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Uber die farbvertiefende Wirkung der Methyl-

mercaptogruppe in Azofarbstoffen
(I. Mitteilung)
Von
Eugen Blumenstock-Halward und Egon Jusa
Aus dem Laboratorium fiilr Chemische Technologie der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1923)

K. Brand?® behandelt in einer Reihe von Arbeiten iiber
Thiophenole die farbvertiefende Wirkung der Alkylmercapto-
gruppe. Er zeigt im Verlauf seiner Arbeiten, daBl Azothio-
phenolither vom Typus CH,S-Ar-N = N-Ar-SCH, mit Mineral-
siuren unbestindige Salze bilden, die im Gegensatz zu den
Salzen der Azophenoliather vom Typus CH,0-Ar-N = N-Ar-OCH,
nicht rot, sondern prachtvoll blan gefiirbt sind. Br an d studiert
diese Halochromieerscheinungen auch bei Triphenylmethan-
derivaten und kommt zu dem SchluB, daf3 die bathochrome Wir-
kung der Methylmercaptogruppe der der Dimethylaminogruppe
entspricht und die der Methoxylgruppe iibertrifft. Weitere Be-
obachtungen, die darauf hinweisen, daf} alkylsubstituierte Mer-
captogruppen stiarker farbvertiefend wirken als die ent-
sprechenden Alkoxygruppen, liegen in der Gruppe des Thio-
indigo vor, der in der Stellung 6 bzw. 5 durch die Athoxyl-
gruppe substituiert, auf der Faser eine orange bzw. blaue Farbe
gibt, wihrend bei Substitution durch die Athylmercaptogruppe
in den genannten Stellen eine rote bzw. griinschwarze Fiarbung
entsteht.

Eine praktische Anwendung auf dem Gebiete der Farb-
stoffsynthese erfolgte jedoch bisher nicht; Brand stellte nur
fest, daB die Tetrazoverbindung des o-Thiodianisidins, mit
H-Siure gekuppelt, einen mit blavem Ton auf Baumwolle
ziehenden Farbstoff ergab. Da aber auch Dianisidin, diazotiert
und mit H-Siure gekuppelt, einen blauen Farbstoff ergibt,
kommt gerade in diesem Beispiel die Wirkung des o-Thio-
dianisidins gegeniiber dem normalen o-Dianisidin nicht zum
Ausdruck, In vorliegender Arbeit sollte nun der Versuch ge-
macht werden, die oben erwihnten Erscheinungen praktisch
zu verwerten, also Farbstoffe herzustellen, in denen die spezielle
Wirkung der Methylmerecaptogruppe deutlich zur Geltung
kommt.

i Ber. 42, 3463 (1909); Ber. 45, 1757 (1912); Ber. 46, 820 (1913); Ber. 54, 1578 (1921)
Ber. 56, 2563 (1923); J. pr. Ch. 107, 358 (1924); J. pr. Ch. 107, 383 (1924); J.pr. Ch. 108, 1
(1924) ; J. pr. Ch. 108, 19 (1924} ; J. pr. Ch. 109, 1—40 (1925) ; J. pr. Ch. 115, 143 (1927).
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7Zu den wertvollsten Azofarbstoffen zihlen nun die aus
Naphtholderivaten durch Kupplung mit diazotierten Basen
entstehenden Eis- oder Entwicklungsfarbstoffe, unter welchen
das aus g-Naphthol und diazotiertem p-Nitranilin entstehende
Eisrot bzw. der aus Naphthol AS (2, 3-Oxynaphthoesiureanilid)
mit diazotiertem p-Nitranilin entstehende rote Farbstoff durch
besondere Schonheit der Nuance und Echtheit sich auszeichnen.
Dagegen sind die Forderungen der Technik nach ebenbiirtigen
blauen Entwicklungsfarbstoffen noch nicht ganz erfiillt, da die
durch Kuppeln von diazotierten Benzidinderivaten mit Naphthol-
derivaten entstehenden blauen Farbstoffe nicht an den Grad der
Echtheit der mit p-Nitranilin hergestellten Farbstoffe heran-
reichen, wozu auch noch die verhiltnismiaBige Kostspieligkeit
der angewendeten Benzidinverbindungen kommt.

Der Gedanke war daher naheliegend, die Methylmercapto-
gruppe in die Naphtholkomponente der Entwicklungsfarbstofte
einzufithren, um hiedurch in Analogie zu den Arbeiten Brands
eine Farbvertiefung nach Blau zu erzielen. Das geeignetste Aus-
gangsmaterial zur Herstellung eines derartig substituierten
Naphthols schien nun die 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosiure
zu sein, aus welcher das 2-Oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaphtha-
lin hergestellt werden sollte. Fiir die Wahl gerade dieses Aus-
gangsmaterials war der Umstand bestimmend, dafB einerseits
die Haufung der bathochromen Methylmercaptogruppen, ander-
seits die Substitution der Stelle 3 dureh eine solche Gruppe im
gewiinschten Sinne giinstig wirken diirfte. Die Substitution ge-
rade in Stelle 3 ist deshalb erwiinscht, da dies auch bhei dem
durch die Echtheit der von ihm abgeleiteten FFarbstoffe aus-
gezeichneten Naphthol AS der Fall ist.

