esters bei der Kupplung oder beim darauffolgenden
Behandeln mit Kisessig unter Bildurg zweier Monoazofarbstoffe
aus den Ksterkomponenten eingetreten und Eisrot beim Reini-
gungsprozel angereichert worden sein, womit der erhaltene Stick-
stoffwert und der Schmelzpunkt vollkommen in Einklang stiinden.
Ein Mischschmelzpunkt mit reinem Eisrot lieB jedoch keinen
sicheren Schluf zu, auch unterscheiden sich die auf Baumwolle
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erhaltenen Ausfirbungen des Farbstoffes I und gewdhnlichen
Eisrots. Diesbeziigliche genauere Untersuchungen sollen noch
durchgefiithrt werden.

Die Farbstoffe XLV bis LIV konnten alle nach Art der
Eisfarbstoffe ans ihren Komponenten auf Baumwollgewebe er-
zeugt werden und wiesen dabei Farbtone auf, die denen der
Sulfanilséiure-Kupplungsprodukte der gleichen Ester parallel-
laufend, nur jeweils etwas tiefer, aber weitaus nicht so leuch-
tend waren.

Diese Baumwollfdirbungen waren zwar recht gut licht-,
wasser- und siureecht, entsprachen aber nicht durch ihre geringe
Alkaliechtheit. Dagegen zeigten die betreffenden, in Substanz
bereiteten Farbstoffe die Eigenschaft, nicht nur Paraffin, Pa-
raffingl, Ole und Lacklésungsmittel verschiedentlich anzuf#rben,
sondern aus einer Suspension in wésseriger Seifenlésung auch
Acetatseide ziemlich kriftig anzufiirben. Die dabei erhaltenen
Fédrbungen zeigen orangerosa, orange und orangebraune TGne,
sind also giinzlich verschieden von den auf Baumwolle beobach-
teten Rotténen und erwiesen sich als gut waschecht. Baumwolle
oder Viskoseseide wird unter gleichen Bedingungen nicht oder
nur in ganz zarten, jedenfalls roteren T6nungen angeférbt, wo-
durch sich die genannten Farbstoffe auch recht gut zur Erken-
nung von Acetatseide in Mischgeweben verwerten lassen.

Die Tiefe der Anférbung von Acetatseide hiingt auber von
der Substantivitit im vorliegenden Falle wesentlich vom Ver-
teilungsgrad bzw. der Dispergierbarkeit des Farbstoffes in der
Seifenlosung ab. Die ungekuppelten Ester ziehen aus einem
Seifenbade in weit gréferen Mengen auf Acetatseide aus und
kinnen auf dieser mit diazotierten Basen zu viel tieferen Ténen
entwickelt werden als mit den fertigen Farbstoffen im Seifen-
bade zu erzielen sind.

Von den 1-Oxy-2-naphthoesdurearylestern verhielten sich die
Verbindungen XV, XVI, XVII und XVIII gegen Diazo-p-nitro-
anilin analog den frither besprochenen, indem die daraus ent-
stehenden Farbstoffe LX, LVI, LVII bzw. LVIII, die Gelbtone
zeigen, gleichfalls infolge ihrer Empfindlichkeit beim Umkristal-
lisieren nur in technischer Reinheit sich bereiten lieBen.

SchlieBlich wurden noch die Ester I, II, IIT, 1V, VI, VII,
IX, X, XIII, XV, XVI, XVIT und XVIII zwecks Gewinnung
symmetrisch gebauter Disazofarbstoffe mit diazotiertem Benzidin
zu den Verbindungen LIX bis LXXI (vgl. Tabelle 4 im Ver-
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suchsteil) und mit diazotiertem Dianisidin zu den Farbstoffen
LXXII bis LXXXIV (vgl. Tabelle 5 im Versuchsteil) vereinigt.
Auch bei sehr feiner Verteilung in einem Seifenbade wurden
diese Farbstoffe mit wenigen Ausnahmen von Acetatseide nur
in geringem Male aufgenommen, wobei die Benzidin-Kupplungs-
produkte der 2-Oxy-3-naphthoesfiurearylester zarte orangerosa
bis lilarosa und die entsprechenden Dianisidinfarbstoffe rotviolette
T6ne zeigten, wilhrend die 1-Oxy-2-naphthoesiurearylester in allen
Fillen blasse mattgelbe Nuancen lieferten. Lediglich der Farb-
stoff LXXI (aus 1-Oxy-2-naphthoestiure-4-nitrophenylester und
diazotiertem Benzidin) fiirbte die Acetatseide in einem lenchtenden
satten Gelb an.

Unter den Dianisidinfarbstoffen aus 2-Oxy-3-naphthoesiure-
arylestern férbten nur die Farbstoffe LXXVI (aus 2,4, 6-Trichlor-
phenylester VI), LXXVII (aus 4-Nitrophenylester VII), LXXIX
(aus 2-Naphthylester X) und LXXX (aus p-Diphenolester XIIT)
etwas kriftiger an, wihrend z. B. der Farbstoff LXXVIII (aus
1-Naphthylester IX) die Acetatseide ungefiirbt lieB. Bereitet man
eine Ausféirbung des letzteren jedoch in der schon beschriebenen
Art durch Behandeln der Acetatseide im Seifenbade mit dem
Ester IX und darauffolgendes Eintauchen in eine Lésung von
diazotiertem Dianisidin, so resultiert eine schwarzviolette, saite
Firbung von eigentiimlichem, fast metallischem Glanz.

Zum Unterschiede von den mit Diazo-p-nitranilin erhaltenen
Monoazofarbstoffen vermochten die symmetrisch gebauten Benzidin-
und Dianisidinfarbstoffe, soweit sie in Seifenldsung nur etwas
loslich waren, auch Viscoseseide etwas anzuftirben. So ergaben
die Farbstoffe LXXVI und LXXVII, die Acetatseide rotviolett
angefdrbt hatten, unter gleichen Bedingungen auf Viscoseseide
gleichstarke, aber blauviolette Tone. Da auf Grund dieser Be-
obachtung ein Anférben von Baumwollgewebe mit den Farb-
stoffen LIX bis LXXXIV erfolgversprechend schien, wurden da-
mit Ausfirbungen nach Art der Eisfarbstoffe hergestellt. Die
2-Oxy-3-naphthoesiurearylester lieferten dabel mit diazotiertem
Benzidin satte, meist korinthfarbene, mit diazotiertem Dianisidin
grauviolette bis triibblaue Férbungen, die 1-Oxy-2-naphthoestiure-
arylester gelbbraune, olivbraune und dunkelbraune Téne, doch
fielen alle Firlungen offenbar infolge der Mitverwendung yon
Aceton bei der Grundierung der Baumwolle mit den Estern un-
egal und stark abreibend aus.

Jedenfalls zeigt das Verhalten der beschriebenen Verbin-
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dungen gegentiber den einzelnen Faserarten, daf die Kupplungs-
produkte der Oxynaphthoesiiure-arylester mit diazotierten Basen,
welche eine Sulfogruppe enthalten, wertvolle saure Wollfarbstoffe
darstellen, daf ferner die Kupplung dieser Ester mit diazotierten
Basen wie p-Nitranilin zu unsymmetrisch gebauten Azofarbstoffen
fithrt, denen eine Substantivitit zu Acetatseide zukommt, wenn-
gleich in geringerem MaBe als den Estern selbst und endlich,
daf die Kupplung mit diazotierten symmetrischen Diaminen
Farbstoffe ergibt, denen diese Affinitit zur Acetylcellulose nur
mehr vereinzelt und in geringem MaBe zukommt, wofiir sie die
fiir solche symmetrische Azofarbstoffe charakteristische Sub-
stantivitiit zur unsubstituierten Cellulose besitzen. Zur Acetat-
seide-Anférbung sind sie gleichwohl, wenn auch nicht direkt,
verwendbar. Schiieflich zeigen die wasserunloslichen Farbstoffe
die Fihigkeit, Paraffine, Ole, Lacke u. dgl. verschiedentlich an-
zufirben.

