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l)ber Azofarbstoffe aus Arylestern der 
2-Oxy-3-naphthoes ture und der 1-Oxy- 

2-naphthoes ture 
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Aus dem Laboratorium ftir Chemisehe Technologie des I. Chemisehen 
Universit~ts-Institut8 in Wien 

(Eingegangen am 13. I~, 1937. Vorgelegt in der Si~zung am 20. I. 1938) 

Unter den Abk~mmlingen dcr 0xynaphthalin-carbons~uren 
dienen vorwiegend die Arylamide zur Bereitung sehr echter 
Azofarbstoffe, wobei je nach WaLl der Azokomponente wasser- 
lgsliche oder -unlgsliche Farbs~offe entstehen. Erstere haben als 
sanre oder beizenziehende Wollfarbstoffe Bedeutung, letztere 
dienen i n  der tIauptsache als Entwicklungsfarbstoffe zum An- 
f~rben yon Cellulosefasern und fallweise, in Subs~anz hergestellt~ 
zum Anf~rben anderer Grundktirper, wie Lacke, Ole und der- 
gleichen. 

Erst  in jiingerer Zeit gelangten auch andere Derivate der 
Oxynaphthoes~iuren zur Anwendung, als erkannt wurde, dab es 
belspielsweise ausgehend yon Alkyl- und Alkyloxyalkylestern 
dieser Sguren m~glich ist, nach Kupplung mit bestimmten Basen 
Farbstoffe fiir Acetatseide oder Nitrolacke zu gewinnen, neben 
solchen, die sich fiir die friiher genannten Zwecke eignen. So 
verwenden die Verfahren des E. P. 343.016 bzw. F. P. 682.841 
der Gesellschaft ftir Chemische Industrie in Basel 1 und des 
D.R.P. 534.566 der I. G. Farbenindustrie A.-G. ~- die Alkylester 
der 1-Oxynaphthalin-4-carbons~ure und ]etz~eres auch das 1-Oxy- 
naphthalin-4-carbons~ure-methylke~on. Wasserunl6sliehe derartige 
Farbstoffe liefert welters ein im D.I~.P. 559.272 niedergelegtes 
Verfahren der I. G.Farbenindustrie A. G. 3, welches yon Alkyloxyal- 
kylestern der 2-Oxynaphthalin-3-carbonsgure ausgeht, aus deren 
Alkylestern schliel~lieh noeh nach dem F. P. 764.135 der J. R. Geigy 
A.G. in Basel * dutch Kupplung mit diazotiertem o-Nitranilin 
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and dessen AbkSmmlingen Nitro- sowie Acetylcellulose anf~irbende 
Monoazofarbstoffe erhalten werden. 

~Dagegen sind noch keine Farbs~offe besehriebea worden, die 
sich yon den Arylestern der Oxynaphthoes~uren abldten, wie- 
wohl yon letz~eren d er 1)henyl - und p-Kresylester der 2-Oxy-3- 
naphthoesgure bereits seit langem bekannt sind~. Als den Aryl- 
estern der Salicyls~ure, den Salolen nahestehend, die ihrerseits 
zwar mit diazotierten Basen kuppeln ~, aber keine technisch brauch- 
baren Azofarbstoffe liefern, genossen sie anscheinend mehr :[n- 
teresse als Heilmittel. 

Es war deshalb naheliegend, die Eignung der Oxynaphthoe- 
siiurearylester zur-Bildung yon Azofarbstoffen n~her zu unter- 
suchen und die erhaltenen Verbindungen auf ihre f~rberische 
Verwendbarkeit zu prfifen. Die Arylester der technisch besonders 
wichtigen 2-Oxynaphthalin-3-carbons~nre und 1-Oxynaphthalin- 
2-carbonsgure 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 yon Chlorwasserstoffgas als ebenso 
unbrauchbar wie die yon M. vow ]~EbTCKI 7 angegebene Veresterung 
mit ttilfe der sauren Sulfate der Alkalien, wobei meist Zersetzung 
der Ausgangsstoffe stattfindet. Auch die yon G. Co~N s in der t~eihe 
der Salole verwendete Umesterungsreaktion, die in vorliegender 
Arbeit beim 2-0xy-3-naphthoes~uregthyl- und -phenylester (auch 
in Gegenwart yon Schwefelsgure oder Benzolsulfos~ure als Kata- 
lysator) versucht wurde, gab keine Austauschprodukte mit h~iheren 
Phenolen bzw. mit Naphtholen. Die Einwirkung yon Phosgen 
auf die Natriumsalze der Ausgangskomponenten nach A. ECKn~- 
ROTRg) scheint sich gleichfalls nur in tier Salolrdhe zu_ bew~hren 
und ist abgesehen yon schlech~en Ausbeuten auch insofern un- 
zuverliissig als h~ufig unerw~inschte Nebenreaktionen eintreten. 
So bildete sich bei Versuchen die 2-Oxy-3-naphthoes~ure mit 2-Naph- 
thol zu verestern, der Kohlensi~ure-2, 2'-dinaphthylester (C~ottTO)~.CO, 
der durch seinen Schmelzpunkt (176 o) erkannt wurde ~o. Eine 
grol~e Unsicherheit des Verfahrens besteht ferner darin, dal~ zu- 
meist keine der Bromphenolbildung analoge Reaktion zur Er- 

5 E. S~o~BAcu, Ber. dtsch, chem. Ges. 34 (1901) 4143. 
6 E. GaA~D~OCmN U. H. F a E ~ ,  J. prakt. Chem. (2) 78 (1908i 397. 

D.R.P. 43.713. (1887), Fa~,LX~,~,  Fortschr. Teerfarb. II, 134. 
s j .  prakt. Chem. (2) 61 (1900) 549--550. 
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kennung der Volls~indigkeit tier Veres~erung bei Verwendung 
anderer Phenole und Naphthole gegeben ist. 

u mit Thionylehlorid ffihrten, gleich- 
giiltig ob sie mit bereehneten oder fibersehiissigen Mengen des 
Kondensationsmittels durehgefiihrt wurden, aueh bei Hinweg- 
!assung jegliehen Verdfinnungsmittels nut  zur Bildung des be- 
treffenden S~ureehlorids, w~hrend die zweite Stufe der Reaktion, 
der Zusammentritt  des S~urechlorids mit dem Phenol unter Salz- 
s~ureabspaltung kaum erfolgte. Letzteres ]iel3 sieh aueh dadureh 
nicht erreichen, dab nach ]solierung des Siiurechlorids di.eses 
mlt dem Phenol oder Naphthol und Alkali naeh SC~OTTEN-BAu- 
mA-~ behandelt wurde. In gleicher Weise verhiel~ sieh Sehwefel- 
oxyeh]orid 7, das nur viel lebhafter reagierte. 

Als in allen F~llen anwendbar erwies sieh dagegen, das im 
D.R.P. 38.97311 angegebene und aueh yon E. STI~OR~ACl~ 5 ffir die 
Darstellung des 2-Oxy-3-naphthoes~urephenyl-und p-kresylesters 
verwendete Verfahren der Wasserentziehung mlttels Phosphoroxy- 
chlorid. Man kann hierbei ohne die Bildung irgendweleher 
Phosphors~iureester befiirchten zu mfissen, anstatt yon den Na- 
triumverbindungen der Esterkomponenten auch von den freien 
S~uren und Phenolen oder Naphtholen usw. ausgehen. Zweek- 
m ~ i g  gelangen dabei im Kleinversuehe auf 1 Mol Phosphor- 
oxychlorid start der der Reaktionsgleiehung entsprechenden 
Gemenge aus je 3 Mol S~ure und einwertigem Phenol solehe 
yon nur je ~ Mol zur Anwendung. Ergibt sich bei solehen Ge- 
mischen infolge ausreiehender Schmelzpunktsdepression ein unter 
110--1200 liegender Sehmelzpunkt, so bfldet sieh beim Erw~rmen 
in der ttauptsaehe der Ester in Form glasiger, meist braun- 
gef~rbter Massen. Dbersteigt jedoch die Temperatur, bei der 
frfihestens ein Durehsehmelzen erfolgt, den krltischen HSehst- 
wert yon 110--120 ~ so mud eine Verflfissigung der Masse unter- 
halb 120 ~ dureh Zugabe geeigneter Stoi][e erzwungen werden, 
wozu sich, wie gefunden wurde Toluol oder Xylol am besten 
eigneu. Andernfalls bilden sich, wie aueh aus den ausffihrlichen 
Untersuchungen -con E. S~I~O~Ac~I 5 u. a. hervorgeht, direkt oder 
aus den zun~chst entstehenden Arylestern unter Austri t t  einer 
zweiten Molekel Wasser Xanthone. 

Soerfolgte beispielsweise beimVersuehe, die 2-Oxy-3-naphthoe- 
siiure mit 2-Naphthol zu verestern, beim Erw~rmen des Reaktions- 
gemisehes fiber 1300 hlnaus als Hauptreaktion die Bfldung yon 

11) M. VO~ NEI~CKI, FRIEDL~iXDER Fortschr.  Teerfarb. I, 237. 
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0 
T-Dina[hthoxanthonl~CloI-I6< ~Clo  H6, welches dureh seinen 

CO 
Schmelzpunkt und sein u gegen konzentrierte Schwefel- 
s~iure uls solches erkunnt wurde. 

Mittels Phosphoroxyehlorid liel3en sich nun unter den 
angegebenen Vorsiehtsmagregeln auger dem schon bekannten ~ 
2-Oxy-3-naphthoesdiure-phe•ylester (1) and 2-Oxy-3-naphthoes~ure-4 ~- 
methylphenylester (II) noeh zahlreiehe andere Arylester der 2-0xy- 
3-naphthoes~ure sowie der 1-Oxy-2-naphthoes~ure gewinnen. Als 
n~ehsth(iherer Ester wurde z. B. der 2-Oxy-3-naphthocs~iure-3'~ 
5'-dimethylphenylester (III) and als einfachstes halogenhaltiges 
Derlvat der 2-0xy-3-naphthoes~iure-4~-chlorphenylester (IV) erhalten. 
Falls bei Bereltung des letzteren die Sehmelze jedoeh hSher er- 
hitzt wurde, trat  auch hier Xanthonbildung ein, worauf die Ana- 
lysenzahlen eines als Nebenprodakt gefal3ten KSrpers hinwelsen 
ebenso wle der Umstund, dal3 diese letztere Verbindung in alko- 
holischer Liisung mit Eisenchlorid nicht die s die 2-Oxy-3- 
naphthoesiiure-arylester charukteristische Farbre~ktion zeigt. Es 
diirfte sich um das Chlorphenonaphthoxanthon yon der Formel u 
handeln. 

I. R ~ - - C  6 H 5 /"/- o \ / Z  

\/\ ; ! ! 
III. 

Zu Formel I--IV, VI, VII ~ b ' /  \ / ~ , / ' ~ C O / / \ / \ C I  
und IX--XI, \CH~ 

IV. R - - - - / ~ \ C l  

Als hSher ehloriertes Deriver k~nn der 2-Oxy-g-naphthoes~iure- 
-2 ~, 4', 6'-trichlorphenylester (VI) dienen, der ebenso wie der 2-Oxy- 
3-naphthoes~iure-4'-nitroLphenylester (VII) unter Zusatz yon Xylol 
als Yerfliissigungsmittel bereitet werden mul3te. 

Die Darstellung eines Esters aus 2-Oxy-3-naphthoesiiure und 
Pikrins~ure, der als hSher nitriertes Produkt yon Interesse ge- 
wesen w~ire, gelang dagegen vorlgufig nieht. Wghrend die bisher 
angefiihrten Ester in guter Ausbeute entstanden, bildete sieh 
im vorliegenden Falle stets nur eine geringe Menge elner yon 
den Ausgangsstoffen verschiedenartigen Yerbindung. Diese ent- 

1~ ST. VoIg KOSTAXECKI, Ber. dtsch, chem. Ges. 25 (1892) 1642. 

u 
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Melt zwar Hydroxyl- aber keine Carboxylgruppen, war g~nzlich 
stiekstofffrei und reduzierte Silbernitrat in alkoholiseher L~sung 
sowie FEnLINGsche L~sung. Auf  Grund der durch Analyse ge- 
fundenen einfachsten Summenformel yon C11HsO~ und des be- 
schriebenen chemischen Yerhaltens, welches an dasjenige des 
Benzoins erinnert, muB der Verbindung vorl~ufig die Formel VIII  
zugesehrieben werden. Der hohe Schmelzpunkt (243--244 ~ und 
die braunorange Farbe sowie sehlieBlieh das Kupplungsvermtigen 
der vorliegenden Verbindung sehlieSen allenfalls das Vorliegen yon 
2-Oxy-3-naphthaldehyd oder yon Naphthoes~ure (beide CI~Hs02; 
beide farblos und nledrig schmelzend) aus. Es konnte vor]~ufig 
noch kein weiteres Derivat der Verbindung VIII  gewonnen werden. 

c l \  

c1 / 

\ / \ /  �9 

Mit Riicksicht aug diese abweiehenden Ergebnisse semen 
es lohnend, das Verhalten der Salicyls~iure gegeniiber Pikrlns~ure 
unter gleichen Bedingungen zu priifen, wobei jedoch gleiehfalls 
anstatt des erwarteten Salicyls~uretrinitrophenylesters eine andere 
Verbindung entstand. Auf  Grund ihrer Analyse sowie des Sehmel z- 
punktes 262 ~ wurde sie als Tetrasalicylid (CTH, O~)~ erkannt 1~. 

