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109. Hermann Rath und Reinhold Burkhardt: Textilchemische 
Studien in der Reihe der 2-Oxy-naphthoe~ure-(3)-aryllde. 

[Aus d. Deutschen Forschungsinstitut fiir Textilindustrie Reutlingen-Stuttgart.] 
(Eingegangen am 16. Mai 1940.) 

Die Tendenz in der madernen Textilveredlung geht dahin, den Fasern 
gebrauchstiichtige Effekte zu vermitteln. Wahrend auf dem Gebiet der 
Farberei der Echtheitsgedanke sich schon seit einigen Jahrzehnten durch- 
gesetzt hat, sind die Echtheitsbestrebungen auf dem Gebiet der Appretur 
noch verhdtnismaig jung und erst in den letzten Jahren zur praktischen 
Anwendung entwickelt worden. 

Die Appretur- bzw. Aviviemerfahren werden normalerweise unabhPngig 
von der Farbgebung vorgenommen. Trotzdem ist die Moglichkeit denkbar, 
beide Arbeitsgange in einen ProzeQ zu vereinigen auf dem Weg der Vereinigung 
von Farbstoff und Appreturmittel zu einem Korper, der gleichzeitig Farb- 
stoff- und Appretur- bzw. Aviviermittelcharakter besitzt. 

Im nachfolgenden sol1 uber einige Versuche berichtet werden, die als 
Ziel die Herstellung von Farbstoffen mit Appreturmittelcharakter hatten. 

Als geeignete Farbstoffgruppe wiihlten wir f i r  unsere Versuche die auf 
der Faser erzeugten Naphthol-AS-Farbstoffe. Wir versuchten einerseits in 
das Molekiil des [2-Oxy-naphthoesaure- (3)]-anilids (Naphthol AS) Fettsiiwe- 
reste einzufiihren, die der Faser gewisse vorteilhafte Eigenschaften verleihen 
sollten und zwar Eigenschaften, welche die gleiche Bestandigkeit gegenuber 
den Beanspruchungen des Gebrauchs zeigen wie der Farbstoff selbst. Auf 
der anderen Seite haben wir hohere Fettsaurereste in zum Kuppeln geeignete 
Amine eingefiihrt und mit diesen die Kupplung zum Azofarbstoff vorge- 
nommen. Die Fettsaurekomponente sollte der Faser eine gewisse Geschmeidig- 
keit oder auch hydrophobe Eigenschaften vermitteln. 

Versuche, im [2-Oxy-naphthoesiiure- (3)I-anilid (I) den Anilinrest. durch 
fettsauresubstituierte Anilinreste zu ersetzen, fiihrten durch Umsetzung von 
2-Oxy-naphthoesaure- (3)-chlond (11) mit N-I,quroyl-pphenylendiamin (111) 
bzw. N-Stearoyl-pphenylendiamin (IV) in Pyridin zum N-Lauroyl-N'- [Z-oxy- 
naphthoyl- (3)] -pphenylendiamin (V) und N-Stearoyl-N'- [2-oxy-naphthoyl- 
(3)] -pphenylendiamin (VI). 

H,N ./-\.NH .CO .c,,H,, III. 

H,N. a. NH . co .c,,H,, IV. 