Experimenteller Teil.
(Teilweise mitbearbeitet von Herene Kraus und Ruporr MELAN.)
A. Darstellung der Oxynaphthoeséiurearylester.

Auf die Versuche mit anderen Kondensationsmitteln als Phosphoroxychlorid,
die teils negativ verliefen, teils zu anderen Verbindungen als den Arylestern
fahrten, soll hier nicht nsher eingegangen werden.

1. 2-Oxy-3-naphthoesiurephenylester (1).5 |

Ein Gemisch aus molaren Mengen 2-Oxy-3-naphthoesiure und Phenol wird
durchgeschmolzen und in die etwas abgekiihlte Masse, die '/,-molare Menge Phos-
phoroxychlorid eingeriihrt. Nach vorsichtigem Erwirmen auf 120° bis zum Auf-
héren der Salzsiureentwicklung zieht man das erkaltete, braungefirbte Reaktions-
produkt zur Entfernung l8slicher Verunreinigungen mit Sodaldésung aus und
kristallisiert nach dem Trocknen aus Benzol um.

2. 2-Ozy-3-naphthoesiure-4'-methylphenylester (11).5

Wird analog bereitet wie I und schlieflich aus Benzol und etwas Alkohol
umkristallisiert.

8. 2-Ozy-3-naphthoesiure-3', 5 -dimerhylphenylester (1I1).

4'7 g 2-Oxy-3-naphthoesiure und 3 g 1, 3, 5,-Xylenol werden mit 19g
Phosphoroxych]orid anf nur 110° erhitzt, da sich sonst ein zéhes Reaktions-
produkt bildet, woraus sich der Ester nur schwierig isolieren liafit. Der in Aceton,
Eisessig oder Alkohol ldsliche Ester entsteht in guter Ausbeute, schmilzt bei
106—107° und enthilt nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol etwa
1), Mol Kristallalkohol, den er erst in der Hitze restlos abgibt. 0°0874 ¢ Substanz
‘verloren beispielsweise bei 100° 070052 ¢g an Gewicht. Die von Alkohol befreite
Verbindung gab bei der Analyse der Formel C,,H, O, entsprechende Werte.
3714 mg Sbst.: 10°649 mg CO,, 1°908 mg H,O0.

C,H,s0;. Ber.: C 7805, H 552.

o Geflr , 7820, , H°76.
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4. 2-Oxy-3-naphthoesdure-4'-chlorphenylester (IV),

Das im gleichen molaren Verhiltnis wie friiher bereitete Reaktionsgemisch
wurde eineinhalb Stunden bzw. bis zur Beendigung der Salzsiureentwicklung
auf hochstens 120° erhitzt. Nach der Vorreinigung mit Soda und mehrfachem
Umkristallisieren aus Benzol unter Zusatz von etwas Alkohol sehmolz die so er-
haltene Substanz bei 109—110°. Sie l6ste sich ziemlich schwer in Benzol, Xylol
und Alkohol, leichter in Eisessig und Aceton und bleibt nach dem Verdunsten einer
acetonischen Losung kristallinisch zuriick. In alkoholischer Losung entstand aof
Zugabe von Eisenchloridlésung eine Griinfirbung. Die Analyse ergab das Vor-
liegen der Verbindung IV von der Zusammensetzung C,;H,,0,Cl

3'666-mg Shst.: 97140 myg CO,, 1'857 mg H,0. — 4°801mg Sbst.: 2°306 mg AgCL
C,;H,,0,CL Ber.: C 6833, H 372, Cl111'88.
‘ Gef.: , 68°00, , 4’14, ., 11'88.

Wurde das nimliche Reaktionsgemisch héher, und zwar auf 130—140°
erhitzt, so bildeten sich zunehmende Mengen eines schon beim Erwéirmen auf
120° fallweise zu beobachtenden Nebenproduktes. Dieses lag schlieflich bei ge-
niigender Dauer des Erhitzens als Hanptprodukt vor, schmolz nach dem Um-
kristallisieren aus Benzol-Alkohol bei 237° und gab mit Eisenchlorid keine Farb-
reaktion. Gleichwie die Verbindung IV enthielt es Chlor und konnte auf Grund
seines chemischen Verhaltens und der Analysenergebnisse als das Chlorpheno-
naphthoxanthon (V) von der Summenformel C;,H,0,Cl erkannt werden.

4539 mg Shst.: 12298 mg CO,, 1'530 mg H,0.
C,,H,0,01 Ber.: C 72772, H 823,
Gef.: , 7389, , 3'77.

5. 2-Oxy-3-naphthoesdure-2', 4', 6'-trichlorphenylester (VI).

Da ein Gemisch aus 9’4 g 2-Oxy-3-naphthoessiure und 9'9 ¢ 1,2, 4, 6-Tri-
chlorphenol erst bei Temperaturen tiber -125° schmolz (Vorversuch), warde dem
pulverigem Gemisch vor dem Eintragen von 3'8 g Phosphoroxychlorid und zwei-
stindigem Erhitzen damit auf 120—125° soviel Xylol zugefiigt, bis eben ein
homogener Brei entstand. Nach tiblicher Aufarbeitung lag der Ester in einer
Ausbeute von 13 g (18°3 ¢ theoretische Ausheunte) vor und schmolz aus Benzol-
Alkohol gereinigt bei 173°. Aus Benzol kristallisierte er in hellgelben filzigen
Nadeln und konnte auferdem aus Eisessig gereinigt werden. Die erhaltenen Ana-
lysenzahlen entsprachen der Formel C,, H,0,Cl,.

4°395 mg Shst.: 8'884myg CO,, 1020 mg H,0. — 3°468mg Sbst.: 4086 mg AgCl.
C,,H,0,Cl,. Ber.: C 5552, H 247, Cl 28'95.
Gef.: , 55’13, , 2'60, , 29°15.

6. 2-Oxy-3-naphthoesdure-4'-nitrophenylester (V11). :

Diese Verbindung konnte aus 9'4 ¢ 2-Oxy-3-naphthoesiure, 7 ¢ p-Nitro-
phenol und 38 g Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Xylol genau wie die vor-
herige bereitet werden. Nach der Behandiung des Rohproduktes mit Soda lief
sich der Ester mit siedendem Alkohol ausziehen, auns dem er sich amorph aus.
schied. Er konnte dann- noch feucht aus Benzol umkristallisiert werden. Sein
Schmelzpunkt lag bei 166°. Am leichtesten lgste sich diese Verbindung in Aceton
oder ‘Alkohol und gab in letzterem auf Zusatz von Eisenchloridlosung Grimfir-
bang. Die Analyse ergab folgende Werte:
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3'687 mg Sbst.: 9°003 mg CO,, 1°248 mg H,0.
C,H,,0,N. Ber.: C 6600, H 3'59.
» 6660, , 3779.

