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5. D ar  s t e l l un  g v o n p - D i a t h p l  a m  i t i  o ii t h )-I - a niiri o p h tin j-1 
c y clo h e x y 1 - e s sig s a u r  (1 - m e t  h y le  d t P r ( I\' ). 

25 g p- Aminophenyl-cyclohexyl-essi urc-mcthj-l(.ster untl 30 g 
Chloriithyl-digthylamin wurden in 100 ern3 9'oluol n ahrcnd 4 Stimden 
unter Ruckflusskiihlung Zuni Sieden erliit et .  h ach tlen~ Erkslterr 
wurde mit n-asser, verdunnter Sahaure  und Atiier gescIhutti.1 t ,  dig 
saure wBssrigt. Liisung alkalisch gestellt, ausgciitliert, die $therisc.h 
LOsung uber Pottasche getrocknet, eingdampft untl tlas ziurucl. 
gebliebene 01 im Hochvakizum dcstil1iei.t. Der so erhultene p-D 
Bthylaniinoathyl-aminophenyl-cyclohexyl -cmigaaurr-met hj-lester bii 
det ein 01, das uriter 0,2 mm Quecksilbc.rs>iule bt4 11Q-116° rtestii 
liert. Es bildet ein wasserlosliches ;Ilonot~vtlrochlor'itll. 

5,926; 6,581 mg Subst. gaben 15,79; 17,65 in: C'O, und 5,33; 5,86 nig H 0 
C,,H,,O,h', Ber. C 72,76 FL 9,89"6 

Gef. ., 72,67; 72,71 .. 10,07, 9.96"b 

Die Analysen wurden unter der Leitung von Hrrrn Ur. (:y.Xel in unserer anal? tisc lien 
Abteilung ausgefuhrt. 

Wisseiisohaftliche Lahoratorien der Gesellsc.liaft 
fur Chemische Iiitlustrie in Basel, 

Pharmazeutische Abt eilung. 

VI.  Uber Neoeotonfarbstoffe, eine neue Klasse von Farbstoffderivaten 
von Ch. Granacher, H. Brtkngger r ~ r i t l  F. Aakermann. 

(14. S.  41.) 

Von den versehiedenen Verfahren ZUT Herstellung echt(Lr, iris 
besondere waschecliter Farbungen und Druclit3 mittels Azofarb- 
stoffen hsben diejenigen, die darin bestc~ticn, (lass auf der Textilfaser 
die Farbstoffe als unlosliche, festhaftende Pignien te Przeugt TI ertltw, 
in neuerer Zcit eine ungealinte Bedeutung erlan yt. 

Die ursprungliche Erzeugung solchela F&rlnungen, die l)ekanntlicli 
durch Einwirkung der leicht zersrtzlichtm untrr 1l;iskulilung liergc- 
stellten Diazoverbindungen auf mit [I-Naphtol priipurierten uiitl 
getrockneten Textilfasern durchgefuhrt \\ urde, ha1 fur dic so auf der 
Faser erzeugten Axopigmentc die Bezric.hnuiig ,, Eisfurben" gcyrjgl. 

Prinzipielle Fortschritte, die die licutige grosse Verbreitnng der 
Eisfarhen, insbesondere im Zeugdruck, Iwgrrrndct lialmi, Rind einer- 
seits durch die Vereinfachung dcs Prozcsses m w  Herhtclluiig t l~ r -  
artiger Farbungen bedingt wordt>n, indeni die Farbstol^f-~':ibrikeri 
Diazosalze, d. h. stsbilisierte Diazovel bindungerr in den Hantlel 
brachten, die dem Farber die etwas heiliIc Herstclllung der Di;izoi (T- 
bindungen abgenommen haben. 
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Anderseits hat  die in der Folge von der Chem. Fabrik Griesheim 
BZektvo?h gemachte Erkenntnis, dass die 3,3-Oxynaphtoesiiure-arylide 
und Bhnlich aufgebaute Verbindungen in liervorragendem Masse be- 
fahigt sind, das B-Naphtol zur Xrzeugung von Eisfarhen mit wosent- 
lich verbesserten Eigenschaften zu ersetzen, dem Verfaliren einen 
neuen grundlrgenden Impuls gegeben. 

Eine weitere Vereinfachung bedeuteto die Einfiihrung der 
Nitramine bzw. Antidiazotate, welche die Herstellung fertiger 
Rlischungen derselben mit Naphtolen resp. den Arylitlen der 2,3-0xy- 
naphtoesguren erlauben, so dass Praparate und Druokpasten herge- 
stellt werden konnen, die die b e iden  farbstoffbildend( 11 Komponenten 
vereinigt enthalten (Rapidechtfarben). 

Den letzten Schritt in der Vervollkommnung der Herstellung von 
einheitlichen Praparaten zur Erzeugung von Azofarbstoffen auf der 
Faser bedeutet die von der I. G. Parbenindustrie A .  G. eingefuhrte 
Verwendung der Diazoverbindungen in Form von liislichen Diazo- 
amino- und -iminuverbindungen, 1 T - k  sie z. B. durch Einwirkung von 
Diazoverbindungen auf Amine und Imine, die in der Xolekel gleich- 
zeitig eine loslichmachende Gruppe enthalten -- alh Reispiel sei die 
Sulfo-aiithranilsaure genannt -- hergestellt werden konnen. 

Dime Verbindungstypen, welcho also auch Diazcwerbindungen in 
verkappter Form enthalten, kiinnen fast unbeschriinkt mit Naphtolen 
gemischt und unter Zuliilfenahme von Alkalien zu I )ruckpasten ver- 
arbeitet werden (Rapidogenfarben). Bur Herbeifuhruag der Farbstoff- 
bildung - des Kupplungsprozesses -- mussen die darnit hergestellten 
Drucke einer das Alkali der Ilruckfarben neutralisierenden Einwirkung 
ausgesetzt werden, was durch eine saure Dampfung ocler bei neutraler 
Dampfung durch Mitverwendung eines saureabspadtenden Mitt&, 
oder endlich durch Verwendung geeigneter fliichtiger Basen zur Her- 
stellung der Druckpasten, die sich beim Dampfprozt ss verfluchtigen, 
erreicht wird, wodurch die Spaltung der Diazoaminch und -1mine mit 
darauffolgender Kiipplimg erfolgt. 

Das prinzipielle Merkrnal aller hisher beschriebenen und aus- 
gefuhrten Verfahren zur Herstellung von Eisfarben auf Textilfasern 
griindet sich somit auf den chemischen Vorgang, (lass der Kupp- 
lungsprozess einer Diazoverbindung mit einem Naph t ol auf dcr Faser 
vollzogen wird, d. h. es wird eine relativ komplizierte chemische 
Reaktion im Verlauf des Farbeprozesses durchgefiihrl,. die zur Bildung 
von mancherlei Nebenprodukten oder 'C'nregelmassig keiten im Ausfall 
Veranlassung geben kann. 

TTir haben ims nun schon seit langerer Zeitl) r n i t  dem Problem 
beschaftigt, f e r t i ge  Azop igmrn te  ganz allgemein, und insbesondere 

I) Vgl. Ues. f .  CVtem. I i idwt r i e ,  Frz. 1'. S15 575, 817 814, 810352; C. 1937, IT, 3651 : 
1938, I, 1009, 2065. 
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auch Azopigmente der 2, 3 -Oxy i i aph toesau ie -  a ry l id re ihe  iii 
applikationsfahige labile, losl iche Der iva  t e ,  ;ius deneri dah Auv 
gangspigment auf den Textilien durclr eineii einfachen I’rozesh 
regeneriert werden kann, uberzufuhren, also qe~vissermassen fur 
unlosliche Azoverbindungen cin Analogon zu tlen Indigosolen zii 

finden. 
Es sol1 zum vorneherein hervorgehohen werclcn, (lass das Ziel 

unserer Untersuchungen zur Uberfuhrung unloslicher Azoverbinduii - 
gen in labillosliche Derivate darin hestantl, das Problem an den tech- 
nisch in erster Linie wichtigen Verbindunpm, die sicah  on folgenden 
3 Grundtypcn ableiten 

\OH 
I 

I11 

h- 
I 

zu losen, d. h. an Azoverbindungen, die linter Arlri;~hniie der azoideii 
Konstitution ausser einer zur Azogruppcl in o .Stellung sitzenden 
Hyclroxylgruppe keine anderen reaktionhfahigen Grupperi entlialtcn 
oder dann niir SBureamid-, resp. Saurear?.lirlgrupl,ell >\ie x i r  sic. u. :I. 

in den ilryliden der 2,3-Oxynaphtoes~urt~ri \-or iins habeii. 
Azoverbindungen voni Typus I1 behit zeii die liiiigst beksnrite 

Eigenschaft, Natriumhydrogensulfit zu adtliercn untl tlalwi in l6sliche 
Additionsprodukte uberzugehen, am denen tier Ausg:ingskkorper durch 
Einwirkung von Alkalien wieder regenericbrt wertllcn knnn. 

Es sei hier aiif die ausfuhrlichen Arlnclit en vori S. S. W o ~ o s h t z o u ~ ~ )  
und A .  Th.  K i w g 2 )  hingewiesen, dic sich auch weitgehend niit tier 
Konstitutionsfrage dieser Verbindungen l~whiif t igt  ha  hen. 

Als wesentliches Resultat dieser Untersuchungc~n hat sich ergeben, 
dass sich nur am den Azoverbindungen mil cincr ;?Tnpht,olkonipolientr, 
d. 11. hzovcrhindungen des v.- und /?-N:iplitols, losliclie Hydrogen - 
sulfitadditionsprodukte darstellen lassen, wiihrerid aus den rein 
benzoiden Verbindungstypen (I) keine Atltlitions1,rodulite gewonnen 
m-erden konnten3). Losliche Hyd~ogc~isulf i ta t idi t ionspr~~~~ul~t~~ cler 
2,3-Oxynaphtoesaure-arylide sind ebenfalls nicht hekannt gewordeia. 

J. pr. 121 84, 514 (1911). h e r e  Litwatur thselbst. Fernrr C‘. 1916, I f .  2.76; 
1923, 111, 615. 

z ,  SOC. 1929, 801; 1932, 1275. 
3, Koroshfzow,  J. pr. [2] 84, 517 (1911). 
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Die praktische Verwendbarkeit dieser Reaktion hat infolge der starken 
Einschriinkung der dafiir in Frage kommenden Azoverbindungen ei- 
nerseits, unci nnderseits infolge snderweitiger unghnstiger Eigen- 
schsften der Additionsprodukte zur Fixation von Pigmenten im 
Sinne der Eisfarben auf Textilien keine Bedeutung erlangtl). 

In  Patenten der Imper ia l  Chtmical Indus t r i e s  L td .  2, ist der Vor- 
schlag gemacht worden, durch Synthese von lactamisjerbare Gruppen 
enthaltenden Azofarbstoffen Produkte herzustellen, die dkaliloslich 
sind, und die nach Clem Aufbringen auf Textilien durch eine Saure- 
einwirkung unloslieh mrerden, iiidem der Lactamring geschlossen wird. 
Dersrtige Produkte sind kompliziert herzustellen und liegen von 
unserer Problemst~ellung abseits, da es sich hier nicht um das Prinzip 
der Uberfuhrung einer wie oben erwahnten, einfachen Azoverbin- 
dungen in ein labillosliches Derivat handelt. 

Ton den verschiedenen Verfahren, die wir zur Erreichung des 
xngegebenen Ziels eingeschlagen huben, sollen im E'olgenden zwei 
Gruppen iinserer Unsersuchungen beschrieben werdm, namlich 

1. Versuche zur Uberfuhrung von Azoverbindungen der oben 
angefuhrten Typen I, I1 und I11 in Salze saurer Schwefelsaure- 
ester und 

2. Versuche zur Uberfiihrimg der genannten Verbindungstypen 
in organische Acyldcrivate, die eine loslichmachende Gruppe ent- 
halten. 

1) Versuche  z u r  H e r s t e l l u n g  der  Sa lze  saui  er Schwefe l -  
s a u r e  - e s t e r  v o n  o - 0 x y  - azove rb indungen .  

I n  Anlehnmg a11 die erfolgreiche Uberfuhrung der Leukover- 
bindungen von Kupenfarbstoffen in die Salze saurer Schwefelsaure- 
ester (111. Bader ) ,  die als ,,Indigosole" in der Druckertai- und Fkberei- 
industrie eine hervorragcnde Bedeutung erlangt habcbn, ist zweifellos 
aueh schon von anderer Seite mit negativem Erfolg versucht worden, 
einfaehe o-0x7-azoverbindungen in Salze saurer Schwefelsiiure-ester 
iiberzufiihren. Es ist 
dungen des folgenden 

___ .~ - 

xwar beksnrit 3) ,  dass 0, 0'-Dioxy-azoverbin- 
TYPus 

OH OH 

l) Uber die Verwendung derartiger Produkte als Acetatsr.idenfarbstoffe vgl. : 

2 ,  E.P. 416 779; 415 753; Schwz.P. 173 064, Zus. Schw-z.P. 177820; 5'rz.P. 764400. 
B.B.Y.F., D.R.P. 392526. 