Durchaus normal verlief naeh dem Yeresterungsverfahre n 
mit Phosphoroxychlorid die Darstellung des 2-Oxu-3-naphthoe- 
siiure.l'-naphth!tlesters (IX) sowie in Gegenwart -con Xylol die- 
jenige des 2-Oxy-3-naphttioes~ure-2'-naphthylesters (X). Die bei 
hSherem Erhitzen yon 2-Oxy-3-naphthoes~ure nnd 2-Naphthol in 
Gegenwart yon Phosphoroxychlorld eintre[ende Bildung von "[- 
Dinaph~hoxanthon ist bereits erw~hnt worden. 

\ / \ /  \ / \ /  \ / \ / c  o 
IX. X. XI. 

/ \ / \ - o  _ o c _ / ~ / \  
\ !  i o_ot I I 

/ \ /  x ~ .  - ~ / \ /  
~3 R. ANsc~Tz, Ber. dtsch, chem. Ges. 25 (1892) 3508. 



Uber Azo[arbstoffe aus Arylestern usw. 191 

Fiir den 2-Oxy-3-naphthoesdure-3'-carboxy-2'-naphthylester (XI) 
haben bereits E. F I s c ~  nnd K. HOESC~ 1~ eine Darstellungsweise 
~usgehend yon 2-0xy-3-naphthoesi~ure and Carbomethoxy-2-naph- 
thoylch.lorid angegeben and t]nden den Schmelzpunkt dieses Esters, 
der mit Eisenchlorid in Alkohol nur eine sehwaehe Griinfgrbung 
gibt, bei 245 ~ Die Darstellung dieser Verbindung aus 2-Oxy- 
3-nuphthoes~ure allein in Gegenwart yon Phosphoroxychlorid 
und Xylol lieferte wechselnde Ergebnisse, indem sieh dabei nnter 
Austritt einer zweiten Molekel Wasser leicht eine dem erwghnten 
Salicy]id analoge Verbindung yon der Formel XII bildete. Diese 
gib~ mit Eisenchlorid keine Farbreaktion, knppelt uber mit dia- 
zotierten Basen. ]hre Bildung konnte durch Zugabe yon Hexyl- 
alkohol weitgehend zu Gunsten derjenigen des Esters XI zu- 
riickgedr~ngt werden. Zu dieser Erkenns fiihrten Versuche 
zur Darstellung des fiir andere Zwecke ben(itigten Esters aus 
2-0xy-3-naphthoes~ure nnd ttexylalkohol, der seinerseits bei dieser 
l~eaktion nicht gefaBt werden konnte. Es ist klar, dab die Ver- 
bindung XII  eine Zwisehenstufe beim ?3bergange der 2-0xy- 
3-naphr in das erst oberhalb 1300 sieh bildende y-Dinaph- 
~hoxanthon darstellt. 

Unter den Oxyverbindungen anderer Ringsysteme schienen 
ffir vorliegende Arbeit noch das p-Diphenol und das Alizarin 
yon Interese, die als zweiwertige Phenole zwei Reihen yon Es~ern 
mit Oxynaphthoesguren erwarten lieBen. 

Das p-Diphenol gab jedoeh bei der Behandlnng mit 2-0xy- 
3-naphthoesgnre und Phosphoroxychlorid in Xylolsuspension stets 
nur den Bis-(2- Oxy-3-naphthoesiiure)-4', 4"-biphenylester (XIII), wie 
die ~o]ekulargewichtsbestimmung nach Rast zeigte. 

~[it Alizarin hingegen reagierte offenbar infolge der Ortho- 
stellung der beiden ttydroxylgruppen die 2-0xy-3-naphihoesiiure 
s~e~s nut einmal unter Bildung des 2-Oxy-3-naphthoes~iure-l'-oxy- 
2'-anthrachinonylesters (XIV), der nahezu alle Reaktionen des un- 
substituierten Alizarins aufweist. D~ die ans diesem Ester mit 
di~zotierten Basen entstehenden Azofarbstoffe mit 3Yetalloxyden 
Lucke zu bilden verm(igen, ist anzunehmen, dal3 die Esterbildung 
ap der im Alizarinreste in Stellung 2 befindlichen ]:Iydroxyl- 
gruppe eingetreten ist. Die andere, in i befindliehe ttydroxyl- 
gnuppe lieB sieh bisher nieht verestern. 

~ Liebigs Ann. Chem. 391 (1912) 356. 
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XIV. 

Beziiglich der Darstellung yon Arylestern der isomeren 
1-Oxy-2-naph~hoesgure gelten die gleichen Vorsichtsmal3regeln, 
wie oben bei der 2-Oxy-3-naphthoesgure angegeben wurde, also 
Anwendung yon Tempera~uren unterhalb 120% .n~tigenfalls Zu- 
gabe yon Xylol usw. Auch in dieser Reihe entstanden die Awl-  
ester in durchwegs guter Ausbeute und zeigen sie neben guter 
Kristallisierbarkeit die gleiehen Eigenschas wie die frtiher 
besprochenen, einscMieBlieh der rech{ erheblichen Bestgndigkeit 
gegen wgsserige Alkalien, die eine bequeme Abtrennung der Roh- 
produkte von diesen eventuell anhaftenden Ansgangsstoffen er- 
mi~glicht. Yon den erhaltenen Yerbindungen dieser Esterreihe 
seien genannt: Der 1-Oxu-2-naphthoes~ure-3",5'-dimetaylphenylester 
(XV), der 1-Oxy-2-naphtaoesaure-4'-c]dorp]zenylester (XVI), der in 
Gegenwart von Xylol dargestellt werden kann, ebenso wie der 
1-Oxy-2-naphthoesiiure-'2", 4", 6"-trichlorphenylester (XVII) nnd schliefl- 
lich der 1-Oxy-2-naphtaoesiiure-4'-nithropaenflester (XVIII). 

Oil 
I XV. R wie in Formel III. 

I N  / ~  

. . . . . .  i v  

XVII. R ,, ,, , VL 
\ / \ /  xvnL ~ . . . . . .  wL 

Za Formel XV--XVIII. 

Unter den angefiihrten 0xynaph~hoesgnrearylestern, deren 
Zahl sich noch beliebig verg'r~Jl3ern liefle, befinden sich nicht nur 
Yerbindungen, die sieh von verschiedenartigen Ringsystemen ab- 
leiten, sondern auch solche, die sieh durch Stellungsisomerie 
entweder der Siiure- oder des Arylrestes oder schliefllieh durch 
eine der Natur oder der Zahl naeh verschiedene Substitution im 
Arylreste un{erscheiden. Die getroffene Auswahl gesta~tet es 
hinreichend, orientierende Vergleiehe fiber die Einfltisse der ge- 
nannten Versehiedenheiten auf die Farbe der ~us diesen Estern 
gewinnbaren Azofarbstoffe anzustellen. 
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Bei der Kupplung der 0xynaphthoesaurearylester mit dia- 
zotierten Basen tritt in jeden 0xynaphthoesaurerest 1 Azogruppe 
ein. Enthalt auch der Arylrest kupplungsfahlge Stellen, so kann 
hier .welters Substitution durch Azoreste erfolgen, wie dies aueh 
tatsgchlich beobachtet wurde. Schliettlich ergeben sich aul~er ira 
letztgenannten Falle sowie bei der Vereinigung diazotierter Basen 
mit solchen Estern, die sich yon mehrwertigen Phenolen (z. B. 
p-Dipheno]) ableiten, Farbstoffe mit mehr als 1 Azogruppe auch 
bei der Kupplung der einfaehen Ester mit diazotierten Diaminen, 
wodureh weitere Untersehiede im Yerhalten der herstellbaren 
Farbstoffe gegeben sind. 

Zur Gewinnung yon wasserlSslichen Farbstoffen wurden 
diazotierte Sulfanilsgure und l-Naphthylamin-4-sulfosaure heran- 
gezogen, wobei die yon der 2-0xy-3-naphthoesaure sich ableitende 
Esterreihe ebenso wie die Saure selbst lZott~ne, die l-Oxy-2- 
naphthoesaure and ihre Arylester dagegen Gelb- und OrangetSne 
lieferten. 

Die in allen Fallen erforderliche Kupplung in stark alkali- 
seher LSsung begegnete zufolge der (praktischen) Unl(islichkeit 
der Oxynaphthoesaurearylester in wasserigen Alkalien, gegen die 
sie ganz allgemein auch in der Hitze sehr bestandig sind, an- 
f~ngliehen Sehwierigkeiten. Es konnte jedoeh gefunden werden, 
dal~ sich in L~isungen d e r n u r  sehwach gelblich oder braunlich 
gefarbten Arylester in Aceton auf Zusatz yon Lauge unter 
Farbumsehlag in ein lebhaftes Gelb die Alkalisalze bildeten and 
dab slch diese LSsungen mit Wasser weitgeheud verdiinnen lie~en, 
ohne eine F~llung zu erfahren. Es war dabei mi~glich, einen ge- 
niigenden, fiir eine vollstandige Kupphng unerla~lichen lJber- 
schul3 an w~sserigem Alkalihydroxyd zuzusetzen. 

Zur u der Knpplung war es in der Regel 
notwendig, auch einen ~berschu~ an diazotierter Base anzu- 
wenden, mitunter das Zwei- bis I)reifache tier bereehneten Menge, 
ohne dal3 dieser in Reaktion trat. Bet der Vereinigung der alkali- 
schen EsterlSsung mit derjenigen der diazotierten Base, die bei 
der Reindarstellung solcher Farbstoffe stets unter bestimmten 
Vorsichtsmal~regeln zu geschehen hatte, bildeten slch bet den 
vor]iegenden Produkten zun~ichst die rot bis violettrot gef~,rbten, 
vielfach klar l~slichen Farbsalze, aus derea L(isung sich beim 
starken Ansauern unter Farbumschlag nach Orange oder Rot 
die wasserl~isliehen Farbstoffe oft s quantitativ abschieden. 

Eine Reindarstelhng soleher wasserlSslicher Farbstoffe ge- 
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l ang  trotz gewisser Schwierigkeiten in mehreren F~illen; so 
konnten  der 4'-Sulf  obenzol- l ", 1-azo-2-oxy-3-naphthoes~iur e-phenylester 
(XIX), ferner  die gleiehfalls orangeroten Azofarbstoffe 4"-Sulfo- 
benzol-l', 1-azo-2-oxy-3-naphthoes~ure-4"-methylphenylester (XX), 4'- 
Sulfobenzol - 1, 1'- azo- 2 - oxy- 3 - naphthoesgure-3", 5"- dimethyl:phenyl- 
ester (XXI), 4" Sulfobenzol-l ', 1-azo- 2-oxy-3-naphthoesgure-4 ":chlor- 
phenylester (XXII) und der rote 4'-Sulfobenzol-l' ,l-azo-2-oxg-3- 
naphthoes~iure- 2", 4", 6"- trichlorphenylester (XXIII)  der Analyse  
unterworfen  und dabei als den angegebenen Formeln entsprechend 
e rkann t  werden. In teehnischer Reinheit  wurden ferner noeh die 
Sulfani ls~urekupplungsprodukte  4'- Sulfobenzol-l', 1 - azo - 2 - oxg-3- 
naphthoes~iure-4"-nitrophenylester (XXIV), - -  l"-naphthylester (XXV), 
- -  2"-na_phthylester (XXVI) und - -  l"-oxy-2"-anthrachinonflester 
(XXVII)  sowie sehliel311eh zu Yergleiehszweeken die jenigen mit  
2-Oxy-3-naphthoes~ure und gew6hnlichem 2-Naphthol (Naphthol- 
orange oder S~iureorange A) hergestell%. 

N~N. C6H ~ �9 s03g (4') 
I XIX. R wie in Formel I. 

i ll o XXI. R , ,, , III. 
\/\/ . o R  x x H .  R . . . . . .  i v .  

Za Formel XIX--XXVII. XXIII. R ,, , ,, VI. usw. 

