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5. Darstellung von p-Didthylaminodthyl-aminophenyl-
cyelohexyl-essigsdure-methylester (IV).

25 g p-Aminophenyl-cyclohexyl-essigsdure-methylester und 30 g
Chlorithyl-didthylamin wurden in 100 em? Toluol wihrend 4 Stunden
unter Rickflusskiithlung zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde mit Wasser, verdiinnter Salzsiiure und Ather geschittelt, dic
saure wiassrige Losung alkalisch gestellt, ausgeathert, die dtherisch
Losung iiber Pottasche getrocknet, eingedampft und das zuriiek
gebliebene Ol im Hochvakuum destilliert. Der so erhaltene p-D
dthylaminodthyl-aminophenyl-cyelohexyl-essigsdure-methylester bit
det ein Ol, das unter 0,2 mm Quecksilbersiule bei 110—116° destii
liert. Es bildet ein wasserlosliches Monohydrochlorid.

5,926; 6,581 mg Subst. gaben 15,79; 17,55 mg CO, und 5,33; 5,86 mg H,0O

0y H,,0,N,  Ber. C 72,76 H o 9,899
Gef. ., 72,67; 72,71 .. 10,07; 9.96°

Die Analysen wurden unter der Leitung von Herrn Dr. G'ysel in unserer analytischen

Abteilung ausgefithrt.

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft
fiir Chemische Industrie in Basel,

Pharmazeutische Abteilung.

VI. Uber Neocotonfarbstoffe, eine neue Kiasse von Farbstoffderivaten
von Ch. Grdnacher, H. Briingger und F. Ackermann.
' (14, X. 41.)

Von den verschiedenen Verfahren zur Herstellung echter, ins-
besondere waschechter Fiarbungen und Drucke mittels Azofarb-
stoffen haben diejenigen, die darin bestehen, dass auf der Textilfaser
die Farbstoffe als unlésliche, festhaftende Pigmente erzeugt werden,
in neuerer Zeit eine ungeahnte Bedeutung erlangt.

Die urspriingliche Erzeugung solcher Farbungen, die bekanntlich
durch Einwirkung der leicht zersetzlichen, unter Kiskiiblung herge-
stellten Diazoverbindungen auf mit p-Naphtol priparierten und
getrockneten Textilfasern durchgefiithrt wurde, hat fiiv dic so auf der
Faser erzeugten Azopigmente die Bezeichnung ,,Eisfarben* gepragt.

Prinzipielle Fortschritte, die die heutige grosse Verbreitung der
Eisfarben, insbesondere im Zeugdruck, begrindet haben, sind einer-
seits durch die Vereinfachung des Prozesses zur Herstellung der-
artiger Farbungen bedingt worden, indem die Farbstoff-Fabriken
Diazosalze, d.h. stabilisierte Diazoverbindungen in den Handel
brachten, die dem Férber die etwas heikle Herstellung der Diazover-
bindungen abgenommen haben.
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Anderseits hat die in der Folge von der Chem. Fabrik Griesheim
Elekiron gemachte Erkenntnis, dass die 2,3-Oxynaphtoesiure-arylide
und #hnlich aufgebaute Verbindungen in hervorragendem Masse be-
fahigt sind, das f-Naphtol zur Erzeugung von Eisfarben mit wesent-
lich verbesserten Rigenschaften zu ersetzen, dem Verfahren einen
neuen grundlegenden Impuls gegeben.

Eine weitere Vereinfachung bedeutete die Einfiithrung der
Nitramine bzw. Antidiazotate, welche die Herstellung fertiger
Mischungen derselben mit Naphtolen resp. den Aryliden der 2,3-Oxy-
naphtoesiuren erlauben, so dass Priaparate und Druckpasten herge-
stellt werden kénnen, die die beid en farbstoffbildenden Komponenten
vereinigt enthalten (Rapidechtfarben).

Den letzten Schritt in der Vervollkommnung der Herstellung von
einheitlichen Priparaten zur Erzeugung von Azofarbstoffen auf der
Faser bedeutet die von der I.G. Farbenindusirie A.G. eingefiihrte
Verwendung der Diazoverbindungen in Form von léslichen Diazo-
amino- und -imincverbindungen, wie sie z. B. durch EKinwirkung von
Diazoverbindungen auf Amine und Imine, die in der Molekel gleich-
zeitig eine loslichmachende Gruppe enthalten — als Beispiel sei die
Sulfo-anthranilsiure genannt — hergestellt werden koénnen.

Diese Verbindungstypen, welche also auch Diazoverbindungen in
verkappter Form enthalten, konnen fast unbeschrinkt mit Naphtolen
gemischt und unter Zuhilfenahme von Alkalien zu Druckpasten ver-
arbeitet werden (Rapidogenfarben). Zur Herbeifithrung der Farbstoff-
bildung — des Kupplungsprozesses — miissen die damit hergestellten
Drucke einer das Alkali der Druckfarben neutralisierenden Einwirkung
ausgesetzt werden, was durch eine saure Dimpfung oder bei neutraler
Démpfung durch Mitverwendung eines siureabspaltenden Mittels,
oder endlich durch Verwendung geeigneter fliichtiger Basen zur Her-
stellung der Druckpasten, die sich beim Dampfprozess verfliichtigen,
erreicht wird, wodurch die Spaltung der Diazoamine und -Imine mit
darauffolgender Kupplung erfolgt.

Das prinzipielle Merkmal aller bisher beschriebenen und aus-
gefithrten Verfahren zur Herstellung von Eisfarben auf Textilfasern
griindet sich somit auf den chemischen Vorgang, dass der Kupp-
lungsprozess einer Diazoverbindung mit einem Naphtol auf der Faser
vollzogen wird, d.h. es wird eine relativ komplizierte chemische
Reaktion im Verlauf des Fidrbeprozesses durchgefiihrs, die zur Bildung
von mancherlei Nebenprodukten oder Unregelmissigkeiten im Ausfall
Veranlassung geben kann.

Wir haben uns nun schon seit lingerer Zeit?') 10it dem Problem
beschiftigt, fertige Azopigmente ganz allgemein, und insbesondere

3) Vgl. Ges. f. Chem. Industrie, Frz. P. 815 575, 817814, 810852; C. 1937, IT, 3671 ;
1938, I, 1009, 2065.
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auch Azopigmente der 2,3-Oxynaphtoesidure-arylidreihe in
applikationgfahige labile, 16sliche Derivate, aus denen das Aus-
gangspigment auf den Textilien durch einen einfachen Prozess
regeneriert werden kann, iiberzufiihren, also gewissermassen {fiir
unlosliche Azoverbindungen cin Analogon zu den Indigosolen zu
finden.

Es soll zum vorneherein hervorgehoben werden, dass das Ziel
unserer Untersuchungen zur Uberfithrung unléslicher Azoverbindun-
gen in labillosliche Derivate darin bestand, das Problems an den tech-
nisch in erster Linie wichtigen Verbindungen, die sich von folgenden
3 Grundtypen ableiten

—OH -
I \/—O()NH~<M>

zu 1osen, d. h. an Azoverbindungen, die unter Annahme der azoiden
Konstitution ausser einer zur Azogruppe in o-Stellung sitzenden
Hydroxylgruppe keine anderen reaktionstiihigen Gruppen enthalten
oder dann nur Sdureamid-, resp. Siurearylidgruppen wie wir sie u. a.
in den Aryliden der 2,3-Oxynaphtoesiuren vor uns haben.

Azoverbindungen vom Typus II besitzen die lingst bekannte
Figenschaft, Natriumhydrogensulfit zu addieren und dabei in 19sliche
Additionsprodukte itberzugehen, aus denen der Ausgangskorper durch
Einwirkung von Alkalien wieder regeneriert werden kann.

Eg sei hier auf die ausfuhrlichen Arbeiten von N. N. Woroshtzow?)
und A. Th. King?) hingewiesen, die sich auch weitgehend mit der
Konstitutionsfrage dieser Verbindungen heschiftigt haben.

Als wesentliches Resultat dieser Untersuchungen hat sich ergeben,
dass sich nur aus den Azoverbindungen mit einer Naphtolkomponente,
d. h. Azoverbindungen des «- und pA-Naphtols, 16sliche Hydrogen-
sulfitadditionsprodukte darstellen lagsen, wihrend aus den rein
benzoiden Verbindungstypen (I) keine Additionsprodukte gewonnen
werden konnten3®). Losliche Hydrogensulfitadditionsprodukte der
2,3-Oxynaphtoesdure-arylide sind ebenfalls nicht bekannt geworden.

1) J. pr. [2] 84, 514 (1911). Altere Literatur daselbst. Ferner C. 1916, II, 256;
1923, III, 615.

2} Soc. 1929, 601; 1932, 1275,

3) Woroshizow, J. pr. (2] 84, 517 (1911).
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Die praktische Verwendbarkeit dieser Reaktion hat infolge der starken
Einschrinkung der dafiir in Frage kommenden Azoverbindungen ei-
nerseits, und anderseits infolge anderweitiger ungilinstiger Eigen-
schaften der Additionsprodukte zur Fixation von Pigmenten im
Sinne der Eisfarben auf Textilien keine Bedeutung erlangt?).

In Patenten der Imperial Chemical Industries Ltd.%) ist der Vor-
schlag gemacht worden, durch Synthese von lactamisierbare Gruppen
enthaltenden Azofarbstoffen Produkte herzustellen, die alkaliloslich
sind, und die nach dem Aufbringen auf Textilien durch eine Sdure-
einwirkung unloslich werden, indem der Lactamring geschlossen wird.
Derartige Produkte sind kompliziert herzustellen und liegen von
unserer Problemstellung abseits, da es sich hier nicht um das Prinzip
der Uberfithrung einer wie oben erwihnten, einfachen Azoverbin-
dungen in ein labillosliches Derivat handelt.

Von den verschiedenen Verfahren, die wir zur Erreichung des
angegebenen Ziels eingeschlagen haben, sollen im Folgenden zwei
Gruppen unserer Unsersuchungen beschrieben werden, namlich

1. Versuche zur Uberfiihrung von Azoverbindungen der oben
angefithrten Typen I, IT und IIT in Salze saurer Schwefelsdure-
ester und

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

1) Versuche zur Herstellung der Salze saurer Schwefel-
sdure-ester von 0-Oxy-azoverbindungen.

In Anlehnung an die erfolgreiche Uberfithrung der Leukover-
bindungen von Kiipenfarbstoffen in die Salze saurer Schwefelsiure-
ester ( M. Bader ), die als ,,Indigosole‘* in der Druckerci- und Féirberei-
industrie eine hervorragende Bedeutung erlangt haben, ist zweifellos
auch schon von anderer Seite mit negativem Erfolg versucht worden,
einfache 0-Oxy-azoverbindungen in Salze saurer Schwefelsidure-ester
iiberzufithren. Es ist zwar bekannt®), dass o, o’-Dioxy-azoverbin-
dungen des folgenden Typus

O—N \*/Q

) Uber die Verwendung derartiger Produkte als Acetatscidenfarbstoffe vgl.:
B.4.5.F., D.R.P. 392526.

2) K.P. 416 779; 415 753; Schwz.P. 173 064, Zus. Schwz.P. 177820; Frz. P. 764400.