\-/ (YES, \/v* 
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Entsprechend der Anwendung des [2-Oxy-naphthoesaure- (3)l-anilids 
sollten die beiden Korper bei der Erzeugung von Azofarbstoffen auf der 
Faser als Grundierungskomponenten benutzt und rnit Diazoniumsalzen 
gekuppelt werden. Die Schwierigkeit bestand nun darin, sie unter den prak- 
tisch iiblichen und praktisch moglichen Bedingungen in Losung zu halten. 
Die beiden Substanzen lijsen sich zwar nach dem Anteigen mit Alkohol und 
Wasser in konz. Natronlauge, fallen aber beim Verdunnen rnit Wasser auf 
eine Konzentration, wie sie fur das Farben erforderlich ware, wieder aus. 
Auch bei hlitverwendung von geeigneten Dispergiermitteln 1dt sich die 
Ausscheidung nicht verhuten. Der Grund der schweren Loslichkeit gegeniiber 
Naphthol AS ist in der veranderten MolekiilgroOe von und \:I sowie in 
der hydrophoben Funktion des Fettrestes zu suchen. Reim Kuppeln in 
alkoholisch-waBriger Losung mit diazotiertem 2.5-Dichlor-anilin ( a t -  
scharlachsalz GG) bildet sich in beiden Fallen ein roter unloslicher Farbstoff. 
Anstatt 111 und I V  rnit 2-Oxynaphthoesaure- (3)-chlorid zu Naphthol AS- 
Kijrpern umzusetzen, konnen diese diazotiert auch als Kupplungskomponenten 
beniitzt und rnit [2-Oxy-naphthoesaure- (3)]-anilid zu Azofarbstoffen (VII 
und VIII) gekuppelt werden. 

N :  N.,<>. NH .CO. c,,H,~ 

/\,$.OH 
(A,. CO . NH . C8H, 

VII. 

VIII. 

Das N-Lauroyl-p-phenylendiamin wurde in feiner Verteilung mit Natrium- 
nitrit und Salzsaure diazotiert, wobei allmahlich eine triibe Losung entstand. 
Tliazotiert man bei Gegenwart von Diazopon A (Polyatheralkohol), so erhalt 
man nach kurzer Zeit eine klare Lijsnng. Die Kupplung mit auf der Fascr 
befindlichem [2-Oxy-naphthoesaure- (3)I-anilid geht langsairi vor sich, wobei 
eine rotviolette Farbung zustande kommt, die beim heil3en Seifen nach Rot 
ubergeht. Der Griff der gefarbten E'aser ist voll und weich, die Reibechtheit 
laOt jedoch zu wunschen ubrig. 

Das diazotierte N-Stearoyl-p-phenylendiamin zeigte uherhaupt keine 
Wasserlijslichkeit mehr. Beim Kuppeln der alkoholischen 1)iazolosung mit 
Naphthol AS in alkoholisch-alkalischer Losung entstand ein roter Farbstoff. 

1)a bei der Umsetzung von I11 und I\? rnit 2-Oxy-naphthoesaure-(3)- 
chlorid Naphthol AS-Derivate entstanden, die wegen ihrer Schwerlijslichkeit 
keine farberische Bedeutung besaBen, wurde versucht, Fettsaurederivate 
des pphenylendiamins, die gleichzeitig eine Carboxylgruppe im Molekiil 
enthielten, herzustellen. Als Ausgangskorper wurde G-Nitro-3-amino-benzoe- 
saure gewahlt, diese rnit Laurinsaurechlorid in Pyridin zu 6-Nitro-3- [lauroyl- 
aminoj-benzoesaure umgesetzt und dieses zu 6-Amino-3- [lauroylamino]- 
benzoesaure (IX) reduziert. 
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Beim Diazotieren dieses Amins mit Natriumnitrit und Salzsaure erhalt 
man kein wasserlosliches Uiazoniumsalz ; dieses lost sich aber in verdiinnter 
Natronlauge oder Soda; bei nicht zu starker Alkalitat bildet sich beim Kuppeln 
mit Naphthol AS ein roter unloslicher Farbstoff. Die Farbstoffbildung 1 s t  
sich zur Azofarbstoffbildung auf der Faser nicht verwerten, da in der alkali- 
schen Losung das Naphtholat von der grundierten Faser teilweise abgelost 
wird und auBerdem die Kupplung keine vollstandige ist. 

