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0bet Farbstoffe der Thionaphthenreihe 
v o n  

P .  Friedlaender. 

Mitteilung aus dem Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 

in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. M~irz 1909.) 

In frtiheren Mitteilungen ~ habe ich wiederholt auf die 
Analogien hingewiesen, die das 3 - O x y t h i o n a p h t h e n  ([) in 
seinen Reaktionen sowohl mit dem e - N a p h t h o l ,  wie mit dem 
I n d o x y l  zeigt. 
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Bei der weiteren Untersuchung traten diese Analogien noch 
prtignant~r hervor. Wie das ~.-Naphthol vereinigt sich auch das 
Oxythionaphthen bei Gegenwart yon Alkalien leicht und 
quantitativ mit D i a z o n i u m v e r b i n d u n g e n  zu Azofarbstoffen, 
die mit den ~-Naphthol-o-azoderivaten in Parallele gestellt 
werden. Sie besitzen eine mit diesen fast fibereinstimmende 
Nuance, die gleichen L6slichkeitsverhtiltnisse, zeigen dieselben 
charakteristischen Parbenerscheinungen bei der Reduktion und 

1 p. F r i e d l a e n d e r ,  Bet. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 1060. Annalen, 351, 
390. Die erste Mitteilung enthielt bereits eine Ankiindigung der weiteren 

Arbeiten. Die I{ondensationsfithigkeit des Oxythionaphthens mit Aldehyden, 

Ketonen und Diketonen war ausdriicklich hervorgehoben und im HJnblick auf 

Publikation von H. Grob  (Ber. 41, 3331) mtSchte ich nochmals die Bitte aus- 

sprechen, mir die Bearbeitung dieses Gebietes noch einige Zeit zu iiberlassen. 
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unterscheiden sich nut insofern etwas, als die bei den meisten 
Naphthol-o-azofarbstoffen wenig reaktionsf~ihige Hydroxyl- 
gruppe sich hier durch die FS.higkeit der Salzbildung mit 
Alkalien ohne weiteres bemerkbar macht. 

Abweichend vom a-Naphthol, aber in l~bereinstimmung 
mit Indoxyl 1/il3t sich Oxythionaphthen zu gleichen Molektilen 
mit aromatischen Aldehyden zu gefgrbten Verbindungen ver- 
einigen, die den yon A. v . B a e y e r  beschriebenen ,~Indogeniden<< 
analog zusammengesetzt sind, indem sie an Stelle der Imid- 
gruppe Schwefel enlhalten. Beide Gruppen yon Verbindungen 
zeigen eine sehr weitgehende ~hnlichkeit nicht nur in ihrem 
chemischen Verhalten und hinsichtlich ihrer Bildungsbedin- 
gungen, sondern, was weniger zu erwarten war, in ihrer 
N u a n c e .  Die gelbe Fg.rbung ist auf die Atomgruppierung 

- CO 
C=CH--  

--S 

zurtickzuffihren; sie wird versttirkt dutch den Eintritt auxo- 
chromer Gruppen in das Aldehydmolekiil, aber nicht prinzipiell 
verttndert. WS_hrend die Verbindung aus Oxythionaphthen und 
BenzaIdehyd nur schwach hellgelb gef/irbt ist, zeigt das 
Kondensationsprodukt mit Protocatechualdehyd eine orange- 
gelbe F~irbung und f~irbt Beizen krtiftig; die Nuancen sind, wie 
mir Herr Geh. Rat L i e b e r m a n n  freundlichst besttitigte, fast 
identisch mit denen des analogen Produktes aus Indoxyl und 
Protocatechualdehyd. Auch eine Anh~iufung von Thioi~aphthen- 
resten bedingt keine Verschiebung des Farbtons dieser ,,Thio- 
indogenide<< Das Kondensationsprodukt aus 2 Mol. Oxythio- 
naphthen und 1 Mol. des D i a l d e h y d s  aus m-Xylol 

CO CO 
C6H~< S >C=CH--C~H4- -CH=C< S >C~H~ 

ist gelb. 
Das an sich geNrbte F l u o r e n o n  gibt mit Oxythionaphthen 

einen ziegelroten KOrper 

CO C~H~ 
C ,H4. > c = c <  I 

S CGH 4. 
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Kondensat ion yon Oxyth ionaphthen  mit Benzaldehyden. 