Die erwihnte 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosdure selbst,
ebenso wie das am hiesigen Laboratorium bereits friither dar-
gestellte 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfanilid > kuppeln mit di-
azotiertem p-Nitranilin nur zun gelbstichigen, roten Farbstoffen,
Der sechswertige Schwefel der Sulfogruppe iibt also, trotz
Hiufung, keine Farbvertiefung gegeniiber dem unsubstituierten
B-Naphthol aus, es tritt vielmehr die vielfach beobachtete farh-
aufhellende Wirkung der Sulfogruppe ein. Bereits im 2-Oxy-
3, 6, 8-trimercaptonaphthalin, ebenso wie im daraus entstehenden
Disulfid, Verbindungen, in welchen der Schwefel als zweiwertig
gebunden erscheint, machte sich jedoch bei Uberfiihrung in die
analogen Azoverbindungen eine deutliche Farbvertiefung gel-
tend, da nach dem Kuppeln mit diazotiertem p-Nitranilin tief-
rote Farbstoffe entstanden. Wurde nun der Wasserstoff der
Mercaptogruppen durch den Methylrest ersetzt und diese Ver-
bindung mit der oben genannten Base gekuppelt, so entstand
in Substanz ein rotvioletter Azofarbstoff, bzw. auf der Faser

2 Monatsh, f. Ch. 49, 201 (1928).
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cine blaustichige Nuance. Es konnte demnach die von Brand
an halochromen Salzen beobachtete farbvertiefende Wirkung
der Methylmercaptogruppe auch an Entwicklungsfarbstoffen
festgestellt werden, wenn auch der entstandene Farbstoff nicht
ausgesprochen blau war. Aus den Versuchsergebnissen kann
ferner geschlossen werden, daB die Zweiwertigkeit des
Schwefels fiir die bathochrome Wirkung Voraussetzung ist, und
daB die in die Mercaptoreste eintretenden Methylgruppen diese
Wirkung noch erhohen.

Welche Bedeutung speziell der zur Hydroxylgruppe ortho-
standigen Methylmercaptogruppe zukommt, mull weiteren Ver-
suchen vorbehalten bleiben; es konnte jedoch am hiesigen
Laboratorium bereits festgestellt werden, daB von den aus 3, 6-,
6,8- und 3,6, 8--Naphtholsulfanilid bereiteten Azofarbstoffen
jene, die in Orthostellung zur Hydroxylgruppe substituiert sind,
dunklere Farbnuancen aufweisen als die in Stellung 3 nicht
substituierten.

Zur Darstellung des 2-Oxy-3,6, 8-trimercaptonaphthalins
wurde in der 2-Oxynaphthalin-3, 6, S-trisulfosiure (I) die
Hydroxylgruppe durch Einfiihrung der Carbithoxylgruppe ge-
schiitzt (II) und dann mit Phosphorpentachlorid das Sulfo-
chlorid (III) bereitet. ’
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Dieses konnte durch Reduktion in das 2-Carbithoxy-oxy-3,
6, 8-trimercaptonaphthalin  (1V) iibergefithrt werden, aus
welchem durch Methylierung der Methylither (V) entstand, der
durch Verseifung in das freie 2-Oxy-3, 6, 8-trimethylmerecapto-
naphthalin (VI) iiberging. In dieses Derivat tritt bei der Kupp-
lung mit diazotierten Basen die Azogruppe in Stellung 1 ein,
so daBl dem entstandenen Farbstoff offenbar die Konstitution
(VID) zukommt.
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Bereits bei der Verbindung II, die in rein wisseriger
Losung beim Zusatz diazotierter Basen im ersten Moment
keinen Farbstoff liefert, tritt bei lingerem Stehen mit iiber-
schiissiger Diazolosung Kuppelung ein, offenbar unter Ab-
spaltung der Schutzgruppe. Dieses Verhalten wurde auech bei
allen iibrigen untersuchten Carbdthoxyderivaten beobachtet,
und erscheint nicht auffillig, da doch bekannt ist, daB die Carb-
dthoxylgruppe auch durch andere Agenzien sehr leicht ab-
gespalten werden kann,

