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seiner Abkémmlinge mit aromatischen Aminen (Formel
5). Schon Ende des letzten Jahrhunderts wurden Kon-
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HO O
Formel 5. Alizarinschwarz SRA (BASF, 1897/SToCKAR, 1942)

densationsprodukte aus Naphtazarin und aromatischen
Aminen durch Sulfurieren wasserloslich gemabht 10, Man
kann aber auch das Naphtazarin direkt mit Sulfosduren
aromatischer Amine umsetzen!l, Die erhaltenen Farb-
stoffe waren einst geschitzte, aber wenig pottingechte
Nachchromierungsschwarz. IThre Konstitution wurde
erst viel spiater durch W.StockaRr!? aufgeklart, welcher
feststellte, daB im wesentlichen Monokondensations-
produkte entstehen.

Nach C.MEeTTLER!3 firben die erwihnten Monokon-
densationsprodukte Acetatkunstseide in lichtunechten,
unbrauchbaren Bordeauxténen. Allgemein 14Bt sich sa-
gen, daf} S-substituierte Naphtazarine keine technische
Bedeutung erlangt haben. Auch [-substituierte a-Naph-
tochinone sind bereits ungeniigend lichtecht, wie z. B.
der rotbraune Acetatseidenfarbstoff aus 2,3-Dichlor-1,4-
naphtochinon und 2-Aminophenyl-1[3-(3-Methoxy)-
athoxy-)dthylidther, welcher eine Lichtechtheit von 1
aufweist (Formel 6). Eine Ausnahme machen einige
Kiupenfarbstoffe, wie Helindonrot CR (Formel 7).
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Formel 6. Rotbrauner Acetatseidenfarbstoff (Sandoz, 1954)

C&NHO—CI

0]
Formel 7. Helindonrot CR (Hoechst, 1916)

Neuerdings haben D.B.Bruct und R.H.Tromson
zusammenfassend tiber die Chemie des Naphtazarins be-
richtet (Formel 8). Aufler neuen O-Acetyl- und O-Alkyl-
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F 156°, rot F 27109, rot

Formel 8. (BRuCE, 1955)

10 DRP 94395 (Bayer, 1896). DRP 101525 (BASF, 1896). DRP
101152 (BASF, 1897).

11 DRP 157684 (BASF, 1904).

12 Dissertation ETH, Ziirich 1942, Auszug Helv. Chim. Acta 26
(1943) 82.

13 DRP 636267 = USP 2066119 (Geigy, 1934).

14 J. Chem. Soc. 1955, 1089-96.
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abkémmlingen gelang ihnen die Addition von p-Toluyl-
mercaptan und von p-Toluylsulfinat. Diese Umsetzung
erfolgt bedeutend leichter als mit Anilin, wihrend mit
Blausiure iiberhaupt kein Additionsprodukt erhalten
werden konnte?s.

1927 fanden P. NaAwIAskY und A. Krausg16, dafl durch
Kondensation mit aliphatischen Aminen eine oder zwei
a-stindige Hydroxylgruppen ersetzt werden konnten.
Die erhaltenen Verbindungen (Formel 9) firbten Acetat-
kunstseide blaugriin bzw. blaustichig rot, allerdings mit
vollig ungeniigender Lichtechtheit!.

H,C-HN O H,C-HN O
NH-CH, NH-CH,
HO O

F 252°, violett
(IG Farben, 1927)

H,C-HN O

F 226°, blaugriin
(IG Farben, 1927)

H,N O
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blaugrau
(Celanese, 1928)

Formel 9. Stickstoffhaltige Abkémmlinge des Naphtazarins

Ahnliche Farbstoffe wurden spiter durch Umsetzung mit
Ammoniak'’, mit gegebenenfails hydriertem Furfurylamin?8,
mit sulfoesterhaltigen Aminen!® und mit phosphorsiureester-
haltigen Aminen® hergestellt. 1943 erkannte D.X.KvrLEIN?21,
dafl die Reaktion auf andere Weise gefiihrt werden kann,
wenn man Leukoverbindungen oxydiert.

2. Das sogenante Naphtazarinzwischenprodukt

Schon1871 stellten A.A.DEAGUIARund AL.G.BAYER??
fest, daB bei der Herstellung von Naphtazarin aus 1,5-
Dinitronaphtalin in Gegenwart von Schwefelsesquioxyd
intermedidr ein Zwischenprodukt entsteht, welches sich
in organischen Losungsmitteln und in Wasser violett
(Absorptionsmaxima in Athanol bei 609, 562 und
521 mpy) und in konzentrierter Schwefelsdure gelb 16st,
wihrend sich Naphtazarin im letzteren Losungsmittel
karminrot 1ést. Da dieses Zwischenprodukt in saurem
Medium betrichtlich wasserloslich ist, bereitet seine Iso-
lierung in reiner Form ziemliche Schwierigkeiten, und
es sind viele Patente bekannt, nach welchen es méglich
sein soll, dasselbe rein zu erhalten?. Dieses Naphta-

15 CH.MARSCHALK, Bull. Soc. Chim. France (5), 2 (1935) 1809.

16 DRP 485265 = USP 1759273 (IG Farben, 1927).

17 Engl. P. 327860 (British Celanese, 1928).

18 USP 2275741 (Eastman, 1939).

19 USP 2301382 (Eastman, 1940).

20.USP 2311032 (Eastman, 1940).