Die 6-Amino-3- [lauroylamino] -benzoesaure wurde aderdem mit 2-Oxy- 
naphthoesaure-(3)-chlorid zu 6-12-Oxy- naphthoyl- (3)-amino]-3-[lauroyl- 
amino] -benzoesaure (X) umgesetzt. Der Korper lost sich in starker Natron- 
lauge, fallt aber trotz der Anwesenheit einer Carboxylgruppe beim Verdiinnen 
mit Wasser wieder aus, so daB eine Verwendung fur die praktische Farberei 
nicht in Frage kommt. 

Versuche zur Substitution an der Saureamidgruppe des [2-Oxy-naphthoe- 
saure- (3)] -anilids stieflen auf aukrordentliche Schwierigkeiten. Einige 
N-Alkyl-substituierte Korper sind von R o s e n b e r g l) beschrieben, der das 
[2-Oxy-naphthoesaure- (3)] -N-methyl-anilid und das entsprechende N-Athyl- 
derivat aus 2-Oxy-naphthoesaure-(3), Phosphortrichlorid und Monomethyl- 
anilin bzw. Monoathylanilin gewann. Versuche, an Stelle der Alkylgruppen 
Acylgruppen einzufiihren, verliefen jedoch negativ, da die betreffenden 
Acylanilide mit 2-Oxy-naphthoesaure- (3) nicht in Reaktion zu bringen 
waren. 

Es war beabsichtigt, hohere Fettsaurereste, wie Laurinsaure und Stearin- 
saure, in dieser Weise in das Naphthol AS-Molekul einzufiihren, vorausgesetzt, 
da13 derartige N-Substitutionsprodukte uberhaupt eine geniigende Substan- 
tivitat zur Faser besitzen wiirden. Dies war auf Grund der Arbeiten von 
Krz ika l l a  und E i s t e rP )  aderordentlich frapurdig,  so da13 wir die Sub- 
stantivitat einfach zugangticher NSubstitutionsprodukte unter den technisch 
ublichen Bedingungen zunachst einer Uberprufung unterzogen. 

Grundlegende Anschauungen uber das Wesen der Substantivitat wurden 
von Schirm3) entwickelt. Er hat auf Grund eingehender Versuche nach- 
gewiesen, daB fur das gute Aufziehvermogen eines Farbstoffes ein langes, 
fortlaufendes System konjugierter Doppelbindungen maagebend ist. Die 
Ursache dieser Erscheinung sind die bei ungesattigten Korpern auftretenden 
Restvalenzkrafte, die nach der Thieleschen Regel an den Enden von konju- 
gierten Doppelbindungen wirksam werden und um so groaer sind, je groaer 
das System ist. Wird die Kette konjugierter Doppelbindungen durch irgend- 
eine Substitution unterbrochen, so sinkt die Substantivitat stark ab. 

Krz ika l la  und Eis ter t2)  haben in der Naphthol AS-Reihe dieselben 
Gedanken entwickelt und fur das Naphthol AS, wie Schi rm ganz allgemein 
fur die Saureamidgruppe, eine Keto- (XI)- und Enol- (XI1)-Form angenommen. 

. 

I) B .  26, 3635 [1892]. 
*) Journ. prakt. Chem. 141, 50 [1935]. 
s, Journ. prakt. Chem. 144, 69 [1935]. 
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Im Falle der Enolform, die ja in den technisch ublichen Lijsungen vor- 
liegen diirfte, ist eine Unterbrechung des Systems der konjugierten Doppel- 
bindungen, wie sie bei der Ketoform auftritt, nicht vorhanden. Krz ika l la  
und E i s t e r t  haben festgestellt, da13 bei Unterbrechung der Kette durch die 
Einfiihrung einer CH,-Gruppe wie im [2-Oxy-naphthyl-(3)]-essigsaureanilid 
(XIII) oder bei N-Substitutionsprodukten (XI\'), bei denen eine Enolform 