Zur Charakterisierung des aus der 2-Carbithoxy-oxynaph-
thalin-3, 6, 8-trisulfosdure in glatter Reaktion erhaltenen 2-Carhb-
athoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorids wurde versucht,
es in das entsprechende Anilid iiberzufithren. Hiebei zeigte sich,
dafBl bereits Anilin eine teilweise Abspaltung der Schutzgruppe
herbeifiihrt, die bei der Reinigung des Derivates dureh Um-
kristallisieren aus Benzol fast vollstindig wird, so dal die ent-
standene Verbindung mit dem aus 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-tri-
sulfochlorid und Anilin?® einerseits, anderseits durch absicht-
liche Verseifung von 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulf-
anilid mittels Lauge erhaltenen, freien 2-Oxynaphthalin-3, 6, S-
trisulfanilid (VIII) identifiziert werden konnte.
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Wihrend die Darstellung der 2-Carbathoxy-oxynaphthalin-
3, 6, 8-trisulfosdure und die Chlorierung zum 2-Carbithoxy-oxy-
naphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid in nahezu quantitativer Aus-
beute verlief, stellten sich der folgenden Reduktion derartige
Schwierigkeiten entgegen, daBl infolge der ungiinstigen Aus-
beute eine Auswertung des Verfahrens fiir technische Zwecke
nur fiir den Fall in Betracht kiime, wenn es gelinge, die Re-
duktionsmethode entsprechend zu verbessern.

Versuche, das 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphtha-
lin durch weitere Behandlung mit Chlorkohlensiuresthylester in
das  2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-tricarbithoxymercaptonaphthalin
umzuwandeln, fiithrten zur Bildung von Oxydationsprodukten,
in denen der Eintritt des Carbithoxyrestes nach MaBgabe der
nach der Oxydation noch vorhandenen freien Mercaptogruppen
erfolgen konnte. Von den hiebei entstehenden Produkten konnte
bisher lediglich ein auBer in Stelle 2 nur noch in einer Mer-
captogruppe carbithoxyliertes Produkt (IX) gefaBt werden.

3 Monatsh. f. Chemie 49, 201 (1928).
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Beim Versuche, aus dem 2-Carbithoxy-oxy-8, 6, 8-trimercap-
tonaphthalin (IV) durch Verseifen mittels alkoholischer Lauge
das freie 2-Oxy-3,6, 8-trimercaptonaphthalin zu isolieren, wie
dies Zincke* und seine Mitarbeiter z. B. bei der Darstellung
des 1-Oxy-5-mercaptonaphthalins und des 2-Oxy-6-mercapto-
naphthalins durchgefithrt haben, wurde in =ziemlich einheit-
licher Form das 2,2'-Dioxy-6, 6/, 8, 8'-tetramercaptodinaphthalin-
3, 3'-disulfid (X) gefaBt und durch sein Bleisalz charakterisiert.
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Bei einer nochmaligen Reduktion des erwiihnten Disulfids
wurde nunmehr das 2-Oxy-38, 6, 8-trimercaptonaphthalin (XI) er-
halten und ebenfalls als Bleisalz isoliert.
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Um zu verhindern, daf bei der Behandlung des 2-Carbiith-
0Xy-0Xy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalins mit Dimethylsulfat auch
die Methylierung der Hydroxylgruppe eintritt, was im Sinne
der vorangegangenen Erorterungen iiber die farbvertiefende
Wirkung der Methylmercaptogruppe unter Beibehaltung einer
freien Hydroxylgruppe nicht erwiinscht war, wurde in ver-
diinnter Sodalésung bei Gegenwart von Alkohol methyliert. Fs
entstand, da eine gleichzeitige Oxydation zum Disulfid nicht
ganz vermieden werden konnte, in wechselnden Mengen neben
dem 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaphthalin (V)
ein nur mehr in z wei Merecaptogruppen methyliertes Derivat,
dem, wenn man die Stellung 3 als besonders reaktionsfihig an-
nimmt, die Konstitution eines 2,2'-Dicarbiithoxy-oxy-6.6', 8, 8'-
tetramethylmercaptodinaphthalin - 3, 3/ - disulfids (XII) zuge-
schrieben werden kann.

4 Ber. 48, 459 (1915) ; Ber. 51, 352 (1918).

g%



128 E. Blumenstock-Halward und E, Jusa

S.CHs
vy N\ 0.000C:H;

. N

CHs S' 8-—-8 S.CHs XI1I.
\\//\ / ‘ |

H;(C200C.0 \/'\\,/

5.CHs

Aus dem 2-Carbidthoxy-oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaph-
thalin (V) wurde durch alkalische Verseifung in guter Ausheute
der Trimethylither des 2-Oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalins (VI)
erhalten, der sich infolge seines Kristallisationsvermégens gut
charakterisieren und, wie erwihnt, mit diazotiertem p-Nitra-
nilin zu einem rotvioletten Farbstoff kuppeln lief.

Die Untersuchungen der FEchtheitseigenschaften dieses
Farbstoffes sowie analoger Derivate anderer Naphtholmer-
captane bleiben weiteren Versuchen vorbehalten.

Versuchsteil.