8y I. (. Farbenindustrie A.G., D.R.P. 538108.
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durch Einwirkung von Chlorsulfonsiure in Pyridinlésung sich in
saure Schwefelsiure-ester iiberfithren lassen, die als Salze bestdndig
sind. Unsere Nacharbeitung und die durchgefithrten Analysen haben
jedoch ergeben, dass stets nur eine der beiden (in der azoiden Schreib-
weise) vorliegenden Hydroxylgruppen durch die Schwelfelsdure ver-
estert wird, so dass das Verhalten der beiden Hydroxylgruppen be-
ziiglich der Veresterbarkeit mit Schwefelsiure zweifellos vollig ver-
schieden ist. Der genannte Verbindungstypus besitzt eine ausge-
sprochen phenolische Hydroxylgruppe, die demselben schon eine
gewisse Alkaliloslichkeit verleiht, und infolgedessen auch leicht ver-
esterbar ist. Zur Erzeugung waschechter Firbungen im Sinne der
Eisfarben sind derartige Pigmenttypen unbrauchbar.

Versucht man nun einen o-Monooxy-azofarbstoft, wie z. B. das
Modellbeispiel (Typ II)

OB

O

e

.
|

in einen sauren Schwefelsdure-ester iiberzufiihren, so ist es uns durch
Einwirkung von Chlorsulfonsiure in Pyridinlosung in keiner Weise
gelungen, eine Veresterung zu beobachten. Ebenso konnten wir nie-
mals die Bildung eines Schwefelsdure-esters beobachten, wenn an
Stelle des obigen p-Naphtolproduktes das Kupplungsprodukt des
Anilids der 2,3-Oxynaphtoesdure verwendet worden ist.

Die systematische Verfolgung der Veresterungsreaktion mit
Chlorsulfonsdure an ciner grosseren Anzahl von verschiedenartig
konstituierten o-Monooxy-azofarbstoffen hat wuns schliesslich zur
Erkenntnis gefiihrt, dass sich diesbeziiglich die Benzol-o-oxy-azo-
verbindungen prinzipiell anders verhalten als die Derivate des
p-Naphtols resp. der 2,3-Oxynaphtoesédure. Iirstere lassen sich
im Gegensatz zu den Letztgenannten durch Kinwirkung von Chlor-
sulfonsidure, Chlorsulfonsiiure-dthylester oder Sulfurylchlorid in ter-
tidren Basen wie Pyridin oder Dimethylanilin relativ glatt in Salze
der sauren Schwefelsdure-ester iberfithren?).

Aus der grossen Anzahl derartiger Verbindungen, die wir her-
gestellt haben, soll an Hand zweier charakteristischer Vertreter dieser
Gruppe die Herstellung und die Eigenschaften derselben beschrieben
werden.

Durch Einwirkung von Pyridin-sulfotrioxyd in Pyridinlosung
auf das Azopigment aus diazotiecrtem 1-Amino-2-methoxy-5-methyvl-
bhenzol und p-Kresol gelangt man sehr leicht znm sauren Schwefel-

1) (es. f. Chem. Industrie, Schwz.P. 190720; Frz. P. 820352.
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sidure-ester, welchem wir nach dem Neutralisieren mit Natrium-
hydroxyd folgende Konstitution zuschreiben:

OCH, 080,Na
| |
I
vV CH, CH,

und in analoger Weise gelangt man, ausgehend vom .\zopigment aus
diazotiertem 4’-Amino-2,3’-dimethylazobenzol und p-Kresol zum
Estersalz:

CH, 080,Na
SN=N-—{_ )
NN
VI CH, CH,

Die Veresterungsfihigkeit derartig aufgebauter Pigmentsysteme
mit Chlorsulfonsdure ist unabhingig von der Molekelgrosse, sie
konnen Naphtalinkerne, Thiazolkerne usw. enthalten; Grundbedin-
gung fiir die Veresterungsfihigkeit ist jedoch, dass die o-Oxygruppe
benzoid ist.

Die so erhaltenen sauren Hstersalze sind beziiglich der Farbe
gegeniiber den Ausgangspigmenten stark aufgehellt und besitzen die
typischen Eigenschaften der Salze saurer Schwefelsiiure-ester von
Phenolen: Sie sind gegentiber Alkalien recht bestiindig, jedoch ausser-
ordentlich empfindlich gegeniiber sauren Agenzien, indem letztere
unter Abspaltung des Schwefelsdurerestes das Ausgangspigment
regenerieren. Die Sdureempfindlichkeit ist so gross, dass es meistens
nicht gelingt, die Estersalze als trockene neutrale Priparate zu iso-
lieren, indem sie sich dabei spontan zersetzen; dagegen sind sie in
Form alkalischer Pasten recht gut halthar.

Als weiteres wesentliches Ergebnis dieser Untersuchungsreihe
hat sich sodann die Kenntnis der Loslichkeit dieser Schwefelsiure-
estersalze ergeben. Obwohl die Alkaliestersalze der einfachsten
Typen wie das Produkt der Formel V den praktischen Anforderungen
zur Erzeugung der Pigmente auf Textilien geniigt, nimmt die Loslich-
keit derselben bei steigendem Molekulargewicht rasch ab, so dass
z. B. schon das Produkt der IFormel VI recht schwer loslich ist. Als
Gesamtresultat ergibt sich jedenfalls, dass die Uberfithrung der er-
wihnten Pigmenttypen in Schwefelsiiure-estersalze schon aus letzte-
rem Grunde keinen Weg zur Gesamtlésung unserer I'roblemstellung
erkennen lidsst, umsomehr als die Veresterung nur an einer zur Er-
zeugung wertvoller Farbungen auf Textilien weniger in Betracht
fallenden Pigmentgruppe durchfithrbar ist.
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2) Acylierung von Azopigmenten mit Acylierungsmitteln,
die neben der acylierenden Gruppe eine loslichmachende
Gruppe enthalten.

Es ist bekannt, dass Oxy-azokdérper an der Hydroxylgruppe
acylierbar sind. Noeelting und 0. Kohn') haben erstmalig das Phenyl-
und das Tolyl-azo-p-kresol durch Erhitzen mit Acetylchlorid oder
Essigsdure-anhydrid acetyliert und mit Benzoylehlorid henzoyliert,
und spiter haben eine Reihe von Forschern diese Acylderivate zur
Aufklirung der Konstitutionsfrage von Oxy-azoverbindungen heziig-
lich der azoiden oder chinoiden Formulierung herangezogen?). Be-
merkenswerterweise beschreibt Noelting®) die vou ihm hergestellten
Acylderivate als schwer verseifbar, indem z. B. das Benzoylierungs-
produkt aus Phenyl-azo-p-kresol von Carbonaten nicht, von Alkalien
nur schwierig angegriffen wird. HKs wurde aber anderseits bereits
festgestellt, dass der regenerierte Oxy-azokorper alle Eigenschaften
der Ausgangssubstanz zeigt.

Obwohl im Hinblick auf diese Lifcraturangabe es nicht sehr
wahrscheinlich erschien, dass Acylderivate von o0-Oxy-azoverbin-
dungen infolge ihrer Schwerverseifbarkeit zur Erzeugung von Pig-
menten auf Textilien verwendbar sein wiirden, haben wir uns trotzdem
entschlossen, wasserlosliche Acylderivate dieser Korperklasse her-
zustellen, um an Hand derselben ilir Verhalten beziiglich Stabilitat,
Verseifbarkeit und Loslichkeit zu studieren.

a) Acylierung von Azoderivaten des f-Naphtols
und p-Kresols.

Als Modellbeispiel haben wir zunfichst das o-Oxy-azonaphtalin

HO..
N
—NtN~§ i
VII N

verwendet, und als Acylierungsmittel das p, p-Chlormethyl-benzoyl-
chlorid. Bei der Durchfithrung der Acylierungsreaktion in Pyridin,

1) B. 17, 351 (1884).

2y Denaro, Gazz. 15, 407 (1885); R. Meldola und . T'. Morgan, Soc. 55, 114 (1889);
H. Goldschmidt und R. Brubacher, B. 24, 2300 (1891); H. Goldschmidi und 1. Pollak,
B. 25, 1324 (1892); R. Meldola, E. M. Hawkins und F. B. Burls, Chem. News 67, 297;
Soc. 63, 923 (1893); R. Meldola und E. S. Hanes, Soc. 65, 834 (1894); Jlc. Pherson, Am.
22, 364 (1899); J. T'. Heunil und J. H. Lindfield, Soc. 79, 115 (1901); .J. T. Hewitt und
N. A. Phallips, Soc. 79, 160 (1901); K. Auwers, A. 360, 11 (1908); 365, 278 (1909); 378,
210 (1910); K. Auwers und M. Eckhardt, A. 359, 336 (1908); Il. Goldschmidt und M. Eck-
hardt, J. pr. [2] 80, 135 (1909); K. Auwers und W. Hirt, A. 365, 291 (1909); G. Charrier
und C. Ferreri, Gazz. 43, I, 543 (1913); C. 1913, IT, 671 ; K. Auwers und E. Wolter, A. 487,
79 (1931); A. Burawoy und T. Markowiich, A. 504, 71 (1933); A. Burawoy, A. 509,
60 (1934). 3) loc. cit.
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die sehr glatt verliuft, findet gleichzeitig Addition des Pyridins an
die Chlormethylgruppe statt, und es resultiert das quaternire Pyridi-
niumsalz des acylierten Farbstoffs folgender Konstitution:

/\i
\1 |

e

\ 2
—CH,N - Cl

8~N - —2
VIII 2 )

Im Gegensatz zum intensiv blaurot gefirbten Ausgangspigment
liefert das so erhaltene Acylprodukt gelbbraune wiisserige Losungen
und ist in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer ldslich.
Uberraschenderweise zeigt sich nun aber hier, dass das Produkt durch
Einwirkung von Alkalien recht leicht verseifbar ist. Kurzes
Erwirmen mit Alkalicarbonaten, oder Einwirkung von Atzalkali
wihrend weniger Sekunden bewirkt die Abspaltung der Acylgruppe
unter Nuancenumschlag, indem sich das vollig unldsliche blaurote
Ausgangspigment wieder abscheidet.

Diese grundlegende Erkenntnis erdffnete einen Weg um 0-Oxy-
azopigmente in labillésliche Derivate iiberzufithren, obwohl die
Loslichkeit dieses Acylderivats nicht alle Forderungen fiir eine prak-
tische Verwendung befriedigte.

Wir haben diese Acylierungsreaktion mit einer Anzahl ver-
schiedener Acylierungsmittel, die eine loslichmacheride Gruppe ent-
halten, eingehend verfolgt, und wir wollen im Folgenden auf die
Resultate, die wir mit den Chloriden der Sulfobenzoesiduren erzielt
haben, niher eintreten. Wihrend das p-Chlormethyl-benzoylchlorid
eine relativ schwer zugiingliche Substanz darstellt, besitzen wir in
den leicht zugéinglichen Chloriden der 3-Mono- und 3,3-Disulfobenzoe-
sdure fir unsere Zwecke sehr geeignete Acylierungsmittel.

Auf das interessante Verhalten des Benzoesdure-sulfochlorids,
das bereits in Patenten der I. . Farbenindustrie A.G. zum Loslich-
machen von indigoiden Farbstoffen!) und von Leukoanthrachinon-
farbstoffen?) verwendet worden ist, soll hier nicht weiter eingegangen
werden. Es ist dort bereits darauf hingewiesen worden, dass bei der
Acylierung in Pyridin wahrscheinlich stets Carboxylderivate mit
freier Sulfogruppe entstehen. Die Eigenschaften und das chemische
Verhalten von Benzoesidure-sulfochlorid und des isomeren Sulfoben-
zoylchlorids sind erneut in einer kiirzlich erschienenen Arbeit von

1) D.R.P. 514519; C. 1931, L. 1023.
2y E.P. 497327; C. 1939, 1. 3968; vgl. ferner Schwz.P. 214183 (Verwendg. von
m-Sulfobenzoylehlorid z. Acylierung v. Leukoanthrachinonfarbstoffen).