.CH,.CO.NH.C,H, XIII. 
C O O H  

nicht mehr moglich ist, die Substantivitat gegenuber Naphthol AS stark ab- 
sinkt. Wie Schirm gezeigt hat, kann aber auch die Stellung gewisser Gruppen 
(Carboxylgruppe, Sulfogruppe) trotz vorhandener Kette die Verhaltnisse 
stark storen. Vergleichsweise mit der Substantivitat des [2-Oxy-naphthoe- 
saure- (3)]-anilids (XV) wurde die j enige des [2-Ox y-naphthoesaure-( 3)]  -N- 
methyl-anilids (XVI), des [2-Oxy-naphthoesaure-(3)]-N-athyl-anilids (XVII) 
sowie diejenige der N-[2-Oxy-naphthoyl-(3)]-4-amino-benzoesaure (XVIII) 
und des 2-Oxy-3-benzoyl-naphthalins (XIX) gemessen. Wie zu envarten, 
zeigten diese eine wesentlich geringere Substantivitat zur Cellulosefaser als 
das Naphthol AS selbst. 

Die Substantivitat wurde in folgender Weise gemessen : 
Die Substanz wurde in Natronlauge unter Zusatz von Alkohol gelost und 

in die Wsung jeweils die gleiche Menge Viscosekunstseide eingelegt. Nach dem 
Herausnehmen wurde das in der Losung verbliebene Naphtholat mit Salzsaure 
ausgefallt und gravimetrisch bestimmt. Die hierbei erhaltenen Werte sind 
in der Tafel zusammengestellt. Die Versuche wurden bei Oo, 300 und 500 sowie 
mit und ohne Elektrolytzusatz durchgefuhrt. 
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ohne 
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ohne 
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26.6 
- 
- 

23.9 
11.9 
10.3 

16.3 
17.7 

9.4 
5.2 

18.6 
6.5 
6.2 

8.1 
8.8 

r 
s 

19.7 
- 
- 

9.8 
10.5 

11.7 
- 
- 

2.9 
4.4 

Naphthol A S  .......................... 
[2-Oxy-naphthoesaure- (3)] -S-methyl-anilid. 
[2-Oxy-naphthoesaure- (3)] -N-athyl-anilid . . 
N- [2-Oxy-naphthoyl- (3)] -4-amino-benzoe- 

saure ................................ 
2-Oxy-3-benzoyl-naphthalin . . . . . . . . . . . . . .  

I( 

n 

38.0 
- 
- 

21.2 
10.9 

GemaI3 den Bedingungen der Farbereitechnik wurde der Naphtholat- 
losung eine bestimmte Menge Formaldehyd zugesetzt, welcher die Besthdig- 
keit der Grundierung gegenuber hydrolytischen Einfliissen erhoht. Ohne 
Formaldehyd vorgenommene Vergleichsversuche zeigten, da13 die Substantivi- 
tatswerte durch den Formaldehydzusatz nicht verandert werden. Es ist 
lediglich darauf zu achten, daB das mit SalzGure abgeschiedene Naphtholat 
bei Gegenwart von Formaldehyd in der Form seines ,,Methylols" (XX) vor- 

Diese Umsetzung ist bei der gravimetrischen Bestimmung entsprechend 
1iegt4). 

in Rechnung zu setzen. 

Beschreibnng dcr Versoche. 
Laur insaurechlor ids) :  250 g L a u r i n s a u r e  werden mit einem UberschuO 

von Thionylchlor id  auf 60-70° erhitLt, bis kein Chlorwasserstoff und kein Schwefel- 
dioxyd mehr entweichen. Die Reaktion ist nach 4 Stdn. beendet. Die braunliche Fliissig- 
keit wird hierauf im Vakuum destilliert. Sdp.,, 143O. Farblose, wasserklare Fliissigkeit. 
Ausb. 260 g. 