Um beide Komponenten unter Wasserabspaltung zu einem 

Thioindogenid<, zu vereinigen, gentigt in den meisten F/illen 
Erhitzen iiquimolekularer Mengen in hochsiedenden LSsungs- 
mitteln wie Petroleum oder Solventnaphtha. Die gleiche 
Reaktion geht vor sich beim Erw/irmen der alkoholischen oder 

EisessiglSsung mit ein Paar Tropfen Salzs~iure. Die schwer 

15slichen Reaktionsprodukte, die sich fast quantitativ bilden, 
scheiden sich in beiden F~illen (eventuell beim Erkalten) in 

Krystallen aus. Einmaliges Umkrystallisieren gentigt zur vSlligen 

Reinigung. An Stelle yon freiem Oxythionaphthen verwendet 
man bei der S/iurekondensation bequemer das technische 

Oxythionaphthencarbonsaure Natron, das beim Erw~irmen mit 
Eisessig in Oxythionaphthen tibergeht. Als Beispiel diene die 

Darstellung der 
CO 

B enz  ald ehydverb indung C6H ~ S ) C - -  CH. C~H 5. Oxy- 

thionaphthencarbonsaures Natron wird mit der ffinffachen 

Menge Eisessig bis zur Beendigung der Kohlensg.ureentwicklung 
erhitzt und mit etwas mehr als der berechneten Menge Benz- 

aldehyd und etwas konzentrierter Salzs~iure einige Minuten 
erw~irmt. Die Fliissigkeit erstarrt zu einem Brei gelber Nadeln, 
die aus Eisessig oder Alkohol umkrystatlisiert werden. Schmelz- 

punkt 127 ~ SchwerlOslich in den gebr/iuchlichen LSsungs- 

mitteln in der K~lte. H~SO~ ISst ohne Ver~inderung mit kirsch- 
roter Farbe. Rauchende Schwefels~iure sulfuriert zu einer 
wasserlSslichen gelben Sulfos~iure. 

o. 1148g Substanz lieferten 0"3165g" CO s und 0"0483g H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnet •r 
Gefunden C15HloS0 

v 

C . . . . . . . . . .  75"17 75'6~ 
H . . . . . . . . . .  4'61 4"20 

Bei hSherem Erhitzen destilliert die Verbindung fast un- 
zersetzt. 
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CO t. 
o - N i t r o b e n z a l d e h y d v e r b i n d u n g  C6H~< S > C - - C H .  
2. 

C6H~NO ~. Krystallisiert aus Eisessig oder Solventnaphtha, 
worin sie in der Hitze ziemlich leicht 16slich ist, in intensiv 
rotorange geffirbten N/idelchen, die bei 171 ~ schmelzen und 
von konzentrierter Schwefels/iure mit intensiv blauvioletter 
Farbe (wie auch die anderen isomeren Nitroderivate)unver- 
/indert aufgenommen werden. 

C O \  1. 
m - N i t r o b e n z a l d e h y d v e r b i n d u n g  C6H ~ S / C - - C H .  

3. 
C6HCNO ~. Gelbe Nadeln yore Schmelzpunkt 223 bis 224 ~ Sehr 
schwer 16slich in den gebriiuchlichen L6sungsmitteln, nur vom 
siedenden Nitrobenzol wird die Verbindung in etwas gr613erer 
Menge aufgenommen. Konzentrierte Schwefels/iure 16st ohne 
Ver/inderung mit blauvioletter Farbe, rauchende mit kirschroter 
unter Bildung einer wasserlSslichen Sulfos/iure. 

0" 1977g" Substanz lieferten 0" 1673g BaSO 4. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C15HoNSO 3 

S . . . . . . . . . .  11 "58 i1 '32 

CO 1. 
_p-Ni t robenza ldehydverb indungC~H 4 S ) C - - - -  CH. 
4. 

C~H4NO 2. RBllich orange gef/irbte Nadeln, sehr schwer 15slich 
in den gebrRuchlichen LSsungsmitteln. Schmelzpunkt 231% 

C O \  I. ~. 
S a l i c y l a l d  ehydverbindung C6H ~ S / C ~ CH.C61:I~.OH. 

Intensiv orangegelbe Nadeln aus Alkohol, in dem die Substanz 
in der Hitze ziemlich leicht lbslich ist. Schmelzpunkt 209 ~ 

0" 1205 g Substanz lieferten 0 '8137 2" CO 2 und 0"0445ffH20.  

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C15HloSO~ 
v v 

C . . . . . . . . . . . .  71"00 70"86 

H . . . . . . . . . . . .  4 '  10 3"93 
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CO N 1. 
m - O x y b e n z a l d e h y d v e r b i n d u n g  C6H ~ S / C  -CH.  

3. 
C6H~.OH. Zitronengelbe Ntidelchen vom Schmelzpunkt 212 ~ 
(aus Solventnaphtha), schwerer 15slich als die o-Verbindung. 

C O \  1. 
p - O x y b e n z a l d e h y d v e r b i n d u n g  C6H 4 S / C - - C H .  