A_us den entsprechenden 1-Oxy-2-naphthoesiiurearylestern 
lie~en sieh mit  diazotierter Sulfanils~ure der 4'-Sulfobenzol-l', 
4-azo-l-oxy-2-nalohthoesgure-3" , 5"-dimethyllohenylester (XXVIII) ,  der 
4'- Su l f  obenzol- l ', 4-azo - 1- oxy - 2-naphthoesSure -4 "-chlorphenylester 
( X X I X )  und der 4'-Sulfobenzol-l', 4-azo-l-oxy-2-naphthoes~iure-2", 
4", 6"-trichlorphenylester ( X X X ) r e i n d a r s t e l l e n  , da sie unzersetzt  
umkristal] is ier t  werden konnten, was beim 4'-Sulfobenzol-l',4- 
azo-l-oxy-2-naphthoes~iure-4"-nitrophenylester (XXXI) wieder nieht  
m6glieh ~ar .  Auch die 1-Oxy-2-naphthoesiiure selbst wurde mi t  
I)iazosulfanils~ure gekuppelt.  

OH 
I XXVIII:R wie in Formel III. 

/~/~--CO. OR XXIX: R . . . . . .  IV. 
\ \ / ] - x / ) - x  j XXX:R . . . . .  VI. 

I XXXI:R ,, ,, ,, VII. 
N ~ N �9 Cell ~ �9 S03H (4') 

Zu Formel XXVIII--XXXI 

Da bekannt l ieh  die Verwendung yon diazotierter  1-Naph-  
%hylamin-4-suls163 an S%e]le der Sulfanils~iure zu t ieferen Farb- 
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tSnen fiihrt, wurde, ohne auf eine Reindarstellung und quanti- 
tative Untersuchung der resultierenden Farbstoffe Wert zu legen~ 
eine Reihe der zur Verfiigung stehenden Ester auch mit dieser 
gekuppelt. Beziiglieh der hierbei aus den 2-Oxy-3-naphthoes~ure- 
arylestern I, II, III, IV, u  VII, IX, X and XIII  erhaltenen 
Farbstoffe XXXII, XXXIII, XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII, 
XXXVIII, XXXIX bzw. XL gilt ebenso wie ffir die aus den 
1-0xy-2-naphthoes~urearylestern XV, XVI, XVII und XVIII ge- 
wonnenen Azofarbstoffe XL], XLII, XLIII  bzw. XLIV im Wesent- 
lichen das bel den Salfanils~ure-Kuloplungsprodukten Ausgefiihrte. 

Alle bisher genannten Azoverbindungen sind saure oder 
beizenziehende Wollfarbstoffe and konnten ihre Farbeigensehaften 
am besten an ihren Ausf~rbungen auf Sehafwolle studiert werden. 
W~hrend die 2-Oxy-3-naphthoes~urearylester mit Diazo-Sulfanil- 
s~ure gekuppeit sehon Rott~ne gebe~, die bei den entsloreehenden 
Naphthions~ure-Kapphngsprodukten vielfach in Bordorot iiber- 
gehen, liefern die 1-Oxy-2-naphthoes~urederivate aueh in letzterem 
Falle nur orange TSne, 

Vergleieht man die Sulfanils~ure-Kupplungsprodukte der 
2-Oxy-3-naphthoes~urearylester mit dem der 2-Oxy-3-naphthoe- 
s~ure, so ist zu erkennen, dag die Veresterung der Carboxyl- 
gruppe zu einer Farbaufhellung fiihrt. Die Farbvertiefung, die 
beim Eintritt der Carboxylgruppe in das gewShnliehe, orangerot 
f~rbende Naphtholorange erzie]t wird, wird also bei naehfo]gender 
u der Carboxylgruppe dureh den Pheny]rest (NIX:) 
fast v~llig riiekg~ingig gemacht. Der tIinzutritt yon Methyl- 
gruppen an den Phenylrest ~ndert zumlndest in den untersuehten 
FNlen (XX, XXI) daran niehts, der Eintritt einer Nitrogruppe 
(XXIu oder eines Chloratoms (XXII) vertieft die Farbe am ein 
Geringes, erst der Eintritt yon 3 Chloratomen (XXIII) in den 
Phenylrest n~hert den Farbton wieder dem leuehtenden l%ot der 
4'-Sulfobenzol-l', 1-azo-2-oxy-3-naphthoesfiure. Yon den iibrigen 
Arylresten wirkt der 1-Naphtholrest (XXu farbvertiefend, f~ihrt 
aber zu BrauntSnen, w~ihrend der 2-Naphtholrest unter Farbauf- 
hellung ein gelbstiehiges Rot (X~VI) ergibt. Der Alizarinrest 
(XXu allerdings gibt eine weitgehende Farbvertiefung and 
wird das erha]tene dunkle Rotbraun durch Naehehromieren auf 
der Faser noch his zu einem Bordorot vertieft. 

Ganz ~hnlieh liegen die Verh~ltnisse in der Reihe tier AryP 
ester der 1-Oxy-2-naphthoes~ure. W~hrend die freie Sfiure mit 
diazotierter Sulfanils~ure ein Orange liefert, bewirkt ihre Ver- 

Monat~hefte ffir Chemie, Band 71 1~ 
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esterung mir Phenol Farbaufhellung zu einem schwach rStlichen 
Gelb, das auch durch den Eintr i t t  zweier :Methylgrappen (XKu 
oder 1 Chloratoms (XXIX) nicht ge~ndert wird. Drei Chloratome 
im Phenylrest (XXX) wirken aueh bier farhvertiefend unter,Ent- 
stehung ether gelbbraunen TSnung. Durch Naehchromieren~ der 
Wollf~rbungen erhiilt man bet den Farbstoffen XXVIII,  X X I X  
und XXX, die iibrigens auf Selde nur in hellgelben TSnbn a~s- 
ziehen, durehwegs gelbbraune bis orangebraune Nnancen. 

Trit t  bet der Kupplung an Stelle des Sulfanilsiiurerestes 
der Naphthionsiiurerest, so ergeben in der Reihe der 2-Oxy-3- 
naphthoesiiurearylester viele Arylreste, die frfiher farbaufhellend 
gewirkt hatten, die diinkleren TSne (Bordorot aus dem Phenyl- 
ester, 4,1~ethylphenylesr 4-Chlorphenylester, 2-, 4-, 6-Triehlor- 
phenylester und 4-Nitrophenylester; Farbstoffe XXX[I, XXKIII,  
XXXV, XXXVI und XXXVII). Umgekehrt fiihrt die Veresterung 
dureh 1-Naphthol bier nur zu einem hellen Braun (XXXVIII). 
Die Reihe der  1-Oxy-2-naphthoes~turearylester liefert mit diazo- 
r ]ebhaft orange und gelbbraunfiirbendeWo]l- 
farbstoffe (XLI--XLIV). Beztiglieh bier nicht hi*her hervorge- 
hobener Farbstoffe vgl. die Tabelle 2 im Versuehsteil. 

In f~irbereiehemiseher Hinsieht kommt den sauren Farb- 
stoffen XIX bis XLIV ganz allgemein eine recht erhebliche Af- 
finitiit zur Wollfaser zu, sodal3 sie zweekmiil3ig in Gegenwart 
yon wenig Essigs'~ture ausgef~rbt werden. Aueh ist ihre betri~cht- 
liehe Lichteehtheit hervorzuheben, die allerdings z.B. in der Reihe 
der Sulfanilsi~ure-Azofarbstoffe aus 2-Oxy-3-naphthoesaurearyl- 
estern der ganz hervorragenden Lichteehtheit des Farbstoffes aus 
unveresterter 2-0xy-3-naphthoesiiure etwas nachsteht, welch letztere 
nur veto Farbstoff XXIII  anniihernd erreieht wird. Dieses Ver- 
halten der Farbstoffe zeigt tibrigens, da~ der Angriff der wirk- 
samen Liehtstrahlen niehr etwa in Form ether Spaltung des 
Esters vet sich geht, sondern dal~ er sich auf das Farbs~off- 
molekfil als Gauzes richter. Der den Alizarinrest enthaltende 
Farbstoff XXVII  erwies sieh, chromier~ oder nieht ehromiert, in 
dieser Reihe wider Erwarten als am wenigsten lichtecht. 

Bei der Darstellnng wasserunliSslicher Azofarbstoffe aus 
Oxynaphthoesiiurearylestern mit diazotiertem 2-2qitranilin, -Ben- 
zidin nnd-Dianisidin, die stets in Gegenwart eines grol3en {Jber- 
schusses sowohl an Alkalihydroxyd als aueh an diazotierter Base 
erfolgen mul~te, schieden sieh zumeist sehon die Farbsalze zum 
Grol~teile ab, beim darauffolgenden Ansiiuern trat  nnter Farb- 
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umschlag vollkommene Abscheidung der eigentliehen Farbstoffe 
ein. Die Gewlnnung analysenreiner Substanzen bog hier grSl~ere 
Schwierigkeiten als bei den wasserl~slichen Farbstoffen, du viel- 
fach Zersetzungsprodukte der im ~berschuB angewandten dia- 
zotierten Basen adsorbiert oder meehanL,~ch eingesehlossen wurden, 
ohne sieh durch nachtrggliches Umkristallisieren ganz entfernen 
zu lassen. Die erwEhnte Gegenwart eines groBea Alkaliiiber- 
schusses sollte haupts~ehl~_eh eine Ausfgllung noeh ungekuppelten 
Esters an der Eintropfstelle der suuren DiazolSsung verhindern, 
wodureh sieh Verunreinigungen der Endprodukte wenigstens in 
dieser Riehtung sieher vermeiden lieBen. Beim Umkristallisieren 
aus den hiefiir in Betracht kommenden Lgsangsmitteln, sehieuen 
aber aaeh die Farbstoffe selbst hEufig VerEnderungen unter teil- 
weiser Zersetzung zu erfahren. Jedenfalls war bei Einhaltung 
der ira Versuehsteil angegebenen Arbeitsweisen die Bereitung 
yon ziemlieh reinen, fiir eine technische Untersuehung durehaus 
geeigneten Produkten mSglich. 

3/Iit Diazo-p-nitranilin ergaben die 2-Oxy-3-naphthoesEure- 
arylester I, II, IV, VI, VII, IX, X, XI, XIII  und XIV die ent- 
sprechenden Farbstoffe XLV, XLVI, XLVII, XLVIII, XLIX, L, 
LI, LII, LII I  and LIV. Gelegentlieh ihrer tIerstellung in Sub- 
stanz konnte festgestellt werden, dab im Falle der Ester VI und 
VH das Vierfache und beim 1-NaphtkLylester (IN) zumindest das 
Dreifaehe der berechneten Menge Diazolgsung anzuwenden war, 
um gewichtsm~Big der Theorie entspreehenfle Farbstoff~usbeuten 
zu erzielen. Beim 2-Naphthylester (X) bildete sich auf Zugabe 
der berechneten Menge Diazo-p-nitranilin fast iiberhaupt keln 
Farbstoff and schied sieh beim Ans{~uern nur dureh Farbstoff- 
Slouren angef~rbter Ester ab. In Gegenw~rt eines i~bersehusses 
dagegen entstand ein lebhaft rot gefi~rbter Kgrper (LI), der aus 
Eisessig mehrfach gereinigt bei 251--2520 sehmolz und dessen 
Analyse den E~ntritt eiaes zweiten A zorestes anzeigte. Bekanng- 
lich vermag 2-Naphthol unter Urnstiinden aueh bei veresterter 
ttydroxylgruppe Azoverbindungen zu liefern. Es kann aber auch 
Spaltung des Esters bei der Kupplun~; oder beim darauffolgendea 
Behandeln mig Eisessig unter BildurLg zweier 1Konoazofarbstoffe 
aus den Esterkomponenten eingetreten und Eisrot beim Reini.- 
gungsprozel~ angereichert worden sein, womit der erhaltene Stick- 
stoffWert und der Schmelzpunkt vollkommen in Einklang stiinden. 
Ein lV[isehschmelzpunkt mit reinem Eisrot lies jedoeh keinen 
sicheren Schlul~ zu, auch unterseheiden sich die auf Baumwolle 

1~* 
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erhaltenen Ausfiirbungen des Farbstoffes LI und gew~ihnllchen 
Eisrots. Diesbeziig]iche genauere Untersuchungen sol]en noch 
durchgefiihrt werden. 

Die Farbstoffe X_LV bis LIV konnten alle nach Art der 
Eisfarbstoffe aus ihren Komponenten auf Baumwollgewebe er- 
zeugt werden und wiesen dabel FarbtSne auf~ die denen der 
Sulfanils~iure-Kupplungsprodukte der gleichen Ester parallel- 
laufend, nur jeweils etwas tiefer, aber weitaus nieht so ]eueh- 
tend waren. 