48 E FASCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATUSR.

P. Ruggli') ausfiihrlich behandelt worden, so dass diesbeziiglich
auf jene Literaturstelle hingewiesen sei?).

Wir haben zur Acylierung unseres, als Modellbeispicl gewihlten
0-Oxy-azonaphtalins, welche stets in Pyridinlésung vorgenommen
wurde, sowohl das m-Benzoesidure-sulfochlorid als anch das Sulfoben-
zoylchlorid verwendet und mit beiden Acylierungsmitteln in an-
nihernd quantitativer Ausbeute ein und dasselbe Acylierungsprodukt
erhalten, dem wir folgende Konstitution zuschreiben:

SOH-NT N
¢ AN /

0—00g<>

 N—N_

i o

Man darf somit auch in diesem Falle annchmen, dass die Acylie-
rung bei Verwendung des Benzoesdure-sulfochlorids durch die Carb-
oxylgruppe erfolgt.

Das primir resultierende Pyridinsalz des Acylierungsproduktes
ldsst sich durch Lésen und Aussalzen mit Natriumehlorid leicht zer-
legen und in das Natriumsalz iiberfithren, das sich beziiglich Farbe
und leichter Verseifbarkeit sehr dhnlich wie das weiter oben erwiihnte
Chlormethyl-benzoesdurederivat verhilt. Jedoch ist das Produkt
ausgesprochen schwer loslich, und man ersieht daraus, dass eine
Sulfogruppe zur Erzielung einer befriedigenden li6slichkeit nicht
reicht, sobald Pigmente mit héherem Molckulargewicht, z. B. solche,
die Naphtalinkerne enthalten, zur Anwendung gelangen.

Das Wesen dieser Acylierungsreaktion bringt nun mit sich, dass
man im Gegensatz zu der Veresterung mit Schwefelsiiure in der Lage
ist, auf ein acylierbares Hydroxy] wenn notwendig mehr als eine 1os-
lichmachende Gruppe einfithren zu koninen. Die oben geschilderte
Acylierung ldsst sich nimlich ebenso leicht auch mit Benzoesiure-
disulfochlorid?®) in Pyridin durchfithren, wobei wir aus den Loslich-
keitseigenschaften des Produktes annehmen miissen, dass auch in die-
sem Falle die Acylierung durch die Carboxylgruppe erfolgt. Auf unser
Modellbeispiel angewendet, ergibt sich dann ein acyliertes Derivat,
dem wir folgende Konstitution zuschreiben:

1) Helv. 24, 197 (1941) (Ausfiihrl. Literaturzusammenstellung).

2y Vgl. auch Beilstein (4. Aufl.), Bd. IX, 183 (unter Benzoylchlorid); 1. Engel-
hardt in  N. Sokoloffs und A. Kngelhardt’s chem. Journal, St. Petersburg, Bd. 1, 392
(1859); A. Engelhardt, Kritische Zeitschrift fiir Chemie, Physik und Mathematik, Bd. 1,
42 (1864).

3) K. Hopfgartner, M. 14, 690 (1893); E. V. Bell und (. M. Benett, Soc. 1930, 3;
Ges. f. Chem. Industrie, Schwz.P. 200059; C. 1938, 1, 3800.
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SOaNa
0—0C—.

<<:>>Ml\ Ng SoaNa

Die so erhaltene Verblndung ist in Wasser sehr leicht loslich und zeigt
im iibrigen dieselben Eigenschaften der leichten Verseifbarkeit unter
Regeneration des Ausgangspigmentes, wie beim Monosulfoderivat an-
gefiihrt worden ist.

Aus den bisherigen Ausfiihrungen ergibt sich somit, dass man
durch Anwendung der erwidhnten Acylierungsreaktionen in weitestem
Masse in die Lage versetzt wird, o-Oxy-azopigmente, die keine wei-
teren reaktionsfihige Gruppen enthalten, in beliebig 19sliche Derivate
iiberzufithren, auns denen das Awusgangspigment durch alkalische
Reagentien wieder leicht regeneriert werden kann. Diese Acylierungs-
reaktion ist an einer grossen Zahl?!) der verschiedenartigst aufgebauten
Azokorper durchgefiithrt worden, und es hat sich ihre Gultigkeit weit-
gehend bestiatigt. Zur Illustration des Gesagten fuhren wir folgende
zwel Beispiele an komplizierteren Farbstoffen an:

Das Disazopigment aus diazotiertem o-Anisidin, gekuppelt mit
p-Xylidin, nochmals diazotiert und gekuppelt mit f-Naphtol, bildet
ein bordeauxrotes Farbstoffpigment. Durch Einwirkenlassen von
Benzoesdure-disulfochlorid auf die Pyridinlosung desselben resultiert
ein wasserldslicher brauner Farbstoff, dem wir folgende Konstitution
zuschreiben :

OCH, CH, 50.Na
|

SN -a,
\/——N =N SO,Na
XI CH,

aus dem durch Erwirmen mit verdiinnten Alkalien das Ausgangs-
pigment fast momentan regeneriert wird.

Das blaue Trisazopigment, erhalten durch Tetrazotieren von
4,4’-Diamino-2’-methyl-5’-methoxy-azobenzol und Kuppeln mit p-
Naphtol liefert durch Einwirkung von 2 Mol Benzoesiure-mono-

sulfochlorid einen léslichen braunen Farbstoff
SO Na

CH l) OC—»

S0,Na NeN— XN N —N— ;
|

—c0—0—" N 00H3
|
XII

- 1) Vgl. Ges. f. Chem. Indusirie, Frz.P. 815 575.
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aus welchem das blaue Ausgangspigment ebenfalls leicht regeneriert
werden kann. Bs sei darauf hingewiesen, dass in derselben Weise
wie in den angefiihrten Beispielen 0-Oxy-azoverbindungen des Naph-
talins, selbstverstdndlich auch die 0-Oxy-azoderivate des Benzols,
also die Kupplungsprodukte des p-Kresols und dergl. sich mit den
Sulfobenzoesidurechloriden in die entsprechenden loslichen Acvlver-
bindungen iiberfiihren lassen, und dass letztere im Verhalten beziiglich
der Verseifbarkeit denjenigen der Naphtalinderivate sehr dhnlich sind.

Wir mochten schliesslich noch auf den prinzipiell verschieden-
artigen Grad der Acylierung mit Chlorsulfonsidure einerseits, und mit
organischen Acylhalogeniden andererseits hinweisen.

Es wurde gezeigt, dass dureh Einwirkung von Chlorsulfonsiure
auf den o,0'-Dioxy-azokorper (Formel 1V) nur eine Hydroxylgruppe
in die saure Schwefelsiure-estergruppe ithergefithrt wird; wiederholt
man jedoch die Acylierungsreaktion mit Benzoesduresulfochlorid an
derselben Azoverbindung, so resultiert ein diacyliertes Produkt, dem
wir folgende Formel zuschreiben:

SO;Na

X111

Es ergibt sich daraus, dass die acylierende Wirkung, die zweifellos
unter gleichzeitiger Umlagerung der chinoiden Azoverbindung in die
azoide Form stattfindet, durch die organischen Acylhalogenide in
Pyridinlésung in viel weitgehenderem Masse durchgreift als durch das
Pyridin-sultotrioxyd.

b) Die Acylierungsprodukte der 2,3-Oxynaphtoesiiure-
-arylidazoverbindungen.

Bei der Ubertragung der oben geschilderten Acylierung von
0-Oxy-azonaphtalin mit 3-Sulfobenzoylchlorid, wobel ein nur schwer-
losliches Acylierungsprodukt erhalten wird, auf die analog gebaute Ver-
bindung, die sich vom Anilid der 2,3-Oxynuphfocsiiure ableitet, wel-
cher folgende KFormel zukommt:
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fallt es auf, dass das Acylierungsprodukt leicht 18slich ist, wihrend
durch die Steigerung der Molekelgriosse 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-Oxynaphtoesiure ebenfalls unter
Bildung eines Diacylderivats mitacyliert wird, so dass sich nach Uber-
fithrung in das Natriumsalz ein Produkt isolieren lidsst, dem wir fol-
gende Konstitution zuschreiben:

SRS

br-O
I

/

0
XV _S0,Na SO,Na

Bemerkenswert ist die auch bei diesem Verbindungstyp zu be-
obachtende, durch alkalische Reagentien ausserordentlich leicht statt-
findende Verseifung unter annihernd quantitativer Regeneration
des Ausgangspigmentes und Abspaltung von 2 Mol Sulfobenzoesiure.
Sofern der Diacylverbindung die oben angefiihrte Konstitution zu-
kommt (auf die Konstitutionsfrage soll weiter unten cingegangen wer-
den), ist es zweifellos auffallend, dass die Verseifung der Diacylamid-
gruppe nur einseitig, d. h. nur unter Abspaltung des Sulfobenzoyl-
restes stattfindet. Es wire vielmehr zu erwarten, dass der Spaltungs-
verlauf wenigstens teilweise auch in anderer Richtung, namlich unter
Abspaltung von Benzanilidsulfonsiure unter Freisetzung der Carboxyl-
gruppe der 2,3-Oxynaphtoesdure verliuft.

Um weitere Einblicke iiber den Spaltungsverlauf derartiger
Diacylverbindungen zu erhalten, haben wir eine Reihe von Ver-
suchen durchgefiihrt, auf die jedoch erst weiter unten eingegangen
werden soll.

Beziiglich der Aeylierbarkeit der Derivate der 2,3-Oxynaphtoe-
sdure-arylide sei ergénzend angefiihrt, dass es uns nie gelungen ist,
nach den von uns angewendeten Verfahren die Bildung von mono-
acylierten Derivaten zu beobachten. Acylierungsversuche, die zur
leichteren Isolierbarkeit der Reaktionsprodukte mit Benzoylchlorid
und 2-Oxy-1,1’-azonaphtalin-3-carbonsiure-anilid (Formel XIV)
durchgetiithrt worden sind, haben ergeben, dass falls weniger als 2 Mol
Acylierungsmittel verwendet wird, man neben wenig oder keinem
2-Benzoxy-3-azonaphtalin-carbonsiure-(N-benzoyl)-anilid
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SN

0 cox—_ >
I |

CcO i

CO- »Q

hauptsichlich unverindertes Ausgangsmaterial zurick erhilt.

Wie ersichtlich, gibt uns der Verlauf obiger Reaktionen die Mog-
lichkeit, eine praktisch brauchbare Ldslichkeit der in firberischer
Hinsicht wertvollen Azopigmente der 2,3-Oxynaphtoesidure-arylid-
reihe schon mit den am leichtesten zugiinglichen Monosulfobenzoe-
siure-halogeniden zu erreichen, da dabei stets zwei Sulfogruppen in
die Farbstoffmolekel eintreten.