13.8 g p - N i t r o a n i l i n  werden in Pyridh gel6st 
und 22 Laur insaurechlor id  mit Benzol verdiinnt. Die Losung des Saurechlorids 
wird in kleinen Portionen zu dem Amin gegeben, so daO die Temperatur nicht iiber 
3 0 4 O  steigt. Nach dem ZusammengieBen wird 4 Stdn. auf 60° und weitere 3 Stdn. 
auf 800 erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Benzols wird der Nitrokorper in kaltes 
Wasser gegossen, wobei ein gelber korniger Niederschlag ausfallt. Das Rohprodukt 
wird bis zum konstanten Schmelzpunkt von 780 aus Alkohol unter Tierkohlezusatz 
nmkrystallisiert. Hellgelbe verfilzte Nadelchen. Ausb. 28 g. 

N-La  u r o y 1- p- p h e  n y 1 en  d i  a mi n (I 11). 
50 g k-Lauroy l -p -n i t roan i l in  werden bei 600 in Alkohol gelost, 

etwas Eisessig zugesetzt und unter Ruhren in einzelnen Portionen Zinkstaub 
(25 g) zugegeben. Die Keduktion ist beendet, wenn eine Probe der Liisung in 
Wasser gebracht eine weil3e Ausfallung ergibt. Dauer der Reduktion ungefahr 
3 Stunden. Die wsung wird noch heiI3 vom uberschussigen Zink abfiltriert und 

N-Lauroyl-p-nitroanilina): 

4) P. N e b e r  u. P. K u b i t z k y .  Angew. Chem. 60, 411 [1937]. 
6) K r a f f t  u. Burger .  R. 17, 1378 [1884]. 
6) Vergl. H. Gi lman u. G. M. Ford ,  Jowa State Coll. Journ. Sci. 18. 135 [1939]; 

C. 1989 11, 3062. Die Veroffentlichung kam erst nach Fertipstellung des Manuskript 
zur Kenntnis. 
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das Aniin niit Wasser ausgefallt. Der Niederschlag wird niit warmer verd. 
Salzsaure behandelt, hierauf rnit Ammoniak (zum Preisetzen des Amins) und 
dann mit Wasser neutral gewaschen. ])as grauhraune Kohprodukt wird aus 
Alkohol umkrystallisiert. WeiBe, verfilzte Niidelchen vom Schmp. 1 12O; der 
Korper wird nur nach langerem Kochen der alkohol. Losung rnit Tierkohle 
rein weiI3 erhalten. Ausb. 29 g. 

0.0790 g Sbst.: 0.2126 g CO,, 0.0743 g H,O. 
C,,H,,ON, (290.24). Rer. C 74.41, FI 10.41. Gef. C 73.39, I1 10.52. 

N -La  u r o y 1 -N ' - 2 -ox  y - n a p  h t h o y 1 - ( 3 )  3 - p -  p h e n  y 1 e n d  i a m i n  (V) - 
30 g 2-Oxy-naphthoesa iure- (3) -ch lor id  werden in Benzol und 42 g 

N - L a u r o  yl  -p-p he  n y l e n d  ia  m i n  in Pyridin gelBst. Hierauf wird das 
Saurechlorid allrnahlich dem Amin zugesetzt und 6 Stdn. auf 800 erhitzt. 
Nach Beendigung der Keaktion wird das Benzol abdestilliert und die Pyridin- 
losung in Wasser gegossen, wobei ein gelblicher Kiirper ausfallt. Der Nieder- 
schlag wird rnit verd. Salzsaure und Wasser zur Entfernung des Pyridins 
gewaschen. Das Rohprodukt ist in Alkohol nicht, in Eisessig schwer und in 
Dioxan etwas leichter Ioslich. Man fallt aus Risessig und unter Zusatz von 
Tierkohle. Nach 4-maligem Cmkrystallisieren schmilzt die Substanz bei 
227-2340. Vast weiBes amorphes Pulver. -4usl). 52 g. 

0.0988 g Sbst. :  0.2750 g CO,, 0.0688 g H,O. 