7. Versuch einer Veresterung der 3-Oxy-2-naphthoesdure mit Pikrinsdure.

Nach der Behandlung eines moleknlaren Gemenges der Komponenten mit
der berechneten Menge Phosphoroxychlorid konnte mit’ Sodalésung auBer unver-
inderter 2-Oxy-3-naphthoesiiure dem Rohprodukt eine Verbindung a) teilweise
entzogen werden, die unter Schwiirzung und Blasenbildung bei 261° schmolz.
Bei der Verbrennung verpuffte sie und hinterlief Asche. Es lag Natriumpikrat
vor. Die im Rohprodukt verbliebenen Mengen @) lieflen sich von einer weiteren
darin in geringerer Menge vorhandenen Verbindung, 5) durch fraktionierte
Kristallisation mit Alkohol oder nach Zersetzung von @) durch Salzsiare und
darauffolgendes wiederholtes Auskochen des Gemisches (2-4-b) mit Wasser ent-
fernen, worin &) unldslich war.

Das Produkt 5) war ferner in Alkohol schwerldslich und schied sich, da-
raus mehrmals gereinigt, in bei 243° schmelzenden, braunroten prismatischen
Nadelkristallen ab. Eisenchlorid rief in der alkoholischen Lésung von b) Grin-
farbung hervor (Vorhandensein von Hydroxylgruppen). In Sodalosung war die
Verbindung, die keinen Stickstoff enthielt, unldslich (keine Carboxylgruppe). Sie
reduzierte alkoholische Silbernitratlosung schwach, Frmrinesche Losung energi-
scher, dhnlich wie Benzoin. Auf Grund dieser chemischen Eigenschaften und der
erhaltenen Analysenergebnisse kann das Vorliegen einer Verbindung (VIII) von
der Formel C,,H 0, angenommen werden.

2'404 mg Sbst.: 6°786 mg CO,, 1°018 mg H,0.

C,,H;0,. Ber.: C 76'72, H 4'69.

Gef.: , 7699, , 474,

Bei Versuchen, Hydroxylgruppen in der Verbindung VIII durch Acety-
lieren zu erfassen, blieb diese trotz mehrstiindigem Kochen sowohl mit Acetyl-
chlorid, als auch mit Essigsiureanhydrid und Natrinmacetat unverindert.

8. Versuch einer Veresterung von Salicylsdure mit Pikrinsdure.

Salicylsaure gab, unter gleichen Bedingungen wie 2-Oxy-3-naphthoesiure
mit Pikrinsiure und Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Toluol erwirmt, nach
den Auslaugen des rohen Reaktionsproduktes mit Soda aunfler einer gelben Ver-
bindung, die als Natrinmpikrat erkannt wurde, eine beim Umkristallisieren aus
Eisessig in weifien glinzenden Nadeln sich abscheidende Substanz. Ihr Schmp.
von 263° und die bei der Analyse einschlieBlich einer Molekulargewichtsbestim-
mung nach Rast gefundenen Zahlen ergaben das Vorliegen von Tetrasalicylid '3
(C,H,0,),

3'681 mg Sbst.: 9390 mg CO,, 1°113 mg H,0. — 20°101 mg Sbst. und 200°476 mg .
Campher gaben eine Schmelzpunktsdepression von 8°
CysH 50q. Ber.: C 69°98, H 3°36; Mol.-Gew. 480°1.
Gef.: , 6957, , 3°38; , , 501’3

9. 2-Ozy-3-naphthoesiure-1'-naphthylester (1X).

Die aus 94 g 2-Oxy-3-naphthoessiure, 75 g 1-Naphthol und 3 8 ¢ Phos-
phoroxychlorid durch etwa zweistiindiges Erhitzen auf nur 100—110° gewonnene
braune Schmelze wurde durch AusgieBen in kaltes Wasser zum Erstarren gebracht,
wobei sie sich zuerst stahlblau, dann blaugriin firbte. Die Sodaauslaugung wurde
am gut pulverisierten Material durchgefiihrt, das sich dabei hellgelb firbte. Bei
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hoherem Erhitzen der Schmelze bildete sich eine 6lig oder harzig bleibende
Masse, aus der sich der Ester zwar mittels Aceton isolieren lie, jedoch sank
dann die Ausbeute von 90% auf unter 40% der theoretischen. Der aus einem
Benzol-Alkoholgemisch gereinigte Ester schmolz bei 128—129° war in Aceton
leicht, in Alkohol etwas schwerer 1gslich und gab in letzterem auf Eisenchlorid-

.....

3751 mg Sbst.: 10976 mg CO,, 1’598 mg H,0.
C,H,,0;. Ber.: C 80723, H 4'49.
Gef.: ,, 7980, , 4'77.

10. 2-Ozy-3-naphthoesdure-2'-naphthylester (X).

Die Herstellung dieses Esters erfolgte analog der des stellungsisomeren
Produktes IX, nur muBte etwas Xylol zugesetzt und dieses vor der iiblichen
Weiterverarbeitung wieder verdunstet werden. Der in 90%iger Ausbeute ent-
standene Ester schmolz, aus Benzol mehrfach umkristallisiert, bei 143-—144°
war leicht 16slich in Aceton, Chloroform und Essigester und gab, in Alkohol
gelost, mit Eisenchlorid Griinfirbung. Die Analysenergebnisse waren folgende:

3°287 myg Shst. : 9°623 mg CO,, 1'365 mg H,0.
C,H,,0,. Ber.: C 8023, H 449.
Gef.: , 79°84, , 4°65.

Erhitzte man ein gleiches Reaktionsgemisch wie oben auf iiber 120°, z. B.
anf 130—185°, so bildeten sich mit steigender Temperatur zunehmende Mengen
eines Nebenproduktes, das aus Eisessig oder Alkohol umkristallisiert bei 244 bis
246° schmolz. Durch den Schmelzpunkt, die Abwesenheit freier Hydroxylgruppen
und die braungelbe Farbe, mit der sich das Produkt in konzentrierter Schwefel-
siure loste, konnte es unter den in Frage kommenden Verbindungen als das
y-Dinaphthoxanthorn erkannt werden.

11. 2-Oxy-3-naphthoesiure-3'-carboxy-2 -naphthylester(X1).1*

(Di-2-Oxy-3-naphthoesiure). Ein Gemisch aus 9 g 2-Oxy-8-naphthoesiure,
bg Hexylalkohol und etwas Toluol erwérmte sich auf Zusatz von 3'6 g Phosphor
oxychlorid m#Big und wurde dann bis zum Aufhdren der Salzsiurebildung aunf
100° erhitzt. Nach der @blichen Sodabehandlung des Rohproduktes lag in ziem-
lich guter Ausbeute eine bei 220—221° schmelzende, aus Xylol mittels Toluol
amorph ausfillbare Substanz vor. Auch aus Eisessig schied sie sich amorph ab
und firbte sich in alkoholischer Lésung auf Zusatz von Eisenchlorid griinblau.
Die Analyse bestatigte das Vorliegen einer Verbindung von der Summenformel
022H1405'
3°803 myg Shst.: 10°232 mg CO,, 1'381 mg H,O0.

C,,H,,0,. Ber.: C 7372, H 394,

Gef.: , 73°38, , 4706.

Es sei noch erwihnt, da sich bei dieser Reaktion ein 2-Oxy-3-naphthoe-
hexylester nicht bildete. Wurden andererseits in Abwesenheit von Hexylalkohol
9 g 2-Oxy-3-naphthoesiure mit 3'6 y Phosphoroxychlorid und etwas Xylol auf
100—180° erhitzt, so bildete sich in einer Menge von etwa 60% des angewandten
Ausgangsmaterials ein bei 202—208° schmelzendes Produkt, das zwar nicht kristal-
lisierbar war, aber durch mehrfaches Umfillen aus Alkohol einigermaBen gereinigt
werden konnte. Die Verbindung war unléslich in Chloroform, Aceton, Essigester,
Eisessig, Xylol und Kalilauge, in Nitrobenzol und o-Dichlorbenzol ziemlich und
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in' Alkohol schwer léslich. Mit Eisenchlorid trat keine Farbung auf, doch kup-
pelte die Substanz mit diazotierten Basen. Die Analysendaten der offenbar nicht
ganz rein zu erhaltenden Substanz wiesen auf das Vorliegen einer Verbindung XII
von der Summenformel C,H,,0, hin.