Diese Baumwollf~rbungen waren zwar recht gut lieht-, 
wasser-und s~iureeeht, entspraehen aber night dureh ihre geringe 
Alkalieehtheit. Dagegen zeigten die betreffenden, in Substanz 
berelteten Farbstoffe die Eigenschaft, nicht nut Paraffin, Pa- 
rafiln~], 01e und LacklSsungsmittel versehiedentlieh anzuf~rben, 
sondern aus einer Suspension in w~sseriger Selfenl~isung aueh 
Acetatseide ziemlieh l~r~ftig anzuf~rben. Die dabei erhaltenen 
F~irbungen zeigen orangerosa, orange und ora~gebraune T~ine, 
sind also g~nzlieh verschleden yon den auf Baumwolle beobaeh- 
teten l~otttinen und erwiesen sieh als gut wascheeht. Baumwolle 
oder Viskoseselde Wird unter gleichen Bedingungen nieht oder 
nut in ganz zarten, jedenfalls r~iteren T~inungen angef~rbt, wo- 
durch sieh die genannten Farbstoffe aueh recht gut zur Erken- 
hung yon Aeetatseide in Misehgeweben verwerten lassen. 

Die Tiefe der Anf~rbung yon Aeetatseide h~ngt aul3er yon 
der Substantivit~t im vorliegenden Falle wesentlich vom Yer- 
teilungsgrad bzw. der Dispergierbarkeit des Farbstoffes in tier 
SeffenlSsung ab. Die ungekuppelten Ester ziehen aus einem 
Seifenbade in weir grSSeren Mengen auf Acetatseide aus und 
kSnnen auf dieser mit diazotierten Basen zu viel tieferen TSnen 
entwickelt werden als mit den fertigen Farbstoffen im Seifen- 
bade zu erzielen sin& 

Von den 1-Oxy-2-naphthoes~iurearylestern verhielten sieh die 
Verbindungen XV, XVI, XVII und XVIII  gegen Diazo-p-nitro- 
anilin analog den friiher besproehenen, indem die daraus ent- 
stehenden Farbstoffe LX, LVI, LVII  bzw. LVIII, die GelbtSne 
zeigen, gleiehfalls infolge ihrer Empfindliehkeit beim Umkristal- 
llsieren nur in teehniseher Reinheit sieh bereiten ]ieilen. 

Sehliel31ieh wurden noeh die Ester I, II, III, IV, u VII, 
IX, X, XIII,  XV, XVI, XVII und XVIII  zwecks Gewinnung 
symmetriseh gebauter Disazofarbstoffe mit diazotiertem Benzidin 
zu den Yerbindungen LIX bis LXX] (vgl. Tabelle 4 im Vet- 



Ober Azofarbstoffe aus Arylestern usw. 199 

suchsteil) and mit diazotiertem Dianisidin zu den Farbstoffen 
LXXII  bis LXXXIV (vgl. Tabelle 5 im Yersuehsteil) vereinigt. 
Auch bet sehr feiner Verteilung in einem Seifenbade warden 
diese Farbstoffe mit wenigen Ausnahmen yon Aeetatseide nur 
in geringem Mal3e aufgenommen, wobei die Benzidin-Kupplungs- 
prodakte der 2-Oxy-3-naphthoes~urearylester zarte orangerosa 
bis ]ilarosa and die entsprechenden Dianisidinfarbstoffe rotviolet% 
TSne zeigten, w~hrend die 1-Oxy-2-naphthoes~urearyles%r in allen 
F~llen blasse mattgelbe Naancen lieferten. Lediglich der Farb- 
stoff LXXI (aus 1-Oxy-2-naphthoes~ure-4'-nitrophenylester and 
diazotiertem Benzidin) f~rbte die Acetatselde in einem ]euehtenden 
satten Gelb an. 

Unter den Dianlsldinfarbstoffen aus 2-Oxy-3-naphthoes~ure- 
arylestern f~rbten nut die FarbstoffeLXXVI (aus 2, 4, 6-Triehlor- 
phenylester VI), LXXVII (aus 4-NRrolohenylester VII), LXXIX 
(aus 2-Naphthylester X) and LXXX (aus p-Diphenolester XIII) 
etwas kraftiger an, w~hrend z. B. der Farbstoff LXXVIII  (aus 
1-Naphthylester IX) die Aeetatseide ungef•rbt ]tel3. Bereitet man 
eine Ausf~rbung des letzteren jedoeh in de r  schon beschriebenen 
Art durch Behandeln der Acetatseide im Seifenbade mit dem 
Ester IX und darauffolgendes Eintauehen in eine LSsung yon 
diazotiertem Dianisidin, so resultiert eine sehwarzvlolette, satte 
F~rbung yon eigentiimlichem, fast metallisehem Glanz. 

Zum Unterschiede yon den mit Diazo-p-nitranilin erhaltenen 
Monoazofarbstoffen ~ermochten die symmetriseh gebauten Benzidin- 
and Dianisidinfarbstoffe, soweit sie in SeifenlSsung nut etwas 
15slieh waren, auch Viscoseselde etwas anzuf~rben. So ergaben 
die Farbstoffe LXXVI und LXXVII, die Acetatseide rotviolett 
angef~irbt batten, unter gleichen Bedingangen auf Viseoseseide 
gleiehstarke, aber blauvlolette TSne. Da auf Grand dieser Be- 
obaehtung ein Anf/~rben yon Banmwollgewebe mit den Farb- 
stoffen LIX his LXXXIV erfolgversprechend semen, warden da- 
mit Ausf/irbungen naeh Art der Eisfarbstoffe herges%llt. Die 
2-0xy-3-naphthoes~iurearylester lieferten dabei mit diazotiertem 
Benzidin satte, meist korinthfarbene, mit diazotiertem Dianisidin 
grauviolette bis triibblaue F~rbungen, die 1-Oxy-2-naphthoes~iure- 
arylester gelbbraune, olivbraune nnd dunkelbraune T~ne: doch 
fielen axle F/~r',,ungen offenbar infolge der Mitverwendung yon 
Aceton bet der Grundierung der Baumwolle mit den Estern un- 
egal and stark abreibend aus. 

gedenfalls zeigt das Verhalten der besehrlebenen Verbin- 
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dungen gegeniiber den einzelnen Faserarten, dal~ die Kupplungs- 
produkte der Oxynal0hthoesfiure-aryles~er mit diazotierten Basen, 
welche elne Sulfogruppe enthalten, wertvolle saure Wollfarbstoffe 
durste]len, datl ferner die Kupplung dieser Ester mit diazotierten 
Basen wie p-l~itranilin zu unsymmetriseh gebau~en Azofarbstoffen 
fiihr~, denell eine Subsiantivit~it zu Acetatseide zukommt, wenn- 
gleich in geringerem Ma~e a]s den Estern selbst und endlich, 
da~ die Kulololung mit diazotierten symmetrischen Diaminen 
Furbstoffe ergibt, denen dies6 Affinit~t zur Acer nur 
mehr vereinzelt und in geringem Mal~e zukomm~, wofiir sie die 
ffir solche symmetrische Azofarbstoffe charak~eris~ische Sub- 
stantivi~it zur unsubsti~uierten Cellulose besitzen. Zur Acetat- 
seide-Anfiirbung s]nd sie gleichwohl, wenn auch nicht dlrekt, 
verwendbar. Schliel311ch zeigen die wasserunlSsllchen Farbstoffe 
die F~higkei~, Paraffine, Ole, Lacke u. dg]. versehieden~lieh an- 
zuf~rben. 

ExperimenteUer Teil. 
(Teilweise mitbearbeitet yon HELENE Kn•uS und RCDOL~ MELAN.) 

A. D a r s t e l l u n g  d e r  O x y n a p h t h o e s ~ u r e a r y l e s ~ e r .  

Auf die Versuche mit  anderen Kondensationsmitteln als Phosphoroxychlorid, 
die teils negativ verliefen, teils zu anderen Yerbindungen als den Arylestern 
fiihrten~ soll hier nicht naher eingegangen werden. 

1. 2-Oxy-3-naphthoesdiurelohenylester (I). ~ I 
Ein Gemisch aus molaren Mengen 2-Oxy-3-naph~hoesaure und Phenol wird 

dnrchgescbmolzen und in die etwas abgekiihlte Masse, die ~/~-molare Menge Phos- 
phoroxychlorid eingeriihrt. Nach vorsichtigem Erwiirmen auf 1200 bis zum Auf- 
hSren der Salzsi~ureentwicklung zieht man das erkaltete, braungef~rbte Beaktions- 
produkt zur Entfernung 15slicher Verunreinigungen mit Sodal6sung aus und 
kris/atlisiert nach dem Trocknen aus Benzol urn. 

2. 2-Oxy-3-naphthoesdiure-4'-methylphenylester (II). 5 
Wird analog bereitet wie I und schliel]lich aus Benzol and eiwas Alkohol 

umkristallisiert. 

3. 2-Oxy-3-~a~hthoesdiure-3% 5'-dime~hyll~he~ylester (111). 
4"7 g 2-Oxy-3-napMhoestiure und 3 y 1, 3,5,-Xylenol werden mit l ' 9 g  

Phosphoroxychlorid auf nur 110 ~ erhitzt, da sich sonst ein zi~hes Reaktions- 
produkt bildet, woraas sieh der Ester nut  sehwierig isolieren lai]t. Der in Aceton, 
Eisessig oder Alkohol 15sliche Ester entsteht in guter husbeute, sehmilzt bet 
106--107 ~ und enthalt nach dem Umkris/allisieren aus verdfinntem Alkohol etwa 
a/~ Mol Kristallalkohol, den er erst in tier Hitze restlos abgibL 0"0874 g Substanz 

verloren beispielsweise bet 100 ~ 0"0052g an Oewieht. Die yon Alkohol befreite 
Yerbindung gab bet der Analyse tier Formel C~H,~Oa entspreehende ~er te .  

3"714 ~tg Sbst.: 10"649 r~tg CO~, 1"908 mg H~O. 
CasHboOk. Ber.: C 78"05~ H 5"52. 

Gef.: ~ 78"20~ , 5"75. ~ 
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4. 2-Oxy-3-naphthoesSure-4'-chlor2)henylester (IV). 
Das im gleichen molaren Verhi~linis wie friiher bereffete Reaktionsgemisch 

wurde eineinhMb Stunden bzw. bis zur Beendigung der Salzsi~ureentwicklung 
auf hSchstens 120 ~ erhitzt. Nach der Vorreinigung mit Soda und mehrfachem 
Umkristallisieren aus Benzol unter Zusatz yon etwas Alkohol s~hmolz die so er- 
haltene Sabstanz bet 109--110 ~  15ste sich ziemlieh schwer in Benzol, Xylol 
and Alkohol, leichter in Eisessig und Aceton nnd bleibt naeh dem u einer 
acelonischen LSsung kristalliniseh zurfick. In alkoholischer LSsung entstand auf 
Zugabe yon EisenchloridlSsung eine Grfinf~rbang. Die Analyse ergab das u 
liegen der Verbindang IV yon der Zusammensetzung C17Hl103C1 

3"666.mg Sbst. : 9"140 mg CO v 1"357 mg H20. - -  4"801 mg Sbst. : 2"306 mg hgC1. 
C1~Hll03C1. Ber.: C 68"33, It 3"72, C1 11"88. 

Gef,: , 68"00, , 4"14, ,, 11"88. 

Warde das ni~mliche Reaktionsgemisch hSher, and zwar auf 130--140 o 
erhitzt, so bildeten sich zunehmende Mengen sines sehon beim Erwarmen aaf  
1200 fallweise za beobaehtenden Nebenproduktes. Dieses lag schlieiilich bet ge- 
nfigender Dauer des Erhitzens als Hauptprodakt vor, sehmolz nach dem Um- 
kristallieieren aas Benzol-hlkohoI bet 2370 and gab mit Eisenehlorid keine Farb- 
reaktion. Gleichwie die u IV enthielt es Chlor and konnte auf Grand 
seines chemisehen Verhaltens and der Analysenergebnisse ale das CMorpheno- 
~aphthoxanthon (V) yon der Summenformel C17H902C1 erkannt werden. 

4"539 mg Sbst.: 12"298 my CO v 1"530 mg H~O. 
CI~H~02C1. Ber.: C 72"72, g 3"23. 

Gef.: ,, 73"89, , 3"77. 

5. 2-Oxy.3-naphthoesdure-2'~ 4% 6'.trichlorphenylester ( VJ). 
Da ein Gemiseh aus 9"4 g 2-Oxy-3-naphthoesaure and 9"9 g 1, 2, 4,6-Tri- 

chlorphenol erst bet Temperaturen fiber 1250 s~hmolz (Vorversueh), wurde dem 
pulverigem Gemisch vor dem Eintragen yon 3"8 g Phosphoroxychlorid und zwei- 
stiindigem Erhitzen damit auf 120--1250 soviel .Xylol zugeffigt, bis r ein 
homogener Brei entstand. ~ach fibllcher Aufarbeitung lag der Ester in ether 
Aasbeute yon 13 g (18"3 g theoreiisehe Ausbeute) vor und sehmolz aus Benzol- 
Alkohol gereinigt bet 173 ~ Aus Benzol kristallisierte er in hellgelben filzigen 
Nadeln und konnte aul3erdem aus Eisessig gereinlgt werden. Die erhaltenen Ana- 
lysenzahlen entspraehen der Formel C17HgOaCl a. 