L. Derivate der 2-Oxynaphthalin-3 6, §-tri-
sulfosdure.

Zur Darstellung der Carbithoxyverbindung der 2-Oxy-
naphthalin-3, 6, 8-trisulfosdure wurde eine maoglichst kon-
zentrierte wisserige Losung des Kaliumsalzes aus einer Sus-
pension von 30 ¢ freier Sdure in 40 cm® Wasser und einer Lisung
von 18 ¢ Kalilauge in 40 cm® Wasser hergestellt und nach ein-
getretener Losung mit 15¢ Chlorkohlensdureithylester nach
und nach unter bestandigem Schiitteln versetzt, wobei das Re-
aktionsgemisch sich miBig erwirmte. Die vorhandene gelb-
griine Fluoreszenz verschwand, sobald die Reaktion beendet
war, was unter Umstinden erst durch einen erneuten Zusatz
von Chlorkohlensidureithylester erreicht werden konnte. Nach
mehrstiindigem Stehen schied sich ein Teil der Carbithoxy-
verbindung in nahezu farblosen nadelférmigen Kristallen ab.
Um deren Mutterlauge an Carbiathoxyverbindung weiter anzu-
reichern, wurden in dieser neuerdings 30 ¢ Trisulfosiure sus-
pendiert und durch Zugabe von 18 ¢ Kalilauge in 20 cm® Wasser
in das Kaliumsalz verwandelt. Nach Behandlung mit 20 ¢ Chlor-
kohlensiiuresithylester schieden sich nunmehr nach lingerem
Stehen weitere Mengen von Carbithoxyverbindung ab und
konnte sie auf diese Weise ohne Vergroferung des Volumens
der Mutterlange fortlaufend frisch hergestellt werden. Durch
Eingieflen der zuletzt bleibenden Mutterlauge in etwa das zehn-
fache Volumen hochprozentigen Alkohols konnte auch noch die
in derselben enthaltene Carbiathoxyverbindung vollstindig zuv
Abscheidung gebracht und so eine im FEndresultat nahezu
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theoretische Ausbeute erzielt werden. Das scharf abgesaugte
Reaktionsprodukt wurde mit Alkohol gewaschen und an der
Luft getrocknet.

Das auf diese Weise erhaltene Kaliumsalz der 2-Carbith-
oxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosdure zeigt keinen Sechmelz-
punkt, ist in Wasser sehr leicht und ohne Fluoreszenz-
erscheinung l6slich, auch gibt es mit Eisenchloridlosung keine
Reaktion, wihrend das Kaliumsalz der 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-
trisulfosiiure damit tiefviolett wird. Mit diazotiertem p-Nitra-
nilin  kuppelt die wasserige Losung nicht, erst auf Zusatz von
Alkali entsteht ein orangeroter, wasserloslicher Farbstoff, den
die freie Oxysdure sofort gibt. Abspaltung der Carbidthoxyl-
gruppe erfolgt auBer durch Alkalien teilweise schon beim
lingeren Stehen einer wisserigen Losung sowie bei der Fallung
mittels Alkohols, ferner beim Trocknen in der Wirme.

Die Analyse des im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge-
trockneten, hygroskopischen Salzes ergab Werte, die mit den
fiir die Formel C,;H,0,,S.K, eines 2-Carbithoxy-oxy-
naphthalin-3,6,8-trisulfosauren Kaliums (II)
berechneten gut itbereinstimmten.

5°432 ang Substanz gahen 5°405 mg CO,, 0°863 mg H,0;

01897 ¢ - « 00861 g K,80,;

0-2582 ¢ " ~ 0°0884 g AgJ.
Ber. fiir C,H,0,,5,K,: ¢ 27 34; H 1'59; K 20°56; OC,H, 7-89.
Gef.: C 27-14: H 1-78; K 20°37; OC,H, 712,

Um zum 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6, §-trisulfoehlorid
zu gelangen, wurden 10 g des wie oben hergestellten 2-Carbith-
oxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosauren Kalinms mit 80 ¢ Phos-
phorpentachlorid bei 130° bis zur Verfliissigung erhitzt, dann
auf Eis ausgegossen. Hiebei erstarrte das Trisulfochlorid zu
einem weiBlichen, kornigen Produkt, das mehrmals mit Wasser
gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Die Ausbeute be-
trug 85 g und war somit fast theoretisch. Beim Lésen in kaltem
Chloroform und Versetzen mit dem gleichen Volumen Schwefel-
kohlenstoff schieden sich langsam farblose Prismen ahb, die
schlieBlich konstant bei 195° schmolzen. Durch Versetzen der
essigsauren Losung mit Wasser konnte auch eine Reinigung
erzielt werden, das erhaltene Produkt war jedoch flockig. Das
2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid ist leicht 18s-
lich in Chloroform, Eisessig, Alkohol und Aceton, schwerer in
Schwefelkohlenstoff, Ather und Benzol. Das in kristallisierte
Form iibergefiihrte Produkt lost sich viel schwerer als wie das
Rohprodukt. Gegen Wasser ist es selbst in der Hitze ziemlich
bestédndig, alkoholische Launge, ebenso wisserige Lauge in der
Wirme, bewirkt nicht nur vollstindige Abspaltung der Carb-
dthoxylgruppe, sondern auch Verseifung der Sulfochloridreste,
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weshalb auch eine alleinige Abspaltung der Schutzgruppe, wie
dies Anschiitz® beim 2-Acetoxynaphthol-1-sulfochlorid ge-
lang, nicht durchgefiihrt werden konnte.