3628 mg Sbst.: 10°144 mg CO,, 1°304 mg H,O0.
C,,H,,0,. Ber.: C 7762, H 3°56.
Gef.: , 7626, , 4°02.

12. Bis-(-2-oxy-3-naphthoesiure-)-4', 4"-biphenylester (XI1I1).

5 g p-Diphenol, 10 g 2-Oxy-3-naphthoestiure und 4 g Phosphoroxychlorid
gaben nach zweistiindiger Behandlung bei 120—125° in Gegenwart von Xylol
13°5 g eines Rohproduktes, das sich in wechselnder Ausbeute auch bei anderen
Mischungsverhiltnissen der Ausgangsstoffe stets allein bildete. Die Verbindung
war schwer Islich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Essigester, fiel aus Benzol,
Xylol oder Eisessig amorph aus, konnte aber aus Nitrobenzol umkristallisiert
werden, woraus sie sich in glinzenden, griinlich gefirbten Nadeln ausschied. Der
Schmelzpunkt der Substanz lag bei 257—258° mit Eisenchlorid gab ihre alko-
holische Ldsung Griinfarbung. Da sich die Kohlenstoff-Wasserstoff-Werte fiir einen
Ester aus 1 Mol. Diphenol und 1 Mol. 2-Oxy-3-naphthoesiure von denen fiir einen
Ester aus 1 Mol. Diphenol und 2 Mol. S#ure (XIII) zahlenm#B8ig kaum unter-
scheiden, konnte die vorliegende Verbindung erst nach Durchfithrung einer Mole-
kular-Gewichtsbestimmung nach Rasr als der Formel XIII entsprechend erkannt
werden.

8'187 mg Sbst.: 9070 mg CO,, 1183 mg H,0. — 19°657 mg Sbst. und 196°602 mg
Campher gaben eine Schmelzpunktsdepression von 7°
C,, H,,0,. Ber.: C 7754, H 4°21; Mol.-Gew. 526.
Gef.: , 7762, , 415; , , bBTL

13. 2-Oxy-3-naphthoesdure-1'~oxy-2"-anthrachinonylester (XIV).

Bei der Einwirkung entsprechender Phosphoroxychloridmengen auf Gemische
ans 2 Mol. 2-Oxy-3-naphthoestiure und 1 Mol. Alizarin oder solche aus je 1 Mol.
der beiden Stoffe bildete sich stets nur ein Ester. Die Reaktion wurde zweck-
miBig in Gegenwart von Toluol vorgenommen, da beim nachherigen Abdestillieren
Xylol durch seinen hoheren Siedepunkt leicht Verharzung herbeifithrte und damit
die Isolierung und Reinigung des Esters erschwerte. Die nach der Auslaugung
mit Soda aus Benzol umkristallisierte Substanz schmolz zwischen 198 und 200°,
wobei im Schmelzpunktsrohrchen ein violetter Beschlag zu beobachten war.

Der Ester zeigte in mancher Beziehung Ahnlichkeit mit dem Alizarin
selbst. In kalter Kalilauge war er wunldslich, in heifler loste er sich mit blau-
violetter Farbe. Aus Eisessig und Xylol fiel er amorph aus und loste sich ferner
in Aceton sowie Alkohol. Mit Eisenchloridlésung gab er Rotfirbung, die auch
far das Alizarin charakteristisch ist. Die Analyse bewies das Vorliegen eines nur
durch 1 Oxynaphthoylrest veresterten Alizarins (XIV).

3'888 mg Sbst.: 10°884 mg CO,, 1°254 mg H,0.
CysH,,04. Ber.: C 7815, H 3'44.
Gef.: , 72'84, , 3'61.

Die andere Hydroxylgruppe des Alizarins liefl sich unter keinen Umstéinden
verestern, auch nicht mittels Phosphorpentachlorid, in dessen Gegenwart sich
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gleichfalls der Ester XIV neben einem Gemisch chlorierter Anthrachinonderivate
bildete.

14. 1-Oxy-2-naphthoesiure-3', 5'-dimethylphenylester (XV).

Aquivalente Mengen 1-Oxy-2-paphthoesiure und 1, 3, 5-Xylenol gaben mit
der erforderlichen Menge Phosphoroxychlorid auf 100—110° erhitzt einen Ester,
der nach Befreiung des Reaktionsprodukts von anderen Bestandteilen mittels
Sodalosung in einer Ausbeute von 90% der theoretisch berechneten vorlag. Aus
Alkohol kristallisierte die Verbindung in bei 84° scharf schmelzenden Nadeln und
ergab bei der Analyse folgende Werte:

2'993 mg Sbst.: 8'5d5 mg CO,, 1'461 mg H,0.

C,,H,,0,. Ber.: C 7805, H 5'52.

Gef.: ,, 7786, , b5'46.

15. 1-Oxzy-2-naphthoesiure-4'-chlorphenylester (XVI).

9'4 g 1-Oxy-2-naphthoesiure und 6'5 g p-Chlorphenol gaben in Gegenwart
von etwas Xylol mit 3'8 g Phosphoroxychlorid wihrend 2 Stunden auf 110° er-
hitzt eine Rohausbeute von 14 g Ester. Die aus Benzol in feinen Nadeln kristalli-
sierende Verbindung schmolz scharf bei 145°. Die erhaltenen Analysenwerte ent-
sprachen der Summenformel C, H,,0,CL
3'771 mg Sbst.: 9°449 mg CO,, 1236 mg H,0.

C,,H,,0,CL Ber.: C 6833, H 3'72.

Gef.: , 6834, , 3°67.

16. 1-Oxy-2-naphihoesdure-2', 4, 6'-trichlorphenylester (XVII).

Dieser Ester konnte genau so wie der vorhergehende hereitet werden.
Nach dem Abdunsten des Xylols und Auslangen mit Natriumkarbonat lief sich
" der Rohester aus Benzol in regelmifigen Prismen oder aus Eisessig in drusen-
formig angeordneten Nadeln kristallisiert erhalten. Der Schmelzpunkt der in etwa
859 iger Ausbeute entstandenen Verbindung lag bei 144°, ihre Analysenwerte
entsprachen den fiir die Formel C,,H,0,C]; der Verbindung XVII berechneten
Zahlen.

3'384 mg Shst.: 6939 mg CO,, 0711 mg H,0.

C,;H,0,Cl,. Ber.: C 55'52, H 2'47.

Gef.: , 55'92, , 235,

17. 1-Oxy-2-naphthoesdure-4'-nitrophenylester (XVIII).

Der aus entsprechenden Mengen 1-Oxy-2-naphthoestiure und p-Nitrophenol
mit Phosphoroxychlorid analog den fritheren bereitete Ester entstand in fast
theoretischer Ausbeute und stellte wie die #ibrigen 1-Oxy-2-naphthoesiurearyl-
ester eine gut kristallisierende Verbindung dar, nur war er in den verschiedenen
Losungsmitteln etwas schwerer 19slich als jene. Aus Aceton nmkristallisiert schmolz
er bei 186—187° und gab folgende Analysenwerte:

3'169 mg Sbst.: 7668 mg CO,, 1085 mg H,0.