4"395 mg Sbst. : 8"884mg CO v 1"020 mg H~O. - -  3"468mg Sbst. : 4"086 mg hgCl. 
C171100aC]3. Ber.: C 55"52, H 2"47, C1 28"95. 

Gel.: ,, 55"13, , 2"60, , 29"15. 

6. 2-Oxy-3-nalohthoesdure-Y-nitrophenylester (Vll). 
Diese Verbindung konnte aus 9"4 g 2-Oxy-3-naphthoesgure, 7 g p-Nitro- 

phenol and 3"8 g Phosphoroxychlorid in Gegenwart yon Xy]ol genau wie die vor- 
herige bereitet werden. Nach der Behandlang des Rohprodukr mit  Soda liel] 
sich der Ester mit  siedendem Alkohol ausziehen, aus dem er sich amorph aus_ 
schied. Er konnte dann  noch feueht aus Benzol umkristallisiert werden. Sein 
Schmelzpunkt lag bet 166 ~ Am leichtesten 1Sere sich diese Verbindung in Aceton 
oder :Alkohol and gab in letzterem auf Zasaiz yon EisenchloridlSsung Grfini'ar- 
bang. Die Analyse ergab folgende Werte: 
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3"687 mg Sbst.: 9"003 mg CO~, 1"248 mg I-]20. 
C~THI10~N. Ber.: C 66"00, tI 3"59. 

Gel.: , 66"60, ,, 3"79. 

7. Versuch einer Veresterung der 3-Oxy-2-naphthoesgiure mit Pikrinsdure. 
Nach der Behandlung eines molekularen Gemenges der Xomponenien mit 

der bereehneten Menge Phosphoroxychlorid konnie mit  SodalSsung au•er unver- 
anderter 2-Oxy-3-naphthoesi~ure dem Rohprodukt eine Verbindung a) teilweise 
entzogen werden, die unter Sehwi~rzung and Blasenbildung bei 26l 0 schmolz. 
Bei der Verbrennung verpuffte sie und hinterliel] Asche. Es lag Natriumpikrat 
vor. Die im Rohprodukt verbliebenen Mengen a) ]ieflen sich yon einer weiteren 
darin in geringerer Menge vorhandenen Verbindung, b)durch  fraktionierte 
Kristallisation mit Alkohol oder nach Zersetzung yon a) durch Salzsliare-und 
darauffolgendes wiederholtes Auskochen des Gemisches (ad-b) mit Wasser ent- 
fernen, worin b) unl5slich war. 

Das Produkt b) war ferner in Alkohol schwerl5slieh und sehied sich, da- 
raus mehrmals gereinigt, in bei 2430 sehmelzenden, braunrolen prismatischen 
Nadelkrisiallen ab. Eisenchlorid rief in der alkoholischen L5sung yon b) Griin- 
f~rbung hervor (Vorhandensein yon Hydroxylgruppen). In SodalSsung war die 
Verbindung, die keinen Stickstoff enthielt, unlSslieh (keine Carboxylgrappe). Sie 
reduzierte alkoholische SilbernitratlSsung schwaeh, FE~L~Gsehe L5sung energi- 
scher, ~hnlieh wie Benzoin. Auf Grund dieser ehemischen Eigensehaften and der 
erhaltenen hnalysenergebnisse kann das Vorliegen einer Verbindung (VIII)  yon 
der Formel C~HI604 angenommen werden. 

2"404 mg Sbst. : 6"786 rag CO~, 1"018 mg H20. 
C22H~604. Ber.: C 76"7"2, H 4"69. 

Gef.: , 76"99, , 4"74. 

Bei Versuehen, IIydroxylgruppen in der Verbindung VIII durch Acety- 
lieren zu erfassen, blieb diese troiz mehrsttindigem Koehen sowohl mit Acetyl- 
chlorid, als auch mit Essigsiiureanhydrid and Natriumacetat unverandert. 

8. Versuch einer Veresterung yon Salicylsiiure mit PiIsrinsdiure. 
Salicylsi~ure gab, unter gleiehen Bedingungen wie 2-Oxy-3-naphthoesiiure 

mit Pikrinsi~ure und Phosphoroxychlorid in Gegenwart yon Toluol erwiirmt, nach 
den Auslaugen des rohen Reaktionsproduktes mit Soda au[~er einer gelben Ver- 
bindung, die als Natriumpikrat erkannt wurde, eine beim Umkristallisieren aus 
Eisessig in weil~en gliinzenden Nadeln sieh abseheidende Substanz. Ihr Schmp. 
yon 2630 und die bei der Analyse einsehlielilieh einer Molekulargewiehtsbestim- 
mung nach RAST gefandenen Zahlen ergaben das Vorliegen yon Tetrasalicylld "~3 
(C:H~O~)~. 

3"681 mg Sbst.: 9"390 mg CO 2, 1"113mg H~O. - -  20"101 mg Sbst. und 200"476 mg . 
Campher gaben eine Sehmelzpunktsdepression yon 8 ~ 

C~sH~60 s. Ber.: C 69"98, I4 3"36; ]lIol.-Gew. 480"1. 
Gef.: , 69"57, , 3"38; , , 501"3. 

9. 2-Oxy-3-naphthoes~iure-l"-naphthylester ( IX) .  
Die aus 9"4 g 2-Oxy-3-naphthoesi~ure, 7"5 g l-Naphthol and 3"8 g Phos- 

phoroxychlorid durch etwa zweistiindiges Erhitzen auf nut 100--110 ~ gewonnene 
braune Sehmelze wurde durch Ausgiel]en in kaltes Wasser zum Erstarren gebraeht, 
wobei sie sieh zuerst stahlblau, dann blaugriin fiirbte. Die Sodaauslaugung wurde 
am gut pulverisierten Material durehgefiihrt~ das sich dabei hellgelb farbte. Bei 
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hSherem Erhitzen der Sehmelze bildete sich eine 51ig oder harzig bleibende 
Masse, arts der sieh der Ester zwar mittels Aceton isolieren liel~, jedoch sank 
dann die Ausbeute yon 90 ~ auf unter 40 ~ der theoretischen. Der aus einem 
Benzol-Alkoholgemiseh gereinigte Ester sehmolz bet 128--129 ~ war in Aceton 
leieht, in Alkohol etwas schwerer 15slich und gab in letzterem auf Eisenchlorid- 
zusatz die eharakteristisehe Grfinfiirbung. Die Analyse lieferte folgende Werte: 

3"751 mg Sbst.: 10"976 mg C02, 1"598 mg H20. 
C~IH~,O o. Ber.: C 80"23, H 4"49. 

Get.: ,, 79"80, , 4"77. 

10. 2-Oxy-3.naphthoeMiure-2"-naphthylester (X) .  
Die Herstellung dieses Esters erfolgte analog der des stellungsisomeren 

Produktes IX, nu t  mrtlite etwas Xylol zrtgesetzt rtnd dieses vor der iiblichen 
Weiterverarbeitung wieder verdunstet werden. Der in 90 ~ iger Ausbertte ent- 
standene Ester sehmolz, aus Benzol mehrfach umkristallisiert, bet 143:--144 ~ 
war leieht 15slieh in Aceton, Chloroform rtnd Essigester and gab, in hlkohol 
gelSst, mit  Eisenehlorid Griinfi~rbung. Die Analysenergebnisse waren folgende: 

3"287 mg Sbst. : 9"623 mg C02, 1"365 mg H20. 
C21H1403. Ber.: C 80"23, H 4"49. 

Get.: ~, 79"84, ,, 4"65. 

Erhitzte man ein gleiehes Reaktionsgemiseh wie oben auf fiber 120 ~ z~.B. 
ant  130--135 ~ so bildeten sich mit steigender Temperatur zrtnehmende Mengen 
eines Nebenproduktes~ das aus Eisessig oder Alkohol umkristallisiert bet 244 bis 
2460 sehmolz. Drtrch den Schmelzpunkt, die Abwesenheit freier ttydroxylgruppen 
and die braungelbe Farbe, mit der sieh das Prodrtkt in konzentrierter Schwefel- 
siirtre 15ste, konnte es rtnter den in Frage kommenden Verbindungen als das 
7-Dinaphthoxanthon erkannt werden. 

11. 2-Oxy-3-naphthoesgiure-3'-carboxy-2'-naphthylester(X1). 14 

(Di-2-Oxy-3-naphthoesiirtre). Ein Gemisch arts 9 g 2-Oxy-3-naphthoesiiure, 
5g Hexylalkohol and etwas Toluol erwiirmte sich ant  Zusatz yon 3"6 g Phosphor 
oxyehlorid miil~ig und wurde dann bis zrtm AufhSren der Salzsiiurebildung auf 
100 ~ erhitzt. Naeh der fiblichen Sodabehandlung des Rohproduktes lag in ziem- 
lich guter Aasbeute eine bet 220--2210 schmelzende, aus Xylol mittels Toluol 
amorph ausi~allbare Srtbstanz vor. Auch aus Eisessig schied sie sich amorph a b  
and fiirbte sieh in alkoholischer LSsung artf Zasatz yon Eisenehlorid grfinblart. 
Die Analyse besti~tigte das Vorliegen einer Verbindung yon der Summenformel 
C22H~405. 

3"803 mg Sbst.: 10"232 mg COs, 1"381 mg H20. 
C,,H~,O~. Ber.: C 73"72, H 3"94. 

Get.: ,, 73"38, , 4"06. 

Es set noeh erwi~hrtt, dal~ sich bet dieser Reaktion ein 2-Oxy-3-naphthoe- 
hexylester nieht bildete. Wrtrden andererseits in Abwe~enheit yon ttexylalkohol 
9 g 2-Oxy-3-naphthoesi~ure mit 3"6 g Phosphoroxychlorid und etwas Xylol auf 
100--130 ~ erhitzt, so bildete sich in einer Menge yon etwa 60~ des angewandten 
Ausgangsmaterials ein bet 202--2030 sehmelzendes Produkt, das zwar nicht kristal- 
lisierbar war, aber durch mehrfaehes Umfiillen aus Alkohol einigermal~en gereinigt 
werden konnte. Die Verbindung war rtnl5slich in Chloroform, Aceton, Essigester, 
Eisessig, Xylol und Kalilartge, in Nitrobenzol and o-Dichlorbenzol ziemlich und 
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in Alkohol sehwer 15slieh. Mit Eisenehlorid trat  keine Fiirbung auf, doeh kup- 
pelte die Substanz mit  diazotierten Basen. Die Analysendaten der offenbar nicht 
ganz rein zu erhaltenden Substanz wiesen auf das Vorliegen einer Verbindung XI1 
yon der Summen.formel C~2H1~04 bin. 

3"628 mg Sbsff: 10"144 mg CO~, 1"304 mg tt~O. 
C22H1~04. Bet.: C 77"62, H 3"56. 

Gel.: , 76"26, , 4"02. 

12. Bis-(-2-oxy-3-naphthoes~ure-)-4'~ 4"-biphenylester (XII1). 
5 g p-Diphenol, 10 g 2-0xy-3-naphthoesaure und 4 g Phosphoroxychlorid 

gaben nach zweistiindiger Behandlung bet 120--1250 in Gegenwart yon Xylol 
13"5 g eines Rohproduktes, das sich in wechselnder Ausbeute auch bet anderen 
MischungsverhMtnissen der Ausgangsstoffe stets allein bildete. Die Verbindung 
war schwer 15slich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Essigester, fie1 aus Benzol, 
Xylol oder Eisessig amorph aus, konnfe abet aus •itrobenzol nmkristallisiert 
werden, woraus sie sich in gliinzenden, griinlich gef~rbten Nadeln aussehied. Der 
Schmelzpunkt der Substanz lag bet 257--258 ~ mit  Eisenchlorid gab ihre alko- 
holische LSsung Griinffirbung. Da sich die Kohlenstoff-Wasserstoff-Werte fiir einen 
Ester aus 1 Mol. Diphenol und 1 Mol. 2-Oxy-3-naphthoesiture yon denen fiir einen 
Ester aus 1 Mol. Diphenol und 2 Mol. Si~ure (XIII) zahlenmiii]ig kaum unter- 
scheiden, konnte die vorliegende Verbindung erst nach Durehfiihrung ether Mole- 
kular-Gewichtsbestimmung nach RAST als der Formel XIII enfsprechend erkannt 
werden. 

3"187 mg Sbst.: 9"070 mg CO2, 1"183 mg H~O. - -  19"657 mg Sbst. und 196"602 mg 
Campher gaben eine Schmelzpunktsdepression yon 7 ~ 

C34H2.~06. Ber.: C 77"54, H 4"21; Mol.-Gew. 526. 
Gel.: , 77"62, , 4"15; , , 571. 