3, 1. /;. F n r b ~ > i ~ ~ i d ~ ~ s t r i e  A.G., U.R.1'. 538108. 



44 E FABCICULUS GA4CDENTI0 E\i (+I 1)ICA\T17f3. 

(lurch Ein- irkung von Chlorsulfonsaurc. in Pyritlinlohung hich in 
sarrre Schwefelsaure-ester iiberfuhren lahsen, die a h  Sake best5ntlig 
sind. Unsere Xacharbeitung und die dur I gef nhr t e n ALn:tlysen habcn 
jedoch ergeben, dsss stets nur e ine  tier bc en (in tlcr azoiden H(.hreib- 
wcise) vorliegenden Hydroxylgruppen d 1irc.11 (lie Sch wrlfcls%iil4e Ter- 
cst  ert w i d ,  so dass das Verhalten der Irwitlen Hylroxylgriippen he- 
zuglich tier Teresterharkeit mit Schwef re z'v\ ei-follos vollig A-er- 
schieden ist. Der genannte Verbindn us besitzt cine ausge- 
sprochen phenolische Hydroxylgruppc, die cleniwlben schori cinci 
gewisse dlkaliloslichkeit verleiht, und iiifolgcd en xuch leielit ~ e r -  
esterbar ist. Zur Erztwgung w7aschechtc.r E'iirbnngen in1 Siiirie der 
Eisfarbrn sirid dcrartige Pigmcrittypen unbrauchbar. 

Versucht man nun einen o-Monoox) -:izofarhstoff, wie z. U. das 
Modellbeispiel ( TJ-p 11) 

in einen sauren S(~li~~~cfelsaure-ester uberzufiihren, s o  ist es uns durcli 
Einwirkung von Chlorsulfonsaurc in YJ ritlinlBsnng in kciner TTcist~ 
gelungen, eine Veresterung zu beobachtra Ehenso konnten n ir nie- 
mals die Eiltlung eines Sch-\~~efelsaure-c,;ters hrobachtcn, m n n  BII 

Htelle des ohigen p-Naphtolproduktes d:is Kupp1uii~"~rodixkt cles 
Anilids der 3,3-Oxynaphtoes%ure T. erm-cntlet i~ordc-n ist. 

Die systematische Verfolgnng dei. Verest erungsreaktion mit 
Ohlorsulfonsiiure an einer grbsseren Auzshl x on vrrschiedrnsrtig 
konstituierten o-~~oIlooxy-azof3rbstoffrli h:;t iins schliesslich zur 
Erkcnntnis gefuhrt, dass sich diesbeziiglich die Benzol-o-oAy-azo- 
wrbindungen prinzipiell anders verh:rlt en als (lie Derival r tlea 
P-Yaphtols resp. der 2,3-Oxynaphto im. Ersttre lasseii deli 
im Gegensatz zu den Letztgcnannten d i u ~ c h  Ein1.n irli-ung von Chlor- 
h u l f  onsainre, Chlor. sulf on saurc - ath yle s t er o( ler t3ul fur) lcli lorid in t t'r - 
tiiuen Basen wie Pyridin oder Dinietly 1:uiilin rcslativ glatt i n  Salzti 
der sauren Schx-rfelsaure-ester uberfiihwnl). 

RUS der grossen hnzahl derartiger \~erbindu~~gen,  die n ir h e r  - 
gestellt haben, sol1 an Hand zweier chsrukl eristischer \-er-trctr.r clieser 
Gruppe die €Ierst,ellung imd dic Eigenscl!aften derselhen bcs(.llriehen 
iwrclen. 

Durch Kin\\ irkung von Pyr id in-su l f~ , t r iox~~ in Pj-riditilijsung 
auf das Azopigment aus diazotiertem I-_\rnino-3-nietholcv-5-nrlet~i~-l- 
1)enzol uritl p-Krcsol gelangt man sehr ltiicht z i m  saurcn Scliwefel- 

l) Ges. f .  ('heni. Iriductrze, 8chnz.P. 190720; 1'i~P. 820352. 
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saure-ester, welchem wir nach den1 Keutralisieren niit Nstrium- 
hydroxyd folgende Konstitution zuschreiben : 

OCH, OS0,Na 

iind in analoger Weise gelangt man, ausgehend 
dialzotiertem 4’-Amino-2,3’-dimet~hylazobenzol 
Estersalz : 

vom -1zopigment aus 
und p-Kresol zum 

r CH, 
I 

( y x -  3-, v -5=S’ 

VI  o w  hH3 CH3 

Die Veresteriingsf ahigkeit derar tjg aufgebautcr I ’igmentsysteme 
init Chlorsulfonsaure ist unabhangig von der Moi~~kclgrosse, sie 
konnen Naphtalinkerne, Thiazolkerne usw. enthaltei 1 j Grundbedin- 
gung fur die VeresterungRfahigk~it, i d  jedoch, dass die o-Oxygruppe 
benzoid ist. 

Die so erhaltenen sauren Estersalze sind beziiglich der Farbe 
gegenuber den Ausgangspigmenten stark aufgehellt und besitzen die 
typischen Eigenschaften der Salze saurer SchTvefel;-;idure-ester yon 
Phenolen : Sie sind gegenuber Rlkalien recht bestandig, jedoch ausser- 
ordentlich empfindlich gegrniiber s:turen hgenzien, jndem letztere 
unter Abspaltung des Schwefelsiiurerestes das Amgangspigment 
regenerieren. Ilie S~urecmpfinc~lichl~cit ist so gross, dass es meistenx 
nicht gelingt, die Estersalze a h  trockene neutrale Priiparate zili iso- 
lieren, indem sie sicli dabci spontan zersetzcn; dagegen sind sie in 
Form alkalischcr Pasten recht gut haltbar. 

Als u-eiteres wesentlielies Ergehnis dicscr Untcbrsuchungsreihc 
hat sich sodann die Kenntnis der Liislichkeit dieser Rchwefelsiiure- 
estersslze ergeben. Obn-oh1 die Alkaliestersalze der  einfachsten 
Typen wie das Produkt der Formel T den praktischen Anforderungen 
zur Erzeugung der Yigmente auf Textilien geniigt, niniint die Loslich- 
keit derselben bei steigendem Molekiilargea~icht rasch ab, so dass 
z. E. schon das Produkt der Formel VI recht scliTTer loslieh ist. Als 
Gesanitresultat ergibt sich jedenfalls, class die Uberjithrung der er- 
wahnten Pigmenttypen in Schu.efels~ure-estersalze sc lion aus letzte- 
rem Grunde keinen Weg zur Gesamtlosung unserer I’roblemstellung 
erkennen lasst, umsoniehr als die Veresterung nur an einer zur Er- 
zeugung wertvoller Farbungen aiif Textilien weniger in Retrach t 
fallenden Pigmentgruppe durchfiihrbar ist. 
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2 )  Acyl ie rung  von  Azop igmen ten  m i t  Acyl ic rungsmi t  t e ln .  
d i e  neben  d e r  acy l i e renden  Gruppe  e ine  1oslichmacIiencle 

G r u p p e  c n t h a l l  en .  
Es ist bekannt, dass Oxy-azokorpcx an tler Hydroxylgruppe 

acglierbar sind. AToel t iy  und 0. K0h. i~~)  11:tben er nralig tlas l'lienyl- 
und das Tolyl-azo-p-kresol durch Erhil Zen mit ,~cetylclilori(l odeis 
Essigsaure-anhydrid acetyliert und mit Hcnzoylchloritl henm lpliert, 
und spater haben cine Reihe von Forscliern diese A(~~-ltleriTil te zur 
Aufklarung der Konstitutionsfrage von Ox-y-azo~-erbindunge~i beziig- 
lich der azoiden oder chinoiden Formulierung herangczogen ". Be- 
merkenswerterweise heschreibt 6oeZting") tiis von ihm liergeht ellteri 
Acylderivate als schwer verseifbar, intlein z. B. day Hcnzoylicwngs- 

nur schwierig angegriffen wird. Es wurde abcr antlerscits bereits 
festgestellt, dass der regenerierte Oxy-azokorper alle Eigenschaften 
der Ausgangssubstanz zeigt. 

Obwohl im Hinblick auf diese Liternturangabe es nicht sehr 
wahrscheinlich erschien, dass Aeylderivate von o-Oxy-azoi-erbin- 
dungen infolge ihrer SchwerverPeifbarkcit zur Erzeugung von Pig- 
nienten auf Textilien verwendbar sein wiirden, haben mir iins trotzdeni 
entschlossen, wasser losl iche Acylderivnte dieser Kbrperklasse her- 
zustellen, um an Hand derselben ihr Verhalten beaiiglich Stalditat, 
Verseifbarkeit und Loslichkeit zu studieren. 

produkt aus Phenyl-azo-p-kresol von Carbonaten nicht,  on Alk a 1' 10x1 

a) Acy l i e rung  von  Azoder iva t en  des  P - K a p h t o l s  

Als Modellbeispiel liaben wir zunachst das o-Oxy-azonaphtalin 
u n d  p-Kresols .  

HO 

verwendet, und als Acylierungsmittel das p, p-Chlormcthyl -benzoyl- 
chlorid. Rei der Durchfiihrung der Acylicrungsrenktion in Pyridin, 

l) B. 17, 351 (1884). 
2,  Uenaro, Gazz. 15, 407 (1885); R. I l e ldo la  und (/. 7'. X o r g a i i .  Soc.. 55, 114 (1S89); 

H .  Ooldschmidt und R. Brubaeher, B. 24, 2300 (1891); / I .  ( ~ ( i l d . v l i ~ i i i r / t  und -1 Pollak. 
B. 25, 1324 (1892); R. &'eldola, E. JI.  Hawlcrns und F'. I { .  M i r r i c .  Cheni. Xenh 67, 297; 
SOC. 63, 923 (1893); R. Xeldola und E. S. Haizes, So( , .  65, 834 (1894); J l c . P h e i  .on, Am. 
22, 364 (1899); J .  7'. Hewztt und J .  H .  Lzndfaeld, Siw. 79, 115 (1901): .7. 7'. HeJci t t  uncl 
Y. A. Phzllips, SOC. 79, 160 (1901); K. Aziwers, A. 360, 11 (1'308); 365, 278 (l!K@); 378, 
210 (1910); K.  Auuers und X .  Eckhardt, A. 359, 336 (1908); 11. Goldschnird t  untl Jf. E c k -  
hardt, J. pr. [2] 80, 135 (1909); R. Aucwers und W .  IIirt, A. 365, 291 (1909); G. Pharrzer 
und C. Ferrerz, Gazz. 43, I, 543 (1913); C. 1913,II, 671; I<. Auwers und 32. Wolter .  9. 487, 
79 (1931); A .  Bivazuooy und 7'. JZarkowztch, A. 504, 71 (1933); A. Bwawoy.  A. 509, 
60 (1934). 3, IOC. cit. 

- ~~ 
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die sehr glatt verliiuft, findet gleichzeitig Addition des Pyridins an 
die Chlormethylgruppe statt, und es resultiert das quaternare Pyridi- 
niumsalz des acylierten Farbetoffs folgender Konstit J~ t’ ion: 

O-OC- 

VI I I  

Im Gegeneatz zum intensiv blaurot gefarbten Ausgangspigment 
liefert das RO erhaltene Acylprodukt gelbbraune wiisserige Losungen 
und ist in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer loslich. 
cberraschenderweise zcigt sich nun aber hier, dam das Produkt durch 
Einwirkung von Alkalien r e c h t  l e i ch t  verseifba,r  i s t .  Kurzes 
Erwarmen mit Alkalicarbonaten, oder Einwirkung von Atzalkali 
wiihrend wenigcr Sekunden bewirkt) die Abspaltung tler Acylgruppe 
unter Nuancenumschlag, indem sich das vollig unlosliche blaurote 
Ausgangspigment wieder abscheidet. 

Diese grundlegende Erkenntnis eroffnete einen 6Veg urn 0-Oxy- 
azopigmente in labillosliche Derivate iiberzufuhrm, obwohl die 
Loslichkeit dieses hcglderivats nicht alle Forderungen fur eine prak- 
tische Verwendung befriedigte. 

Wir haben diese Acylierungsreaktion mit einer Anzahl ver- 
schiedener Acylierungsmittel, die eine loslichmacherde Gruppe ent- 
halten, eingehend verfolgt, und wir wollen im Folgenden auf die 
Resultate, die wir mit den Chloriden der Sulfobenzoesauren erzielt 
haben, naher eintreten. Wahrend tlas p-Chlormethg 1-benzoylchlorid 
eine relativ schwer zugiingliche Substanz darstellt, besitzen wir in 
den leicht zuganglichen Chloriden der 3-Mono- und S,.:-Disulfobenzoe- 
saure fur unsere Zwecke sehr geeignete Acylierungsmittel. 