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

a) Das Kupplungsprodukt aus diazotiertem 2,5-Dichloranilin
und 2, 3-Oxynaphtoesiure-2’-methoxyanilid bildet ein sehr lichtechtes
Scharlachpigment!). Durch Acylieren desselben in Pyridinlésung
mit etwas mehr als 2 Mol Benzoylchloridsulfonsidure erhéilt man nach
Uberfithrung des acylierten Produktes in das Natriumsalz und Um-
krystallisieren desselben aus Alkohol die neue Verbindung als schar-
lachrote Nidelchen, die sich in kaltem Wasser mit rotbrauner Farbe
leicht 16sen, und welcher wir folgende Formel geben:

XVI

§>‘N N‘g
(')O bo— 7AJ;TI~<)

C [6]6)
\

XVII \/ Q

80,Na 80,Na

Auf Zusatz von Atzalkalien in der Kilte, oder von Alkalicarbonaten
zur warmen Lésung der Verbindung scheidet letztere in kiirzester
Zeit das Scharlachpigment in quantitativer Menge wieder ab.

b) Das Kupplungsprodukt aus diazotiertem 1-Amino-2,35-dii-
thoxy-4-benzoylamino-benzol?) und 2,3-Oxynaphtoesiure-anilid bil-
det ein wertvolles Blaupigment. Durch Acylierung desselben in der

1y Chem. Fabr. Griesheim, D.R.P. 390627,
2) I.G. Farbenindustrie A.G., D.R.P. 486190: D.R.P. 566501,
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oben geschilderten Weise mit Sulfobenzoylchlorid und Uberfithren
des Produktes in das Natriumsalz resultiert nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol ein braunschwarzes kryst. Pulver, das sich in Was-
ser mit dunkelbrauner Farbe 16st. Der neuen Verbindung schrei-
hen wir folgende Formel zu:

00C,H,

1
o v
.
OC,H, 0 O—N~< >
I

_/

Avil NaO SO O»SO Na

Auf Zusatz von Atzalkalien scheidet sich aus der wiisserigen Losung
in der Kilte nach kurzer Zeit, in der Wirme innerhalb weniger Se-
kunden das blaue Ausgangspigment in iiber 999, der berechneten
Menge wieder ab.

¢) Als weiteres Beispiel fiir ein Rotpigment, das in analoger
Weise mit Benzoesdure-sulfochlorid in ein lésliches Derivat iiberge-
fithrt worden ist, filhren wir das Kupplungsprodukt aus diazotiertem
2-Methyl-4-chloranilin und dem 2,3-Oxynaphtoesiure-2’-methyl-4'-
methoxyanilid an, dessen Acylderivat ein hellbraunes, in Wasser
leicht losliches Pulver bildet, welchem folgende Formel zugeschrieben
werden muss:

CH,

CI—O—N Nv
0 CO-N*—G-()CH
co

XIX NaOas—O O—SOaNa

Aus den dargelegten Ausfithrungen ergibt sich somit, dass man
durch Anwendung der beschriebenen Acylierungsreaktionen in die
Lage versetzt ist, in weitgehendem Masse Azopigmente der anfangs
erwihnten 3 Typen I, II und I1I in labile wasserlosliche Derivate iiber-
zufiihren, welche die bemerkenswerte Eigenschaft besitzen, beider Ein-
wirkung von verdiinnten Alkalien die wasserldslichmachende Gruppe
leicht abzuspalten, wodurch die urspriinglichen Farbstoffpigmente
regeneriert werden. Diese neuen wasserloslichen Produkte sind von
der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Bagel als Neocotonfarb-
stoffel) bezeichnet worden.

1) Das Wort ,,Neocoton** ist der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel mar-
kenrechtlich geschiitzt.
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DieNeocotonfarbstoffeeignensich infolgedesseninhervorragendem
Masse zur Erzeugung von Pigmentfirbungen auf den verschiedensten
Materialien, ingbesondere Textilien, indem nach dem geeigneten Auf-
bringen der loslichen Farbstoffe durch eine darauffolgende kurze Al-
kalibehandlung die Farbung fixiert wird. Wie ersichtlich, unterscheidet
sich die Herstellung einer Pigmentfirbung mit Neocotonfarbstoffen
prinzipiell von allen fritheren Verfahren zur Herstellung von Eisfir-
bungen dadurch, dass die Farbstoffsynthese statt wie bis anhin auf der
Faser, in die Farbstoff-Fabrik verlegt ist, und lediglich fertig gebildete
Farbstoffe zur Applikation gelangen.

Da wir in- den Neocotonfarbstoffen fertig gebildete Farbstotfe vor
uns haben, so besitzen sie ferner die Eigenschaft, unter sich unbe-
schrinkt misehbar zu sein, dhnlich wie Direktfarbstoffe und Séure-
farben zur Herstellung beliebiger Zwischennuancen gemischt werden
zu konnen, was bei der Synthese der Kisfarben auf der Faser nur in
beschrinktem Masstabe moglich ist. Der Applikationsvorgang mit
Neocotonfarben im Zeugdruek lduft parallel mit dem Druckprozess
von Kiipenfarbstoffen, indem erstere eine neutrale Dimpfung von
derselben Dauer wie die Kiipenfarben zur Fixierung bendtigen. Sie
eignen sich infolgedessen ganz besonders zur Verwendung in Kom-
bination mit Kipenfarbstoffen.

Da das Verfahren, das den Neocotonfarbstoffen zugrunde liegt,
nicht nur auf die Léslichmachung von einfachen Monoazopigmenten
bescehrinkt ist, sondern auch erlaubt, Dis- und Polyazopigmente in
eine labillosliche Form iiberzufiihren, werden prinzipiell neue Moglich-
keiten zur Erzeugung von Pigmentfirbungen eroffnet.

¢} Zur Kenntnis der Diacylamide.

Bei der Acylierung von Azopigmenten, die 2,3-Oxynaphtoesiure-
arylide als Komponente enthalten, mit Sulfobenzoylchlorid in Pyridin,
findet gleichzeitig, wie dargelegt worden ist, neben der Acylierung der
Hydroxylgruppe stets auch eine Acylierung der Siure-arylidgruppe
statt. Es ist deshalb bereits auf die theoretische Moglichkeit hingewie-
sen worden, dass die Verseifung derartiger Verbindungstypen in zwei
Richtungen verlaufen kann, indem neben der Abspaltung der Sulfo-
benzoylreste als solche, letztere teilweise auch als Sulfobenz-urylid
unter Bildung der freien Carboxylgruppe der 2,3-Oxynaphtoesiure-
verbindungen eliminiert werden kénnten.

Der jedoch stattfindende glatte Reaktionsverlauf im Sinne einer
fast ausschliesslichen Abspaltung der Sulfobenzoylreste wire leicht
erklirlich, sofern in den diacylierten Produkten Enolester folgender
Konstitution vorliegen wiirden. Aus zahlreichen fritheren Unter-
snchungen verschiedener Autoren iiber die Konstitution der Diacyl-
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amide erscheint es aber unwahrscheinlich, dass derartige Verbindungs-
typen vorliegen.

M. Kuhara und Todo') ist es allerdings gelungen, durch Einwir-
kung von Silberacetat auf Benzanilid-imidchlorid, eine Verbindung

0C—CH,
zu isolieren, die als Enolacetat angesprochen und als gelbes, basisches
unbestindiges Ol beschrieben wird, das sich sehr leicht in Acetyl-

benzanilid umlagert.

Die Untersuchungsergebnisse von 0. Mumm, H.Hesse und
H. Volquartz?), sowie von H. L. Wheeler und T. B. Johnson3), die
durch Acylierung der Imidchloride von Aniliden aromatischer Car-
bonsiuren, entsprechend z. B. folgendem Schema

CBHs—CfNO 4 Na0OC-C,H,NO, N02»©—0:N~< _> 4 Na0OOC-C,H,
| — [ _
&

a
J ¢
CGHFC:NO identisch NOZOACZN_< ’>
00C-CgH,NO, Y ¥ 00C-CyH
CeH,
06H5_00_N<
C0-C,H,NO,

stets zu ein und demselben Endprodukt gefiihrt haben, 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-Oxynaphtoesidure-aryliden einerseits und im Ver-
fahren der Herstellung der Diacylderivate, wie wir es beschrieben
haben, andererseits, moglicherweise andere Verhiltnisse vorliegen

1) C. 1911, I. 1514,

2) B. 43, 886 (1910); B. 48, 379 (1915).
3) Am. Soc. 30, 24 (1903); C. 1903, II. 361.
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koénnen, haben wir es fiir angebracht erachtet, die Konstitution der
Diacylprodukte unter Verwendung von Benzoylchlorid bei einem
2,3-Oxynaphtoesiure-arylid genauer festzulegen.

Ausgehend vom 2-Athoxy-3-naphtoesiure-anilid XXI haben
wir dieses in Pyridinlésung mit Benzoylehlorid acyliert und die Ben-
zoylverbindung XXIII erhalten, falls ein Enolester vorliegt. Ander-
seits haben wir 2-Athoxy-3-naphtoesiure-chlorid XXII in Pyridin-
16sung auf Benzanilid einwirken lassen, wobei man, falls stabile Enol-
ester sich bilden, das Produkt XXIV erhalten wiirde, das gegeniiber
XXIII verschieden sein miisste, entsprechend folgendem Schema:

M— 00, H, /\»0 CH,
| + GHco0 ¢ >00 NH~<_> o )
(A ~CONH-C,H, (_A_C0C!

XXI i i )\XII
O
—00-
0—CO—C,H,
XXIII ° xxiy  C ()‘\/d

Die beiden erhaltenen Produkte (XXI1I und XXIV) sind aber,
wie sich aus Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt ergibt, identisch,
so dass wir auch fiir das Benzoyl-2-dthoxy-3-naphtoesidure-anilid das
Vorliegen eines N-Diacylderivates annehmen miissen entsprechend
folgender Konstitutionsformel:

‘ OC,H;
[ CO—N—C,H,

|
XXV CO—C,H

Der Acylierungsverlauf mit Sulfobenzoylcehlorid an Stelle des an-
gefiihrten Benzoylchlorids verlduft vollig analog, so dass nicht ndher
darauf eingegangen werden soll.

Auf Grund dieser Resultate und der Ergebnisse der frither auf
diesem Gebiete durchgefiihrten Arbeiten?!) darf wohl mit grosser Wahr-
scheinlichkeit angenommen werden, dass in den Neocotonfarbstoffen
der 2,3-Oxy-arylidreihe N-Diacylbindungen enthalten sind.

Um nun weitere Einblicke in den Spaltungsverlauf bei Sulfo-
benzoylreste enthaltenden Diacylverbindungen zu erhalten, haben
wir eine Reihe verschieden substituierter aromatischer Diacylamide,
deren einer Acylrest den Sulfobenzoylrest darstellt, mit verdiinnten
Alkalien gespalten und das zurlickgebildete Ausgangsanilid moglichst
quantitativ zu erfassen gesucht.

1) loc. cit.
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Wir haben folgende Produkte gepriift:
(XXVI) m-Sulfobenzoyl-benzanilid
(XXVII) m-Sulfobenzoyl-benzoesdure-chloranilid
(XXVILI) m-Sulfobenzoyl-p-nitrobenzoesiure-o-chloranilid
(XXIX) m-Sulfobenzoyl-2-4thoxy-3-naphtoesiureanilid

und dabei als Ergebnis des Spaltungsverlaufs folgendes Resultat ge-
funden: Bei den dibenzoylierten Anilinderivaten ist der Spaltungs-
verlauf wesentlich von den Substituenten, sei es im Anilidrest oder
im Acylrest, abhiingig. Wahrend das sulfobenzoylierte Benzanilid bei
der Spaltung nur etwa die Hilfte des Ausgangsbenzanilids zuriick-
liefert und der andere Teil als Sulfobenzanilid anfillt, werden beim
entsprechenden o-Chloranilid etwa 719, des Ausgangsamids, beim
nitrobenzoylierten o-Chloranilid sogar nur etwa 359, des Ausgangs-
amids zuriickerhalten. Demgegeniiber finden wir beir 2,3-Oxynaph-
toesfiurederivat, als Arylid einer wesentlich héhermolekularen Car-
bonsdure, eine Riickbildung von iiber 99 9, des Ausgangsanilids, eine
Bestitigung der Resultate, die wir bei der Spaltung der sulfobenzoy-
lierten Azopigmente der 2,3-Oxynaphtoesidure-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 cl _oc <:>
: ><00~Q : \00 <:>

47,59, SO,Na XXVIL 0 719, 80,Na

- OC—O—I\O OO:OC{E,L
Q IO 03

ca. 34,99 S0,Na iiber 99% [
XXVIIT XXIX 80;Na

Das letztere Ergebnis reiht sich eindeutig an die Untersuchungen
von H. L. Wheeler!) an, der beobachfet hat, dass bei aliphatischen und
gemischt aliphatisch-aromatischen Diacylaniliden durch Einwirkung
von Alkalien stets der kleinere Siurerest leichter abgespalten wird.