C,,H,,0,N. Ber.: C 66°00, H 3'59.
Gef.: , 6595, , 3'83.

B. Kupplung der Oxynaphthoesiurearylester mit Diazosulfanil-
. siure.

Die Kupplung erfolgte stets in Gegenwart des Fiinffachen der berechneten
Menge Kalilauge und des Eineinhalb- bis Dreifachen der berechneten Menge diazo-
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tierter Base. Hiezu wurden die Ester (je 1 g) in maoglichst wenig Aceton (30 bis
50 em®) gelost und nach Zugabe des Alkalis in Form von 10%iger Kalilauge
diese Liosungen mit Wasser und, falls dadurch eine Triibung eintrat, mit neuer-
lichen Mengen Aceton-auf etwa 150—200 em® verdiinnt, jedenfalls unter Ver-
wendung des jeweils ausreichenden Minimums an Aceton. Die wie fiblich bereitete
Losung von diazotierter Sulfanilsiure wurde so eingestellt, daB sie in 100 cm®
genan 1 g Sulfanilsiure enthielt. Ein Abstumpfen der in dieser Lésung enthal-
tenen Siure warde nicht vorgenommen (Alkalifiberschuf in der Esterlosung!).
. Nach dem Eintragen der berschiissigen Diazolosung in diinnem Strahl und
unter Riihren, blieb das Reaktionsgemisch kurze Zeit steben, worauf aus den
meist klaren Losungen auf Zugabe iiberschiissiger starker Salzsiure (1:1) unter’
Farbumschlag die Farbstoffsiuren vielfach quantitativ und oftmals in kristalliner
Form abgeschieden werden konnten. Fallweise war es fiir eine annihernd guan-
titative Abscheidung notwendig, nach dem Ansiuern das Aceton verdunsten
zu lassen.

In den Filtraten war die iiberschiissige Diazolosung stets noch vorhanden,
wihrend bei Anwendung nur der berechneten Menge die Kupplung unvollstindig
blieb und die Farbstoffe hinsichtlich Reinheit niemals entsprachen. Fiir Analysen-
zwecke war es erforderlich, allerreinste Ausgangsstoffe zu verwenden, um még-
lichst schon bei der erstmaligen Abscheidung der Farbstoffe nach der Kupplung
reine Produkte zu erzielen, wiewohl sich viele der vorliegenden Farbstoffsiuren
nachiriglich darch Umlésen aus Eisessig oder Wasser reinigen lieBen und dabei
teils kristallinisch, teils amorph wieder ansfielen.

1. 4'-Sulfobenzol-1', 1-a20-2-0xy-3-naphthoesiure-phenylester (XI1X).

Diese Farbstoffsiure entstand in theoretischer Ausbeute und konnte aus
ihrer konzentriert-wisserigen Losung dorch Salzsiure wieder abgeschieden und
auf diesem Wege rein erhalten werden. Rotes, amorphes Pulver, 16slich in Wasser,
Aceton und Eisessig, unléslich in Ather, Chloroform, Paraffin usw. Firbt Schaf-
wolle schon ohne S#iurezusatz weitgehend an. Die Analyse ergab- folgenden Stick-
stoffwert :
8°207 mg Sbhst.: 0'1627 em® N, (742 mm, 21°).

CyH,40,N,S. Ber.: N 6°25.

Gef.: , 5'75.
2. 4'-Sulfobenzol-1', 1-azo-2-oxy-3-naphthoesdure-4'"-methylphenylester (XX).
~ Ganz analog dem vorigen Farbstoff, nur wurde er durch Umfillen aus
Fisessig gereinigt und zeigte danach einen Zersetzungspunkt bei 273—274°% Die
Stickstoffbestimmung ergab den nachstehenden Wert:
3'848 mg Sbst.: 0°2176 em® N, (746 mm, 20°).
C,,H,,0,N,S. Ber.: N 6°06.
Gef.: , 647

8. 4-Sulfobenzol-1', 1-azo-2-oxy-3-naphthoesiure-3", 5"-dimethylphenylester
(XXI).

2’9 g Ester IIl gaben mit Diazosnifanilsiure 3'3 g rohen Farbstoff von
orangener Farbe. Aus Alkohol gereinigt zersetzte er sich bei 269°. Im tbrigen
verhielt er sich gleich den vorigen. Bei der Analyse ergaben

8488 mg Sbst.: 0°1548 em® N, (746 mm, 21°).
Cy H,0O,N,S. Ber.: N 5°88.
Gef.: ,, H°06.
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4. 4'-Sulfobenzol-1, 1-azo-2-oxy-3-naphthoesiure-4"-chlorphenylester (XX1I).
Der Farbstoff entstand in guter Ausbeute, war von roter Farbe und zeigte
nach seiner Reinigung aus Eisessig einen Zersetzungspunkt bei 278° Es ergaben

3937 mg Sbst.: 01715 om® N, (746 mm, 219).
C,,H,,0,N,SCL Ber.: N 5'81.
Gef.: , 4'97.

5. 4'-Sulfobenzol-1', 1-az0-2-0xy-3-naphthoesiure-2'', 4", 6' -trichlorphenyl-
ester (XXIII).

2'5 g des Esters VI gaben 37 g rohen Farbstoff, der aus Wasser durch
Ausfillen mit Salzssiure oder aus Eisessig sehr rein erhalten werden konnte. Er
war von roter Farbe und zersetzte sich bei 276°. Sein Stickstoffgehalt entsprach
der Formel C,;H,,0,N,SCl,.

4'360 mg Sbst.: 0°1940 em® N, (735 mm. 219).
C,,H,,0,N,SCL. Ber.: N 5'08.
Gef.: , 5°00.

6. Weitere Sulfanilsdure-Azofarbstoffe aus 2-Oxy-3-naphthoesdurearyl-
estern. A

In gleicher Weise wie die vorigen konnten noch bereitet werden: der
4'-Sulfobenzol-1', 1-azo-2-oxy- 3-naphthoesdure-4"-nitrophenylester (XXIV), ein
roter Korper, der in Substanz dunkelblaurot gefirbte 4'-Sulfobenzol-1', 1-azo-
2-o0xy-2-naphthoesdure-1"-naphthylester (XXV), derhellrote 4-Sulfobenzol-1', 1-azo-
2-oxy-3-naphthoesiure-2'"-naphthylester (XXVI) und der 4'-Sulfobenzol-1', 1-azo-
2-oxy-3-naphthoesiure-1"-oxy-2""-anthrachinonylester (XXVII), der in Substanz
braun gefarbt war. Beztiglich ihrer Eigenschaften reihten sie sich den vorher-
gehenden obne Unterschied an. Als Vergleichsfarbstoffe wurden ihnen noch die
auf gleiche Weise darstellbaren Kupplungsprodukte aus Diazosulfanilsiure und
2:Oxy-3-paphthoesiiure, eine dunkelrote Substanz, bzw. 2-Naphthol (Naphthol-
orange, Saureorange A) angereiht. In wisseriger Losung zeigten alle bisher be-
sprochenen Farbstoffe orange bis orangerote Farbe, nur der Farbstoff XXV sowie
XXVII 15ste sich mit orangebrauner bzw. brauner Farbe. Beziiglich der erhaltenen
Ausfirbungen siehe Tabelle 1.

7. 4'-Sulfobenzol-1', 4-azo-1-0xy-2-naphthoesdure-3", 5"-dimethylphenylester
(XXVIil).