Ruf das interessante Verhalten des Benzoesiiiure-sulfochlorids, 
das bereit,s in Patenten der I. G. Ptrrbenindustrie A .  G. zum Loslich- 
machen von indigoiden Farbstoffcnl) und von Leukoanthrachinon- 
farbstoffen2) verwendet worden ist, sol1 hier nicht weiter eingegangen 
werden. Es ist dort bereits darauf hingewiesen worden, dass bei der 
Acylierung in Pyridin wahrscheinlich stets Carbox ylderivate mit 
freier Sulfogruppe ontstelien. Die Eigenschaften und das chemische 
Verhalten von Benzoesiiure-sulfochlorid und des isoirieren Sulfoben- 
zoylchlorids sind erneut in einer kurzlich erschienenen Arbeit von 

__  
l) D.R.P. 514519; C. 1931, I. 1023. 
2, E.P. 497327; C. 1939, I. 3968; vgl. ferner Schwz.P. 214183 (Verwendg. von 

m-Sulfobenzoylchlorid z. Acylicrung v. Leukoanthrachinonfarbstoffen). 
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P. KziggW) ausfuhrlich behandelt worden , so t lnss diesbeziiglich 
auf jene Literaturstelle hingewiesen sei2). 

Wir haben zur Aeylierung unseres, als Motiellbcispiel g m  :ihlten 
-0xy-azonaphtalins, welche stets in Pyridinlosung vorgcnoiumen 
urde, sowohl das m-Benzoesaure-sulfochlorid a18 ancdh das Sulfoben- 

zoglchlorid verwendet und mit beiden ~~cylieri in~sniit tcln in  an- 
nahernd qusntitativer ilusbeute ein unci d:r sselbe Acylierungspr~i~dukt 
erhalten, den1 wir folgcnde Konstitution zuschreihcw : 

!,OJ€I. 

0-oc-C) 

I S  8-N=N-B 
Man darf sornit auch in diessm Fallc ;mnehmcn, dsss die hcylie- 

rung bpi Verwendung des Renzocs~iire-wlfochloritls durch die Carb- 
oxylgruppe erfolgt. 

Das prirnar resultierende Pyridinsalz ties Ac~-licnmgsprotluktcs 
lasst sich durch Liisen und Aussztlzen niit Nzttriumchlorid leicht zcr- 
legcn und in tlas Natriumsalz iiberfuhrai, das &i(*h bezuglich Farbe 
urid leichter Verseifbarkeit sehr ahnlich n i e  das  w i t c r  obca erwahntc 
Chlormethyl-henzoesaurederirst verhalt. ,Jedoch ist dm Produkt, 
ausgesprochen schwsr ldslich, und man ersieht t;l:iraus, class pine 
Sulfogruppe zur Erzielung einer hefrietligendcn l,osli(~hkeit nieht 
reicht, sohald Pigmente mit lioherem ~~o1c.l1ulargc~~ielit, z. T3. solehe, 
die Naphtalinkerne enthalten, zur Rnmeritl ring gelangen . 

Das Wesen diescr AcylierungsrcsBtion hringt nun mi: sieh, dass 
man im Gegensatz zu der Veresterung mi1 Schm efelshre in der Lagr 
ist, nuf pin acylierbares Hytiroxyl wenn not mnclig nnehr a l d  cint1 10,4- 
lichmachend(~ Gruppe einfuhren zu Biinnm. Dic c r l m i  gcschil~lerte 
Aq lierung liisst sich namlich ebenso leitdhl m c l i  init Ihrizocbiiure- 
di~ulfochloritl~) in Pyridin durchfiihren, w h r i  M ii* aus den LoJich- 
kcitseigenschaften des I’roduktes annehmc~ii mussm, tiass auch ill die- 
sein Palle die Acylierung durch die Carbox ylgruppc crfolgt. Auf iinscr 
Modellbeispiel angewendet, ergibt, eich darin ein 2 lit~rtes D(>i. int ,  
deni wir folgende Konstitution zuschreibcn : 
__ ~~- _ _ ~  

l) Helv. 24, 197 (1941) (Ausfuhrl. Li ter~turzu~~nnmcnstc . l lur i~) .  
2 ,  Vgl. auch Berlstezn (4. Aufl.), Bd. IS, 183 (imtcr B(1nzoylciiloritl); dl. Engel- 

liardt in ,V. Sokoloffs und A. Rngelhardt’s chem. tJourtial, St. Yctershurg, Bd. I ,  393 
(1859); A. Engelhardt, Kritischr Zeitsclirift f u r  Chemlis, Pbysik iintl >I,~th(.~natil,. Bd. I, 

3,  I{ .  Hopfgartner, M. 14, 690 (1893); E. V .  H e / /  i i r i d  G. Jf. Ne)zett. SOC. 1930, 3 ;  
42 (1864). 

(Jes .  f .  Ci ien i .  Iizditstrie, 8chwz.P. 200059; C. 1939, 1. 3800. 
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o-oc- -0 
S0,Na 

Die so erhaltene Verbindung ist in Wasser sehr leicht 16slich und zeigt 
im ubrigen dieselben Eigenschaften der leichten Verxeifbarkeit unter 
Regeneration des Ausgangspigmentes, wie beim Monmulfoderivat an- 
gefuhrt worden ist. 

Aus den bisherigen Ausfuhrungen ergibt sich somit, dass man 
durch Anwendung der erwahnten Aeylierungsreaktionen in weitestem 
Masse in die Lage versetzt wird, o-Oxy-azopigmente, die keine wei- 
teren reaktionsfiihige Gruppen enthalten, in beliebig lijsliche Derivate 
uberzufuhren, aus denen das ,4usgangspigment (Lurch alkalische 
Reagentien wieder leicht regeneriert werden kann. Diese Acylierungs- 
reaktion ist an einer grossen Zahll) der verschiedenart igst aufgebauten 
Azokorper durchgefuhrt worden, und es hat sich ihre Gidtigkeit weit- 
gehend bestatigt,. Zur Illustration des Gesagten fuhren wir folgende 
zwei Beispiele an komplizierteren Farbstoffen an : 

Das Disazopigment aus diazotiertem o-Anisidin, gekuppelt mit 
p-Xylidin, nochmals diazotiert und gekuppelt mit p-Naphtol, bildet 
ein b o r d e a u x r o  t e s  Farbstoffpigment. Durch Einwirkenlassen von 
Benzoesaure-disulfochlorid auf die Pyridinlosung desselben resultiert 
ein wasserloslicher b r a u n e r  Farbstoff, dem wir folgende Konstitution 
zuschreiben : 

XI CH, 

aus dem durch Erwiirmen mit verdunnten Alkalien das Ausgangs- 
pigment fast momentan regeneriert wird. 

Das b l a u e  Trisazopigment, erhalten durch Tetrazotieren von 
4,4’-Diamino-2’-methyl-5’-methoxy-azobenzol und Ruppeln mit ,I!?- 
Naphtol liefert durch Einwirkung von 2 Mol Benzocsaure-mono- 
sulfochlorid einen loslichen b r a u  nen  Farbstoff 

S0,Na 

CH, 0-oc- 

-co-0- OCH, < 
XI1 

l) Vgl. Ges. f .  Chewi. Industrre, Frz.P. 815 675. 
4 
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axis welcheni das blaue Ausgangspigment e benfalls lricht regeneriert 
1%-erden kann. Es sei daramf hingewiesen, Class in dtmrlben \Veise 
m-ie in den angefuhrten Beiepielen o-Oxy-nzoverbinclungen des Saph- 
talins, selbstverstandlich auch die 0-0xy-azoderiv ate tles Hcnzols, 
also die Kupplungsprodukte des p-Kresols und tlclrgl. sich mit den 
Sulfobenzoesaurechloriden in die entsprccltenden Itislichen A q - h e r -  
bindungen uherfuhren lassen, und dass letztthre im Vcrhaltrn bezuglich 
der Verseifbarkeit denjenigcn der Na,pht,alinderivat e selir iihnlicl-i sirid. 

Wir miichten schliesslich noch auf tlcii prinzipiell verschrc*den- 
artigen Grad der Rcylierung mit Chlorsulfonsaurc eiiierseits, uiiti mit 
organischen hcylhalogeniden andererseith Iiinweiscn . 

Es wurde gezrigt, dass durch Xinwirkung von Chlorsnlfoi ihiiiire 

auf den o,o'-Dioxy-azokorper (Formel IV)  iiur ei n e ilydroxyleruppe 
in die saure Schv-efelsaure-estergruppe u1)ecgefuhrt wird ; wiederholt 
man jedoch die Acylierungsreaktion mit Benzoes~~~~rrsulfochlor id  an 
dcrselben Azoverbindung, so resultiert eiii t1i:Lcyliclrtes Produkt , den1 
wir folgende Formel zaschreiben : 

S0,Na 

XI11 V Y  CI 

Es ergibt sich darsus, dass die :tcyliereiicle Wir'kung, die zmiifellos 
untrr gleichzeitigcr Umlagerung der chinoi(1en hzol-rrbiiidung in (lie 
azoide Form stattfindet, durch die orgmischcn Acylhalogcnicle in 
Pyridinlosung in vie1 weitgehenderem M a ~ b  tlurcligrcift d s  c1urc.h dss 
Pyridin-sulfo trioxyd. 

b)  Die  Acy l i e rungsproduk te  dcr  2 .  3 - O x y n a p h t o e s ;  <Lure- 
-aryl idazoverbint l i i r igen.  

Bei der Obertragung des ohen gediildrrtvn Acylieruiig  on 
o-Oxy-azonsphtslin mit 3-Sulfobrnzoylclilol.icl, wohci t k i  ~ i u r  , c  Y , I  iwer- 
lhsliclics Acj liesuiigsprodukt erhalteii wird , auf die analog gehautv Vcr- 
bindung, die sich vom Anilid der 2,S-Ox) n:qhtocLsiiirrr ableitet, wrl- 
chcr folgende Formel zukommt : 

0 HO CD 1VH- 

XIV 
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fallt es auf, dass das Aeylierungsprodukt leicht loslich ist, wahrend 
durch die Steigerung der Molekelgrosse das Gegenteilige erwartet wer- 
den musste. 

Die eingehendere Untersuchung des neuen Acylderivates hat nun 
gezeigt, dass im vorliegenden Falle nicht nur ein, sondern zwei Sul- 
fobenzoylreste in die Molekel eintreten, indem neben der Hydroxyl- 
gruppe die Arylidgruppe der 2,3-Oxynaphtoesaure ebenfalls unter 
Bildung eines Diacylderivats mitacyliert wird, so dass sich nach Uber- 
fuhrung in das Natriumsalz ein Produkt isolieren labst, dem wir fol- 
gende Konstitution zuschreiben : 

tj:-xrN-s 
0 co-.-(I1> 
do I 

XV 0 -SO,Pia co-Q SO&a 

Bemerkenswert ist die aueh bei diesem Verbinctungstyp zu be- 
obachtende, dureli alkalischc Reagentien ausserordentlich leicht statt- 
findende Verseifung unter anniihernd quantitativer Regeneration 
des Ausgangspigmentes und Rbspaltung von 2 Mol Sidfobenzoesaure. 
Sofern der Diacylverbindung die oben angefuhrte Konstitution zu- 
kommt (auf die Konstitutionsfrage soll weiter unten eingegangen wer- 
den), ist es zweifellos auffallend, dass die Verseifung rler Diacylamid- 
gruppa nur einseitig, d. h. nur unter Abspaltung dts Sulfobenzoyl- 
restes stattfindet. Es ware vielmehr zu erwarten, dass der Spaltnngs- 
verlauf wenigstens teilweise auch in anderer Richtung, namlich unter 
Abspaltung von Benzanilidsulfonsaure unter Freisetzung der Carboxyl- 
gruppe der 2,3-Oxynaphtoesaure rerlauft. 

Um weitere Einblicke uber den Spaltungsverlauf derartiger 
Diacylverbindungen zu erhalten, liaben wir eine Reihe von Ver- 
suchen durchgefuhrt, auf die jedoeh erst weiter unt,en eingegangen 
werden soll. 

Beziiglich der Acylierbarkeit der Derivate der 2,3-Oxynaphtoe- 
saure-arylide sei erganzend angefuhrt, dass es uns nie gelungen ist, 
nach den von uns angewendeten Verfahren die Bildung von mono-  
a cy l i e r t  e n  Derivaten zu beobachten. Aeylierungsvorsuche, die zur 
leichteren Isolierbarkeit der Reaktionsprodukte mit Benzoylehlorid 
und 2-Oxy-1,l’-azonaphtalin-3-earbonsaure-anilid (Formel XIV) 
durchgefuhrt worden sind, haben ergeben, dass falls TI eniger ah  2 Mol 
Acylierungsmittel verwendet wird, man neben wenig oder keinem 
2-Benzoxy-3-azonaphtalin-carbonsaure-(~-benzoyl)-ani~d 
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0 co- 
90 

-N- o 
v 

hauptsaehlich unverandertes Ausgangsmaterial zuriick erhglt. 
Wie ersichtlich, gibt uns der Verlauf ohiger Reaktionen die Mog- 

liehkeit, eine praktisch brauchbare Loslichkeit der in farberiseher 
Hinsicht wertvollen Azopigmente der 2 3 -Oxynal,htoesaure-nrylid- 
reihe schon mit den am leichtesten zuganglichen Nonosulfobenzoe- 
saure-halogeniden zu erreichen, da dabei s tets xwei Sulfogruppen in 
die Farbstoffmolekel eintreten. 