XXVI

In diesem Zusammenhang soll als Erginzung schliesslich noch
auf unsere Beobachtung hingewiesen werden, dass bei der Einwirkung
von 2-Athoxy-3-naphtoesiurechlorid auf Benzanilid in Pyridinlosung

1) Am. 18, 695 (1896); C. 1896, IL. 972.
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sehr leicht unter Verdringung des Benzoylrestes das Di-(2-4thoxy-3-

naphtoyl)-anilid
H,G,0—"
00—~

Q—Oﬁ\

XXX HSCQO*‘\\/‘\/

entsteht.

Experimenteller Teil.

[4-Chlorphenol]-<2azol>-naphtol-(2)-schwefelsaures
Natrium.
(Vgl. Formel IV)

Das fiir diesen Versuch verwendete [4-Chlorphenol]- <2azo1>-naphtol-(2) wurde
durch Einwirkung von diazotiertem 2-Amino-4-chlorphenol auf g-Naphtol hergestellt,
und wird nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol als grinschimmerndes,
krystallinisches Pulver, das bei 237-—238° schmilzt, erhalten!).

9,6 g Chlorsulfonsiure werden in 60 ¢m?3 trockenes Pyridin unter
Kiihlung mit einer Eis-Kochsalzmischung allmihlich eingetragen,
worauf man in das so erhaltene Gemisch bei Raumtemperatur 6 g des
Azopigmentes unter Rithren zugibt. Die Temperatur des Reaktionsge-
misches wird auf 60—700 gesteigert und wilhrend 4 Stunden bei dieser
Temperatur gehalten.

Die gesamte Reaktionslosung wird nach dem Abkiihlen in eine
Losung von 40 g Natriumcarbonat in 160 ecm?® Wasser eingegossen und
das Pyridin mit Wasserdampt abgetrieben. Der Destillationsriickstand
enthilt das ausgeschiedene, krystallinische Kstersalz und wenig un-
verindertes Azopigment, welche abgesaugt werden. Der Filterriick-
stand wird mit 400 ecm3 Wasser und 10 ecm3 10-proz. Natriumcarbonat-
losung unter Riickfluss ausgezogen, wobei das Estersalz in schén kry-
stallisierter Form aus der heissen Extraktlosung ausfillt. Dasselbe
wird hierauf abgenutscht und im Vakuum bei 50° getrocknet. Ausbeute
= 17,3 g.

Das so erhaltene Natriumsalz des sauren Schwefelsiure-esters
bildet braune, griinbronzierende Blittchen, die in kaltem Wasser
schwer, jedoch in heissem Wasser ziemlich leicht 16slich sind.

1 g Iistersalz geben bei der Verseifung mit verdiinnter Salzsaure

0,7262 g Ausgangspigment und 0,231 ¢ H,S80,.

1 g C;eH,,O;N,CISNa Ber. 0,747 g Ausgangspigment und 0,245 g H,S0,.

Es ergibt sich somit, dass anf 1 Mol Azoverbindung 0,963 Mol
Schwefelsdure verestert werden, und dass die zweite Hydroxylgruppe
nicht acyliert wird.

Y Vgl. Meister, Luctus & Brining, D.R.P. 29067; [.({. Farbenindusirie A.G.,
D.R.P. 538108.
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2-0xy-2'-methoxy-b, b -dimethyl-azobenzol-schwefel-
saures Natrium.
(Formel V)

Das zur Veresterung verwendete Azopigment wurde durch Einwirkung von diazo-
tiertem 1-Amino-2-methoxy-5-methylbenzol auf p-Kresol hergestellt und bildet, aus
Alkohol umkrystallisiert, hellbraun gefarbte Blattchen, die bei 132—134° schmelzen.

Zu 100 em3 trockenem Pyridin werden unter Kiihlung mit einer
Eis-Kochsalzmischung 23 g Chlorsulfonsiure zugetropft. In das so
erhaltene Gemisch werden bei Raumtemperatur 25,6 g des Azo-
pigmentes unter Riihren eingetragen, worauf die Temperatur des
Reaktionsgemisches auf 60—70° gesteigert, und wihrend 6 Stunden
auf dieser Temperatur gehalten wird. Nach dem Einengen der Pyridin-
lésung wird das ausgeschiedene Estersalz abgesaugt, in Wasser unter
Zugabe von etwas Natronlauge heiss gelost, und von etwas unver-
Andertem Ausgangspigment heiss abfiltriert. Aus der wisserigen Lo-
sung wird das Estersalz mit Natriumchlorid ausgesalzen und hierauf
abgesaugt. Da das Estersalz sich beim Trocknen spontan zersetzt, wird
es in Form einer alkalisch gehaltenen Paste aufbewahrt. Es bildet
glinzende, orange gefiirbte Blittchen, die in Wasser leicht 1oslich sind.

Zur Verseifung wird eine heisse wisserige Losung des so erhaltenen
Estersalzes mit n. Salzsdure schwach sauer gestellt, wobei rasch Spal-
tung unter Abscheidung des unloslichen Azopigmentes eintritt.
Nach einigem Stehen wird das Pigment abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und bei 100—105° getrocknet. Im Filtrat wird die gebildete
Schwefelsaure mit Bariumechlorid gefillt und bestimmt, woraus sich
das Verhiltnis der veresterten Schwefelsdure zum Azopigment ergibt.

Bestimmung I: Es wurden erhalten 1,614 ¢ BaSO, und 4,466 g Pigment, was 0,9908 Mol
H,S0, auf 1 Mol Pigment entspricht.

Bestimmung II: Es wurden erhalten 1,371 g BaSO, und 3,800 g Pigment, was 0,9891 Mol
H,S0, auf 1 Mol Pigment entspricht.

2-Methylbenzol-<lazol>-3-methylbenzol-<{4azo0l>-2-
oxy-5-methylbenzol-schwefelsaures Natrium.
(Formel VI)

Das fiir den Versuch verwendete Dis-azopigment wurde durch Einwirkung von
diazotiertem Aminoazotoluol auf p-Kresol hergestellt und bildet, aus Benzol umkrystalli-
siert, hellbraun gefirbte Blattchen, die bei 182—184° schmelzen?).

35 g Chlorsulfonsiure werden in 250 em3 trockenes Pyridin unter
Kithlung mit einer His-Kochsalzmischung allmihlich eingetropft.
In das so erhaltene Gemisch werden bei Raumtemperatur 25 g des
Dis-azopigmentes unter Rithren eingetragen, worauf die Temperatur
des Reaktionsgemisches auf 60—70° gesteigert und wihrend 6 Stun-
den auf dieser Temperatur gehalten wird.

Die gesamte Reaktionslosung wird dann nach dem Abkiihlen
in eine Lisung von 70 g Natriumcarbonat in 200 cm? Wasser einge-

1y Gesellschaft fiir Chem. Industrie, Schwz.P. 191012; C. 1937, II. 3960.
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gossen und das Pyridin mit Wasserdampf abgetrieben. Der Destilla-
tionsriickstand enthilt das ausgeschiedene, schwerldsliche Estersalz
und unverdndertes Pigment, welche abgesaugt werden. Der Filter-
rickstand wird in 5 Liter heissem Wasser unter Zusatz von 1 cm?
konz. Natronlauge aufgenommen, wobei das Estersalz in Lisung geht
und vom unverdnderten Ausgangsfarbstoff abfiltriert und nachher
ausgesalzen werden kann.

Man erhilt auf diese Weise die neue Verbindung als braunes kry-
stallinisches Pulver, das in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem
etwas leichter 16slich ist. Da sich auch diese Verbindung beim Trock-
nen in neutralem Zustande spontan zersetzt, haben wir sie in Form
einer schwach alkalischen Paste aufbewahrt und weiter untersucht.
Zur Bestimmung des Verhiltnisses der veresterten Schwefelsiure
zum Azopigment wurde die heisse wisserige, schwach alkalische Lo-
sung des Estersalzes mit normaler Salzsdure sauer gestellt, wobei rasch
Spaltung unter Abscheidung des unléslichen Ausgangspigmentes
stattfindet. Schmelzpunkt und Mischsehmelzpunkt (aus Benzol um-
kryst.) = 182—1849,

Nach mehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur wird das ab-
geschiedene Pigment abfiltriert, mit Wasser gewaschen, bei 105°
getrocknet und gewogen. Im Filtrat wurde die gebildete Schwefel-
sdure durch Fillen mit Bariumchlorid bestimmt.

Bestimmung I: Es wurden erhalten: 0,683 g Bariumsulfat und 1,052 g Azopigment,
entsprechend 0,957 Mol H,80, auf 1 Mol Pigment.

Bestimmung JI: Es wurden erhalten 0,630 g Bariumsulfat und 0,975 g Pigment, ent-
sprechend 0,955 Mol Schwefelsdure auf 1 Mol Pigment.

4”-Methylpyridiniumehlorid-2'-benzoxy-[1,1'-azonaph-
talin.]
(Formel VIII)

Das fiiv den Versuch verwendete 2-Oxy-[1,1’-azonaphtalin] wurde durch Kuppeln
von diazotiertem «-Naphtylamin mit 8-Naphtol hergestellt und schmolz, aus siedender
Toluol umkrystalligiert, bei 230—231° 1),

6 g der so erhaltenen Azoverbindung werden in 100 em? sieden-
dem trockenem Pyridin aufgelost und mit 54 g p-Chlormethyl-
benzoylehlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch wird dann wihrend
1 Stunde bei 80—90° geriihrt, wobei die Farbe desselben allmihlich
von tief Blaurot in Rotbraun umschligt. Nach der angegebenen Zeit
wird die Reaktionslosung abgekiihlt, und das in krystallisierter Form
abgeschiedene Acylierungsprodukt abfiltriert. Nach dem Waschen
mit Ather und zweimaligem Umkrystallisicren aus Alkohol wird das
neue Pyridiniumsalz als orange-braune Nadeln erhalten. Ausbeute =
9,6 g.

1) Beilstein, 4. Aufl., Bd. 16, 169.
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Die Verbindung ist leicht loslich in heissem Wasser, ebenfalls
loslich in heissem Alkohol, kaum loslich in Ather, und schmilzt bei
244—2450.

Der so erhaltene Ester der quaterniren Pyridinjumverbindung
ist in reinem krystallisiertem Zustande unbeschrinkt haltbar. Auf
Zusatz von Alkalien zur wisserigen Liosung findet in der Kilte all-
méhlich, in der Wirme fast momentan Verseifung unter Abspaltung
des Ausgangspigmentes (Smp. 230—2319) statt.