Dieser Farbstoff entstand in fast theoretischer Ausbeute und bildete nach
dem Umbkristallisieren aus Eisessig hellorange gefirbte, mikrofeine Kristallchen.
Einen Schmelzpunkt zeigte die Verbindung nicht. In Wasser loste sie sich mit
braungelber Farbe. Der gefundene Stickstoffwert stand in Einklang mit dem fiir
die Formel C,H,,0,N,S berechneten.

3'310 mg Sbst.: 0°1676 cm® N, (742 mm, 21°).
C,; H,,0,N,S. Ber.: N 588.
Gef.: ,, 5'74.

8. 4'-Sulfobenzol - 1, 4 - azo-1-0xy - 2 - naphthoesdure- 4 - chlorphenylester
(XXIX).

Diese Verbindung bildete leuchtend gelborange, mikrofeine Nidelchen aus
Eisessig und verhielt sich im fibrigen genau wie der Farbstoff XXVIII. Bei der
Analyse ergaben
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4'010 mg Sbst.: 0°1872 em® N, (755 mm, 19°).
C”HlsO N,SCL Ber.: N 5'81.
Gef.: , 542,

9. 4'-Sulfobenzol-1', 4-azo-1-oxy-2-naphthoesiure-2”, 4", 6"-trichlorphenyl-
ester (XXX).

Der in 70 %iger Ausbeute entstandene Farbstoff schied sich schon beim
Ansiiuern des Kupplungsgemisches in kristalliner Form ab. Nach dem Umkristal-
lisieren aus Essigsiure lagen kleine, dunkelbraune Kristillchen vor, die keinen
Schmelzpunkt besafen und sich in Wasser mit orangebrauner Farbe losten. Die
Analyse lieR einen grofen Reinheitsgrad erkennen.

4261 mg Shst.: 01951 em® N, (729 mm, 18°).
C,,H,,0,N,SCL. Ber.: N 508.
Gef.: , 5'15.

10. 4'-Sulfobenzol-1', 4-azo-1-oxy-2-naphthoesdure-4" - nitrophenylester
(XXX1).

Dieser Farbstoff entstand zwar in guter Rohausbeute, lieB sich aber nicht
rein darstellen. Er zeigte in wisseriger Lﬁsuhg gleichfalls braungelbe Farbe.

Den vier letztgenannten Farbstoffen wurde noch zu Vergleichszwecken der-
jenige aus 1-Oxy-2-naphthoesiiure und Diazosulfanilsiure hinzogesellt. In wisse-
riger Losung zeigte er eine rotorange Farbe, sein Farbsalz war blaurot zum
Unterschied von den gelbroten Farbsalzen der Farbstoffe XXVIII bis XXXI.

11. Herstellung wvon Ausférbungen der Farbstoffe XIX bis XXXI und
Vergleichsfarbstoffe,

Entsprechend der erheblichen Affinitét der Farbstoffe XIX—XXXI wurde
zur Erzielung einer guten Reibechtheit beim Férben von Schafwolle auf langer
Flotte (1:40) unter Zusatz der schwicher dissoziierten Essigsiure statt Schwefel-
shure gearbeitet, oder letatere erst gegen SchluB des Firbens zum vollstindigen
Erschopfen der Biader nach und nach zugesetzt. Es gelangten durchwegs 1% Farb-
stoff, 29 Ssure und 12—159% Glaubersalz, alles auf Wo]lgewxcht bezogen, zur
Anwendung. Auf Seide wurde analog gefarbt.

In den Fillen chromierbarer Farbstoffe wurde eine Nachchromierung der
Wollfsrbungen auf neuer Flotte mit 0'5% Kaliumbichromat vorgenommen. (Siehe
Tabelle 1.)

12. Echtheitsergenschaften.

Als Grundlage dienten die normierten Verfahren der Echtheitskommission
bzw. die diesbeziiglichen Ausfithrungen in G. Scrorrs, Farbstoff-Tabellen, 7. Aufl,,
Bd. 1, S. XXVIIff.

Fiir Reibechtheit wurde durchwegs gefunden: ,1¢ absolut nicht abreibend
(altere Norm) bzw. ,echt’ (neuere Norm).

Die Lichtechtheit wurde in allen Fillen nach der alteren Norm gepriift
(in den Monaten Mai bis August) und bei den meisten Farbstoffen dieser Reihe
der Befund ,1¢ (keine merkliche Anderung nach 30 Tagen, geringe Anderung
erst nach 2 Monaten) erhalten. Noch besser war das Priifungsergebnis beim Farb-
stoff XXIII und beim Vergleichsfarbstoff aus 2-Oxy-3-naphthoesiiure und Diazo-
sulfanilsgure, die erst nach 3 Monaten eine eben merkliche Verinderung zeigten.
Als am wenigsten lichtecht (Lichtechtheit ,8%, d.h. merkliche Anderung schon
nach 30 Tagen) erwiesen sich die Farbstoffe XXVII (auch chromiert), XXVII und
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Tabelle 1.

Sulfanilsanre-Kupplungsprodakte.

. Farbton der Ausfirbung
Farbstoft auf Wolle, nicht auf Wolle, nach- B
chromiert chromiert auf Seide

Naphtholorange rotorange 1 — —
4'-Sulfobenzol-

1’, 1-azo-2-0xy-

3-naphthoestiure | sattrot — —
XixX orangerot — —
XX orangerot — —
XXI orangerot — —
XXII hellrot — —
XXIIX leuchtend rot — —
XXIV hellrot — —
XXV braunrot — —
XXVI orangerot — —
XXVII rotbraun bordo —
4'-Sulfobenzol- |

1’, 4-azo-1-0xy- *

2-naphthoesdure | orange — —
XXVIII rotlich gelb braungelb gelb
XXIX rotlich gelb braungelb gelb
XXX gelbbraun orangebrann gelb
XXXI rotlich gelb — —

XXIX. Der Farbstoff XXX war in der Reihe der Farbstoffe aus 1-Oxy-2-naphthoe-
saurearylestern der echteste und zeigte aufler Lichtechtheit ,1“ die Wasserecht-
heit ,2¢ (altere Norm) bzw. ,Norm III* (newere Norm), d.h. er blutet wenig
in kochendem Wasser, und die Sodaechtheit ) ,2% (geringe Anderung) und
b) ,1¢ (kein Bluten).

C. Kupplung der Oxynaphthoesiurearylester mit diazotierter
Naphthionséure.

Die Kupplung wurde nach denselben Grundsitzen und in vollkommen
analoger Weise durchgefithrt wie mit Diazosulfanilsiure und gilt auch beziiglich
der Reindarstellung der Farbstoffe und jhrer chemischen Eigenschaften alles
unter B Ausgefithrte. An diazotierter 1-Naphthylamin-4-sulfosiure (1 g freie
Saure in 100 em® Losung) kam durchwegs die dreifache Menge wie berechnet
zur Einwirkung, wobei z. B. der Ester XIII als zweimal kuppelnd in Rechnung
gesetzt wurde. Es sei noch erwiihnt, dafl die vorliegenden Farbstoffsturen XXXII
bis XLIV Schafwolle ohne Gegenwart von Essigstiure oder Schwefelsiure weniger
anfirbien als die mit Diazosulfanilsiure gewonnenen. In Gegenwart schon ge-
ringer Szuremengen zogen sie jedoch ebenfalls rasch ‘und vollstindig aus. Be-
ziiglich der bei der Farbstoffbereitung und Ausfarbung erbaltenen Farbténe siche
Tabelle 2.
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Tabelle 2.
Naphthionsture-Kupplungsprodukte.
Farbstoft aus Ester Farbe der alkal. | Farbe des ausge- Ton der Woll-
Nr. Nr. Kupplungslésung | fallten Farbstoifs farbung
I