Aus der grossen Zahl von Azopigmenten dieser Rrihe, die wir zur 
Erzeugung von Pigmentfarbungen (Drucke) auf Textilien in losliche 
Derivate ubergefuhrt haben, seien folgende Beispiele, die auch ana- 
lytisch weitgehend verfolgt worden sind, niiher beschrieben : 

a) Das Kupplungsprodukt aus dkzotiertem 2,5-Dichloranilin 
und 2,3-Oxynaphtoesaure-2’-methoxyanilid bildet ein sehr lichtechtes 
S c h ar la  c h p ig  men  t’). Durch Acylieren desselben in Pyridirilosung 
mit etwas mehr als 2 Mol Benzoylchloridsulfonsiiure erhalt man naeh 
ijberfuhrung des acylierten Produktes in  tlas N atriumsalz untl Um- 
krystallisieren desselben aus Alkohol die neue Verbindung als schar- 
lachrote Nadelchen, die sich in kaltem T\’asser niit rotbrauner Farbe 
leicht losen, und welcher wir folgende Pormel gebrn : 

c1 

Auf Zusatz von Atzalkalien in der K51te7 oder yon hlkalicar1)onaten 
zur warmen Losung der Verbindung scheidet letztere in kurzester 
Zeit das Scharlachpigment in quantitati\-er Menge wicder ab. 

b ) D as Kupplungsprodukt aus diaz ( I tiert em 1 -Amino - 2 ,5  - dia - 
thoxy-4-benzoylamino-benzol z ,  und 2,3-Ox~naphtoesai~re-aniIid bil- 
det cin wertvolles R l a u p i g m e n t .  Durcli Acylierung desselben in der 

l) Chem. Fabr. Chirieshein?, D.R.Y. 390627. 
2, 1. G. Fnrbenindusfrie A.B., D.R.P. 486190: D.IE.1’. 666501. 
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oben geschilderten Weise mit Sulfobenzoylchlorid und uberfuhren 
des Produktes in das Natriumsalz resultiert nach dem Umkrystalli- 
sicren aus Alkohol ein braunschwarzes kryst. Pulver, das sich in Was- 
ser mit d u n k e l b r a u n e r  F a r b e  l o s t .  Der neuen Verbindung schrei- 
ben wir folgende Formel zu: 

a- 
XVIII 

Auf Zusatz von Atzalkalien scheidet sich aus der wkserigen Losung 
in der Kalte nach kurzer Zeit, in der Warme innerldb weniger Se- 
kunden das blaue Ausgangspignient in uber 99 yo der berechneten 
Menge wieder ab. 

c) Als weiteres Beispiel fur ein R o t p i g m e n t ,  das in analoger 
Weise mit Benzoesaure-sulfochlorid in ein losliches Derivat iiberge- 
fuhrt worden ist, fuhren wir das Kupplungsprodukt aus diazotiertem 
2-Methyl-4-chloranilin und dem 2,3-Oxynaphtoes~ure-2'-methyl-4'- 
methoxyanilid an, dessen Acylderivat ein hellbraunes, in n7asser 
leicht loslichee Pulver bildet, welchem folgende Fornu:l zugeschrieben 
werden muss: cl-dL-B 

-( )CH, 
0 I CO-N- I 8 

xaoss- 0 o s o 3 N a  

co co 

Aus den dargelegten Ausfuhrungen ergibt sich somjt, dass man 
durch Anwendung der beschriebenen Acylierungsrtuktionen in die 
Lage versetzt ist, in weitgehendem Masse Azopigmente der anfangs 
erwiihnten 3 Typen I, I1 und I11 in labile wasserlosliche Derivate iiber- 
zufuhren, welche die bemerkenswerte Eigenschaft besit,zen, bei der Ein- 
wirkung von verdunnten Alkalien die wasserlos1ichrri:tchende Gruppe 
leicht abzuspalten, wodurch die ursprunglichen Farbstoffpigmente 
regeneriert werden. Diese neuen wasserloslichen Produkte sind von 
der Gesellschaft jiir Chemisehe Industrie in Basel als N e o co  t o nf a r b  - 
s t of f el) bezeichnet worden. 

1) Das Wort ,,Neocoton" ist der Gesellsehaft fur Chemisehe I d u s t r i e  in Basel mar- 
kenrechtlieh geschutzt. 
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Die Neocotonfarbstoffe eignen sich infolgedessenin hervorragcmdem 
Masse zur Erzeugung von Pigmentfarbungen auf den versehiedensten 
Materialien, insbesondere Textilien, indeni nach dem geeigneten Auf - 
bringen der loslichen Farbstoffe (lurch eine darauffolgende kurze Al- 
kalibehandlung die Farbung fixiert wird. TYic ersichtlich, untersclieidet 
sich die Herst ellung einer Pigmentfarbuiig mit Feoco tonfarbstoffen 
prinzipiell von allen friiheren Verfahren zur Herstelliing von 1Sisfiir- 
bungen dadurch, dass die Farbstoffsynthese statt wie bis anhin iiuf der 
Faser, in die Farbstoff-Fabrik verlegt ist, und lediglich fertig grhildete 
Farbstoffe zur Applikation gelangen. 

Da wir ia den Neocotonfarbstoffen fertig gebildete Farbstoffe 1-01' 

uns haben, 80 besitzen sie ferner die Eigeiischaft, unter sich unbe- 
schrankt mischbar zu sein, ahnlieh wie llirektfarbstoffe und 3'' aure- 
farben zur Herstellung beliebiger Zwischmnuancen gemischt werden 
zu konnen, was bei der Synthese der Eisfnrben auf cler Faser nur in 
beschranktem Masstabe moglich ist. Der Appli kationsuorgang mit 
Neocotonfarben im Zeugdruck lauft paralld mit dem Druckprozess 
von Kiipenfarbstoffen, indem erstere cine neutrale Dhmpfung von 
derselben Dauer wie die Kupenfarben ziir Fixierung benotigen. Sic 
eignen sich infolgedessen ganz besonderfi z ur Verwcndung in Kom- 
bination mit Kiip enfarbs t off en. 

Da das Verfahren, das den Neocotonfarbstoffen zugrunde liegt, 
niclit nur auf die Loslichmachung von einfitclien IIonoazopigmenten 
bcschrankt ist, sondern auch erhubt, Dis- und Folyazopigmente in 
eine labillosliche Form uberzufuliren, werden prinzipiell neue MBglich- 
keiten ziir Erzeugung von Pigmentfarbungen eroffriet . 

c) Zur  K e n n t n i s  d e r  Dii i (~y1arnide.  

Bei der Rcylierung von Azopigmenteri, die 2,3-Oxynaphtoesaurc- 
arylide als Komponente enthalten, mit Sulfobenzoylchlorid in PTridin, 
findet gleichzeitig, wie dargelegt worden ist, ncben der Acylierimg der 
Hydroxylgruppe stets auch eine Acylierimg der Siiure-arylidgruppe 
statt. Es ist deshalb bereits auf die theoret ische Mooglichkeit hingewie- 
sen worden, dass die Verseifung derartiger TTerbindungst;vpen in zwei 
Richtungen verlaufen kann, indem neben tler Abspaltung der Sulfo- 
benzoylreste als solche, letztere teilweisr auch als Sulfobenz-:trylid 
unter Bildung der freien Carboxylgruppe der 2,3-Oxynaphtocsiiure- 
verbindungen eliminiert werden konnten. 

Der jedoch stattfindende glatte Reaktionsverlauf im Sinnr einer 
fast ausschliesslichen Abspaltung der Sulfobenzoylreste ware leicht 
erkliirlich, sofern in den diacylierten Protlukten Enolester folgender 
Konstitution vorliegen wiirden. Aus zahlreichen fruheren Vnter- 
siichungen verschiedener Autoren fiber die Konstitution der Diacyl- 
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amide crscheint es aber unwahrscheinlich, dass dersrtige Verbindungs- 
typen vorliegen. 

co 

0 --SO,Na 

X .  Kuhura und T o d o l )  ist es allerdings gelungen, dureh Einwir- 
kung von Silberacetat auf Benzanilid-imidchlorid, eine Verbindung 

Oh-CH, 

zu isolieren, die als Enolacetat angesprochen und als gelbes, basisches 
unbestandiges 01 beschrieben wirtl, das sich sehr lricht in Acetyl- 
benzanilid umlagert,. 

Die Untersuchungsergebnisse von 0. Mumm, H .  Hesse und 
H .  Volqzcartx2), sowie von H .  L. Wheeler und T .  13. Johnson3), die 
durch Acylierung der Imidchloride von Aniliden aromatischer Car- 
bonsauren, entsprechend z. B. folgrndem Schema 

CGH5-C-N 0 + NaOOC.C,H,KO, KO2- c>-y=X-(:> + NaOOC*C,H, 
c1 c1 

I I 

C , H , - C = K a  identisch 
I 

OOC-C,H,NO, 

C,H,-CO-N 

stets eu ein und demselben Endprodukt gefiihrt hahen, was nur der 
Fall sein kann, wenn beide Enolester sich in das N-Diacylamid um- 
lagern, gelten als Beweis dafiir, dass in den diacylierten Amiden all- 
gemein N -Diacyl-Derivate vorliegen. 

Da in den 2,3-Oxynaphtoesaure-aryliden einerseits und im Ver- 
fahren der Herstellung der Diacylderivate, wie wir es beschrieben 
haben, andererseits, moglicherweise andere Verhaltnisse vorlicgen 

l) C. 1911, I. 1514. 
,) B. 43, 886 (1910); B. 48, 379 (1915). 
3, Bm. Soc. 30, 24 (1903); C. 1903, 11. 361. 



56 E FASCICULUS GAUDENTIO E K G J  DICATTR. 

konnen, haben wir es fur angebracht erachtet, die Konstitutioii der 
Diacylprodukte unter Verwendung voii Eenzoj~lchlorid bei eineni 
3,3-Oxynapht oesaure-arylid genauer fes tzulegen. 

Ausgehend vorn 2-Athoxy-3-naphtorsiiure-anilid XXI 1i;tben 
wir dieses in Pyridinlosung mit Benzoylcliloriti aeylierl, und div Ben- 
zoylverbindung X X I l I  erhalten, falls ein Enolester vorliegt. rider- 
seits haben wir 2-Athoxy-3-naphtoesaure-chlorid X X l I  in P) ridin- 
losung auf Benzanilid einwirken lassen, wobvi man, falls stabile E n d -  
ester sich bilden, das Produkt XXIV erh:ilten wurdr, tlas gegwiibrr 
XXIII  verschieden sein musste, entsprrchend folgcndcm Schema : 

XXI I 

0- 
O-CO-C,H5 

XXIII XXJV 

Die beiden erhaltenen Produkte (XXIII  und XXIV) sind aber, 
wic sich aus Schmelzpunkt und MischschrneLzpunkt rrgibt, identisch, 
so dass wir auch fur das Benzoyl-2-athoxy-3-naphtoesaure-anilid das 
Vorliegen eines N-Diacylderivates annehmen musscn entsprechend 
folgender Konstitutionsformel: 

OC,H, 
CO-N-C,H, Dl  XXV CO--C,H ~ 

Der Acylierungsverlauf mit Sulfobenzoylchlorid an Stelle dcs an- 
gefuhrten Benzoylchlorids verlauft vollig ilnalog, so dass nicht naher 
darauf eingegangen werden soll. 

Auf Grund dieser Resultate und der Ekgebnisse tier fruher auf 
diesem Gebiete durchgefuhrten Arbeitenl) darf wolil mit grosser TI-ahr- 
acheinlichkeit angenommen werden, dass in den Xeocotonfarbstoffen 
der 2,3-Oxy-arylidreihe N -D i a c y 1 b in  dn  n g e n enthslten sintl. 

Um nun weitere Einblicke in den Apaltungsverlauf bei Sulfo- 
benzoylreste enthaltenden Diacylverbinclungen zu erhalten, liaben 
wir eine Reihe verschieden substituierter aromatischer Diacylumide, 
deren einer Acylrest den Sulfobenzoylrest, darstellt, mit verdiinnten 
hlkalien gespalten und das zuriickgebildete Ausgangsanilid moglichst 
quantitativ zu erfassen gesucht. 

loc. cit. 
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Wir haben folgende Produkte gepruft : 
(XXVI) m-Sulfobenzoyl-benzanilid 
(XXVII) m- Sulfobenzoyl- benzoesaurc-chloranilid 
(XXVIII) m-Sulfobenzoyl-p-nitrobenzoesiiure-o-chloranilid 
(XXIX) m-Sulfobenzoyl-2-athoxy-3-naphtoesaureanilitl 

und dabei als Ergebnis des Spaltungsverlaufs folgentles Resultat ge- 
funden : Bei den dibenzoylierten Anilinderivaten ist, de,r Spaltungs- 
verlauf wesentlich Ton den Substitucnten, sei es im Anilidrest oder 
im Acylrest, abhangig. Wahrend das sulfobenzoylierte Benzanilid bei 
der Spaltung nur etwa die Halfte tles Ausgangsbenzanilids zuruck- 
liefert und der andere Teil als Sulfobenzanilid anfallt, werden beim 
entsprechenden o-Chloranilid etwa 7 1  yo des Ausgangsamids, beim 
nitrobenzoylierten o-Chloranilid sogar nur etwa 35 7,) des Ausgangs- 
amids zuruckerhalten. Demgegenuber finden wir beirn 2,3-Oxynaph- 
toesaurederivat, als Arylid einer wesentlich hohermolekularen Car- 
bonsaure, eine Ruckbildung von uber 99 % des Ausgmgsanilids, eine 
Bestktigung der Resultate, die wir bei der Spaltung tler sulfobenzoy- 
lierten Azopigmente der 2,3-Oxynaphtoesaure-arylidreihe schon frii- 
her beobachtet haben. 