In alkoholischer Losung zeigte 2-Carbidthoxy-oxynaph-
thalin-3, 6, 8-trisulfochlorid mit Eisenchloridlosung keine Ver-
firbung, im Gegensatz zu dem auf anderem Wege dargestellten
2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid vom Schmelzpunkt 196°.
Der Mischschmelzpunkt beider Substanzen ergab eine Depression
und lag bei efwa 160°.

Die im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknete Ver-
bindung ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die
Formel C,,H,0,8,Cl, eines 2-Carbithoxy-oxynaph-
thalin-3,6,8-trisulfoehlorids (III) berechneten gut
fibereinstimmten.

5-531 mg Substanz gaben 6146 mg CO,, 0-940 mg H,0;

01549 g . . 01314 g AgCl, 0°2135 4 BaSO,:
01627 g . 0°1374 g AgCl, 0°2212 g BaSO,;
021519 . . 070938 g Agl.
Ber. fur (\,H,0,8,Cl: € 30°49; H 1-77: § 18°80; Cl 20°79;
0C,H, 8°80.

Gef.: (1 30-31; H 1°90; S 18-93, 18°67; Cl 20798, 20-89:
0C,H, 8°37.

5 ¢ rohes 2-Carbédthoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfochlorid
wurden in Ather geldst, mit einer #therischen Lésung von 55 ¢
Anilin (d. s. 6 Mole) langsam versetzt und eine halbe Stunde
lang unter RiickfluBkithlung erwirmt. Hiebei schied sich das
Anilid neben salzsaurem Anilin aus, der Ather wurde ver-
dampft und das zuriickbleibende, zihfliissige Produkt bis zum
Erstarren mit starker Salzsiure behandelt. Die Ausbeute be-
trug 58 ¢ (d. i. zirka 90% der Theorie). Das Anilid ist in Alkohol,
Aceton und Eisessig leicht, in Benzin und Benzol sehr schwer
l6slich. Aus Benzol kristallisierten nach langem Kochen ge-
ringe Mengen des Anilids in feinkornigen Kristallen, die auch
nach mehrmaligem Umkristallisieren keinen scharfen Schmelz-
punkt zeigten, sondern zwischen 146—151° schmolzen. Mit Eisen-
chloridlosung zeigte dieses Produkt in alkoholischer Ldsung
starke Braunfarbung. Wurde das Rohprodukt aus verdiinnterm
Eisessig mehrmals umkristallisiert, so erhohte sich wohl der
Schmelzpunkt auf 152—155°, die Substanz ergab jedoch in allen
Fillen bei der Analyse Werte, welche zeigten, da durch das
Behandeln mit Anilin bzw. durch das mehrmalige Umkristal-
lisieren die Carbithoxylgruppe quantitativ verseift worden war.
Zum Beweis wurde das Rohanilid mehrere Stunden lang mit
alkoholischem Kali verseift und dann mit Sidure ausgefallt,
wobei ein aus verdiinnter HKssigsiure in biischelformigen Ag-
gregaten kristallisierendes Produkt vom konstanten Schmelz-
punkt bei 152—155° erhalten wurde, das mit dem obigen (ohne

5 AL 415, 90 (1918).
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absichtliche Verseifung erhaltenen), gleichfalls bei 152—155°
schmelzenden Produkt sowie mit einem auf anderem Wege dar-
gestellten 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfanilid ¢ durch Misch-
schmelzpunkt identifiziert werden konnte. Fiir das Vorliegen
der letztgenannten Verbindung sprachen auch die Analysen
der nach den zwei ersten Verfahren erhaltenen Produkte, die,
im Vakuum iiber Schwefelsdure zur Gewichiskonstanz ge-
bracht, bei der Analyse Werte gaben, die mit den fiir die Formel
C..H,,O;N.S, eines 2-Oxynaphthalin-3, 6, §-trisulf-
anilids (VIII) berechneten gut iibereinstimmten., Die aus
Benzol umkristallisierte Verbindung enthielt nur mehr zirka
004% Athoxyl.

A. Produkt aus Benzol:
1271 g Substanz gaben 7°55 ¢m® N (20°, 752 mm);
01654 ¢ ” . 0°0002 g AglT.
Ber. fir C,,H,,0,N,8,: N 6:17; OC,H, 6°60.
Gef.: N 6°85; OC,H, 0°04.

= O

B. Mit alkoholischer Lauge verseiftes Produkt:
5107 myg Substanz gaben 10°294 mg CO,, 1751 mg H,0:

0-1208 ¢ . » 1720 em3 N (200, 752 mm);
0-1139 ¢ " ” 6-82 em3 N (18°, 746 mm).
01042 ¢ " » 0°1185 g BaS0,.
Ber. fur C, H,,0,N;8,: C 55-14; H 3-80; N 0; 8 15-79.

69
Gef.: C 54-97: H 3-84; N 6°87, 6°89; 8 15°62.

2. 2-Oxytrimercaptonaphthalin und Derivate.