8,334; 7,110 mg Subst. gaben 0,562; 0,495 cm® N, (279, 746 mm; 27, 746 mm)
CyuH,,0,N,C1  Ber. N 7,92 Gef. N 7,53; 7,769

[1,1'-Azonaphtalin]-2-benzoxy-3”-sulfonsiure.
a) Pyridinsalz.
(Formel IX)

In 250 em?® trockenes Pyridin werden 66 g Benzoesiure-3-sulfo-
chlorid unter Rilhren eingetragen, worauf das Gemisch auf 70° er-
wirmt wird.

In die so erhaltene Losung werden 60 g Naphtalin-1,1’-azo- 8-
naphtol eingetragen, worauf das Reaktionsgemisch wahrend 15, Stunde
unter Rithren auf 90—95¢ erhitzt wird. Der eingetragene Pigment-
farbstoff geht dabei allméhlich in Liésung und die Farbe der Reaktions-
16sung schlagt von tief Blaurot in Rotbraun um. Nach der angegebenen
Zeit wird das Pyridin im Vakuum abdestilliert und der Riickstand
mit 500 cm3 Benzol digeriert. Der unlésliche, feste Riickstand, welcher
das Reaktionsprodukt darstellt, wird abgesaugt und zweimal aus
Alkohol umkrystallisiert. Das so erhaltene Pyridinsalz des sulfo-
benzoylierten o0-Oxy-azonaphtalins ist halogenfrei und bildet glin-
zende, braune Blittchen, die in Benzol unléslich, in kaltem Wasser
schwer, in heissem Wasser und Alkohol leicht loslich sind.

9,768; 9,096 mg Subst. gaben 0,649; 0,613 cm?® N, (23° 741 mm; 259, 742 mm)
O H,ON,8  Ber. N 7,49 Gef. N 7,47; 7,51%

b) Natriumsalz.

Die Uberfithrung des oben beschriebenen Pyridinsalzes in das
Natriumsalz der Sulfonsiure kann in einfacher Weise durch Aus-
salzen der heissen wisserigen Pyridinsalzlésung mit Kochsalz be-
werkstelligt werden.

Ein dreimal mit Kochsalz ausgesalzenes Priparat, bei welchem
die dritte Aussalzlosung mit Natriumcarbonatlésung genau neutral
gestellt worden ist, wurde mit 2,5-proz. Kochsalzlosung gewaschen,
bei 40—50° getrocknet, pulverisiert und zweimal mit siedendem ab-
solutem Alkohol ausgezogen.

Aus dem alkoholischen Extrakt krystallisiert beim Erkalten das
neue Natriumsalz in Form gelbbrauner Nédelchen aus, die in kaltem
‘Wasser schwer, in heissem Wasser leichter, mit rothrauner Farbe in
Losung gehen. Smp. 261--264° unter Zersetzung.
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Die braune Lisung des so erhaltenen Natriumsalzes schligt auf
Zusatz von Alkalien rasch in tief Blaurot um, unter Abscheidung
des Ausgangspigmentes.

5,674 mg Subst. gaben 0,272 em?® N, (279, 737 mm)
0,3073 g Subst. gaben 0,1398 g BaSO,
Cy H,,O;N,8Na  Ber. N 5,55 8 6,35%
Gef. ,, 5,29 ,, 6,29

Pigmentbestimmung: 1 g des Natriumsalzcs wird in 200 ¢m? heissem Wasser
aufgeldst, die Losung mit 20 cm?® 0,2-n. Natronlauge versetzt und wihrend 14 Stunde
auf 80—90° erwirmt. Ks findet vollstindige Abscheidung des Pigmentes, zum Teil in
krystallisicrter Form statt. Das Reaktionsgemisch wird mit 20 em? 0,2-n. Salzsdure
versetzt, erkalten gelassen, und das abgeschiedene Produkt abfiltriert. Nach dem Aus-
waschen mit Wasser und Trocknen bei 110° sind 0,5872 ¢ Pigmentfarbstoff erhalten
worden.

Bei einem zweiten, analog durchgefithrten Versuch wurden 0,5881 g erhalten.

C,,H{;O;N,SNa  Ber. Pigment 59,129

Gef. ,,  58,72; 58,81%
[1,1-Azonaphtalin]-2-benzoxy-3",5"-disulfonsiure.
Natriumsalz.

(Formel X)

12 g 1,1’-Azo-f-naphtol werden bei 90¢ in 120 em? trockenes
Pyridin eingetragen. In das Gemisch werden 16 g Benzoesiure-3,5H-
disulfochlorid!) zugefiigt und das Reaktionsgemisch unter Riihren
wiahrend 1 Stunde auf derselben Temperatur gehalten. Das Pyridin
wird hietauf im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in Wagsser auf-
genommen, filtriert, die gebildete Acylverbindung mit Kochsalz aus-
gesalzen und mit Natriumearbonatlosung vorsichtig neutralisiert.
Das abgeschiedene Natriumsalz wird abfiltriert, getrocknet und durch
Ausziehen mit kaltem Methylalkohol vom heigemengten Kochsalz
getrennt. Durch Eindampfen der methylalkoholischen Losung erhilt
man das neue Salz als rotbraunes Pulver, das in Wasser sehr leicht
16slich ist.

0,2184 g Subst. verbrauchten 7,40 cm® 0,1-n. H,SO, {Kjeldall)
1,000 g Subst. gaben 0,4870 g Pigment
Cy,H 40, N,8,Na, Ber. N 4,62; Pigmentgehalt 49.179
Gef. ,, 4,74; - 48,74,

2-Methoxybenzol-<lazol>2,5-dimethylbenzol-<4azol> -
2-benzoxynaphtalin-3',5’-disulfonsaures Natrium.
(Formel XI)

Das fiir den Versuch verwendete bordeauxrote Azopigment wurde durch Einwir-
kung von diazotiertem o-Anisidin auf 1-Amino-2,5-dimethylbenzol, weiteres Diazo-
tieren der erhaltenen Amino-azoverbindung?) und Kuppeln mit S-Naphtol hergestelit.
Das so erhaltene Farbstoffpigment lasst sich aus sicdendem Chlorbenzol leicht umkry-

stallisieren und wird als tief braun gefirbte Nadelchen erhalten, die bei 228-—230°¢
schmelzen.

1) £. V. Bell und G. M. Benett, Soc. 1930, 3. CGesellschaft fiir Chemische Indusirie,
Schwz.P. 200059; C. 1939, 1. 3800.

%) (esellschaft fiir Chemische Industrie, F.P. 828770; C. 1938, 1I. 2503.
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12,3 g der so hergestellten Dis-azoverbindung werden mit 100 cm3
trockenem Pyridin und 14,4 g Benzoesdure-3,5-disulfochlorid ver-
mischt, worauf das Gemisch unter Rithren wihrend 1 Stunde auf
80—90° erhitzt wird. Die Farbe der anfinglich tief bordeauxroten
Losung schligt dabei allméhlich in Braun um. Sobald eine Probe der
Reaktionslosung sich in Wasser klar auflost, ist die Acylierung be-
endigt. Das Pyridin wird im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in
Wasser aufgenommen, und das Reaktionsprodukt mit Natriumehlorid
ausgesalzen. Es resultiert nach dem Trocknen ein braunes, in Wasser
leicht losliches Pulver, dessen wéasserige Losungen auf Zusatz von
Alkalien das unlgsliche Ausgangspigment vom Smp. 223—230° liefern.

2-(3’-Sulfobenzoxy)-naphtalin-<lazol>-benzol-<4azo4d>-
2-methoxy-6-methyl-benzol-<lazol>-2-(3"-sulfobenzoxy)-
naphtalin.

Natriumsalz.
(Formel XII)

Der verwendete blaue Pigmentfarbstotf wurde durch Einwirkung von tetrazotiertem
4,4’-Diamino-2-methyl-5-methoxy-azobenzoll) auf g-Naphtol hergestellt. Aus siedendem
Chlorbenzol umkrystallisiert, erhdlt man das Trisazopigment als grinschimmerndes,
krystallinisches Pulver, Smp. 310°.

Die Acylierung mit Benzoesiure-3-sulfochlorid geschieht in genau
derselben Weise wie im obigen Beispiel beschrieben worden ist
(11,3 g Trisazopigment, 100 cm?3 Pyridin, 13,2 g Benzoesiure-3-sulfo-
chlorid), wobei die anfinglich blaue Farbe der Pyridinlésung all-
méhlich braun wird. Sobald eine Probe der Reaktionsmischung in
Wasser vollig klar loslich ist, wird das Pyridin im Vakuum abdestil-
liert, und der Riickstand aus der wisserigen Losung mit Natrium-
chlorid ausgesalzen. Man erhilt ein tief braunes, in Wasser mit brauner
Farbe losliches Pulver, dessen wisserige Losung auf Zusatz von
Alkalien das blaue Ausgangspigment mit dem Smp. 310° liefert.

2-(3-Sulfobenzoxy)-b-chlorbenzol-<lazol>-2-(3-sulfo-
benzoxy)-naphtalin.
Natriumsalz.
(Formel XIII)

6 g des weiter oben beschriebenen [4-Chlorphenol]-<<2azol> -
naphtol-(2) werden in 50 cm?® trockenem Pyridin aufgeldst, worauf
man 13,2 g Benzoesiure-3-sulfochlorid zufiigt. Nach dem Erhitzen
des Reaktionsgemischs unter Riihren auf 909 bis cine Probe der
Reaktionslosung sich in Wasser klar auflost, destilliert man das
Pyridin moéglichst weitgehend im Vakuum ab und lost den Riick-
stand in 500 ecm?® Wasser auf. Durch Zusatz von 70 g Natriumehlorid
wird das Reaktionsprodukt ausgesalzen, mit Natriumcarbonat neu-

Yy Aktiengesellschaft fir Awilin-Fabrikation, D.R.P. 293659; ('. 1916, IT. 533.



64 E FASCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATUS.

tral gestellt, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Den Riickstand
zieht man zur weiteren Reinigung mit Methylalkohol aus, wobei das
noch immer etwas salzhaltige Reaktionsprodukt als braunes Pulver,
das in Wasser leicht und klar 16slich ist, anfillt.

1,0476 g Subst. (salzhaltig) gaben bei der Verseifung 0,1404 g Pigment und verbrauchten
9,55 cm?® 0,1-n. NaOH, entsprechend 0.193 g Sulfobenzoesiure.
Verhéltnis Pigment zu Benzoesulfosiure Gef. 1:2,03.

Naphtalin-<lazol>-2-(3'-sulfobenzoxy)-3-naphtoesiure-
(-N-3-sulfobenzoyl)-anilid.
Natriumsalz.
(Formel XV)

Das verwendete Azopigment wurde durch Einwirkung von diazotiertem w«-Naph-
thylamin auf das Anilid der 2,3-Oxynaphtoesiure hergestellt und bildet aus Nitrobenzol
umkrystallisiert ein metallisch griinschimmmerndes Krystallpulver. Smp. 260—261°,

16,8 g des Azofarbstoffes werden in 200 em? trockenem Pyridin
suspendiert und 26,4 g Benzoesiure-sulfochlorid zugefiigt, worauf man
das Gemisch unter Rithren auf 90° erhitzt. Die anfinglich tief blau-
rote Reaktionsmischung farbt sich allmihlich braunrot und sobald
eine Probe in Wasser klar 16slich ist, wird das Pyridin im Vakuum
abdestilliert und das Reaktionsprodukt in {iblicher Weise durch Aus-
salzen aufgearbeitet.

Aus dem salzhaltigen Produkt erhilt man die reine Acylverbin-
dung durch Extraktion mit absolutem Athylalkohol und krystallisiert
sie schliesslich aus Athylalkohol um. Es resultiert ein braunes krystal-
linisches Pulver, das in Wasser leicht 1oslich ist, und dessen wisserige
Losung auf Zusatz von Alkalien das blaurote Pigment abscheidet.