Der Spaltungsverlauf ergibt sich in anschaulicher Weise aus 
folgendem Formelschema, wobei aber darauf hingewiesen werden 
muss, dass es sich lediglich um approximative Zahlen handelt, die in- 
nerhalb kleiner Grenzen schwanken konnen : 

-OC,H5 
-co --.-a cil ...I._. 

& o c - ~ - K o 2  

*:.cocQ 60,Na 
iiber 99% ca. 34,9% 

XXVIII XXIX 

Das letztere Ergebnis reiht sich eindeutig an die [Jntersuehungen 
von H .  L. Wheeler1) an, der beobachtet hat, dass bei aliphatischen und 
gemischt aliphatisch-aromatischen Diacylaniliden durch Einwirkung 
von Alkalien stets der kleinere Saurerest leichter ahgespalten wird. 

I n  diesem Zusammenhang sol1 als Erganzung hchliesslich noch 
auf unsere Beobachtung hingewiesen werden, dass bei der Einwirkung 
von 2-Athoxy-3-naphtoesaurechlorid auf Benzanilid i n  Pyridinlosung 

l) Am. 18, 695 (1896); C. 1896, 11. 972. 
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sehr leicht unter Verdrgngung des Benzoylrestes das Di-(2-athoxy-3- 
nap h t o yl) -anilid 

entsteht . 
E x p erim e n  t e l l  er T e i 1. 

[ 4 - C h l  o r p h e n 011 - < 2 a z o 1 > - n a p  h t o 1 - ( 2 )  - s c hw e f e l  s au  r e  s 
X a t r i u m .  

(Vgl. Formel 11') 
Das fur diesen Versuch verwendete [4-Chlorphenol]- <2  azo 1 > -nai)htol-(2) wurde 

durch Einwirkung von diazotiertem 2-Amino-4-chlorphenol auf ,!I-Saphtol he1 gestellt , 
und wird nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkvliol als grunschimrrierndes. 
k r j  stallinisches Pulver, das bei 237-238O schmilzt. erhaltenl). 

9,6 g Chlorsulfonsaure werden in 60 (.in3 trockcnes Pyridin unter 
Kuhlung mit einer Eis-Kochsalzmischnng allni5lilich einget ragen, 
worauf man in das so erhaltene Gemisch bei Raumtemperatur ti g tles 
Azopigmentes unter Ruhren zugibt. Die Tempcratur des Reaktionsge- 
misches wird auf 60-'70° gesteigert uncl wahrond 4 f3tundt.n bei dieser 
Tempera tur gehalt en. 

Die gesamte ReaktionslGsung wird iiach dein Abkiihlen in einc 
Losung yon 40 g Natriunicarbonat in 160 ~ 1 3 1 ~  Wssser eingegossen untl 
das Pyridin mit Wasserdampf abgetrieben. Der 1)~stillationsruclstar~~l 
enthalt das ausgeschiedene, krystallinischc Esttmalz und wenig un- 
verandertes Azopigment, welche abgesaikgt, werden. Der Filtcrruek- 
stand wird mit 400 em3 Wasser und 10 em3 10-proz. Natriumcarbonat- 
losung unter Ruckfluss ausgezogen, wobei tlas Estersalz in schim kry- 
stallisierter Form aus der heissen Extrakidhung ausfdlt. Dasselbr 
wird hierauf abgenutscht und im Vakuum bri 50O getrocknet. Aiisbente 

Das so erlialtene Natriumsalz des sauren Sc}imefelsaur~-esters 
bildet braune, grunbronzierende Bl%ttchcn, die in kaltem Wasser 
schwer, jedoch in heissem Wasser ziemlich leicht ldslich sintl. 

= 7,3 g. 

1 g Estersalz geben bei der Verseifung mit vr,rdimnter Salzsaurc 

1 g C1,Hl,,O,N,CISNa Ber. 0,747 g 
Es ergibt sich somit, dass auf 1 Mol Azoverbindung 0,9G8 3101 

Schwefelsaure verestert werden, und dass die zweitt. Hydroxylgruppt. 
nicht acyliert wird. 

l )  Vg1. Bleister, Lttcws & Brtcnmg, D.R.P. 29067; 1. G. Farbeiiiizduxfrie A.G., 

0,7262 g Ausganp\pignient und 0,231 g H,SO,. 
Ausgangipigment und 0,345 g H,SO,. 

______ 

D.R.P. 538108. 
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2 -Oxy-2'-methoxy-5,5'-dimethyl-azobenzol-schwefel- 
s a u r e s  N a t r i u m .  

(Formel V) 
Das zur Veresterung verwendete Azopigment wurde durch Einwirkung von diazo- 

tiertem l-Amino-2-methoxy-5-methylbenzol auf p-Kresol hergestellt und bildet, aus 
Alkohol umkrystallisiert, hellbraun gefkrbte Blattchen, die bei 132-134O schmelzen. 

Bu 100 em3 trockenem Pyridin werden unter Kiihlung mit einer 
Eis-Kochsalzmischung 23 g Chlorsulfonsiiure zugetiwpft. I n  das so 
erhaltene Gemisch werden bei Raumtemperatur 25,6 g des Azo- 
pigmentes unter Ruhren eingetragen, worauf die Temperatur des 
Reaktionsgemisches auf 60-70° gesteigert, und wahrend 6 Stunden 
auf dieser Temperatur gehalten wird. Nach dem Einengen der Pyridin- 
losung wird das ausgeschiedene Estersalz abgesaugt, i n  Wasser unter 
Zugabe von etwas Natronlauge heiss gelost, und von etwas unver- 
andertem Ausgangspigment heiss wbfiltriert. Aus der wasserigen Lo- 
sung wird das Estersalz rnit Natriumchlorid ausgesalxen und hierauf 
abgesaugt. Da das Estersalz sich beim Trocknen spontan zersetzt, wird 
es in Form einer wlkalisch gehaltenen Paste aufbemahrt. Es bildet 
glanzende, orange gefiirbte Blattchen, die in Wasser leicht loslich sind. 

Bur Verseifung wird eine heisse wasserige Losung ties so erhaltenen 
Estersalzes rnit n. Salzsaure schwach sauer gestellt, Tobei rasch Spal- 
tung unter Abscheidung des unloslichen Azopigirtentes eintritt. 
Nach einigem Stehen wird das Pigment abgesaugt, rnit Wasser ge- 
waschen und bei 3.00-105° getrocknet. Im  Filtrat wird die gebildete 
Schwefelsaure rnit Bariumchlorid gefallt und bestimmt, woraus sich 
das Verhaltnis der veresterten Schwefelsaure zum Azopigment ergibt. 
Bestimmung I: Es murden erhalten 1,614 g I3aS0, und 4,466 g Pigment, was 0,9908 11201 

H,SO, auf 1 Mol Pigment entspricht. 
Bestimmung 11: Es wurden erhalten 1,371 g BaSO, und 3,800 g Pigment, was 0,9891 Mol 

H,SO, auf 1 Mol Pigment, entspricht. 

2 -Met  h y l b  e n z o 1 - <I a z o 1 > - 3 - m e t  h y lb e n  z o 1 - <C 4 a z o 1 > - 2 - 
ox y - 5 - m e t  h y l b  enz o l  - s c h w ef e l  s a u r  e s N a, t r i u m  . 

(Formel VI) 
Das fur den Versuch verwendete Dis-azopigment wurde durch Einwirkung von 

diazotiertem Aminoazotoluol auf p-Kresol hergestellt und bildet, aux :Benzol umkrystalli- 
siert, hellbraun gefiirbte Blat'tchen, die bei 182-184° schmelzenl). 

35 g Chlorsulfonsiiure werden in 250 em3 troekenw Pyridin unter 
Kuhlung rnit einer Eis-Kochsalzmischung allmahlioh eingetropft. 
I n  das so erhaltene Gemisch werden bei Raumtemperatur 25 g des 
Dis-azopigmentes unter Ruhren eingetragen, worauf die Temperatur 
des Reaktionsgemisches auf 60-700 gesteigert und wa'hrend 6 Stun- 
den auf dieser Temperatur gehalten wird. 

Die gesamte Reakt,ionslosung wird dann nach dem Abkuhlen 
in eine Losung von 70 g Natriumcarbonat in 200 cnt3 Wasser einge- 

1) Gesellschaft fiir Chewz. Industrie, Schwz.P. 191012; C. 1937, 11. 3960. 
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gossen und das Pyridin mit Wasserdampf ;t,bgetrielrxn. Iler Dtv,tilla- 
tionsruckstand enthalt das ausgeschiederie, schmwlosliclie Estrrsalz 
und unveriindertes Pigment, welche abgesaugt n-erden. Der Filter- 
ruckstand wird in 5 Liter heisseni Waswr unter Zusatz von 1 cm3 
konz. Natronlauge aufgenommen, wobei dab Estersalz in Losurig gelrt 
und vom unwranderten Ausgangsfarbstof € abfiltriert und nachher 
ausgesalzen werden kann. 

Man erhiilt auf diese Weise die neue ’l-erbindung alp hraunc.> kry- 
stallinisches Pulver, das in kaltem Wassere sehr schwer, in htaissem 
etwas leichter loslich ist. Da sich auch diese Verbindung heim ‘Frock- 
nen in neutralem Zustande spontan zersw%, haben wir sie in Form 
einer schwaeh alkalischen Paste aufbewahrt untl weiter unterwclit. 
Zur Bestimmung des Verhiiltnisses der T eresterten Scha-efclsaure 
zum Azopigment wurde die heisse wasserige, schwach alkalisclre Lei- 
sung des Estersalzes mit normaler Salzsaure saucr gestellt, wobei rasch 
Spaltung unter Abscheidung des unliislichen Ausgangspigrnentrs 
stattfindet. Schmelzpunkt und Mischschrnc~lzpniikt (aus Benzol u rn -  
kryst.) = 182-184°. 

Nach mehrstundigem Steheri bei Raixmtemper:itur wird das ab- 
geschiedene Pigment abfiltriert, mit V-asser gewaschen, bei 1 0 5 O  
getroeknet und gewogen. Im Filtrat wur’de die gebiltlete Sehwefel- 
siiure durch Fallen mit Bariumchlorid bestimmt. 
Bestimmung I: Es wurden erhalten: 0,683 g Bariunisulfat und 1,062 g Azopigmmt. 

entsprechend 0,957 Mol H,SO, auf 1 Mol PiTment. 
Bestirnmung 11: Es wurden erhalten 0,630 g Bariuinsulfat und 0,975 g Pigment, ent- 

sprechrnd 0,955 Mol Schwcfelsaui e i h u f  1 &lo1 Pigment. 

4” -Methy lpyr id in iumeh lo r id -2 ’ -benzoxy- [  l , l ’ -azon: tph-  
t a l i n . ]  

(Formel VIII) 
Das fur den Versuch verwendete Z-Oxy-[l, l’-,tzonaphtalin] wurde durch liuppelii 

von diazotiertem a-Naphtylamin mit 8-Naphtol herecstellt und schmolz, aus siedendem 
Toluol umkrystallisiert, bei 230-231O l). 

6 g der so erhaltenen Azoverbindung werden in 100 em3 hieden- 
dem trockenem Pyridin aufgeliist und niit 5,4 g pChlorniethyl- 
benzoylehlorid versetzt. Das Reaktionsgeriiisch il-ird dann n-8hrentl 
1 Stunde bei 80-90O geruhrt, wobei die Farbe desselben a1lrii:ihlich 
von tief Blaurot in Rotbraun umschlagt. 3 ach der angegebenrn Zeit 
wird die Reaktionslosung abgekuhlt, und d : ~  in  krystallisiertw Form 
ahgeschiedene Acylierungsprodukt abfill riert. Nach dern V‘;isehen 
mit Ather und zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol u ird das 
neue Pyridiniumsalz als orange-braune Xatleln erhalten. Ausboute = 

976 g* 
~~ 

l) Bedstein, 4. Aufl., Bd. 16, 169. 
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Die Verbindung ist leicht loslich in heissem Wasser, ehenfalls 
loslich in  heissem Alkohol, kaum loslich in Ather, und schmilzt bei 

Der so erhaltene Ester der quaternaren Pyridiniumverbindung 
ist in reinem krystallisiertem Zustande unbeschran kt haltbar. Auf 
Zusatz von Alkalien zur wasserigen Losung findet i n  der Kalte all- 
mahlich, in der Warme fast momentan Verseifung unter Abspaltung 
des Ausgangspigmentes (Smp. 230-231O) statt. 

244-245’. 

8,334; 7,110 mg Subst. gaben 0,562; 0,495 em3 N, (27O, 746 mm; 27O, 746 mm) 
C,,H,,O,N,Cl Ber. N 7,92 Gef. N 733;  7,7bo/, 

[ 1,1’ -A z on a p h t a 1 in ]  - 2 - b e n z ox  y - 3” - s u 1 f I) n s a u r e . 
a) P y r i d i n s a l z .  