13. 2-Oxy-3-nal~hthoes~iure-l'-oxy-2'-anthrachinonylester (XIV). 
Bet der Einwirkang entspreehender Ph osphoroxychloridmengen auf Gemische 

aus 2 Mol. 2-Oxy-3-naphfhoesiiure und 1 Mol. Alizarin oder solehe aus je 1 Mol. 
der beiden Stoffe bildefe sich stets nur ein Ester. Die Reaktion wurde zweek- 
m~i]ig in Gegenwart yon Toluol vorgenommen, da beim naehherigen Abdestillieren 
Xylol durch seinen hSheren Siedepunkt leicht u herbeifiihrte und damit 
die Isolierung und Reinigung des Esters erschwerte. Die nach der Aaslaugung 
mit  Soda aus Benzol umkristallisierte Substanz schmolz zwischen 198 und 200 ~ 
wobei im SchmelzpunktsrShrchen ein violetter Beschlag zu beobachten war. 

Der Ester zeigfe in mancher Beziehung ~hnlichkeit mit dem Alizarin 
selbst. In kalter Kalilauge war er unlSslich, in heifier ]Sste er sich mit blau- 
violetter Farbe. Aus Eisessig nnd Xylol fiel er amorph aus und 15ste sich ferner 
in Aeeton sowie Alkoho]. Mit EisenchloridlSsung gab er Rotfi~rbung, die auch 
ffir das Alizarin eharakteristisch ist. Die Analyse bewies das Vorliegen eines nur 
durch 10xynaphthoylrest  veresterten Alizarins (XIV). 

3*888 ~zg Sbsf.: 10"384 ~zg C02, 1"254 ~g  H~O. 
C~H140 ~. Ber.: C 73"15, H 3"44. 

GeL: , 72"84, , 3"61. 

Die andere IIydroxylgruppe des Alizarins lie~ sich unter keinen Umstiinden 
verestern, auch nicht mittels Phosphorpeniachlorid, in dessen Gegenwart sich 
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gleiehfalls der Ester XIV neben einem Gemiseh ehlorierter Anthrachinonderivate 
bildete. 

14. 1-Oxy-2-naphthoes~iure-3', 5'.dimethylphenylester (XV).  
~[quivalente Mengen 1-Oxy-2-naphthoes~ure und 1, 3, 5-Xylenol gaben mit 

der erforderliehen Menge Phosphoroxychlorid auf 100--110 ~ erhitzt einen Ester, 
der naeh Befreiung des Reaktionsprodukts yon anderen Bestandteilen mittels 
SodalSsung in einer Ausbeute yon 90~ der theoretiseh berechneten vorlag. Aus 
Alkohol kristallisierte die Verbindung in bei 840 seharf sehmelzenden Nadeln und 
ergab bei der Analyse folgende Werte: 

2"993 mg Sbst.: 8"545 mg COs, 1"461 mg tt~O. 
C19t]1603. Ber.: C 78"05, H 5"52. 

Gel.: ,, 77"86, ,, 5"46. 

]5. 1-Oxy-2-naphthoes~iure-4'-ehlorphenylester ( X VI). 
9"4 g ]-Oxy-2-naphthoes~ure und 6"5 g p-Chlorphenol gaben in Gegenwart 

yon etwas Xylol mit 3"8 g Phosphoroxyehlorid w~hrend 2 Standen auf 110 ~ er- 
hitzt eine Rohausbeute yon 14 g Ester. Die aus Benzol in feinen Nadeln kristalli- 
sierende u sehmolz seharf bei 145 ~ Die erhaltenen Analysenwerte ent- 
spraehen der Summenformel C17H1103C1. 

3"771 mg Sbst.: 9"449 mg COs, 1"236 mg H~O. 
C17tt1108C1. Ber.: C 68"33, H 3"72. 

Gef.: ,, 68"34, , 3"67. 

16. 1-Oxy-2-naphlhoesaure-2', 4", 6'-trichlorphenylester (XVII) .  
Dieser Ester konnte genau so wie der vorhergehende bereitet werden. 

Naeh dem Abdunsten des Xylols und Auslaugen mit Natriumkarbonat liel~ sieh 
der Rohester aus Benzol in regelmiil~igen Prismen oder aQs Eisessig in drusen- 
fSrmig angeordneten Nadeln kristallisiert erhalten. Der 8ehmelzpunkt der in etwa 
85~iger Ausbeute entstandenen u lag bei 144 ~ ihre Analysenwerte 
entspraehen den fiir die Formel C17tt908C]3 der Verbindung XVII berechneten 
Zahlen. 

3"384 mg Sbst.: 6'939 mg COs, 0"711 mg H20. 
C1~H903C1 ~. Bet.: C 55"52, It 2"47. 

Gel. : , 55"92, , 2"35. 

17. Y-Oxy-2-naphthoesgure-4~-nitrophenylester (XVIII ) .  
Der aus entspreehenden Mengen 1-Oxy-2-naphthoes~ure und p-Nitrophenol 

mit Phosphoroxyehlorid analog den frtiheren bereitete Ester entstand in fast 
theoretischer Ausbeute und stellte wie die fibrigen 1-Oxy-2-naphthoes~urearyl- 
ester eine gut kristallisierende Yerbindung dar, nur war er in den verschiedenen 
LSsungsmitteln etwas schwerer 15slich als jene. Aus Aeeton umkrlstallisiert sehmolz 
er bei 186--187 o und gab folgende Analysenwerte: 

3"169 mg Sbst.: 7"663 m 9 CO~ ]'085 rng I-]20. 
C17H~lO~N. Ber.: C 66"00, tt 3"59. 

Gef.: , 65"95, , 3"83. 

B. K u p p l u n g  der O x y n a p h t h o e s ~ u r e a r y l e s t e r  m i t  D i a z o s u l f a n i l -  
s~ure.  

Die Kupplang erfolgte stets in Gegenwart des Fiinffachen der berechneten 
Menge Kalilauge und des Eineinhalb- bis Dreifaehen der berechneten Menge diazo- 
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tierter Base. Hiezu warden die Ester (je 1 g) in mSglichst wenig Aeeton (30 his 
50 cm a) gel6st und nach Zugabe des Alkalis in Form yon 109$iger Kalilauge 
diese LSsungen mit Wasser and, falls dadurch eine Trt~bung eintrat, mit neuer- 
lichen Mengen Aeeton-auf etwa 150--900 cm ~ verdiinnt, jedenfalls unter Ver- 
wendung des jeweils ausreichenden Minimums an Aceton. Die Me iiblieh bereitete 
LSsang yon diazotierter Sulfanilsiiure wurde so eingestellt, dal] sie in 100 cm 3 

genau 1 g Sulfanilsiiure enthielt. Ein Abstumpfen der in dieser LSsung enthal- 
tenen S~ure wurde nicht vorgenommen (Alkalifiberschui] in der Esterl6sung!). 
Naeh dem Eintragen der iiberschtissigen DiazolSsung in diinnem Strahl und 
unter Riihren, blieb das Reaktionsgemiseh kurze Zeit stehen, worauf aus den 
meist klaren LSsungen auf Zugabe iibersehiissiger starker Salzsiiure (1 : 1) unter 
Farbumsehlag die Farbstoffs~aren vielfach quantitativ und oftmals in kristaUiner 
Form abgeschieden werden konnten. Fallweise war es fiir eine anniihernd quan- 
titative Abscheidung notwendig, naeh dem Ansaaern das Aeetou verdunsfen 
zu lassen. 

In den Filtraten war die iiberschiissige DiazolSsung stets noeh vorhanden, 
wahrend bei Anwendung nur der berechneten Menge die Kupplung unvollsf~ndig 
blieb and die Farbstoffe hinsichtlich Reinheit niemals entsprachen. Fflr Analysen- 
zweeke war es erforderlich, allerreinste Ausgangsstoffe zu verwenden, um mSg- 
liehst schon bei der erstmaligen hbseheidung der Farbstoffe naeh der Kupplung 
reine Produkte zu erzielen, wiewohl sich viele der vorliegenden Farbstoffsauren 
naehtraglich durch Uml6sen aus Eisessig oder Wasser reinigen liellen and dabei 
teils kristalliniseh, teils amorph wieder ausfielen. 

1. 4"-Sulfobenzol-l", 1-azo-2-oxy-3-naphthoes5ure-phenyles ter  ( X I X ) .  

Diese Farbstoffs~ure entstand in theoretiseher Ausbeate and konnte aus 
ihrer konzentriert-wi~sserigen L5sung dureh Salzsi~ure wieder abgeschieden und 
auf diesem Wege rein erhalten werden. Rotes, amorphes Pulver, 15slich in Wasser, 
Aceton und Eisessig, unlSslieh in ~ther, Chloroform, Paraffin usw. Fiirbt Schaf- 
wolle sehon ohne Saurezusatz weitgehend an. Die Analyse ergab folgenden Stick- 
sfoffwert : 

3"207 m q Sbst.: 0"1627 cm a N~ (742 ram, 21~ 
C2~Hj60~N2S. Bar.: N 6"25. 

Gel.: ,, 5"75. 

2.4 ' -Su l fobenzol -g ' ,  1-azo-2-ovy-3-naphthoes~iure-4"-methylThenylester  ( X X ) .  

Ganz analog dem vorigen Farbstoff, nut wurde er dureh UmfMlen aus 
Eisessig gereinigt and zeigte danaeh einen Zersetzungspunkt bei 273--274 ~ Die 
Stickstoffbestimmung ergab den naehstehenden Wert: 

3"848mg Sbst.: 0"2176 cm 3 N 2 (746 ram, 200). 
C~HIsO6N2S. Bet.: N 6"06. 

Gel. : , 6"47. 

3. 4- Su l fobenzol - l ' ,  1-azo-2-oxy-3-naphthoes~'ure-3", 5"'-dimethyll~henyles/er 

( X X I ) .  
2"9 g Ester lII gaben mit Diazosulfanils~ure 3"5g rohen Farbstoff ~on 

orangener Farbe. Aus Alkohol gereinigt zersetzte er sich bei 269% Im fibrigen 
verhielt er sich gleieh den vorigon. Bei der Analyse ergaben 

3"488 mg Sbst.: 0"1548 cm 3 N 2 (746 ram, 21~ 
C25H~oO6N~S. Ber.: N 5"88. 

Gel.: ,, 5"06. 



?~Iber Azofarbstoffe aus Arylestern usw. 207 

4.4"-Sulfobenzol-l', 1-azo-2-oxy-3-na2~hthoesdure-d"-cMorphenytester (XXl I ) .  
Der Farbstoff en~stand in guter Ausbeute, war yon toter Farbe und zeigte 

nach seiner l~einigung aus Eisessig einen Zersetzungspunkt bei 278 ~ Es ergaben 

3"937 mg Sbst.: 0"1715 cm s I~ 2 (746mm, 21~ 
C~H~506N~SC1. Ber.: N 5"81. 

Gel. : ,, 4"97. 

5. ~'-Sulfobenzol-Y'~ 1-azo-2-oxy-3-naphthoesdure-2"~ 4"~ 6' -trichlorphenyl- 
ester (XXII I ) .  

2"5 g des Esters u gaben 3"7 g rohen Farbstoff, der aus Wasser durch 
Ausfi~llen mit Salzs~ure oder aus Eisessig sehr rein erhalten werden konnte. Er 
war yon roter Farbe und zersetzte sich bei 276 ~ Sein Stiekstoffgehalt entspraeh 
der Formel C~aH1300N2SC]3. 

4"360 mg Sbst.: 0"1940 cm 3 I~ 2 (735 ram. 21~ 
C~3H13061~SC13. Ber.: N 5"08. 

Gef.: , 5"00. 

6. Weitere Sulfanilsdure-Azofarbstoffe aus 2-Oxy-3-naphthoesSurearyl- 

In gleieher Weise wie die vorigen konnten noch bereitet werden: der 
4'-Sulfobenzol-J', 1-azo-2-oxy-3-na~hthoesdure-4"-nitrophenylester .(XXIV),  ein 
toter KSrper, der in Substanz dunkelblaurot gef~rbie 4'-Sutfobenzol-l', 1-azo- 
2-o.ry-2-naphthoesdure-l"-naphthylester (XXV) ,  der hellrote 4'-Sulfobenzol-l', 1-azo- 
2-oxy-3-naphthoesgiure-2"-nclphthylester ( X X V I )  und der 4'-Sulfobenzol-l'~ 1-azo- 
2-oxy-3-naphthoestiure-l"-oxy-2"-anthrachinonylester (XXVI I ) ,  der in Substanz 
braun gefi~rbt war. Beztiglich ihrer Eigensehaffen reihten sie sich den vorher- 
gehenden ohne Unterschied an. Als Vergleichsfarbsioffe wurden ihnen noeh die 
auf gleiche Weise darstellbaren Kupplungsprodukte aus Diazosulfanils~ure und 
2,0xy-3-naphthoesiiure, eine dunkelro/e Subsianz, bzw. 2-blaphthol (lqaphthol- 
orange, Saureorange A) angereiht. In wi~sseriger LSsung zeigten alle bisher be- 
sprochenen Farbstoffe orange bis orangeroie Farbe, nur  der FarbstoffXXV sowie 
XXu 15ste sieh mii orangebrauner bzw. brauner Farbe. Beziiglieh der erhaltenen 
Ausflirbungen siehe Tabelle 1. 