4. 
C6H~.OH. Orangegelbe feine N/idelchen (aus viel siedender 
Soiventnaphtha) vom Schmelzpunkt 262 ~ Sehr viel schwerer 
15slich als das o- und ~{-Derivat. 

CO i. 

P r o t o c a t e c h u a l d e h y c l v e r b i n d u n g  CGH ~ S ) C ~ C H .  
3. 4. 

C6H3(OH)OH. BrS.unlich orangegelbe Nadeln, sehr schwer ISs- 
lich in den gebr/~uchlichen LSsungsmitteln, leichter in siedendem 
Nitrobenzol. Sehmelzpunkt oberhalb 280 ~ . Konzentrierte 
Schwefels/iure 16st ohne Ver/inderung kirschrot, mit rauchender 
entsteht eine wassdrlSsliche gelbe Sulfos/iure. 

0" 1412@" Subs tanz  ]ieferten 0 '  12102" BaSOr 

0" 1926 2. Subs tanz  lieferten 0" 4676 g" CO 2 und 0 '  0657 2. H20. 

In 100 Teilen" 
Bereehnet  fi.ir 

Gefunden C15H10SOa 

S . . . . . . . . . .  11 "75 11 "86 

C . . . . . . . . . .  66" 19 66"67 

H . . . . . . . . . .  3"79 3"70  

Der Einflul3, den die Stellung der Hydroxylgruppe in vor- 
stehenden Verbindungen auf die Nuance austibt, tritt am pr/ig- 
nantesten bei ihren Alkalisalzen hervor. Er ist am geringsten 
bei dem ~n-Oxyderivat, das sich h e l l g e l b  in verdtinnter 
Natronlauge 15st, stS.rker beim p-Derivat, dessen alkalische 
LSsung o r a n g e r o t  ist, am grSl3ten bei der Salieyls~iure- 
verbindung, die yon AIkalien mit k a r m i n r o t e r  Nuance auf- 
genommen wird. Bei grS13erer Konzentration scheidet sich beim 
Erkalten der heil3en LSsung das in tiberschtissiger Natronlauge 
schwer 15sliche Natronsalz in grtin schimmernden Kryst~illchen 
ab. Durch zwe i  Hydroxylgruppen wird die Farbe der alka- 
lischen LSsung noch welter vertieft. Das orangebraune Kon- 
densationsprodukt yon Oxythionaphthen und 2, 4-D i o x y  b e n z- 
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a l d e h y d ,  das aueh in heil3em Wasser  etwas lSslich ich, wird 
stark b l a u s t i c h i g r o t  von Soda wie von Natronlauge auf- 
genommen.  Das Protoeatechuderivat  15st sich in heil3er Soda- 
15sung rotviolett, in Natronlauge intensiv b l a u v i o l e t t .  YVie zu 

erwarten, fS.rbt es gebeizten Kattun lebhaft an, und zwar: 

Thonerde  . . . . . .  matt orange, 

E isenoxyd . . . . .  kaffeebraun, 

Chromoxyd  . . . .  br&unlichviolett, 

Z innoxyd . . . . . .  lebhaft orangerot.  

Die Nuancen  zeigen kaum einen Unterschied yon denen 
des Kondensat ionsproduktes  yon Indoxyl mit Protocatechu-  

aldehyd. 
Durch kochende konzentr ier te  Natronlauge werden die 

Oxybenza ldehydverb indungen  allm~.hlich zersetzt  und an- 

scheinend in ihre Komponenten  gespalten. 
/CO\ 

P i p e r o n a 1 verbindung C 6 H~ \ S / C - -  CH. C6H.,. 09 CHu. 

Hellgetbe, in den gebr~iuchlichen Lgsungsmitteln sehr schwer  

15sliche Nadeln vom Schmelzpunkt  207 ~ die aus Nitrobenzol 
umkrystall isiert  wurden. Wird yon H~SO~ mit blauvioletter 

Farbe aufgenommen.  

0" 1436 3" Subs tanz  lieferten 0 '35882"  COg und 0" 0484 H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C16H10S03 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  68"07 68"14  

H . . . . . . . . . . . . .  3"54  3"69 

F l u o r e n o n v e r b i n d u n g  C6H~< C O \  C <  C6H~ S / C --- C6H~ Das 

Kondensat ionsprodukt  von Oxyth ionaphthen  und Fluorenon 
krystallisiert aus Eisessig in schSnen, ziegelroten, glgnzenden 
Nadeln, die bei 200 bis 202 ~ schmelzen und yon konzentrierter  
Schwefets~iure mit dunkel olivgrtiner Farbe gel6st werden. 
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o. 1510 2- Substanz lieferten 0 "4457g COp und 0" 0530 2" H20. 