21 USP 2399355 (Du Pont, 1943).

22 Ber. ditsch. Chem. Ges. 4 (1871) 439.

23 DRP 101372, 108552 (R.BorN, BASF, 1898). DRP 101371,
108551 (R.Bomn, BASF, 1898). DRP 111683 (A.HEss, Hoechst,
1899). DRP 138105 = USP 673640 (A.HEess, Hoechst, 1900). DRP
507347, 520089, 524503 (G.KRANzLEIN, IG Farben, 1928). DRP
695084, 706461, 716813 (R.RoBL, IG Farben, 1937). USP 2238938,
2238959 (D.X.KLEIN und M.S.WHELEN, DuPont, 1939). DRP
134705 = USP 667486 (R.BorN, BASF, 1900).
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gleichen wir das unhalogenierte Naphtazarinzwischen-
produkt und das dibromierte Artisilblau GFL?2, so er-
leichtern die Bromatome durch ihren induktiven Effekt
die Elektronenverschiebung (s. Formel 24), und es ist zu
erwarten, daBB das halogenierte Naphtazarinzwischen-
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Formel 24

produkt etwas stirker polarisiert ist. Tatsdchlich ist der
Abstand der beiden Maxima in Athanol 5 myu grofer.
Noch stirker polarisiert ist das bereits erwihnte 3,7-
Dibrom-5-amino-1-hydroxy-4,8-naphtochinon. Daskurz-
welligere Maximum ist bei dieser Verbindung sogar stir-
ker als das langwelligere, weshalb der Farbstoff in Lo-
sung oder auf Acetatreyon und auf Polyesterfasern ge-
farbt im Gegensatz zum Artisilblau GFL violett er-
scheint, trotzdem das eine Maximum nicht und das
andere Maximum um 4 my nach lingeren Wellen ver-
schoben ist. Bemerkenswerterweise sind die molaren
Extinktionen der Diamino-1,5-naphtochinone héher als
jene der vergleichbaren Anthrachinonfarbstoffe.

Wird das Naphtazarinzwischenprodukt monoaryliert,
so geht das Doppelmaximum in eine nur noch schwach
angedeutete Aufspaltung iiber, und im Falle der Diarylie-
rung verschwindet das kurzwellige Maximum vollstdn-
dig, weil die erwihnte Elektronenverschiebung nicht
mehr méglich ist. Dies scheint einen neuen Hinweis fiir die
1,5-Naphtochinonstruktur dieser Verbindungen darzu-
stellen. Dazu ist allerdings zu sagen, da} im Falle der
1,4-Diamonianthrachinone fast die gleichen sterischen
Verhiltnisse vorliegen und die Aufspaltung der X-Bande
trotzdem durch Arylierung nicht verlorengeht. Daf} es
sich um einen sterischen und nicht um einen mesomeren
Effekt handelt, geht daraus hervor, daB} 4-Amino-8-
hexahydroanilido-1,5-naphtochinon bereits keine Auf-
spaltung der X-Bande mehr zeigt. Die Tatsache, daBl
auch die Naphtazarinzwischenproduktdisulfonsiure
keine Aufspaltung der X-Bande zeigt, deutet darauf hin,
daf diese Verbindung der Grenzformel (25) nahekommt,

4 DRP 117359 (Hoechst, 1899). DRP 126198 (Bayer, 1900).
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in welcher ebenfalls eine gewisse Stabilisierung der 1,5-
Naphtochinonstruktur eingetreten ist. Ein weiterer Be-
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Formel 25

weis fiir diese zusitzlichen intramolekularen Wasser-
stoffbriicken stellt der Farbstoff 1,5-Diamino-3,7-di-
methylsulfonyl-4,8-naphtochinon dar, welcher wieder
eine deutliche Aufspaltung der X-Bande in zwei Maxima
bei 600 my und bei 655 my in Dimethylformamid auf-
weist.

7. Aushlick

Die den Anthrachinonfarben nahestehenden Amino-
naphtochinonfarbstoffe haben in den letzten sechzig Jah-
ren Anwendung als Beizen-, Sdure- und Dispersionsfarb-
stoffe gefunden. Trotz dem niedrigeren Preis gegeniiber
den Anthrachinonfarbstoffen konnten sich jedoch auf die
Dauer nur einige Dispersionsfarbstoffe durchsetzen. Der
Grund ist vermutlich darin zu suchen, dafl das Naphto-
chinonsystem vor allem in wisserigem Medium weniger
stabil ist als das Anthrachinonsystem. Deshalb konnten
z.B. bis jetzt keine Walkfarbstoffe in der Aminonaphto-
chinonreihe gefunden werden. Sind naphtochinoide Dis-
persionsfarbstoffe hingegen in hydrophoben Fasern ge-
l6st, so sind sie weitgehend von hydrolytischen Einfliis-
sen geschiitzt und auch weniger empfindlich gegen
Rauchgase als die Aminoanthrachinone, in welchen das
Gleichgewicht zugunsten der Chinongruppe und der
freien Aminogruppe verschoben ist. Aus diesem Grunde
hat insbesondere das 1946 gefundene Artisilblau GFL
in der Acetatseiden- und Polyesterfaserfirberei einen
wichtigen Platz eingenommen. Es ist zu hoffen, dafl
die Forschung auf diesem interessanten Arbeitsgebiet
damit nicht abgeschlossen ist und dafl noch weitere
schone Resultate erzielt werden.

Herrn Dr. O.SENN méchte ich fiir seine Unterstiitzung bei
der Bearbeitung dieses Arbeitsgebiets, den Herren Dr. U.
GUGERLI und Dr. M.KoHLER fiir die Aufnahme der wieder-
gegebenen Spektren recht herzlich danken. Ganz besonders
aber widme ich diese Ubersicht dem Andenken von Herrn Dr.
VALENTIN KARTASCHOFF.