6,833 mg Subst. gaben 0,323 cm?® N, (25° 738 mm)
0,3110 g Subst. gaben 0,1662 g BaSO,
CyH,;040NgS,Na,  Ber. N 5,07 S 7,729,
Gef. ,, 5,26 ,, 7,359,
Pigmentbestimmung: 1 g des acylierten Produktes wurde in 100 ¢m?® Wasser
gelost, die Losung mit 20 cm? 0,2-n. NaOH versetzt und wahrend 1 Stunde auf 90° er-
hitzt. Dann wurde mit 20 c¢m? 0,2-n. Salzsiure versetzt, erkalten gelassen und das ab-
geschiedene Pigment filtriert, gewaschen und bei 110° getrocknet.
1. Bestimmung ergab 0,4992 g Pigment, Smp. 260—261°;
II. Bestimmung ergab 0,4998 g Pigment.
Cy Hy50.0N,8,Na,  Ber. Pigmentgchalt 50,39
Gef. ’ 49,92; 49,989,

Naphtalin-<lazol>-2-(benzoxy)-3-naphtoesiure-
(N-benzoyl)-anilid.
(Formel XVI)
8,4 g Naphtalin-1,1'-azo-2, 3-oxynaphtoesdure-anilid werden in
100 cm? siedendem Pyridin gelost, worauf man bei 100° 8,4 g Benzoyl-
chlorid (3 Mol) unter Riihren zutropfen lisst. Nach erfolgter Zugabe
des Sdurechlorids hilt man das Reaktionsgemisch so lange auf der an-



FASCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATUS. 65 E

gegebenen Temperatur, bis die urspriinglich blaurote Farbe der Lo-
sung in Braunrot umgeschlagen hat. Dann wird das Reaktionsgemisch
noch wihrend 145 Stunde weiter erhitzt, hierauf abkiihlen gelassen
und in Wasser gegossen, wonach man die ausgeschiedene Dibenzoyl-
verbindung abfiltriert. Durch Umkrystallisieren aus einer Alkohol-
Benzolmischung (1:1) erhilt man die neue Verbindung als schon
krystallisierte, rote Nadeln, die in Alkohol sehwer, in Benzol leichter
16slich sind; Smp. 170—171°9.
9,268 mg Subst. gaben 0,547 cm3 N, (24° 748 mm)
C,H,;0,N, Ber. N 6,72 Gef. N 6,689

Bei einem Versueh, die Acylierung mit Benzoylehlorid mit weniger
als 2 Mol, z. B. 1,5 Mol Saurechlorid auf 1 Mol des Ausgangspigmentes
durchzufiihren, sind 959%, des Ausgangspigmentes unverindert zu-
riickerhalten worden.

2,6-Dichlorbenzol-<lazol>-2-(3'-sulfobenzoxy)-3-
naphtoesiure-(N-3'-sulfobenzoyl)-2”-methoxyanilid.

Natriumsalz.
(Formel XVII)

Das fiir diesen Versuch verwendete Scharlachpigment wurde durch Einwirkung
von diazotiertem 2,5-Dichloranilin auf 2,3-Oxynaphtoesiure-o-anisidid hergestellt.
Das Pigment bildet nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus siedendem Chlorbenzol
messingglanzende, orangerot gefirbte Nadelchen, die bei 285—286¢ schmelzen?).

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 70° vorgewirmte Benzoylchlorid-3-
sulfonséure langsam zufliessen lisst, so dass die Temperatur des Re-
aktionsgemisches nicht iiber 1009 steigt. Die anfidnglich intensiv rote
Farbe der Reaktionsléosung schligt 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 Ni-
delchen, die in Wasser mit rotbrauner Farbe leicht 16slich sind, und
die bei 276° unter Zersetzung schmelzen. Die wisserige Losung der
neuen Verbindung farbt sich auf Zusatz von Alkalien intensiv rot
und seheidet das Ausgangspigment wieder ab.

5,640 mg Subst. gaben 0,245 cm® N, (249, 745 mm)
0,2325 g Subst. gaben 0,1164 g BaSO,
1 g; 1 g Subst. gaben bei der Pigmentbestimmung 0,5294 g (sauer filtriert); 0,5280 g
(alkalisch filtriert) Pigment.

CyeH,30,,N,CL,S,Na, Ber. N 4,78 S 7,29; Pigmentgehalt 52,969,

Gef. ,, 4,89 ,, 6,88; . 52,94; 52,809

Die Analyse ergibt somit, dass auf 1 Mol Azopigment 2 Mol Sul-
fobenzoesdure entfallen.

1) Chemische Fabrik Griesheim - Elektron, D.R.P. 390627; Frdl. 14, 1022.
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4-Benzoylamino-2,5-didthoxybenzol-<lazol>-2-(3'-
sulfobenzoxy)-3-naphtoesdure-(N-3'-sulfobenzoyl)-anilid.
Natriumsalz. '
(Formel XVIII)
Das fiir den Versuch verwendete Blaupigment!) wurde aus diazotiertem {-Ben-
zoylamino-2,5-didthoxy-anilin durch Kuppeln mit 2,3-Oxynaphtoesiure-anilid her-

gestellt und durch zweimaliges Umkrystallisieren aus heissem Nitrobenzol in bronze-
glinzenden schwarzblauven Krystallen erhalten, die bei 294—295% schmolzen.

50 g des so gereinigten Produktes werden in 300 g trockenem
Reinpyridin unter Riihren suspendiert, worauf die Mischung auf
100° erwiarmt und dann 80 g auf 80° vorgewidrmte rohe Benzoyl-
chlorid-3-sulfonsidure in der Weise zufliessen gelassen werden, dass das
Pyridin ins Sieden gerdt. Nach beendigtem Zufliessen des Sdure-
chlorids hélt man die Reaktionsmischung withrend 20—30 Minuten in
leichtem Sieden, kiihlt dann ab und scheidet die acylierte Azover-
bindung durch Ausgiessen in Wasser und Aussalzen der neutralisierten
Losung ab. Durch wiederholtes Verrithren des abgeschiedenen Farb-
stoffproduktes mit 15-proz. Kochsalzlésung wird es pyridinsalzfrei
erhalten. Nach dem Trocknen bei 40—50° und zweimaligem Twmkry-
stallisieren aus absolutem Athylalkohol wird das neue Produkt als
dunkelbraunes, krystallinisches Pulver erhalten, das sich in Wasser
mit dunkelbrauner Farbe leicht 1ost und das bei 280° unter Zer-
setzung schmilzt.

Beim Erwirmen der wisserigen Lisung mit Alkalien farbt sich
diese rasch rotviolett und scheidet dann das tief dunkelblaue Aus-
gangspigment wieder ab.

6,337 mg Subst. gaben 0,322 em3 N, (27°, 737 mm)
0,2038 g Subst. gaben 0,0932 g BaSO,
1 g; 1 g Subst. gaben bei der Pigmentbestimmung (sauer filtriert)
0,5811; 0,5823 g Pigment.
1 g; 1 g Subst. gaben bei der Pigmentbestimmung (alkalisch filtriert)
0,5790; 0,5795 g Pigment.
CyeHa013N,8,Na, Ber. N 5,68 S 6,49; Pigmentgehalt 58,3%
Gef. ,, 5,61 ,, 6,3; " 58,11; 58,239% sauer;
57,90; 57,959, alkalisch.
Es ergibt sich somit, dass in die Azoverbindung 2 Sulfobenzoylgruppen
eingetreten sind.

2-Methyl-4-chlorbenzol-<lazol>-2-(3-sulfobenzoxv)-3-
naphtoesiure-(N-3'-sulfobenzoyl)-2""-methvl-4"-methoxy-
anilid.
Natriumsalz.
(Formel XIX)
Das verwendete Rotpigment wurde durch Einwirkung von diazoticrtem 2-Methyl-
4-chloranilin auf 2,3-Oxynaphtoesédure-2’-methyl-4’-methoxyanilid hergestellt und durch

zweimaliges Umkrystallisieren aus siedendem Chlorbenzol in diamantglinzenden, rot-
braunen Néadelchen erhalten, die bei 2509 schmelzen.

Y 1.G. Farbenindustrie A.G., D.R.P. 486190.
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Die Acylierung geschieht in der oben angegebenen Weise, indem
23 g Pigmentfarbstoff in 250 em?® Pyridin mit 33 g Benzoesidure-3-
sulfochlorid umgesetzt werden. Das in iiblicher Weise ausgesalzene
und aus Alkohol umkrystallisierte Acylierungsprodukt bildet ein
hellbraunes Pulver, das in Wasser leicht, in kaltem Alkohol ziemlich
schwer loslich ist, und dessen braunrote wisserige Losung sich auf
Zusatz von Alkalien unter Abscheidung des Ausgangspigmentes rasch
rot firbt.

9,760; 8,480 mg Subst. gaben 0,437; 0,380 cm?® N, (20°, 743 mm; 21°, 742 mm)
CyoHy50,,N;CIS,Na, Ber. N 4,82 Gef. N 5,10; 3,169,

2-Athoxy-3-naphtoesiure-N-benzoyl-anilid.
(Formeél XXV)
a) Aus 2-Athoxy-3-naphtoesiure-anilid und Benzoyl-
chlorid. (XXI)

45 g 2-Athoxy-3-naphtoesiure-anilid!) werden in 250 g trockenem
Pyridin bei 70° aufgelést, worauf man 30 g Benzoylchlorid zutropfen
lasst, so dass die Reaktionsmischung durch Eigenerwirmung ins Sie-
den gerit. Nach beendigter Zugabe wird die Reaktionsfliissigkeit noch
kurze Zeit im Sieden gehalten, dann erkalten gelassen und in eine
Mischung von 1 Liter Wasser und 200 g Eis eingegossen, wobei sich
das Acylierungsprodukt als harzige Masse abscheidet, die nach kurzer
Zeit erstarrt. Nach dem Auswaschen mit Eiswasser und Trocknen
wird das Produkt aus Chlorbenzol umkrystallisiert, wobei die Ben-
zoylverbindung in farblosen Nidelchen anféllt, die bei 146-—147°
schmelzen. Ausbeute: 55 g.

0,3416 g Subst. verbrauchten 8,78 em? 0,1-n. H,80, (Kjeldahl)
CbeHy 0N Ber. N 3,54 Gef. N 3,599

b) Aus Benzanilidund 2-Athoxy-3-naphtoylehlorid. (XXII)

24 g Benzanilid werden in 240 em? siedendem Pyridin gelost, wor-
auf in kleinen Anteilen innerhalb 14 Stunde 30 g 2-Athoxy-3-naph-
toylchlorid zugegeben werden. (Das 2-Athoxy-3-naphtoylehlorid
wurde durch Einwirkung von Thionylehlorid auf 2-Athoxy-3-naphtoe-
siure und Abdestillieren des iibersehiissigen Thionylchlorids im
Vakuum hergestellt.) Nach beendigter Zugabe hilt man das Reak-
tionsgemisch wihrend ' Stunde im Sieden, worauf man das Pyridin
im Vakunm abdestilliert. Der feste Riickstand, der nach Benzoesdure
riecht, wird mit absolutem Alkohol aufgekocht, wenn nétig filtriert,
und das Filtrat wihrend 24 Stunden in der Kélte stehen gelassen.