XXX1I I braunrot l braunrot bordo

XXXIII II dunkelrot braunrot bordo
XXXIV I orange orangerot ziegelrot

XXXV v dunkelrot’ braunrot bordo
XXXVI VI braunrot rot ’ bordorot
XXXVII VIL braunrot rot dunkelrot
XXXVIID | IX violetirot orangerot hellbraun
XXXIX X rot orangerot leuchtend rot
XL XIIT weinrot dunkelrot rosa

XLI XV ot rotgelb - lebhaft orange
XLIL XVI rot rotgelb lebhaft orange
XLIIX XVII rotorange bis | gelbbraun, — |

braunorange harzig
XLIv XVII weinrot bis braunorange — ]
dunkelrot :

D. Kupplung der Oxynaphthoessiurearylester mit Diazo-
p-nitranilin.

Die Kupplung, die mindestens mit dem Dreifachen der berechneten Menge
an Diazolosung erfolgte, filhrte durchwegs zu wasserunloslichen Verbindungen.,
Auch die Farbsalze schieden sich in der stark alkalischen Kupplungsldsung
gelegentlich zum Teil ab. Eine Abstumpfung der sauren Diazolésung durch
Natriumacetat oder dergleichen wurde wegen der dabei haufig zu beobachtenden
Abscheidung gelber flockiger Zersetzungsprodukte besser vermieden, zumal sich
die vorliegenden Farbstoffe nicht durch Umkristallisieren weiter reinigen lieBen.
Nach ihrer Abscheidung wurden sie stets nur mit verdiinnter Salzsiure griind-
lich ausgelaugt.

Beispielsweise gab der Ester VI mit der 3- bis 4-molaren Menge Diazo-
p-nitranilin tiber ein mattviolettes, teilweise 1dsliches Farbsalz einen roten Farb-
stoff (XLVIID) in 90%iger Ausbeute, oder der Ester VII (3 g) mit der 4-molaren
Menge Diazolosung den gleichfalls roten Farbstoff XLIX in einer Ausbeute von
2'7 g. Im letzteren Fall verbesserte ein Abstumpfen der sauren Diazo-p-nitranilin-
16sung mit Natriumacetat die Ausbeute nicht, beeintriichtigte jedoch die Reinheit
des Farbstoffs.

Beim 2-Oxy-3-naphthoestiure-1/-naphthylester wurde eine kleine Versuchs-
reihe angesetzt, indem je 0°7 g des Esters IX nebeneinander mit der berechneten
(@), der doppelten (3) und der dreifachen (¢) Menge Diazo-p-nitranilin vereinigt
wurden. Die abgesaugten und getrockneten Niederschlige, deren Farbe sich mit
zunehmender Menge Diazolésung von braun iiber dankelbraun nach tiefblaurot
anderte, wogen' getrocknet 0°68 ¢ (a), 0°90 g (b) bzw. 1'27 g (¢), statt wie berech-
net 1'03 ¢g. Dementsprechend gab das Produkt ¢ bereits einen zu hohen Stick-
stoffwert.
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3'986 mg Sbst.: 083773 cm® N, (748 mm, 24°).
Cy,H,,O;N,. Ber.: N 9°07.
Gef.: , 10°76.

Der isomere Ester X bildete analog behandelt mit der berechneten Menge
Diazo-p-nitranilin nur minimale Farbstoffmengen, wihrend ein UberschuB davon
ither ¢in klar losliches violettes Farbsalz einen hellroten Farbstoff erzeugte.
Dieser besaB nach abwechselndem Umkristallisieren aus Aceton und Eisessig den
Schmp. 251—252° und einen Stickstoffgehalt, der auf den Eintritt eines zweiten
Diazorestes in das Estermolekitl schliefen lieB oder darauf, daB infolge Spaltung
desselben gewohnliches Eisrot vorlag.

4'288 mg Sbst.: 0°5439 em® N, (748 mm, 20°).
CyH,,0;Ng. Ber.: N 13°73.

C,H,,0,N,. , N"1434.
Gef.: , 14'b4.
Tabelle 3.
p-Nitranilin-Kupplungsprodukte.

Farbstoff | Aus Ester Aussehen der alkalischen Aussehen des mit Siure ab-
Nr. Nr. Kupplungslosung geschiedenen Farbstoffes
XLV I bordorot, klar roter, derbflockiger Nieder-

. schlag
XLVI II violett, klar blaulichroter N.
XLVII v violett, klar roter, gallertiger N.
XLvII | VI mattviolett mit dunklem | roter N.
Niederschlag
XLIX VIL braun bis grauviolett, klar | roter N.
L IX blau iber rot und griin- dunkelroter N.
. blau wechselnd
LI X intensiv violett, klar hellrot; derbflockiger N.
LII XI braunviolett, klar roter, flockiger N.
LIIT X1 braunviolett, klar roter, flockiger N.
LIV X1V rotbraun braunlich roter, heller N. |

Die Ester der 1-Oxy-2-naphthoesiure gaben iiber rote Farbsalze gelbe
Farbstoffe (LV—LVIII aus den Estern XV—XVIII), die sich gleichfalls nicht durch
Umkristallisieren reinigen liefen.

Ganz allgemein kam der vorliegenden Farbstoffreihe eine Léslichkeit in
organischen Losungsmitteln zn, wie: Aceton, Alkohol, Eisessig, Nitrobenzol, Amyl-
formiat und -acetat, Paraffin and Paraffin6l usw., wodurch sie sich auch fiir ge-
wisse Zwecke der Lackindustrie eignen.

Aus ihren Komponenten konnten sie ferner anf Baumwollgewebe nach

Art der Eisfarbstoffe niedergeschlagen werden, wenn dieses mit Liosungen von je

1 g Ester und der 5fach fquivalenten Menge Alkalihydroxyd in je 100 em® Aceton-

Wassergemisch getrinkt und nach dem Abquetschen zwischen Gummiwalzen und

Trocknen in eine Lésung von diazotiertem p-Nitranilin getaucht wurde. Das Ab-

quetschen erfolgte solange, bis das NaBgewicht das Doppelte vom Trockengewicht
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 15
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der Baumwolle betrng, wodurch genan 1%ige Grundierung erzielt wurde. Die
erhaltenen Farbungen waren gut wasser-, siure- und lichtecht, jedoch nur sehr
miBig alkaliecht, auch waren die Farbtone matter und stampfer als die mit
Diazosulfanilsiure erzielten. Auf Baumwolle ergab beispielsweise der Farbstoff
XLV (aus Ester I) ein mattes Hellrot, der Farbstoff XLVIII (aus Ester VI) ein
Rot mit braunem Stich, der Farbstoff L (aus Ester IX) ein dunkles Rotbraun,
wihrend der isomere Farbstoff LI (aus Ester X) wieder ein mattes gelbstichiges
Rot anfwies, das aber mit Eisrot keine Ahnlichkeit besaB. Ein #hnliches gelb-
stichiges Rot bildete der Farbstoff LIV aus dem Alizarinester XIV, das sich durch
eine Chrombehandlung nach blaurot verfiarbte.