7. 4'-Sulfobenzol-i"~ ff-ctzo-l-oxy-2-naphthoesdure-3", 5"-dimethylphenylestcr 
( X X V I I D .  

Dieser Farbstoff entstand in fast theore~iseher Ausbeute und bildete nach 
dem UmkristaUisieren aus Eisessig hellorange geffirbte, mikrofeine Kristiillchen. 
Einen Schmelzpunkt zeigte die Verbindung niche. In Wasser 15ste sie sich mit 
braungelber Farbe. Der gefundene Stiekstoffwert stand in Einklang mit dem ftir 
die Formel C2~H20OoN2S berechneten. 

3"310 mg Sbst.: 0"1676 em ~ N~ (742 ram, 21~ 
C~sH~00~N2S. Ber.: Iq 5"88. 

Gel.: , 5"74. 

8. 4'- Sul fobenzol - l', ~ - azo-l-oxy- 2- na~ohthoesdure- ~" - cMorpher~ ylester 
( X X L u  

Diese Verbindung bildete leuchtend gelborange, mikrofeine Nfidelehen aus 
Eisessig und verhielt sieh im fibrigen genau wie der Farbstoff XXVIII. Bei der 
Analyse ergaben 
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4"010 m g  8bst.: 0"1872 cm 3 N~ (755 mm,  19~ 
C23H150~N~SC1. Ber.: N 5"81. 

GeL: , 5"42. 

9. 4 ' - S u l f o b e n z o l - l ' ,  d -a zo - l -oxy -2 -naph thoesd iu re -2" ,  4"~ 6 '1- t r ich lorphe~yl  - 

e s t e r  ( X X X ) .  

Der in 70 ~ igor Ausbeute ents*andene Farbstoff schied sich sehon beim 
Ansi~uern des Kupplungsgemisches in kristalliner Form ab. Nach dem Umkristal- 
lisieren aus Essigsiiure lagen kleine, dunkelbraune Kristallchen vor, die keinen 
Schmelzpunk{ besallen und sich in Wasser mig orangebrauner Farbe 15sien. Die 
Analyse liefl einen grol]en Reinheitsgrad erkennen. 

4"261 m g  Sbst.: 0"1951 cm 3 N~ (729 ram, 18~ 
C.2aH1306N~SCla. Ber.: N 5"08. 

Gel.: ,, 5"15. 

10. 4' - S u l f o b e n z o l  - 1'~ 4 - azo - 1 - o x y -  2 - n a p h t h o e s a u r e -  4 'I - n i t r o p h e n y l e s t e r  

(xxxo. 
Dieser Farbstoff entstand zwar in guter Rohausbeu~e, liefl sich aber nicht 

rein darstellen. Er zeigte in wiisseriger LSsung gleichfalls braungelbe Farbe. 
Den vier letztgenannten Farbstoffen wurde noch zu Vergleichszwecken der- 

jenige aus 1-Oxy-2-naphthoesi~ure und Diazosulfanilsi~ure hinzugesellt. In wiisse- 
rigor LSsung "zeigte er eine rotorange Farbe, sein Farbsalz war blaurot zum 
Unterschied yon den gelbroten Farbsalzen der Farbstoffe XXVIII bis XXXI. 

11. I t e r s t e l l u n g  yon  Aus fd t ' rbungen  de r  F a r b s t o f f e  X 1 X  bis  X X X [  u n d  

Vergle ichs f~ trbs to f fe .  

Entspreehend der erheblichen Affiniti~t der Farbstoffe XIX--XXXI wurde 
zur Erzielung einer guten Reibeehtheit beim Fiirben yon Sohafwolle auf langer 
Flotte (1 : 40) unter Zusatz der sehwi~cher dissoziierten Essigs~ure start Sehwefel- 
sgure gearbeitet, odor letztere ers~ gegen Schlull des Fl~rbens zum vollstiindigea 
ErschSpfen der Birder nach und nach zugesetzt. Es gelangten durehwegs 1 ~ Farb- 
stoff, 2 ~ Saure und 12--15 ~ Glaubersalz, alles auf Wollgewieht bezogen, zar 
Anwendung. Auf Seide wurde analog gefiirbt. 

In den Fi~llen ehromierbarer Farbstoffe wurde eine Nachchromierung der 
Wollfi~rbungen auf neuer Flotte mit 0"5 ~ Kaliumbiehromat vorgenommen. (Siehe 
Tabelle 1.) 

12. E e h t h e i t s e i g e n s c h a f t e n .  

Als Grundlage dienten die normierten Verfahren der Eehtheitskommission 
bzw. die diesbeziiglichen Ausfiihrungen in G. SC~ULTZ, Farbstoff-Tabellen~ 7. Aufl., 
Bd. 1, S. XXVII ft. 

Fiir Reibechtheit wurde durehwegs gefunden: , 1 "  absolut nieht abreibend 
(iiltere Norm) bzw. ,,eeht 'e (neuere Norm). 

Die Lichtechtheit wurde in allen Fiillen nach der ~lteren Norm gepriift 
(in den Monaten Mai his August) und bei den moisten Farbstoffen dieser Reihe 
der Befund ,1 ~' (keine merklielle :4nderung nach 30 Tagen, geringe Xnderung 
erst naeh 2 Monaten) erhalten. Noch besser war das Priifungsergebnis beim Farb- 
stoff XXIII und beim Vergleiehsfarbstoff aus 2-Oxy-3-naphthoest~ure und Diazo- 
sulfanilsi~ure, die erst nach 3 Monaten eine eben merkliche Veriinderung zeigten. 
Als am wenigsten liehteeht (Lichteehtheit ,,3 ~, d.h. merkliche :~nderung schon 
naeh 30 Tagen) erwiesen sich die Farbstoffe XXVII (aueh chromiert), XXVIII und 
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Tabe l l e  1. 

Sulfanilsi~ure-Kupplungsprod ukte. 

_o09 

Farbstoff 

Naphtholorange 
4'-Sulfobenzol- 

1', 1-azo-2-oxy- 
3-naphthoesfiure 

XIX 
XX 
XXI 
XXII 
XXIII 
XXIV 
XXV 
XXVI 
XXVII 
4'-Sulfobenzol- 

1', 4-azo-l-oxy- 
2-naphthoesiiure 

XXVIII 
XXIX 
XXX 
XXXI 

Farbton der Ausilirbung 

auI Wolle, nicht 
chromiert 

rotorange 

sattrot 
orangerot 
orangerot 
orangerot 
hellrot 
leuchtend 
hellrot 
braunrot 
orangerot 
rotbraun 

orange 
rStlieh gelb 
rSflieh gelb 
gelbbraun 
rStiieh gelb 

aui Wolle, nach- 

gelb 
gelb 
gelb 

chromiert 

rot 

bordo 

braungelb 
braungelb 
orangebraun 

auf Seide 

XXIX. Der Farbstoff XXX war in der Reihe der Farbstoffe aus 1-Oxy-2-naphthoe- 
si~urearylestern der eehteste und zeigte aufler Liehteehtheit ,,I x die Wassereeht- 
heir ,2" (Mtere Norm) bzw. ,,Norm III" (neuere Norm), d.h. er blutet wenig 
in kochendem Wasser, und die Sodaechtheit d) ,2:' (geringe Xnderung) und 
b)  ,,1: (kein Bluten). 

C. K u p p l u n g  der  O x y n a p h t h o e s ~ u r e a r y l e s t e r  mi t  d i a z o t i e r t e r  
Naphthionsi~ure.  

Die Kupplung wurde nach denselben Grundsi~tzen und in vollkommen 
analoger Weise durchgefiihrt wie mit Diazosulfanilsi~ure und gilt auch beziiglich 
der Reindarstellung der Farbstoffe und ihrer chemisehen Eigensehaften alles 
unter B Ausgeftihrte. An diazotierter 1-Naphthylamin-4-sulfosiiure (1 g freie 
Siiure in 100 e m  3 LSsung) kam durchwegs die dreifache Menge wie bereehnet 
zur Einwirkung, wobei z. B. der Ester XIII als zweimal kuppelnd in Reehnung 
gesetzt wurde. Es sei noeh erwiihnt, daft die vorliegenden Farbstoffsituren XXXII 
bis XLIV Sehafwolle ohne Gegenwart yon Essigsaure oder Schwefelsi~ure weniger 
anfi~rbten als die mit Diazosulfanilsiiure gewonnenen. In Gegenwart schon ge- 
ringer Si~uremengen zogen sie jedoch ebenfalls raseh a n d  vollstiindig aus. Be- 
ztiglich der bei der Farbstoffbereitung und Ausf~rbung erhaltenen Farbt6ne siehe 
Tabelle 2. 
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T a b e l l e  2. 

Naphthions~ure-Kupplungsprodukte. 

Farbstoff aus Ester Farbe der alkal. Farbe des ausge- Ton der Woll- 
Nr. Nr. KupplungslSsung Iallten Farbstoffs farbung 

XXXII 
XXXIII 
XXXIV 
XXXV 
XXXVI 
XXXVII 
XXXVIH 
XXXIX 
XL 
XLI 
XLII 
XLIII 

XLIV 

I 
I[ 
III 
IV 

braunrot 
dunkelrot 
orange 
dunkelrot' 

braunrot 
braunrot 
orangerot 
braunrot 

bordo 
bordo 
ziegelrot 
bordo 

VI braunrot 
VII braunrot 
IX violettrot 
X rot 
XIII weinrot 
XV rot 
XVI rot 
XVII 

XVIII 

rotorange bis 
braunorange 

weinrot his 
dunkelrot 

rot 
rot 
orangerot 
orangerot 
dunkelrot 
rotgelb 
rotgelb 
gelbbraun, 

harzig 
braunorange 

bordorot 
dunkelrot 
hellbraun 
leuehtend rot 
rosa 
lebhaft orange 
lebhaft orange 

D. K u p p l u n g  der  O x y n a p h t h o e s ~ t u r e a r y l e s t e r  mi t  Diazo- 
p - n i t r a n i l i n .  

Die Kupplung, die mindestens mit dem Dreifaehen der berechneten Menge 
an DiazolSsung erfolgte, fiihrte durehwegs zu wasserunlSsliehen Verbindungen. 
Auch die Farbsalze sehieden sieh in dot stark alkalischen Kupplungsl5sung 
gelegentlich zam Teil ab. Eine Abstumpfung der sauren Diazolfsung dureh 
Natriumaeetat odor dergleiehen wurde wegen der dabei hauflg zu beobaehtenden 
Abscheidung gelber floekiger Zersetzungsprodukte besser vermieden, zumal sich 
die vorliegenden Farbstoffe nicht dureh Umkristallisieren welter reinigen liegen. 
Nach ihrer Abscheidung wurden sie stets nur mit verdiinnter Salzs~iure grtind- 
lich ausgelaugt. 

Beispielsweise gab der Ester VI mit der 3- bis 4-molaren Menge Diazo- 
p-nitranilin fiber ein mattviolettes, teilweise 15sliches Farbsalz einen roten Farb- 
stoff (XLVIII) in 90~iger Ausbeute, odor der Ester VII (3 y) mit der 4-molaren 
Menge Diazo16sung den gleichfalls roten Farbstoff XLIX in einer Ausbeute yon 
2"7 g. Im letzteren Fall verbesserte ein Abstumpfen der sauren Diazo-p-nitranilin- 
15sung mit Natriumaeetat die Ausbeute nieht, beeintraehtigte jedoeh die Reinheit 
des Farbstoffs. 

Beim 2-Oxy-3-naphthoesaure-l'-naphthylester wurde eine kleine Versuchs- 
~reihe angesetzt, indem je 0"7 y des Esters IX nebeneinander mit der bereehneten 
(a), der doppelten (b) und der dreifaehen (c) Menge Diazo-p-nitranilin vereinigt 
wurden. Die abgesaugten und getroekneten Niedersehlage, deren Farbe sieh mit 
zunehmender Menge DiazolSsung yon braun i~ber dunkelbraun naeh tiefblaurot 
~nderte, wogen getroeknet 0"68 .q (a), 0"90 g (b) bzw. 1"27 g (c), statt wie bereeh- 
net 1"03 g. Dementsprechend gab das Prodakt e bereits einen zu hohen Stick- 
stoffwert. 
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3"966 m g  Sbst. : 0"3773 crn 3 N, (748 ram, 240). 
C2~H170~N 3. Ber.: N 9"07. 