(Pormel IX) 
In 250 em3 trockenes Pyridin werden 66 g Bensoesaure-3-sulfo- 

chlorid unter Ruhren eingetragen, worauf das Gemisch auf 70’ er- 
warmt wird. 

I n  die so erhaltene Losung werden 60 g Napbt alin-l,1’-azo-,4 
naphtol eingetragen, worauf das Reaktionsgemisch wahrend 1/2. Stunde 
unter Ruhren auf 90-95’ erhitzt wird. Der eingetragene Pigment- 
farbstoff geht dabei allmahlich in Losung und die Farlrle der Reaktions- 
losung sclilagt von tief Blaurot in Rotbraun urn. Nach der angegeberien 
Zeit wird das Pyridin im Vakuum abdestilliert unti der Riickstand 
mit 500 em3 Benzol digeriert. Der unlosliche, feste Ruckstand, welcher 
das Reaktionsprodukt darstellt, wird abgesaugt und zweimal aus 
Alkohol umkrystallisiert. Das so erhaltene Pyridjnsalz des sulfo- 
benzoylierten o-Oxy-azonaphtalins ist halogenfrei iind bildet glan- 
zende, braune Blattchen, die in Benzol unloslich, i i t  kaltem Wasser 
schwer, in heissem Wasser und Alkohol leicht loslich sind. 

9,768; 9,096 mg Subst. gaben 0,649; 0,613 c1n3 N, (23O, 741 niin; 25O, 742 mm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 7,49 Gef. Y‘ 7,47; 7,5&’% 

b)  N a t r i u m s a l z .  
Die Uberfuhrung des oben beschriebenen Pyriclinsalzes in das 

Natriumsalz der Sulfonsaure kann in einfacher F5 eise (lurch Aus- 
salzen der heissen wiisserigen Pyridinsalzlosung mit Kochsalz be- 
werkstelligt werden. 

Ein dreimal mit Kochsalz ausgesalzenes Prapamt, bei w-elchem 
die dritte Aussalzlosung mit Natriumoarbonatlosurig genau neutral 
gestellt worden ist, wurde mit 2,s-proz. Kochsalzlosung gewaschen, 
bei 40--50° getrocknet, pulverisiert und zweimal mit siedendem ab- 
solutem Alkohol ausgezogen. 

Aus dem alkoholischen Extrakt krystallisiert btdm Erkalten das 
neue Natriumsalz in Form gelbbrauner Nadelclien aus, die in kaltem 
Wasser schwer, in heissem Wasser leichter, mit rotbrauner Farbe in 
Losung gehen. Smp. 261--264O unter Zersetzung. 
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Die braune Liisung des so erhaltenen Natriumsalzes sch1:igt auf 
Zusatz von Alkalien rasch in tief Rlaurot um, unter Abschtidung 
des Ausgangspigmen tes. 

3,674 mg Subst. gaben 0,272 em3 S? (27O, 737 mm) 
0,3073 g Subst. gaben 0,1398 g ILLNO, 

C,7H1705N,SXa Ber. N 5,55 S 6,35,/, 
Gef. ,, 5,29 ,, 6,2O/, 

l ’ igmentbest immung:  1 g des Natriumsalrts wird in 200 o m 3  Iieisseni Wasser 
aufgclost, die Losung mit 20 em3 0,2-n. Xatronlaupc~ Tersetet nnd nahrend y2 Stundc 
auf 80-90° erwarmt. Es findet vollstandige Absclic iciung dc s Eigrrientcs, zuni Tell in 
krystallisierter Form statt. Das Reaktionsgemisch v ird Init 20 m i 3  0,2-11. Snlzsaurt. 
versetzt, erkalten gelassm, und das abgeschiedene l’rotlukt ahfiltriei t. Nach dcm Aus- 
naschen mit Wasser und Trocknrn bei 110O sind 1 ),3372 g I’igmrntfarbstoff crhalten 
\I orden. 

Be1 eineni zweiten, analog durchgcfuhrten T’ei such v urden 0,5’481 g erhaltcn. 
C,,H,,O,N,SNa Rer. Pigmcnt 59,12:6 

Gef. ,, 58.72; 5S,S1°/o 

[ 1 , 1 ’ - A z o n a p h t a l i n ] - 2 - b e n z o z r y - 3 ” , ~ ” - c l i s u I f o n ~ ~ u r e .  
N a t r iums  alz  . 

(Formel X) 
12  g l,l’-Azo-P-naphtol werden hei YO0 in 120 ~ 1 1 1 3  troekenes 

Pyridin eingetragen. In  das Gemisch wcrdcn 18 g Bcnzoesaure-3,5- 
disulfochloridl) zugefugt und das Reakl ionsgemisch unter Ruhren 
wahrend 1 Stunde auf derselben Tempci.atur gehalten. Das PjTridin 
wird hiei-auf im Vakuum abdestilliert, dcr Riickstand in Wasser auf- 
genommen, filtriert, die gebildete hcylver1)inclung mit Kochsalz aus- 
gemlzen und mit Natriumcarbonatl6sung vorsichtig neutrslisiert. 
Das abgeschiedene Natriumsalz wird abfilt riert, getrocknclt und (lurch 
Ausziehen mit kaltem Methj-lalkohol vom beigcmengtcn Kochsalz 
getrrnnt. Durch Eindampfen der ~~l~thyI;~lk.oholis~‘hen Losung erhalt 
man das neiie Salz als rotbraunes Pulver, das in TTTasser sehr leichl 
loslich ist. 

0,2184 g Subst. verbrauchten 7,40 em3 0,l -n. H,SO, (Rle’cinhl) 
1,000 g Subst. gaben 0,4870 4 Pigment 

C,,H1,02N,S,Na, Ber. N 4,62; Piernc ntgchalt 49.175, 
Gef. ,, 4,74; 48,7”/, 

2 -31 e t 11 o x y b enz 01 - < 1 az o 1 > 3,5 - dim e t h y l b  en  z o 1 - < 4 a z o 1 > - 
2 - b en  z o x y n a p  h t a l i n  - 3’,  5’- tli s u 1 f on  s au  r e s N a t r i u  n!. 

(Formel XI) 
Das fur den Versuch verwendete bordrauxrotc Azopigmmt wurdc durch Rinn 11‘- 

kung von diaeotiertem o-8nisidin auf l-Amino-2,5-climethy Jbenzol, TT eitrres Diazo 
tieren der erhaltenen Amino-azoverbindung2) und I\uppeln mit /I-Xaphtol hcrgestellt. 
Das so erhaltene Farbstoffpigment lasst sich aus sic rlendem Chlorbenzol leicht umkry- 
stallisieren und wird als tief braun gefarbte Nadelchen erhalten, die bei 222-230O 
schmelecn. 

l) E.  V .  Brll und G. J4. Benett, Soc. 1930, 3. ( k~ ( l l s c1 iu f t  j i w  Cheii/rsche I m h s t r l e ,  

2,  Gesellscha/t l r w  Cheinzxhe Indzcstrze, F.P. 81‘8770; C. 1938, 11. 2503. 

___ __ __ 

Schnz.P. 200059; C. 1939, I. 3800. 
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12,3 g der so hergestellten Dis-azoverbindung werden rnit 100 em3 
trockenem Pyridin und 14,4 g Ben~oesaure-3~5-disulfochlorid ver- 
mischt, worauf das Gemisch unter Ruhren wahrentl 1 Stunde auf 
80-90° erhitzt wird. Die Farbe der anfanglich tief bordeauxroten 
Losung schlagt dabei allmiihlich in Braun um. Sobald eine Probe der 
Reaktionslosung sich in Wasser k h r  auflost, ist die Rcylierung be- 
endigt. Das Pyridin wird im Vakuum abdestilliert, d t ~  Ruckstand in 
Wasser aufgenommen, und das Reaktionsprodukt rnit Natriumchlorid 
ausgesalzen. Es resultiert naeh den1 Trocknen ein braunes, in Wasser 
leicht losliches Pulver, dessen wasserige Losungen ;tuf Zusatz von 
Alkalien das unlosliche Ausgmgspigment vom Smp. 228-230O liefcrn. 

2 - (3’- Sulf o b enz ox y) - n a p  h t a l in  - < 1 a z  o 1 > - b enz 01 - <4 az  o 4 > - 
2 - m e t  h o x y - 5 - met  h y 1-b e n z  o 1 - < 1 a z o :L > - 2 - (3’-  s 11 1 fob  e nz ox  y) - 

naph ta l in .  
N a t r i u m s a l z .  

(Formel XII )  
Der verwendete blaue Pigmentfarbstoff wurde durch Einwirkunq von tetrazotiertern 

4 ,  4’-Diamino-2-methyl-5-methoxy-azobcnzoll) auf B-Naphtol hergest ellt. Aus siedendem 
Chlorbenzol unikrystallisiert, erhalt man das Trisazopigment, als griinschimmerndes, 
krystallinisches Pulver, Smp. 310O. 

Die Rcylierung rnit Henzoes%ure-3-sulfochlorid gesahieht in genau 
derselben Weise mie im obigen Beispiel besehrielwn worden is t  
(11,3 g Trisazopigment, 100 em3 Pyridin, I3,2 g Benzoesii,ure-3-sulfo- 
chlorid), wobei die anfanglich blaue Farbe der Pyridinlosung all- 
miihlich braun wird. Sobald eine Probe der Reaktionsmischung in  
Wasser vollig klar loslich ist, wird das Pyridin im Vakuum abdestil- 
liert, und der Ruckstand aus der wasserigen Losung mit Xatrium- 
chlorid ausgesalzen. Man erhalt ein tief braune’s, in Wasser rnit brauner 
Farbe losliches Pulver, dessen m-asserige Losung auf Zusatz von 
Alkalien das blaue Ausgangspigment rnit dem Smp. 31 O o  liefert. 

2-(3’- Sulf obenzoxy)  - 5  -eh lorbenzol -  < l a z o l > - 2 -  (3’-sulf o -  
benzoxy)  - n a p  h t  a l in .  

N a  t r iumsa lz .  
(Formcl XIII)  

6 g des weiter oben beschriebenen [4-Chlorphenol]- <2azol> - 
naphtol-(2) werden in 50 em3 trockenem Pyridin aufgelost, worauf 
man 13,2 g Benzoesiiure-3-sulfochlorid zufugt. Nach dem Erhitzen 
des Reaktionsgemisehs unter Ruhren auf 90°, bis eine Probe der 
Reaktionslosung sich in Wasser klar auflost, destjlliert man das 
Pyridin moglichst weitgehend im Vakuum ab und liist den Ruek- 
stand in 500 em3 Wasser auf. Durch Zusatz yon 70 g Natriumchlorid 
wird das Reaktionsprodukt ausgesa’lzen, rnit Natriurnearbonat neu- 

l) Aktzengesellsehaft fur Anz lr ,~-Fabr tka t io~ ,  D.R.P. 293 659; (I. 191 6, 11. 533 
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tral gestellt, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Den Ruckstand 
zieht man zur weiteren Reinigung mit Rlethglalkohol aus, wobei das 
noch immer etwas salzhaltige Reaktionhprodukt als braunes I’ulver, 
das in Wasser leicht und klar loslich ist, anfallt. 
1,0476 g Subst. (salzhaltig) gaben bei der Verseifung 0,1404 g l’igment und verbrauchten 

9,55 em3 0,l-n. NaOH, entsprechend 0.193 g Sulfobenzoesaure. 
Verhaltnis Pigment zu Benzoesulfosaure Gef. 1 : 2,03. 

X a p  h t a l in  - < 1 a z o 1 > - 2 - (3’-  s ulf o b e 11 z ox  y)  - 3 - nap h t o e h aur  e - 
( - N  -3’-sulfobenzoyl)  - an i l i d .  

N a t r i u m s a l z .  
(Formel XV) 

Das verwendete Azopigment wurde durch Einiz trkung von diazoticrtem cc-Naph- 
thylamin auf das Anilid der 2,3-0xynaphtoesaure lierpestellt iind bildet aus Kitrobenzol 
umkrystallisiert ein metallisrh grunschinimerndes l i r  ystallpulver. Smp. 260- 261 O. 

16,8 g des Azofarbstoffes werden in 200 trockenem Pyridiri 
mspendiert und 26,4 g Benzoesaure-sulfochlorid zugrfiigt, vioratuf man 
das Gemiseh unter Riihren auf 90O erhitzt. Die :tnf%,nglich tief blau- 
rote Reaktionsmischung farbt sich allnidEilich braunrot und sobaltl 
eine Probe in Wasser klar loslich ist, airtl das Pyritlin im I-‘ <i k uum 
abdestilliert und das Reaktionsprodukt in ublicher Weise durc.11 Aus- 
salzen aufgearbeitet. 

Aus dem salzhaltigen Produkt erhalt man die reine Acylverloin- 
dung durch Extraktion mit absolutem At hylalkohol und krystallisiert 
sie schliesslich aus Athylalkohol um. Es r~sultiert  eiri braunes krystal- 
linisches Pulver, das in Wasser leieht loslich ist, und dessen wiisserige 
Losung auf Zusatz von Alkalieri das blaiirote Pigment abscheidet. 