S t e a r i n s a u r e c h l o r i d ' ) :  100 g S t e a r i n s a u r e  wertlen mit 120 ccm T h i o n y l -  
c h l o r i d  vorsichtig erhitzt. nei  +On setzt die Keaktion ein untcr Entwicklung von 
Schwcfcldioxyd und Chlorwasserstoff. Sach  neendigung wird langsam auf 90° erhitzt 
und bei diescr 'I'emperatur einige Zeit belassen. Hierauf wirtl tlas uberschusige Thionyl- 
chlorid im Vakuum abgesaugt. 

A' -S t e a r  o y 1 - p -  n i  t r  oan i l in8)  : Man erhitzt 60 g S t e a r  i ns i iurec h l o r i d  mit 
27 g p - N i t r o a n i l i n  in Pyridin 6 Stdn. auf 70O untl gieI3t die Losung hierauf in kaltes 
Wasser, wobei der gelbe Nitrokorper ausfallt. Uer Siederschlag wird mit verd. Salz- 
saure und Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Citronengelbe, verfilzte 
Nadelchcn vorn Schmp. 9 4 O .  Ausb. 71 g. 

C2011380sN2 (460.28). Ber. C 75.50, H 7.88. Gef. C 75.01. H 7.79. 

N -S t e a r o  y 1- p -  p h e n  y l e n d i a m i n  (IV) 7. 
Man lost 50 g N-Stearoyl -p-n i t roani l in  auf dem Wasserbad in 

Alkohol, versetzt rnit etwas Eisessig und gibt unter Riihren 30 g Eisenpulver 
in mehreren Portionen zu. 'I'emperatur 60°, Ilauer 5 Stdn. Hierauf wird vom 
unverbrauchten Eisen abfiltriert, das Amin niit Wasser ausgefallt und der 
Niederschlag zur Entfernung der Eisensalze rnit verd. Salzsaure gewaschen. 
Hierauf neutralisiert man rnit Ammoniak und wascht rnit W'asser nach. Bs 
wird aus Alkohol umkrystallisiert unter Tierkohlezusatz : Welf3e verfilzte 
Nadelchen vom Schmp. 1 1 8 O .  Ausb. 32 g. 

N -St e a r o y 1 -N ' - [ 2 -ox y - n a p h t h o y 1 - ( 3 )  j - p -  p h e n y 1 e n d  i a m  i n (VI). 
37.5 g N - S t e a r o y l - p - p h e n y l e n d i a n i i n  werden mit 20.7 g 2-Oxy- 

naphthoesaure-(3)-chlorid in Pyridin G Stdn. auf 70° erhitzt, das Reaktions- 

7 )  K r a f f t  u. B u r g e r ,  I3. 17, 1378 [1884]; IXsch. Rcichs-Pat. 281364. 
8) S u l z b e r g e r ,  Dtsch. Keichs-Pat. 188909; H .  G i l m a n  u. G. M. F o r d ,  Jowa 

State Coll. Journ.  Sci. 18, 135 j1939j; C. 1989 11, 362. 
O) Dtsch. Keichs-Pat. 482944. 
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produkt mit Wasser ausgefdlt und rnit Salzsaure und Wasser pyridinfrei 
gewaschen. Man krystallisiert aus Dioxan um. Schmelzpunkt nach ein- 
maligem Umlosen 221O. Ausb. 45 g. 

6 - N i t  r 0- 3 - [ lau  r o yl-  am i no] -be  nz oes au re. 
Man 16st 36.4 g 6-Ni t ro-3-amino-benzoesaure  in Pyridin und gibt zu 
dieser Losung allmahlich 44 g L a u r i n s  a u r e c h 1 o r i d , wobei Erwarmung 
eintritt. Die Reaktionsfliissigkeit wird 8 Stdn. auf 80° erhitzt und hierauf 
das Pyridin im Vakuum abdestilliert. Die zuriickbleibende zMiissige Masse 
mird in Eiswasser gegossen, wobei sich ein gelber Korper, der allmddich fest 
wird, ausscheidet. Dieser wird mit Salzsaure und Wasser pyridinfrei gewaschen. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wird ein hellgelber, amor- 
pher Korper vom Schmp. 133O erhalten. 