In 100 Teilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden C~IHj2SO 

C . . . . . . . . . . . .  80"50 80"78 
H ............ 3'90 3"84 

Unter  genau  den gleichen Bedingungen wie mit Benz-  
a ldehyd und seinen Subst i tu t ionsprodukten  vereinigt  sich Oxy-  

th ionaphthen zu Molektilen auch mit dem doppelten Aldehyd 

aus  m-Xylo l  C6H~(COH)2 , v o n  dem ich eine Probe der Liebens-  

wt'lrdigkeit von Prof. J. T h i e l e  verdanke.  Das Kondensa t ions-  

produkt  bildet sehr schwer  15sliche, intensiv gelb gef/irbte 

N/idelchen (aus s iedendem NitrobenzoI umkrystall isiert) ,  die 

oberhalb 290 ~ schmelzen,  bei hSherem Erhitzen unzerse tz t  

sublimieren und yon H2SO ~ mit bo rdeauxro te r  Farbe gelSst 

werden.  

0' 2010 g" Substanz lieferten 0" 5314 CO 2 und 0" 0633 g H20. 

In 100 Teilen:  
Bereclmet ffir 

Gefunden Cs4HI~S202 

C . . . . . . . . . . . .  72" 10 72" 36 
H . . . . . . . . . . . .  3"50 3"51 

A z o d e r i v a t e .  

Die Azoder ivate  des 3 -Oxyth ionaphthens  bilden sich 

momen tan  und in quanti tat iver Ausbeute  beim Einfliei3enlassen 

einer Diazoniuml6sung  in eine alkalische L6sung  von Oxythio-  

naphthen-2-carbonsgure ,  die hierbei Kohlensgmre verliert. 

OH 
I 

/ C  
B e n z o l a z o - 3 - O x y t h i o n a p h t h e n C 6 H ~ \  S ) C z N e .  

C6H 5 wird in tiblicher Weise  aus  Oxythionaphthen(carbons / iure)  
und BenzoldiazoniumchIor id  erhalten. In den gebr/iuchlichen 

LSsungsmit te ln  schwer  16slich, wird der Farbstoff  aus s iedender  
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S o l v e n t n a p h t h a  in o r a n g e g e l b e n  NS.delchen k r y s t a l l i s i e r t  er- 

hal ten ,  d ie  be i  191 bis  192 ~ s c h m e l z e n ,  in ka l t e r  v e r d t i n n t e r  

S o d a  un lSs l i ch  sind,  a b e r  in de r  H i t z e  mi t  ge lber ,  von  ka l t e r  

N a t r o n l a u g e  mit  o r a n g e g e l b e r ,  yon  heil3er mi t  g e l b s t i c h i g  ro t e r  

F a r b e  te icht  ge lSs t  we rden .  

0" 2542g" Substanz lieferten 24" 5 c m  3 N bei 9' 5 ~ und 729 ram. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet fiir 
Gefunden C~r 

v 

N . . . . . . . . . . . .  11"09 11'04 

K o n z e n t r i e r t e  S c h w e f e l s / i u r e  15st o h n e  Ver~inderung  mit  

t o t e r  F a r b e ,  mit  r a u c h e n d e r  t r i t t  S u l f u r i e r u n g  ein. 

p - N i t r o b e n z o l a z o - 3 - O x y t h i o n a p h t h e n  

OH 
I 

/ C  1. 4. 
Ca l l  ~ \ ~ C ~ N 2 . C6H 4. NO~ aus  d i a z o t i e r t e m p - N i t r a n i l i n  u n d  

S 

O x y t h i o n a p h t h e n .  O r a n g e r o t e  g l~inzende N a d e l n  aus  So lven t -  

n a p h t h a .  S e h r  s c h w e r  15slich in a l len  n i e d r i g e r  s i e d e n d e n  

ind i f fe ren ten  L S s u n g s m i t t e l n .  K o n z e n t r i e r t e  S c h w e f e l s / i u r e  16st 

k i r sch ro t ,  N a t r o n l a u g e  o d e r  heil3e S o d a l S s u n g  mit  i n t ens iv  

b l a u v i o l e t t e r  N u a n c e .  

o. 2072 2- Substanz gaben 26' 0 c m  3 N bei 10' 5 ~ und 719 r a m .  

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden CI~H9N3SO 3 

N . . . . . . . . . . . .  14" 17 14"07 

Bei de r  R e d u k t i o n  w e r d e n  die  A z o d e r i v a t e  des  O x y t h i o -  

n a p h t h e n s  in n o r m a l e r  W e i s e  g e s p a l t e n ;  das  h ie rbe i  e n t s t e h e n d e  

2 - A m i n o - 3 - O x y t h i o n a p h t h e n  g ib t  be i  G e g e n w a r t  von  Alka l i  d ie  

be re i t s  b e s c b r i e b e n e  b l a u e  F~i rbung an der  Luft .  