Die Reduktionsversuche ergaben zunichst offenbar infolge
der verseifenden Wirkung der bei der Reduktion zur An-
wendung gelangenden wisserigen Medien (Reduktionen unter
AusschluB von Wasser verliefen erfolglos) nur sehr schlechte
Ausbeuten. In verhiltnismidBig bester Ausbeute wurde das
2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalin bei der Reduk-
tion in alkoholischer Losung erhalten. Wurde hiebei anfangs
in der Kilte gearbeitet und erst zum Schlufl erwirmt, so wurde
auch hier bestenfalls eine 10%ige Ausbeute erzielt. Als giinstiger
erwies sich die Einhaltung der folgenden Reaktionsbedingungen.
Eine Suspension von 18 ¢ Zinkstaub in 50 cm® Alkohol wurde
zum Sieden erhitzt und 5 g festes Trisulfochlorid partienweise
in das siedende Gemisch eingetragen, wobei das Chlorid rasch
in Lésung ging und infolge teilweiser Verseifung eine gelb-
liche Firbung auftrat. Nach kurzem FErhitzen wurden 45 cm?
konzentrierter Salzsiiure derart partienweise eingetragen, dafB
stets lebhafte Gasentwicklung zu beobachten war. Nach voll-
stindigem Kintragen der angegebenen Salzsiuremenge wurde

¢ Monatsh, f. Ch. 49, 201 (1928).
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noch kurze Zeit am Wasserbade erhitzt und hei in ein grofleres
Volumen angesiunerten Wassers filtriert. Das Mercaptan schied
sich pulverig, flockig oder auch 6lig ab und wurde nach lingerem
Stehen abfiltriert und mit Wasser gewaschen, Die Ausbeute
an Rohprodukt betrug 15—25% der Theorie.

Das auf diese Weise erhaltene Mercaptan konnte nicht
zur Kristallisation gebracht werden und wurde seine Reini-
gung auch noch dadurch erschwert, daff es mit Wasserdampt
praktisch nicht fliichtig ist. Hs zeigt einen charakteristischen
Geruch, ist auBerordentlich leicht oxydabel und geht in feuchtem
Zustande, noch rascher bei Anwesenheit von Alkali, in Di- bzw.
Polysulfide iiber. Das Mercaptan weist keinen scharfen Schmelz-
punkt auf, dieser liegt vielmehr bei 80—86°. Anscheinend wird
bei dieser Temperatur der Carbithoxylrest abgespalten, da in
der schmelzenden Substanz eine Gasentwicklung bheobachtet
werden konnte.

Frisch dargestellt, ist das 2-Clarbithoxy-oxy-3, 6, 8-tri-
mercaptonaphthalin leicht léslich in Alkohol, Ather und
Chloroform, schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff. In
alkoholischer Lésung oxydiert es sich rasch zu unléslichem
Polysulfid, Eiseuchloridlosung fillt sofort solehes aus. In Alkali
ist das Mercaptan mit gelber Farbe loslich, welche beim Stehen,
rascher beim Erwarmen, in Braun iibergeht unter gleichzeitiger
Verseifung der Carbiathoxylgruppe und Oxydation zu Disulfid.
Schon beim Versuch, das Mercaptan aus seiner Losung in Alkali
durch Ausfillen mit Sdure rein zu gewinnen, traten diese Kr-
scheinungen ein. Ferner wurde versucht, das 2-Carbithoxy-oxy-
3, 6, 8-trimercaptonaphthalin durch Destillation im Vakuum zu
reinigen und hiebei in geringer Menge ein nach dem Erstarren
farbloses, fettiges, kristallinisches Destillat erhalten, das einen
scharfen Schmelzpunkt bei 81° zeigte. Es war leicht 16slich in
Alkohol und Kalilauge, in letzterer mit brauner (nicht gelber!)
Farbe und durch Siuren wieder fillbar. Eisenchlorid gab auch
hier, der alkoholischen Losung zugefiigt, sofort eine TFillung
von Polysulfid. Die Hauptmenge des zur Destillation ver-
wendeten Mercaptans hatte sich unter heftigem Aufschiumen
im Kolben zersetzt. Zur niiheren Untersuchung sowie zur Aus-
fithrung von Analysen waren die gefaBten Mengen des Destil-
lates unzureichend.