6 -Am i no - 3 - [ 1 a u r o y 1 a m  i n 01 -be  n z o e s a u r e  (IX) . 
40 g 6 - N i t  r 0- 3 - [ 1 a u  r o yl  ami  n 03 - ben z o esau r e werden in Alkohol 

gelost, etwas Eisessig zugesetzt und unter Riihren bei 70° allmahlich 25 g 
Eisenfeilspane zugegeben. Nach etwa 2 Stdn. ist die Reduktion beendet. 
Danach wird die alkohol. Ldsung von dem ungelosten Eisen bzw. Eisenhydroxyd 
abgesaugt. Aus dem Riickstand wird das Amin rnit alkohol. Natronlauge 
ausgezogen. Nach der Neutralisation der alkalischen %sung fallt es als dunkel 
gefarbter krystalliner Korper aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhalt man die Verbindung in weiBen verfilzten Nadelchen vom 
Schmp. 209O. 

5.060 mg Sbst.: 12.557 mg CO,, 4.115 mg H,O. 
C,,H3,O,N, (334.24). Ber. C 68.21, H 9.04. Gef. C 67.68, H 9.10. 

6-[2-Oxy-naphthoyl- ( 3 )  -amino]  -3- [ lauroylamino]-benzoesaure (X). 
10.5 g 2- Ox y - n a p  h t hoes a u  r e- (3) -c hl  o r id  werden rnit 17 g 6 -Amino- 

3-[lauroylamino]-benzoesaure in Pyridin 6 Stdn. bei 70° erhitzt, das Pyridin 
im Vakuum abdestilliert und der Riickstand rnit Wasser versetzt, wobei ein 
gelblich-weioes Rohprodukt ausfallt. Dieses wird rnit Salzsaure pyridinfrei 
gewaschen und aus Alkohol-Dioxan umkrystallisiert. Fast weiBer amorpher 
Korper. Schmp. etwa 225O unter Zersetzung. 

4.842 mg Sbst.: 12.538 mg CO,, 3.124 mg H,O. 
Ber. C 71.39, H 7.19. Gef. C 70.U. H 7.22. C,,H,,O,N, (504.28). 

A'- [ 2- Ox y - n a p  h t h o  y 1 - (3) 3 -4 -amino  - be  nz oesau r elo) (XVIII). 
34 g p-Aminobenzoesaure werden in Pyridin geliist und hierzu all- 

mahlich eine Gsung von 51 g 2-Oxy-naphthoesaure-(3)-chlorid in Benzol 
unter Kiihlung gegeben. Hierauf wird die Lijsung 6 Stdn. auf etwa 80° erhitzt, 
das Benzol abdestilliert und die Pyridinlosung in kaltes Wasser gegossen. 
Dabei fallt ein grauweaes Rohprodukt aus, welches aus Alkohol-Dioxan 
umkrystallisiert wird. Rein weioer Korper, Schmp. ungefahr 315O. A u s ~ .  78 g. 

0.0975 g Sbst.: 0.2499 g CO,, 0.0376 g H,O. 
C,,H,,O,N (307.1). Ber. C 70.33, €1 4.26. Gef. C 69.90, H 4.31. 