6,833 Ing Subst. gaben 0,323 cmJ N, (25O. 738 mm) 
0,3110 g Subst. gaben 0,1662 g BaSO, 

C,,H,,O,,N,S,Na, Ber. N 6.07 S 7,720, 
Gef. ,, 5,36 ,, 7,357(, 

P i g m r n t b e s t i m m u n g :  1 g des acylierten I’roduktes wurde in 100 cm3 Wasser 
gclost, die Losung mit 20 em3 0,2-n. NaOH versekt und wahrend 1 Stunde auf 90° cr- 
hitzt. Dann wurde mit 20 cm3 0,2-n. Salzsaure vcirsetzt, erkalten gelassen untl dab ah- 
gcschiedene Pigrncnt filtriert, gewaschen und be1 1 loo  getrocknet. 

I. Bestimmung ergab 0,4992 g Pigment, Smp. 260- 261 O ;  
11. Bestimmung crgab 0,4998 g Pigment. 

C,1H,,010N3S,Na, Ber. Pigmcntochalt 50,3 “4 
Gef. 49,w; 49.980, 

N a p  h t a l in  - <1 a z  o 1 > - 2 - ( b en z o Y y ) - 3 - n a 11 h t o  es au  I e - 
( N -  benz o y l )  - a ni l id .  

(Formel XVI) 
8,4 g Naphtalin-l,1’-azo-2,3-oxynaphtoes~ure-anilid weiden in 

100 em3 siedendem Pyridin gelost, worauf inan bei 1 00O 8,4 g I3enzoyl- 
chlorid ( 3  Mol) unter Riihren zutropfen liisst. Kach erfolgter Zugabc 
des 89urechlorids halt man das Reaktiorlsgemiwh so lange auf der an- 
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gegebenen Temperatur, his die ursprunglich blaurote Farbe der Lo- 
sung in Braunrot umgeschlagen hat. Dann wird das Reaktionsgemisch 
noch wahrend 1/2 Stunde weiter erhitzt, hierauf abkuhlen gelassen 
und in Wasser gegossen, wonach man die ausgeschiedene Dibenzoyl- 
verbindung abfiltriert. Durch Umkrystallisieren aus einer Alkohol- 
Benzolmischung (1 : 1) erhalt man die neue Verbindung als schon 
krystallisierte, rote Nadeln, die in Alkohol schwer, in Benzol leichter 
loslich sind; Smp. 170-171O. 

9,268 mg Subst. gaben 0,547 cm3 N2 (24O, 748 mm) 

Bei cinem Versuch, die Acylierung mit Benzoylchlorid mit weniger 
als 2 Mol, z. B. 1,5 Mol Saurechlorid auf 1 Mol des Ausgangspigmentes 
durchzufuhren, sind 95 ”/b des Ausgangspigmentes unverandert zu- 
riickerhalten worden. 

2 ,5-Dichlorbenzol -  < l a z o 1 > - 2 - (  3’-sulfobenzoxy)-3-  
n a p h t  oesiiure- ( N  -3’- sulf o benzo  y l )  -2” -me thoxyan i l id .  

Na t r iumsa lz .  
(Formel XVII) 

Das fur diesen Versuch verwendete Scharlachpigment wurde durch Einwirkung 
von diazotiertem 2,5-Dichloranilin auf 2,3-0xynaphtoesaure-o-anisidid hergestellt. 
Das Pigment bildet nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus siedendem Chlorbenzol 
messingglanzende, orangerot gefarbte Nadelchen, die bei 285-286O schmelzenl). 

C4,H,,04N3 Ber. N 6,72 Gef. N 6,68% 

In  400 g trockenem Reinpyridin werden 100 g des Pigment- 
farbstoffs suspendiert und das Gemisch unter Riihren auf 70--80° 
erhitzt, worauf man 140 g auf 70O vorgewarmte Benzoylchlorid-3- 
sulfonsaure langsam zufliessen lasst, so dass die Temperatur des Re- 
aktionsgemisches nicht uber 100O steigt. Die anfanglich intensiv rote 
Farbe der Reaktionslosung schlagt in Braunrot um, und sobald eine 
Probe des Reaktionsgemisches in Wasser klar loslich ist, wird die 
Reaktionslosung wie oben angegeben, aufgearbeitet. 

Der so erhaltene sulfobenzoylierte Farbstoff bildet nach drei- 
maligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol scharlachrote Na- 
delchen, die in Wasser mit rotbraurier Farbe leicht loslich sind, und 
die bei 276O unter Zersetzung schmelzen. Die wasserige Losung der 
neuen Verbindung farbt sich auf Zusatz yon Alkalien intensiv rot 
und scheidet das Ausgangspigment wieder ab. 

5,640 mg Subst. gaben 0,245 om3 N, (24O, 745 mm) 
0,2325 g Subst. gaben 0,1162 g BaSO, 

1 g; 1 g Subst. gaben bei der Pigmentbestinimung 0,5294 g (sauer filtriert); 0,5280 g 
(alkalisch filtriert) Pigment. 

Gef. ,, 4,89 ,. 638; .52,94; 52,80% 
C,,H,,O,,N,CI,S,Na, Ber. N 4,78 S 7,29; Pigmentgehalt 52,96% 

Die Analyse ergibt somit, dass auf 1 8101 Azopigirient 2 Mol Sul- 
fobenzoesaure entfallen. 

l) Chemische Fabrik Griesheirn- Elektron, D.R.P. 390627; Frdi. 14, 1022. 
5 
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4 - B  enzoylamino-2 ,5  -d i a thoxybe i i zo l -  < 1 a z o l  > - 2 - ( -3’- 
s u 1 f o b en  z o x y ) - 3 - n a p h t o e s a u r e - ( N - 3 ’ -  s u 1 f o b en  z o y 1 ) - a II i 1 id  . 

N a t r i u m s a l z .  
(Formel XVIII) 

Das fur den Versuch verwendete Blaupigment’) w-urde aus diazotiertem &Ben- 
zoylamino-2,5-diathoxy-anilin durch Kuppeln mit 2,3-Oxpnaphtoesaure-anilict her- 
gestellt und durch zweimaliges Umkrystallisieren ails heissenr n’itrobenzol in bronze- 
glanzenden schwarzblauen Krystallen erhalten, die bei 294--295O schnrolzen. 

50g  des so gereinigten Produktes werden in 30Og troekenem 
Reinpyridin unter Ruhren suspendiert, vorauf die Xischung auf 
100° erwarmt und dann 8 0 g  auf 80O vorgewarmte vohe Brnzoyl- 
chlorid-3-sulfonsaure in der Weise zufliesscn gelassen wrtlen, d ~ h ~  das 
Pyridin ins Sieden gerat. Nach beendigtem Zufliessen des Saure- 
chlorids hBlt man die Reaktionsmischung wihrend 20- 30 Minut en in 
leichtem Sieden, kiihlt dann ab und schcidet die acglirrte Azover- 
bindung durch Ausgiessen in Wasser und Aussalzen drr neutralisierten 
Liisung ab. Durch wiederholtes Verruhren drs abgesehiedmen Farb- 
stoffproduktes mit 15-proz. Kochsalzlosung wird es pyridinsalzfrei 
erhalten. Nach dem Trocknen bei 40--50 O iind zn-einialigem T’nikry- 
stallisieren aus absolutem Athylalkohol wird das ncue Produkt als 
dunkelbraunes, krystallinisches Pulver erhalten, (Ias fiicli in IYasser 
mit dunkelbrauner Farbe leicht lost uritl das bci ?SOo iinter Zer- 
sctzung schmilzt. 

Beim Ermarmen der wasserigen Losiing rnit Alkalien fiirht sich 
dime rasch rotviolett und scheidet dann tlas tief ~ l i ~ n k ~ l l ~ l a u ~  Aus- 
gangspigment wieder ab. 

6,337 mg Subst. gaben 0,322 om3 Y J  (27”,  737 rum) 
0,2038 g Subst. gaben 0,0932 g B,iSO, 

1 g;  1 g Subst. gaben bei der Pigmentb~itimniung (sauer filtriert) 
0,5811; 0,5823 g Pigiircrrt. 

1 g;  1 g Subst. gaben bei der I’igmentbestirnniung (alkalisch filtriert) 
0,5790; 0,5795 g Piginent. 

C,,H,,0,3N,S,Na, Ber. N 5,68 S 6,49; Pigmentqehalt 58,30/, 
Gef. ,, 5,61 ., 6,3; 58.11; 58,23”/, saucr : 

57,90; 57,9576 alkalisch. 
Es ergibt sich Remit, dass in die hzoverbintlung I! $nlfobt.nzo~Igrupprn 
einge tre t en sind. 

I! - Met h yl - 4 - c hl o rb  en z o 1 - < 7 a z o 1 > - 3 - ( 3’-  s ill f o h e n z o s v ) - 3 - 
n a p  h t  o e sau re  - ( N  - 3’-sulf o benzo yl ) -?”-met  hj-1- 4”-m et  11 o x  y -  

an i l i d .  
X a t r i u m s a l z .  

(Formel XIX) 
Das verwendete Rotpigment wurde durch Einu irkung T. on tliazoticrtem 2-Methyl- 

4-chloranilin auf 2,3-0xynaphtoesaure-2’-methyl-4’-1nethoxyanilid hcrgestellt und durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus siedendem Chlor b e n d  in diamantt_.lanzen(l~,n, rot - 
brmnen Nadelchen erhalten, die bei 250O schmelzcn. ~ _ _ _ ~  

l) 1 .  G, d’arhenzndzistrze A&., D.R.P. 486190. 
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Die Acylierung geschieht in der oben angegeberren Weise, indem 
23 g Pigmentfarbstoff in 250 em3 Pyridin mit 33 g Benzoesaure-3- 
sulfochlorid umgesetzt werden. Das in ublicher Weise ausgesalzene 
und aus Alkohol umkrystallisierte Acylierungsprodukt bildet ein 
hcllbraunes Pulver, das in Wasser leicht, in kaltem Alkohol ziemlich 
schwer loslich ist, und dessen braunrote wasserige Losung sich auf 
Zusatz von Alkalien unter Abscheidung des Ausgangspigmentes rasch 
rot, farbt. 

9,760; 8,480 mg Subst. gaben 0,437; 0,380 cm3 N, (20°, 743 mm; 21°, 742 mm) 

2 -At  h o  x y - 3 - n a p  h t o e s a u r e  - N - b en  z o y 1 - an i l i  d . 
(Formel XXV) 

a) Aus  2 -At  hox  y - 3 - n a p  h t o es a u r e  - ani l id  u n d B enz o y l -  
ch lor id .  (XXI) 

45 g 2-&thoxy-3-naphtoesaure-anilid1) werden in 250 g trockenem 
Pyridin bei 70O aufgelost, worauf man 30 g Benzoylchlorid zutropfen 
lasst, so dass die Reaktionsmischurig durch Eigeriem armung ins Sie- 
den gerat. Nach beendigter Zugabe wird die Reaktioi~~3flussigkeit noch 
kurze Zeit im Sieden gehalten, dann erkalt'en gela.;sen und in trine 
Mischung von 1 Liter Wasser und 200 g Eis eingegossen, wobei sich 
da s Acylierungsprodukt als harzige Masse abscheidet , die nach kurzer 
Zeit erstarrt. Nach dem Auswaschen mit Eiswasschr und Trockneo 
wird das Produkt aus Chlorbenzol umkrystallisiert, wobei die Ben- 
zoylverbindung in farhlosen NBtlelchen anfallt, die bei 146--147O 
schmelzen. Rusbeute : 55 g. 

0,3416 g Subst. verbrauchten Y,i8 cm3 0,l-n. H,SO, (Kje ldahl )  
C,,H,103h' Ber. h' 3,54 Gef. K 3,5974 

C,oH,,Ol,NT,CIS,Na, Ber. pu' 4,82 Gef. N 5,10; >,l6% 

b) B u s  R e n z a n i l i d u n d  2-Athoxy-3-naphtoylchlorid. (XXII) 
24 g Benzanilid werden in 240 em3 siedendem PJ ridin geliist, wor- 

aui in kleinen Anteilen innerhalb % Stunde 30 g 2-xthoxy-3-naph- 
toylchlorid zugegeben werden. (Das 2-Athoxy-3-naphtoylchlorid 
wurdc durch Einwirkung von Thionylchloritl auf 2-~~l,lioxy-3-nap~itoe- 
saure und Abdestillieren des uherschussigen Thionylchlorids im 
Vakuum hergestellt.) Nach beentiigter Zugabe halt man das Reak- 
tionsgemisch wahrend >$ Stundc ini Sieden, worauf rnan das Pyridin 
im Vakuum abdestilliert. Dcr feste Ruckstand, der riach Benzoesaure 
riecht, wird mit absolutem Alkohol aufgekocht, U W L ~  notig filtriert, 
und das Filtrat wahrend 24 Stunden in der Kd te  sttihen gelassen. 