2-Carbiithoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalin gab nach
dem Lésen in kalter 2n. Kalilauge, mit diazotiertem p-Nitranilin
gekuppelt, einen dunkelroten Farbstoff. Wurde statt in Kali-
lauge in Alkohol gelost, so entstand bei Zusatz der Diazolosung
kein Farbstoff, sondern der weiBgelbe Niederschlag des in
sauren Medien unloslichen Mercaptans (bzw. auch Disulfids),
der nach und nach in den vorerwihnten Farbstoff iiberging.
entsprechend der allmihlichen Verseifung der Carbiithoxyl-
gruppe und dem Eintritt der Azogruppe in Stellung 1.
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Die alkoholische Losung des Mercaptans lieferte mit einer
Iosung von Bleiacetat in Alkohol, der einige Tropfen ver-
diinnter Essigsdure zugesetzt waren, ein tieforangefarbenes
Bleisalz. Nach der Reinigung durch mehrmaliges Auskocheu
mit Alkohol und Wasser und Trocknen der Substanz im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd lieferte die Analyse dieser
Verbindung Werte, welche mit den fiir die Formel C;,H,0,S,pb,
des Bleisalzes eines 2-Carbidthoxy-oxy-3, 6, §-
trimercaptonaphthalins (IV) Dberechneten in Ein-
klang standen,

01978 ¢ Substanz gaben 01456 y PhSO,:

01501 g, . 0°1098 g PbSO,.
Ber. fiir (,,H,0,8,0b,: Pb 5012,
Gef.: Pb 5029, 49-97.

Zufolge seiner aulBlerordentlichen Oxydierbarkeit konnte
das 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalin als solches
nicht isoliert werden, es wurde vielmehr wersucht, es zur
niheren Charakterisierung in das Carbithoxylderivat iiberzu-
fiihren. Beim Schiitteln der Lésung von 2 ¢ frisch hergestelltem
Mercaptan in der entsprechenden Menge kalter 2n. Kalilauge
mit {iiberschiissigem Chlorkohlensiuredthylester trat lebhafte
Reaktion und Erwirmung des Gemisches ein und es schied sich
ein flockiger Niederschlag ab, der bei weiterem Zusatz von
Chlorkohlensiureithylester olige Konsistenz annahm. Nach
dem Abkiihlen wurde noch einige Zeit stehen gelassen, mit Salz-
siure angesiuert, dekantiert und neuerdings mit konzentrierter
Salzsdure digeriert. Nach mehreren Stunden erstarrte das
Reaktionsprodukt schlieflich und wurde mehrmals mit Wasser
gewaschen, konnte jedoch aus den verschiedenen organischen
Losungsmitteln nicht zur Kristallisation gebracht werden. Das
Derivat zeigte keinen charakteristisechen Schmelzpunkt, sondern
es schmolz zwischen 115 und 120° unter Aufschiumen, an-
scheinend infolge Abspaltung des Carbithoxyls bei dieser
Temperatur. Es war in Essigsiure, Alkohol und Benzin un-
loslich, in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff sehr
sechwer, in Chloroform und Benzol leicht l6slich; aus letzterem
liel es sich durch Benzin in weiBllichen Flocken wieder aus-
fallen und konnte durch ofteres Umféllen aus diesen Lisungs-
mitteln gereinigt werden.

Die Analysen des auf diese Weise gereinigten und sodann
tiber Phosphorpentoxyd getrockneten Derivates deuteten darauf
hin, daB das Mercaptan, aus dem die vorliegende Verbindung
bereitet wurde, beim Losen in Kalilange bereits so weit oxydiert
worden war, dafl nur mehr ein Chlorkohlensiureesterrest in
das Molekiil eintreten konnte. Dem erhaltenen Derivat diirfte
demnach die Formel (C,,H,,0,8,)n. eines Disulfids eines
2 -Carbidthoxy - oxy - monocarbathoxytrimer-
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captonaphthalins (IX) zukommen, wobei die Stelle
des Eintrittes des zweiten, neben dem in Stellung 2 befindlichen
Carbithoxylreste noch vorhandenen, naturgemsfl nicht feststeht.
5253 mg Substanz gaben 9693 mg CO,, 1-905 mg H,0;
01209 g . 0°2185 g BaSO,:
0'1237 g . ,  0°1486 ¢ Agl.

Ber. fiir C,H,,0,8,: C 50-22; H 3-69; 8 25°17; OC,H, 23 5.

Gef.: C 50 32; H 4°06; S 24°82: OC,H; 23°05.

Wurde 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalin in
alkoholischer Lauge gelost und unter RiickfluBkithlung eine
halbe Stunde lang zum gelinden Sieden erhitzt, so fiarbte sich
die Losung tief dunkel und schied, nach Verdunstung des Alko-
hols und nach Erkalten in verdiinnte Salzsiure unter Riihren
ausgegossen, ein grobflockiges, leicht filtrierbares Produkt von
graugriinlicher Farbe ab (a). Dieses war in Lauge und Alkohol
mit rein brauner Farbe leicht loslich. In der alkoholischen
Losung erzeugte Kisenchlorid eine Fallung von graugelber
Farbe, offenbar Polysulfid. Mit diazotiertem p-Nitranilin ent-
stand ein dunkelroter, unléslicher Farbstoff. Die alkoholische
Losung der Verbindung bildete mit alkoholischem Bleiacetat
ein ockerfarbenes Produkt, das nach der Reinigung durch mehr-
faches Auskochen mit Wasser und Trocknen im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd bei der Analyse Werte lieferte, die darauf
hinwiesen, daB das Bleisalz eines Disulfids des
2-0xy-3,6,8-trimercaptonaphthalins (X) vorlag.
0-1817 ¢ Substanz gaben 01234 ¢ PbSO,:

0-1752 ¢ - » 01162 g PbSO, "

Ber. fiir C,(H,08,pb,: Pb 46-62.