Get. : ,, 10"76. 

Der isomere Ester X bildete analog behandelt mit  der berechnefen Menge 
Diazo-p-nitranilin nur  minimale Farbstoffmengen, w~hrend ein ~berschuI3 davon 
fiber ein klar 15sliches violettes Farbsalz einen hellroten Farbstoff erzeugte. 
Dieser besal] nach abwechselndem Umkrisiallisieren aus Aceton und Eisessig den 
Sehmp. 251--2520 und einen Stickstoffgehalt, der auf den Eintrit t  eines zweifen 
Diazorestes in das Estermoleklil schliellen liel~ oder darauf, dab infolge Spaltung 
desselben gewShnliches Eisrot vorlag. 

4"288 mg Sbst. : 0"5439 cm 3 N~ (748 ram, 200). 
Ca3H~00~N 6. Ber.: N 13"73. 
CIoH, IOoN 3. ,, N" 14"34. 

Gel.: , 14"54. 

T a b e l l e  3. 

p-Nitranilin-Kupplungsprodukte. 

Farbstoff Aus Ester Aussehen der alkalischen Aussehen des mit S~iure ab- 
Nr. Nr. KupplungslSsung geschiedenen Farbstoffes 

XLV 

xLVI 
XLgII 
XLVIII 

XLIX 
L 

LI 
LII 
LIII 
LIV 

I 

II 
IV 
VI 

VII 
IX 

X " 
XI 
XIII 
XIV 

bordorot, klar 

violett, klar 
violett, klar 
mattviolett mit dunklem 

Niederschlag 
braun bis grauviolett, klar 
blau fiber rot und grtin- 

blau wechselnd 
intensiv violett, klar 
braunviolett, klar 
braunviolett, klar 
rotbraun 

refer, derbflockiger Nieder- 
schlag 

bl~uliehroter N. 
refer, gallertiger 1N. 
refer I~. 

refer N. 
dunkelroter N. 

hellrot; derbflockiger N. 
roter, flookiger N. 
refer, flockiger N. 
br~unlich rotor, heller N. 

Die Ester der 1-Oxy-2-naphthoes~ure gaben fiber rote Farbsalze gelbe 
Farbstoffe (LV--LVIII aus den Estern XV--XVIII), die sich gleichfalls nicht durch 
Umkristallisieren reinigen liel~en. 

Ganz allgemein kam der vorliegenden Farbstoffreihe eine LSsliehkeit in 
organischen LSsungsmitteln zu, wie: Aceton, Alkohol~ Eisessig, Nitrobenzol, Amyl- 
formiat und -acetat, Paraffin und ParaffinS1 usw., wodurch sic sieh auch fiir ge- 
wisse Zweeke der Laekindustrie eignen. 

Aus ihren Komponenten konnten sie ferner auf Baumwollgewebe nach 
Art der Eisfarbstoffe niedergesehlagen werden, wenn dieses mit LSsungen yon je 
I g Ester und der 5fach ~quivalenten Menge Alkalihydroxyd in je 100 em 3 Aceton- 
Wassergemisch getr~inkt und nach dem Abquetschen zwischen Gummiwalzen und 
Troeknen in eine LSsung yon diazotiertemp-Nitranilin getaucht wurde. Das Ab- 
quetschen erfolgte solange, bis das Nallgewicht das Doploelte vom Trockengewieht 
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der Baumwolle betrug, wodurch genau l~ ige  Grundierung erzielt wurde. Die 
erhaltenen F~rbungen waren gut wasser-, s~ure- und liehtecht, jedoeh nur sehr 
m~il]ig alkalieeht, aueh waren die FarbtSae matter und stumpfer als die mit 
Diazosulfanils~ure erzielten. Auf Baumwolle ergab beispielsweise der Farbstoff 
XLV (aus Ester I) ein mattes Hellrot, der Farbstoff XLVIII (aus Ester VI) ein 
Rot mit braunem Stieh, der Farbstoff L (aus Ester IX) ein dunkles Rotbraun, 
wi~hrend der isomere Farbstoff LI (aus Ester X) wieder ein mattes gelbstichiges 
Rot aufwies, das aber mit Eisrot keine ~hnliehkeit besal]. Ein iihnliehes gelb- 
stiehiges Rot bildete der Farbstoff LIV aus dem Alizarinester XIV, das sieh dureh 
eine Chrombehandlung nach blaurot verfitrbte. 

Aui~erdem vermoehten die vorliegenden Farbstoffe in fertiger Form, wenn 
sie in einem 700 warmen Bade, das 0"3g Marseillerseife in 100 c m  ~ enthielt, 
geniigend rein verteilt waren, ~_cetatseide ziemlieh kraftig anzuf~rben. Die 
Flottenliinge betrug hierbei 1:20, die Fi~rbedauer 2 Stunden; naehber wurde 
gespiilt and sauer aviviert. Die dabei erhaltenen FarbtSne, deren St~rke sieh 
zahlenmiil]ig nicht festlegen liel], da stets nur ein Teil des Farbsteffes yon der 
Faser aufgenommen wurde, zeigten eine wesentliche Abweichung yon den auf 
Baumwolle erhaltenen Nuancen. So gab hier der Farbstoff XLVIII bei raschem 
Aaftiehen 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-naphthoesi~urearylestern gleichfalls gaben. Abweichend 
verhielten sieh hievon nur noeh der Farbstoff L, der bei den gutem Aufzieh- 
vermSgen ein sattes, etwas briiunliehes Orange and der Farbstoff LIV, der ein 
belles Braun lieferte. Hinsiehtlieh der Eehtheitseigensehaften entsprachen diese 
Ausfiirbungen in jeder Weise gut. Baumwolle and u wurde unter 
gleichen Verhi~ltnissen nieht oder nur sehr wenig und im letzteren Falle in 
anderen TSnen angefitrbt. Dies gilt z. B. veto Farbstoff LIV, der in einem Miseh- 
gewebe aus Aeetat- und u die erstere im Seifenbade hellbraun, die 
letztere blal~lila anf~rbte (Gespinstfaserunterscheidung). 

In gleiehen, aber satteren T6nen lieI~ sieh die Aeetatseid.e anfiirben, wenn 
sie, wie oben besehrieben, mit den ungekuppelten Esfern im Seifenbade behandelt 
und sodann in eine L5sung yon diazotiertem 2-Nitraailin gebracht wurde, oder 
noeh besser, wenn der Ester vorher in Gogenwart der bereehneten Sodamenge 
in wenigen Kubikzentimeter Aceton gel6st und dann dem Seifenbade einver- 
leibt wurde. 

E. K u p p l u n g  de r  O x y n a p h t h o e s ~ u r e a r y l e s t e r  m i t  d i a z o t i e r t e m  
B e n z i d i n  bzw. D ian i s id in .  

Die EsterlSsungen enthielten wie in den friiheren Fi~llen das Ffinffache 
der berechneten Menge an Alkalihydroxyd, vom Benzidin bzw. Dianisidin als 
Diaminen gelangten ffir je 1 Mol Ester 1"5 Mol zur Einwirkung, ausgenommen 
in den F~llen der zweifaeh kuppelnden Ester (X und XIII). Die DiazolSsung 
wurde wieder so eingestellt, dal~ sie in 100 c m  3 1 g der Base enthielt. Im tibrigen 
gilt sinngemfil] alles bei der Kupplung mit Di~zo-p-nitranilin Ausgefiihrte. 

Eine Herstellung der vorliegenden Kupplungsprodukte auf Baumwollgarn 
nach Art der Eisfarben fiihrte meist zu fleekigen uneinheitlichen F~rbungen, 
offenbar infolge der Mitverwendung yon Aceton, das bei Garn kein gleichmhl]iges 
Trocknen gestattete. Auf Gewebe lieft sich zwar ein besseres Egalisieren erzielen, 
doeh zeigten die F~rbungen die gleiehen Mi~ngel wie die p-Nitranilinfarbstoffe, 
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T a b e l l e  4. 

Benzidin-Kupplnngsprodukte 

213 

Farbe der Farbe des aus- Ton der 
Farbstoff Aus Ester alkalischen gefallten Ausfarbung auf 

Nr. Nr. KupplungslOsung Farbsto[fes Acetatseide 

LIX 
LX 
LXI 
LXII 
LXIII" 
LXIV 
LXV 
LXVI 
LXVII 
LXVIII 

LXIX 

LXX 
LXXI 

I korinth 
II bordo 
III  korinth 
IV violettrot 
VI violettrot 
VII violettrot 
IX dunkelviolett 

kor inth  
XIII dunkelrot  
XV rostbraun 

XVI rostbraun 

XVII dunkelbraun 
XVIII rotbraun 

korinth 
hordo 
korinth 
bordo 
korinth 
bordo 
schwarzviolett 
korinth 
bordo 
rotgelb 

rostbraun 

dunkelbraun 
rotbraun 

zart  gelbrosa 
gelbrosa 
orangerosa 
r o s a  

blaurosa 
blaurosa 
gelbrosa 
zart rosa 
r o s a  

blaSgelb, unbe- 
deutend 

mattgelb, sehr 
hell 

fast ungefarbt  
sattgelb 

T a b e l l e  5. 

Dianisidin- Kupplungsprod akte. 

Farbe der Farbe des aus- Ton der 
Farbstoff Aus Ester alkalischen gefallten Ausfarbung auf 

Nr. Nr. Kupplungsl0sung Farbstoffes Acetatseide 

LXXII 

LXXIII 

LXXIV 

LXXV 

LXXVI 
LXXVI[ 
LXXVIII 
LXXIX 
LXXX 
LXXXI 
LXXXII 

LXXXIII 
LXXXIV 

I 

II 

III 

IV 

VI 
VH 
IX 
X 
XIII 
XV 
XVI 

XVII 
XVIII 

bordo bis korinth 

rotblau 

korinth 

violett 

violett 
blauviolett 
korinth 
r5tl ichblau 
braun 
mat tbraun  
mat tbraun bis ko- 

r in th  
dunkelbraun 
dunkelbraun 

d unkelbraun 

rotblau 

korinth bis dun- 
kelbraun 

rotblau 

violett 
violettblau 
korinth 
violett 
dunkelbraun 

lilarosa~ unbe- 
deutend 

lilarosa, unbe- 
deutend 

lilarosa, unbe- 
deutend 

lilarosa, unbe- 
deutend 

violett 
lila 
ungef/~rbt 
rotviolett  
blaurosa 

orangebraun 
braun 

r6t l ichbraun 
orangebraun 

zart braungelb 
zart braungelb 

15" 
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vor allem eine geringe hlkalieehtheit. Die Kupplung mit Benzidin fiihrte dabei 
zu korinthfarbenen oder braunvioletten Fiirbungen, diejenige mit Dianisidin zu 
grauvioletten bis triibblauen TSnen, soweit sie mit 2-Oxy-3-nsphthoesiiurearyl- 
estern erfolgte, wiihrend die Arylester der l-Oxy-2-naphthoesaure mit beiden 
Basen gelbbraune bis dunkelbraune sowie olivbraune T6ne lieferten. 

Auf Acetatseide zogen die vorliegenden Farbstoffe, yon wenigen husnahmen 
abgesehen, im Seifenbade nur ganz wenig aus. Die F~irbedauer wurde dabei yon 
2 auf 3 Stunden verli~ngert. (Vergleiche hierzu Tabelle 4 und 5). 

Zum Unterschied yon den p-Nitranilinfarbstoffen (XLV--LVIII) fiirbten 
die vorliegenden aus einem Seifenbade auch Viscoseseide an. Die dabei erhaltenen 
FarbtSne waren yon den entsprechenden auf Acetatseide entstandenep etwas 
verschieden, blieben jedoch gleichfalls infolge der geringen LSsliehkeit der Farb- 
stoffe sehr hell. Die Farbstoffe LXEVI und LXXVII z. B. gaben auf Viscoseseide 
ein bli~uliches Hellviolett, wiihrend sie Acetatseide violett bzw. lila angefi~rbt hatten. 

Der Farbstoff LXXVIII, der Acetatseide direkt fast iiberhaupt nicht an- 
f~irbte, konnte ebenso wie viele andere der vorliegenden Reitie nach dem in- 
direkten Verfahren ausgefarbt werden, indem 0"l g Ester IX nebst 0"1g Soda 
in einigen Kubikzentimetern Aeeton gel6st und die erhaltene gelbe LSsung mit 
100--150 c m  a Marseillerseifen-LSsung (3 g im Liter Wasser) vereinigt wurde. In 
der klar gebliebenen, jedoeh entfiirbt'en LSsung nahm die Acetatseide bet 700 
reichliche Mengen des Esters IX auf, sodaii beim nachherigen Eintauchen in 
eine LSsung yon diazotiertem Dianisidin eine satte schwarzviolette Fi~rbung 
entstand. 