AuBerdem vermochten die vorliegenden Farbstoffé in fertiger Form, wenn
sie in einem 70° warmen Bade, das ('3 g Marseillerseife in 100 em® enthielt,
genfigend foin verteilt waren, Acetatseide ziemlich kriftig anzufirben. Die
Flottenlinge betrug hierbei 1:20, die Férbedauer 2 Stunden; nachher wurde
gespiilt und sauer aviviert. Die dabei erhaltenen Farbtone, deren Stirke sich
zahlenmiBig nicht festlegen lieB, da stets nur ein Teil des Farbstoffes von der
Faser aufgenommen wurde, zeigten eine wesentliche Abweichung von den auf
Baumwolle erhaltenen Nuancen. So gab hier der Farbstoff XLVIII bei raschem
Aufziehen eine gelbrosa Farbung und der Farbstoff XLIX (aus Ester VII), der
wesentlich langsamer aufzog, eine Orange, wie es die meisten anderen p-Nitr-
anilinfarbstoffe aus 2-Oxy-3-naphthoesiiarearylestern gleichfalls gaben. Abweichend
verhielten sich hievon nur noch der Farbstoff L, der bei den gutem Aufzieh-
vermdgen ein sattes, etwas briunliches Orange und der Farbstoff LIV, der ein
helles Braun lieferte. Hinsichtlich der Echtheitseigenschaften entsprachen diese
Ausfirbungen in jeder Weise gut. Baumwolle und Viscoseseide wurde unter
gleichen Verhaltnissen nicht oder nur sehr wenig und im letzteren Falle in
anderen Ténen angefirbt. Dies gilt z. B. vom Farbstoff LIV, der in einem Misch-
gewebe aus Acetat- und Viscoseseide die erstere im Seifenbade hellbraun, die
letztere blaBlila anfirbte (Gespinstfaserunterscheidung).

In gleichen, aber satteren Tonen lieB sich die Acetaiseide anfarben, wenn
sie, wie oben beschrieben, mit den uhgekuppelten Estern im Seifenbade behandelt
und sodann in eine Losung von diazotiertem p-Nitranilin gebracht wurde, oder
noch hesser, wenn der Ester vorher in Gegenwart der berechneten Sodamenge
in wenigen Kubikzentimeter Aceton gelost und dann dem Seifenbade einver-
leibt wurde.

E. Kupplung der Oxynaphthoesédurearylester mit diazotiertem
Benzidin bzw. Dianisidin.

Die Esterlosungen enthielten wie in den fritheren Fillen das Finffache
der berechneten Menge an Alkalihydroxyd, vom Benzidin bzw. Dianisidin als
Diaminen gelangten fiir je 1 Mol Ester 15 Mol zur Einwirkung, ausgenommen
in den Fallen der zweifach kuppelnden Ester (X und XIII). Die Diazolésung
wurde wieder so eingestellt, daB sic in 100 cm® 1 g der Base enthielt. Im #ibrigen
gilt sinngemiB alles bei der Kupplung mit Diazo-p-nitranilin Ausgefiihrte.

Eine Herstellung der vorliegenden Kupplungsprodukte auf Baumwollgarn
nach Art der Eisfarben fithrte meist zu fleckigen uneinheitlichen Firbungen,
offenbar infolge der Mitverwendung von Aceton, das bei Garn kein gleichmafiges
Trocknen gestattete. Auf Gewebe lief sich zwar ein besseres Egalisieren erzielen,
doch zeigten die Fsrbungen die gleichen Mangel wie die p-Nitranilinfarbstoffe,
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Tabelle 4.
Benzidin-Kupplungsprodukte
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‘ Farbe der Farbe des aus- Ton der
‘ Farlgstoff AusNEster alkalischen gefillten Ausfarbung anf
| r. r. Kupplungslosung Farbstoffes Acetatseide
| LIX \ I korinth korinth zart gelbrosa
IX I bordo hordo gelbrosa
| LXI I korinth korinth orangerosa
LXII v violettrot bordo 1088,
LXIIT VI violettrot korinth blaurosa
LXIV VII violettrot bordo blaurosa
LXV X dunkelviolett schwarzviolett gelbrosa,
LXVI X korinth korinth zart rosa
' LXVID XIIT dunkelrot bordo TOS3,
LXVIII | XV rostbraun rotgelb blaBgelb, unbe-
deatend
l LXIX XVI rostbraun rostbraun mattgelb, sehr
- hell
LXX XVII dunkelbraun dankelbraun fast ungefarbt
LXXI XVIII rotbraun rotbraun sattgelb
Tabelle 5.
Dianisidin- Kupplungsprodakte.
‘ ,
; Fatbstoft | Aus Ester alkaschen Feediitten'” | Aushirbung auf
r. Nr. Kupplungslosung Farbstoifes Acetatseide
! LXXII \ I i bordo bis korinth | dunkelbraun lilarosa,  unbe-
? deutend
LXXOI | II rotblan rotblau lilarosa, unbe-
‘ deutend
| LXXIV | III korinth korinth bis dun- | lilarosa, unbe-
“ ‘ kelbraun deutend
LXXV \ v violett rothlan lilarosa, unbe-
I deutend i
LXXVI | vI violett violett violett
LXXVIL | VII blauviolett violettblan ! lila
I LXXVIII | IX korinth korinth ungefarbt
| LXXIX | X rotlichblan violett rotviolett
i LXXX \\ XIII braun dunkelbraun i blaurosa
LXXXI | XV matthraun orangebraun zart braungelb
} LXXXII | XVI | mattbraun bis ko- | braun zart braungelb
i | rinth
l LXXXIIL| XVII | dunkelbraun rétlichbraun —
[ LXXXIV| XVIII dunkelbraun orangebraun —
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vor allem eine geringe Alkaliechtheit. Die Kupplung mit Benzidin fiihrte dabei
zn korinthfarbenen oder braunvioletfen Firbungen, diejenige mit Dianisidin zu
grauvioletten bis triibblauen Ténen, soweit sie mit 2-Oxy-3-naphthoesiurearyl-
estern erfolgte, wiahrend die Arylester der 1-Oxy-2-naphthoesiure mit beiden
Basen gelbbraune bis dunkelbraune sowie olivbraune Tone lieferten.

Auf Acetatseide zogen die vorliegenden Farbstoffe, von wenigen Ausnahmen
abgesehen, im Seifenbade nur ganz wenig aus. Die Firbedauer wurde dabei von
2 auf 3 Stunden verliingert. (Vergleiche hierzn Tabelle 4 und 5).

Zum Unterschied von den p-Nitranilinfarbstoffen (XLV—LVII) férbten
die vorliegenden aus einem Seifenbade auch Viscoseseide an. Die dabei erhaltenen
Farbtone waren von den entsprechenden auf Acetatseide entstandenen efwas
verschieden, blieben jedoch gleichfalls infolge der geringen Lislichkeit der Farb-
stoffe sehr hell. Die Farbstoffe LXXVI und LXXVII z. B. gaben auf Viscoseseide
_ ein blauliches Hellviolett, wihrend sie Acetatseide violett bzw. lila angefirbt hatten.

Der Farbstoff LXXVIII, der Acetatseide direkt fast ttberbaupt nicht an-
farbte, konnte ebenso wie viele andere der vorliegenden Reilie nach dem in-
direkten Verfahren ausgefirbt werden, indem 0°1 g Ester IX nebst 0’1 g Soda
in einigen Kubikzentimetern Aceton gelost und die erhaltene gelbe Losung mit
100—150 em® Marseillerseifen-Losung (3 ¢ im Liter Wasser) vereinigt wurde. In
der klar gebliebenen, jedoch entfirbten Losung nabm die Acetatseide bei 70°
reichliche Mengen des Esters IX aunf, sodal beim nachherigen Eintauchen in
eine Losung von diazotiertem Dianisidin eine satte schwarzviolette Farbung
entstand.