Die acylierte Verbindung fdlt dabei als Krystallbrei an, welcher 
abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum getrocknet 
wird. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus i4thylalkohol resul- 

l) Herlsterii,  4. Aufl., Bd. 12, 506. 
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tiert' das Benzoylprodukt rnit einem Schmelzpunkt von 144- I46O. 
Mischschmelzpunkt mit dem nach obiger Weise hergestellten Produkt, 
sowie die ubrigen Eigenschaften sind diesc~lben, so dass die beiden 
Produkte als identisch zu betrachten sind. 

S p a1 t u n  g s v e r  1 a u f b e im N - m - S u 1 f o b en  z o y 1 - b en z a ni  1 1 d . 
N a t r i u m s a l z .  

(Formel XXVI) 

Da das Sulfobenzoyl-benzanilid wegen der schr grosxen Zrrhetz- 
lichkeit in reinem Zustande schwer zu isolicren ist uncl fur dic. , h f -  
klarung des Spaltungsverlaufs nicht abgeschieden zu werden braucht, 
wurde direkt das Reaktionsgemisch aus Bemanilid und Sulfobenzoyl- 
chlorid, nachdem das Anilid durch Acylierung T7-iillig in  tias losliche 
Derivat iibergegangen war, mit Natriummrbonat gespalten untl die 
Spaltprodukte festgestellt. 

5 g Benzanilid wurden in 30 em3 Pyritiin sufgrlost, 11 g Beiizor- 
saure-sulfochlorid zugefugt und das Reaktionsgemisch wahrcnd 3 
Stunden zum Sieden erhitzt, wonach eine Probe tier Reaktionsfli~ssig- 
keit in Wasser keine Abscheidung von Benzanilit'l mehr zeigte. Die 
Reaktionsmischung ist sodann in 200 em3 W:ts a gegossen worde11, 
worauf nach Zufugen von 100 em3 10-proz. Nati iumcarhonatlosixng 
das Pyridin mit Wasserdampf abdestilliert wurdr. Das :iusgef;~llerie 
Benzsnilid ist abgetrennt, und im Piltrat tlas Sulfohcnzanilid tlurch 
Aussalzen, die Benzoesaure durch Ansaucm niit koiiz. 8alzsaur.c~ ab- 
geschieden worden. 

Wir erhielten : 
a) 2,37 g Benzanilid, Smp. 158-160°, Mischschmelzpunkt mit 

Benzanilid unverandert. 
b) 1,32 g Sulfobenzanilid als Natriumsalz ( :LUS Methylalkohol 

umkrystallisiert und durch die Eigenschxften idcntifiziert)l). 
c) 0,92 g Benzoesaure (aus Wssser ixntkrystallisiert), Snil). 1 2 1  

bis 132O. 
Es ergibt sich daraus, dass bei der Bpaltang nur 47,5c 'o  cles 

eingesetzten Benzanilids zuruckerhalten worden sintl. 

S p a1 t ung  s v e r l au  f b e im N - m - Sulf  o 1) c> n z o y 1 - 1) e n  z - o - c It 1 o r  - 
an i l id .  

N a t r i u m s s l z .  
(Formel XXVII) 

11 g Benzoesaure-o-chloranilid werdcn in 10 cin3 Pyriciin gelht,  
worauf eine Losung von 22 g Benzoylchloricl-3-sulfosiiure in 4 0  em3 
Pyridin zugefuhrt, und das Reaktionsprotlukt wahrrnd 1 Stuntlt. zurn 
Sieden erhitzt wird. Die Reaktionsmassc giesst man sutlann i i i  Eis- 

l) vgl. Helv. 24, 205 (1941). 
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wasser, sauert mit Salzsaure bis zur Blauung von Kongo an, und salzt 
das Acylierungsprodukt mit Kochsalz aus, wobei es als harzige Masse 
anfallt. Durch wiederholtes Losen und Aussalzen wird das Produkt ge- 
reinigt und nach dem Troeknen als ein annahernd farbloses, in Was- 
ser losliches Pulver erhalten. Seine wasserige Losung triibt sich, bei 
Raumtemperatur allmahlich, rasch beim Erwarmen, indem Verseifung 
eintritt und unlosliche Spaltprodukte abgcschieden werden. Um 
Pehler durch Zersetzungserscheinungen zu vermeiden, wurde direkt 
das salzhaltige Produkt der Spaltung unterworfen. 

4,5 g der salzhaltigen Substanz wurden in 100 cm3 kaltem Was- 
ser aufgelost und zunachst die Lijsung in der Kalte vorsichtig genau 
neutralisiert, wobei nur wenig Natriumcarbonat notwendig ist. Bur 
vollstiindigen Verseifung des Produktes in dieser Losung (1 Stunde bei 
90-100°) sind von diesem Punkt an 0,4643 g Natriumcarbonat ver- 
braucht worden, und es resultierten 1,438 g Benz-o-chloranilid. Smp. 
104-105O. Als Nebenprodukte treten Metasulfobenzoyl-o-chloranilid 
und Benzoesaure auf. 

Aus der zur Verseifung verbrauchten Natriurncarbonatmenge 
errechnet sich der Gehalt an Diacylverbindung im salzhaltigen Aus-J 
gangsmaterial zu 85 %, woraus sich weiter die gefundene Benz-o-chlor- 
anilidmenge als 7 1  yo des in der Diacylverbindung vcrhandenen Benz- 
o-chloranilids ergibt. 

Spa l tungsve r l au f  be im N - m -  Su l fobenzoy l -p  - n i t r o - b e n z o e -  
sau re -o -ch lo ran i l id .  

N a t r i u m s a l z .  
(Formel XXVIII) 

Die Herstellung der Diacylverbindung geschieh t in der ublichen, 

Angesetzte Mengen : 
in obigem Beispiel angegebenen Weise. 

44 g Benzoesaure-3-sulfochlorid 

27,5 g p-Nitrobenzoesaure-o-chloranilid. 
150 em3 Pyridin 

Nach dreistundigem Sieden des Reaktionsgemische 3 wurde das Pro- 
rlukt durch Ausgiessen in Eiswasser, Ansiiuern mit S:dzsaure und ,4us- 
salzen gereinigt, wobei ein salzhaltiges Material erhalten worden ist. 

benzoesaure-o-chloranilid, p-Nitro-benzoesaure uncl m-Sulfobenzoe- 
saure-o-chloranilid . 

Die qualitative Untersuchung der Spaltprodukt e ergibt p-U'l i 1 XO- 

5 g der salzhaltigen Verbindung wurden in 100 cms Kasser gclost und wio im 

Verbrauch an Natriumcarbonat : 0,5273 g. 
Gefundcne Menge p-Nitrobenzoesaure-o-chloranilid') : 0,960 5 (Snip. 162-163O). 

obigen Beispiel angegeben verseift. 

l) G. Heller, J. pr. [2] 121, 197 (1929). 
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Aus dem Alkaliverbraueh errechnet sicli der Gchalt an Diric>Tl- 
produkt im salzhaltigen Ausgangsmaterial xi1 96 yo, woraus sic.11 er- 
gibt, dass nur 34,9 yo des im Diacylprodukt vorhandenen p-Sitro- 
benzoesaure-o-chloranilids bei der Vereeifirng zuruckgebildct wnrden. 
Aus der alkalischen Spaltflussigkcit korrnte nach dem Ansauern 
anniihernd die dem Spaltungsverlauf entsprecliende theoret kche 
Menge p-Nitrobenzoesaure festgestellt werdtln. 

Spa 1 t u n  g s ve r l a u  f b e i  m N - xi - S u l  f o h (An z o 9 1 - 2 - a t  h o x J 3 - 
n a p  h t o e s a u r  e - a n  i 1 i d . 

N a t r i u m s a l z .  
(Formel X XIX) 

Die Verbindung wurde in der oben schon angegebenen Weist. her- 

Ansatz : 
gestellt. 

70 g 2-Athoxy-3-naphtoesaure-anilid 
700 om3 Pyridin 
100 g Benzoylchlorid-m-sulfonsaurp. 

Die Aufarbeitung geschieht in iiblicher Wcise durch Ausgiessrn in 
Eiswasser und Aussalzen des Rohproduktes. I h r c h  wiederholtes I,osen 
in eiskaltem Wasser und Wiederausfallen rnil Kochsalz kann das salz- 
haltige Produkt gereinigt werden. Da die Verbindung ebenfalls 
ausserst leicht hytlrolysiert wird, murde, 13 ie in ohigcn Beispielen, 
direkt das salzhaltige Produkt zur Verfolgang des Vcrscifungm-er- 
laufs verwendet. Die Bestimmung wurde in tier eben falls weiter oben 
beschriebenen Art und Weise durchgefuhrt. 

1 g der in 50 cm3 Eiswasser aufgelosten salzhaltigen Diacgiverbindung verbr,iuchte 
nach der genauen Einstellung auf den Neutralpunkt zur  Verseifung bei 100O (1 Stunde) 
15,9 cm3 0,1-n. Natronlauge und es wurden 0,4593 B 2-Oxy-3-naphtoesaure-anilid ZU- 
ruckerhalten. Daraus ergibt sich der Gehalt der Diacvlverbindung in1 salzhaltigen Pro- 
dukt zu 79,02O/, , und es errechnet sich daraus das zuruckgem onncnc ;4thoxy-naphtoe- 
saure-anilid zu 99,270,;. 

N - D i - 2 - a t  h o x  y - 3 - n a p  h t o e h ii u r e - a n  ili d . 
N a t r i u m s a l z .  

(Formel XXX) 
10 g Benzanilid werden in 100 cm3 lrockenem Pyridin 10t.i 700 

aufgelost, worauf man in kleinen Anteiltln linter Rteigenlassc ti der 
Temperatur bis zum Siedepunkt des Pyritliris 25 g 2-Athoxy-3-naph- 
toesaure-chlorid (Uberschuss) hinzufugt. Hierauf wird die ReaR-1 ions- 
mischung wiihrend 3 Stunden im Sieden gehalten, tlann auf w. 400 
abgekiihlt, 100 em3 absoluter Athylalkohol liinzugefugt und wiihrend 
24 Stunden in der Kalte stehen gelassen. Das Acylierungsproduki , daa 
dabei auskrystallisiert, filtriert man von der. Rlutterlauge die haup 
lich Benzoesaure und geringe Nengen N-Kcnzoyl-2-athoxp-3-nepl.itor- 
saurc-anilid enthalt ab, wascht mit wenig Blkohol, untl trockncht bci 
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gelinder Warme. Durch wiederholtes Umkrystallihieren aus Chlor- 
benzol unter Verwendung von Tierkohle wird die neue Verbindung 
in Form annahernd farbloser Nadelchen erhalten, die bei 233-234O 
schmelxen. Das Produkt ist in Wasser nicht, und in Alkohol nur 
schwer loslich. 

5,769 mg Subst. gaben 16,64 mg GO, und 2,97 mg H,O 
0,2160 g Subst. verbrauchten 4,75 cm3 0,l-n. H,SO, I Kjeldahl) 

C,,H,,O,N Ber. C 78,52 H 5,52 N 2,86% 
Gef. ,, 78,66 ,, 5,76 ,, 3,04% 

Wissenschaftliche Laboratorien d er Gesellschaft 
fur Chemische Industrie in Basel, 

Farbstoffabteilung. 

1/11. Untersuehungen an Vanadiumkontaktmassen 
fur die Sehwefelsaurefabrikation 
von E. Krummenaeher und A. Heeker. 

(14. X. 41.) 

Vorliegende Untersuchungen wurden unternommen, um prak- 
tisch verwertbare Anhaltspunkte zu erhalten uber die Wirkungsweise 
von Vanadiumkontaktmasse bei der Oxydation von mit Luft ver- 
dunntem Schwefeldioxyd zu Trioxyd. 

I n  der umfangrcichen Literatur uber das Vanediumkontaktver- 
fahren, die im ,,Handbuch der Schwefelsaurefabrikation" von 
B. Waeserl)  zusammengestellt ist und hauptsachhch aus Patenten 
besteht, ist vov 1930 die Vevwendung von Vanadiumpentoxyd als 
Kontaktsubstanz im Grossbetrieb noch recht sparlich beschrieben. 
I n  der neueren Literatur (1930-37) sind neben den Patentschriften 
auch wissenschaftliche Abhandlungen erschienen, von welchen hier 
nur die Arbeiten von H .  Siegert2) und von J .  G. Olsen und H .  Naisner3) 
erwahnt seien. 

Angaben uber die thermischen Verhaltnisse urid die Verteilung 
der Reaktionszonen innerhalb der Vanadiumkontaktmasse sind rech t 
selten. Die wenigen Daten uber die Stromungsgesehwindigbeit der 
zu konvertierenden Gase, d. h. die Kontaktzeit, das Verhaltnis der 
Vanadinsaure zur  Gssmenge und das Verhaltnis der Kontakttrager- 
masse zur Vanadinsiiure bewegen sich zudem in w&en Grenzen. 

l) U .  Waeser, Handbuch der Schwefelsaurefabrikation, Bd. 111, 1541, 1729 (Auf- 

,) H. Siegert, Z. angew. Ch. 50, 319 (1937); C. 1937, 11, 118, 2783. 
3) ,T. C. OEsen und If. Naisner, Ind. Eng. Chem. 29, 254 (1937); C. 1937, I, 4000. 

lage 1930). 