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

1) Beulstern, 4. Aufl., Bd. 12, 506.
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tiert das Benzoylprodukt mit einem Schmelzpunkt von 144--1469.
Mischschmelzpunkt mit dem nach obiger Weise hergestellten Produkt,
sowie die iibrigen Eigenschaften sind dieselben, so dass die beiden
Produkte als identisch zu betrachten sind.

Spaltungsverlauf beim N-m-Sulfobenzoyl-benzanilid.

Natriumsalz.
(Formel XXVI)

Da das Sulfobenzoyl-benzanilid wegen der sehr grossen Zersetz-
lichkeit in reinem Zustande schwer zu isolicren ist und fur die Auf-
klarung des Spaltungsverlaufs nicht abgeschieden zu werden braucht,
wurde direkt das Reaktionsgemisch aus Benzanilid und Sulfobenzoyl-
chlorid, nachdem das Anilid durch Acylierung véllig in das losliche
Derivat iibergegangen war, mit Natriumcarbonat gespalten und die
Spaltprodukte festgestellt.

5 g Benzanilid wurden in 30 ecm?® Pyridin aufgelost, 11 g Benzoe-
saure-sulfochlorid zugefiigt und das Reaktionsgemisch wihrend 3
Stunden zum Sieden erhitzt, wonach eine Probe der Reaktionsfliissig-
keit in Wasser keine Abscheidung von Benzanilid mehr zeigte. Die
Reaktionsmischung ist sodann in 200 em?® Wasser gegossen worden,
worauf nach Zufiigen von 100 em3 10-proz. Natriumcarbonatlisung
das Pyridin mit Wasserdampf abdestilliert wurde. Das ausgefallene
Benzanilid ist abgetrennt, und im Filtrat das Sulfobenzanilid durch
Aussalzen, die Benzoeséiure durch Ansiucrn mit konz. Salzsdure ab-
geschieden worden.

‘Wir erhielten:

a) 2,37 g Benzanilid, Smp. 158—160°, Mischschmelzpunkt mit
Benzanilid unveridndert.

b) 1,32 g Sulfobenzanilid als Natriumsalz (aus Methylalkohol
umkrystallisiert und durch die Eigenschaften identifiziert)!).

¢) 0,92 g Benzoesiure (aus Wasser umkrystallisiert), Smp. 121
bis 1229,

Es ergibt sich daraus, dass bei der Spaltung nur 47,5¢, des
eingesetzten Benzanilids zuriickerhalten worden sind.

Spaltungsverlauf beim N-m-Sulfobenzoyl-benz-o-chlor-
anilid.
Natriumsalz.
(Formel XXVII)

11 g Benzoesdure-o-chloranilid werden in 10 cm3 Pyridin gelost,
worauf eine Lisung von 22 g Benzoylchlorid-3-sulfosiure in 40 em3
Pyridin zugefithrt, und das Reaktionsprodukt wihrend 1 Stunde zum
Sieden erhitzt wird. Die Reaktionsmasse giesst man sodann in Eis-

1) vgl. Helv. 24, 208 (1941).
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wasser, siuert mit Salzsdure bis zur BlAuung von Kongo an, und salzt
das Acylierungsprodukt mit Kochsalz aus, wobei es als harzige Masse
anfillt. Durch wiederholtes Liosen und Aussalzen wird das Produkt ge-
reinigt und nach dem Trocknen als ein anndhernd farbloses, in Was-
ser losliches Pulver erhalten. Seine wisserige Losung triibt sich, bei
Raumtemperatur allméhlich, rasch beim Erwirmen, indem Verseifung
eintritt und unldsliche Spaltprodukte abgeschieden werden. Um
Fehler durch Zersetzungserscheinungen zu vermeiden, wurde direkt
das salzhaltige Produkt der Spaltung unterworfen.

4,5 g der salzhaltigen Substanz wurden in 100 cm?® kaltem Was-
ser aufgeltst und zunichst die Losung in der Kilte vorsichtig genau
neutralisiert, wobei nur wenig Natriumecarbonat notwendig ist. Zur
vollstindigen Verseifung des Produktes in dieser Losung (1 Stunde bei
90—100°) sind von diesem Punkt an 0,4643 g Natriumearbonat ver-
braucht worden, und es resultierten 1,438 g Benz-o-chloranilid. Smp.
104—105° Als Nebenprodukte treten Metasulfobenzoyl-o-chloranilid
und Benzoesdure auf.

Aus der zur Verseifung verbrauchten Natriumcarbonatmenge
errechnet sich der Gehalt an Diacylverbindung im salzhaltigen Aus-
gangsmaterial zu 85 %, woraus sich weiter die gefundene Benz-o-chlor-
anilidmenge als 719, des in der Diacylverbindung vorhandenen Benz-
o-chloranilids ergibt.

Spaltungsverlauf beim N-m-Sulfobenzoyl-p-nitro-benzoe-
saure-o-chloranilid.

Natriumsalz.
(Formel XXVIII)

Die Herstellung der Diacylverbindung geschieht in der iblichen,
in obigem Beispiel angegebenen Weise.

Angesetzte Mengen :
44 g Benzoesiure-3-sulfochlorid
150 cm? Pyridin
27,5 g p-Nitrobenzoesiure-o-chloranilid.
Nach dreistiindigem Sieden des Reaktionsgemisches wurde das Pro-
dukt durch Ausgiessen in Eiswasser, Ansduern mit Salzsdure und Aus-
salzen gereinigt, wobei ein salzhaltiges Material erhalten worden ist.
Die qualitative Untersuchung der Spaltprodukte ergibt p-Nitro-
benzoesidure-o-chloranilid, p-Nitro-benzoesdure und m-Sulfobenzoe-
sdure-o-chloranilid.

5 g der salzhaltigen Verbindung wurden in 100 em? Wasser gclost und wic im
obigen Beispiel angegeben verseift.

Verbrauch an Natriumearbonat: 0,5273 g.

Gefundene Menge p-Nitrobenzoesiure-o-chloranilid'): 0,960 g (Smp. 162—163°).

1) G. Heller, J. pr. [2] 121, 197 (1929).
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Aus dem Alkaliverbrauch errechnet sich der Gehalt an Diaeyl-
produkt im salzhaltigen Ausgangsmaterial zu 96 %, woraus sich er-
gibt, dass nur 34,99, des im Diacylprodukt vorhandenen p-Nitro-
benzoesiure-o-chloranilids bei der Verseifung zuriickgebildet wurden.
Aus der alkalischen Spaltfliissigkeit konnte nach dem Ansduern
anndhernd die dem Spaltungsverlauf entsprechende theoretische
Menge p-Nitrobenzoesidure festgestellt werden.

Spaltungsverlauf beim N-m-Sulfobenzoyl-2-4thoxy-3-
naphtoesiure-anilid.

Natriumsalz.
(Formel XXIX)

Die Verbindung wurde in der oben schon angegebenen Weisc her-
gestellt.
Ansatz: i
70 g 2-Athoxy-3-naphtoesiure-anilid
700 cm?® Pyridin
100 g Benzoylchlorid-m-sulfonsiure.
Die Aufarbeitung geschieht in iiblicher Weise durch Ausgicssen in
Hiswasser und Aussalzen des Rohproduktes. Durch wiederholtes Lisen
in eiskaltem Wasser und Wiederausfillen mit Kochsalz kann das salz-
haltige Produkt gereinigt werden. Da die Verbindung ebenfalls
dusserst leicht hydrolysiert wird, wurde, wie in obigen Beispielen,
dirckt das salzhaltige Produkt zur Verfolgung des Verseifungsver-
laufs verwendet. Die Bestimmung wurde in der ebenfalls weiter oben
beschriebenen Art und Weise durchgefiihrt.

1 g der in 50 em?® Eiswasser aufgeldsten salzhaltigen Diacylverbindung verbrauchte
nach der genauen Einstellung auf den Neutralpunkt zur Verseifung bei 1000 (1 Stunde)
15,9 cm? 0,1-n. Natronlauge und es wurden 0,4593 ¢ 2-Oxy-3-naphtoesiure-anilid zu-
riickerhalten. Daraus ergibt sich der Gehalt der Diacylverbindung im salzhaltigen Pro-
dukt zu 79,02%, und es errechnet sich daraus das zuriickgewonnene Athoxy-naphtoe-
sdure-anilid zu 99,279%,.

N-Di-2-d4thoxy-3-naphtoesdure-anilid.
Natriumsalz.
(Formel XXX)

10 g Benzanilid werden in 100 em3 troekenem Pyridin bei 70°
aufgelost, worauf man in kleinen Anteilen unter Steigenlassen der
Temperatur bis zum Siedepunkt des Pyridins 25 ¢ 2-Athoxy-3-naph-
toesiure-chlorid (Uberschuss) hinzufiigt. Hierauf wird die Reaktions-
mischung wihrend 3 Stunden im Sieden gehalten, dann auf c¢a. 400
abgekiihlt, 100 em? absoluter Athylalkohol hinzugefiigt und wihrend
24 Stunden in der Kéilte stehen gelassen. Das Acylierungsprodukt, das
dabei auskrystallisiert, filtriert man von der Mutterlauge die hauptsich-
lich Benzoesdure und geringe Mengen N-Benzoyl-2-d4thoxy-3-naphtoe-
sdure-anilid enthélt ab, wischt mit wenig Alkohol, und trocknet bei
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gelinder Wirme. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Chlor-
benzol unter Verwendung von Tierkohle wird die neue Verbindung
in Form annidhernd farbloser Nadelchen erhalten, die bei 233—2349
schmelzen. Das Produkt ist in Wasser nicht, und in Alkohol nur
schwer loslich.
5,769 mg Subst. gaben 16,64 mg CO, und 2,97 mg H,0
0,2160 g Subst. verbrauchten 4,75 cm? 0,1-n. H,SO, (Kjeldahl)
CH,,0,N  Ber. C 78,52 H 552 N 2,86%
Gef. ,, 78,66 ,, 5,76 ,, 3,04%

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft
fiir Chemische Industrie in Basel,

Farbstoffabteilung.

VII. Untersuchungen an Vanadiumkontaktmassen
fiir die Schwefelsdurefabrikation
von E. Krummenacher und A. Heeker.
(14. X. 41.)

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

In der umfangreichen Literatur iiber das Vanadiumkontaktver-
fahren, die im ,,Handbuch der Schwefelsiurefabrikation‘ von
B. Waeser') zusammengestellt ist und hauptsiachlich aus Patenten
besteht, ist vor 1930 die Verwendung von Vanadiumpentoxyd als
Kontaktsubstanz im Grossbetrieb noch recht spérlich beschrieben.
In der neueren Literatur (1930—37) sind neben den Patentschriften
auch wissenschaftliche Abhandlungen erschienen, von welchen hier
nur die Arbeiten von H. Siegert?) und von J. G. Olsen und H. Maisner3)
erwahnt seien.

Angaben iiber die thermischen Verhiltnisse und die Verteilung
der Reaktionszonen innerhalb der Vanadiumkontaktmasse sind recht
selten. Die wenigen Daten iiber die Stromungsgeschwindigkeit der
zu konvertierenden Gase, d. h. die Kontaktzeit, das Verhiltnis der
Vanadinséure zur Gasmenge und das Verhiltnis der Kontakttriger-
masse zur Vanadinsiure bewegen sich zudem in weiten Grenzen.

1) B. Waeser, Handbuch der Schwefelsiurefabrikation, Bd. III, 1541, 1729 (Auf-
lage 1930).

2y H. Siegert, Z. angew. Ch. 50, 319 (1937); C. 1937, II, 118, 2783.

8y J. C. Olsen und H. Mazsner, Ind. Eng. Chem. 29, 254 (1937); C. 1937, I, 4000.