lo) Vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 291 139. 
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2 - 0 x y - 3 -be n z o y 1 - n a p h t h a  1 i n (XIX) . 
Zu der Benzol-Losung von 31 g 2-Oxy-naphthoesaure-(3)-chlorid 

gibt man allmfihlich 25 g fein pulverisiertes wasserfreies Aluminiumchlorid. 
Dabei tritt eine schwache Erwarmung ein, wobei die Lijsung eine rotliche 
Farbe annimmt. Bereits in der Kalte ist eine HC1-Entwicklung zu beobachten. 
Es wird nun am Ruckfldkiihler auf 60° erhitzt und die Erwarmung solange 
fortgesetzt, bis die HC1-Entwicklung ganz schwach geworden ist. Das iiber- 
schussige, nicht umgesetzte Renzol wird rnit Wasserdampf abgeblasen. Es 
hinterbleibt ein rotliches Reaktionsprodukt, welches zur Entfernung des nicht 
in Reaktion getretenen Oxy-naphthoesaure-chlorids rnit warmer verd. Soda- 
losung behandelt wird. Das Rohprodukt wird in Alkohol unter Zusatz von 
Natronlauge aufgenommen, von ungelosten Bestandteilen abfiltriert und in 
vie1 kaltes salzsaurehaltiges Wasser eingeriihrt, wobei sich der Korper in fester 
Form abscheidet. Aus Eisessig goldgelbe Krystalle vom Schmp. 155-156O. 
Ausb. 24 g. 

0.0907 g Sbst.: 0.2736 g CO,, 0.0398 g H,O. 
C,,H,,O, (248.09). Ber. C 82.22, H 4.87. Gef. C 82.27, H 4.91. 

Subs  t a n  t i v i t  a t smess ungen. 
Rein igung des  Text i lmater ia l s :  Die Viscosekunstseide, mit der 

samtliche Substantivitiitsmessungen durchgefiihrt worden sind, wurde zur 
Reinigung in einem Seifenbad 20 Min. bei etwa 60° behandelt, in weichem Was- 
ser gut gespiilt und getrocknet. Das Wagen der Kunstseide erfolgte jeweils 
unter konstanten Feuchtigkeitsbedingungen (65 yo relative Luftfeuchtigkeit) . 

Grundierung:  Arbeitsbedingungen und Zusatze waren fur samtliche 
Substantivitiitsmessungen dieselben. Die Korper wurden mit Alkohol an- 
geteigt, die notwendige Menge konz. Natronlauge zugesetzt und rnit wenig 
warmem Wasser in Losung gebracht. Hierauf wurde Formaldehyd zugegeben 
und die Losung ohne bzw. rnit 3 g Natriumsulfat pro I im Meokolben rnit 
destilliertem Wasser zu 1 I aufgefullt. Die Grundierung wurde bei einem 
Flottenverhaltnis von 1 : 20 in einem verkorkten Erlenmeyer vorgenommen. 
Wiihrend des Grundierens wurde der Kolben regelmaI3ig geschuttelt. Nach 
Beendigung wurde das Kunstseidenmaterial oberhalb des Bades moglichst 
gut abgequetscht, so daB die anhaftende Fliissigkeit in das Bad zurucklief. 
Gleichzeitig wurde jeweils unter denselben Bedingungen eine Blindprobe 
durchgefiihrt. Sowohl von der Blindprobe als auch von der Substanzlosung 
wurden nach beendeter Grundierung jeweils 2-ma1 hundert Kubikcentimeter 
herausgenommen, rnit verd. Salzsaure kalt ausgefallt, abfiltriert, getrocknet 
und gewogen. Die erhaltenen Werte der Blindprobe, die im Falle der Gegen- 
wart von Formaldehyd mehr oder weniger groeer als die Einwaage waren, 
dienten als MaBsthb und Umrechnungswert fur die Gewichtsveranderung, 
welche durch die Methylolbildung bedingt war. Beim Arbeiten ohne Form- 
aldehyd entfielen Blindprobe und Umrechnung. 

Die angewandten Mengenverhaltnisse waren folgende : l/loo Mol/l Grun- 
dierungssubstanz, 'Iso Mol/Z Natronlauge, 1 ccm pro I Formaldehyd 37.5-proz. 
Grundierungsdauer 30 Minuten. 