Ber. fiur ¢, H;08,pb;: Pb 5671.

Gef.: Pb 46°60, 4531,

Zur Darstellung des 2-Oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalins
wurden 2-5¢ der dem obigen Bleisalz zugrunde liegenden Ver-
bindung (a) neuerlich durch Erhitzen mit 6 ¢ Zinkstaub und
20 cm?® Salzsdure reduziert. Die tiefbraune Losung entfirbte
sich rasch unter Wiederauftreten des charakteristischen Mer-
captangeruches und lieferte, nach dem Abfilfrieren vom Zink-
iiberschuB in verdiinnte Salzsiure ausgegossen, in nahezu un-
verminderter Ausbeute ein gelblichweiBes Produkt, das aber,
einmal ausgefiillt, sich nur teilweise wieder in Alkohol léste,
indem es sich unter leichter Verfirbung sichtlich wieder zu Di-
sulfid, bzw. auch Polysulfid reoxydierte. Wurde es sofort nach
dem Iosen in Alkohol mit alkoholischem Bleiacetat gefillt, so
entstand ein rein orangefarbenes Bleisalz. Durch Auskochen
mit Wasser gereinigt und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet, lieferte dieses bei der Analyse Werte, die gut mit
den fiur die Formel C,,H.OS,pb, des Bleisalzes eines

7 Produkt eines Parallelversuches.




Uber die farbvertiefende Wirkung der Methyhuercaptogruppe 135

2-0xy-3,6,8-trimercaptonaphthalins (X1) be-
rechneten Werten iibereinstimmten.

0°1547 ¢ Substanz gaben 0°1280 ¢ PbSO,;

01510 g . . 01247 ¢ PbSO,.

Ber. fiir ,;H,08,pb;: Ph 56°71.

Gef.: Pb 5653, 5642,

Aus dem 2-Carbithoxy-oxy-3,6, 8-trimercaptonaphthalin
(IV) wurde ferner der Methyldther hergestellt, indem frisch
dargestelltes Mercaptan in moglichst wenig Alkohol gelost, mit
der eineinhalb- bis zweifachen Gewichtsmenge an Dimethyl-
sulfat versetzt und nun unter dauerndem Schiitteln mit der er-
erforderlichen Menge 2n. Sodalosung hehandelt wurde. Es trat
Reaktion unter gelinder Erwirmung ein und rasch schied sich
aus der Losung ein anfangs flockiges Produkt von schwaeh
rosa bis braunlicher Farbe ab, das beim weiteren Schiitteln sich
bald zusammenballte und 6lige Konsistenz annahm, die es nach
dem Ansiuvern der Losung und Digerieren mit Salzsiure bei-
behielt. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure
zeigte das Rohprodukt das gleiche Gewicht wie die aufge-
wendete Mercaptanmenge. Es war leicht loslich in Benzol,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Eisessig, schwerer
in Tetrachlorkohlenstoff und Benzin, teilweise 16slich in Alko-
hol, schied sich jedoch aus allen genannten Ldsungsmitteln in
oliger Form aus. Eine teilweise Reinigung der Verbindung ge-
lang durch Versetzen ihrer benzolischen LoOsung mit Benzin,
wobei ein brauner Niederschlag sich abschied, die Hauptmenge
jedoch gelost blieb und erst nach Verdunstung der abfiltrierten
Liosung als nahezu farbloses Ol erhalten wurde. Nach lingerer
Behandlung im Vakuum erstarrte dieses 6lige Produkt schlie8-
lich unter Aufblihen zu einer sproden Masse, die jedoch keinen
charakteristischen Schmelzpunkt zeigte. Gegen kalte, verdiinnte
Kalilauge war dieses Derivat bestindig, beim Erwarmen damit
trat zundchst eine griingelbe Firbung und sodann Losung der
Substanz in Erscheinung. Die alkoholische Lésung der Ver-
bindung gab mit Eisenchloridlésung keine Verfiirbung, sondern
eine weillliche Fallung infolge teilweiser Abscheidung der ge-
l6sten Substanz. In alkoholischer Lauge loste sich die Ver-
bindung leicht in der Wirme und zeigte die tiefbraune Lidsung
deutliche, griine Fluoreszenz.,

Die Analyse der auf oben angegebene Weise gereinigten

und im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz er-
gab Werte, welche mit den tiir die Formel C,,H,,0,S, eines
2-Carbithoxy-o0xy-86,8-trimethylmercapto-
naphthalins (V) errechneten gut iibereinstimmten.
5007 mg Substanz gaben 9°907 mg C0,, 2:261 mg H,0;
5361 myg » » 107603 my CO,, 2-489 mg H,0;
01327 g . 072644 ¢ BaSO,.

Ber. fiir C,H,,0,8,: € 5¢-18: H 5°12: § 27 15.

Gef.: € 53-96, 563°94: H 5°05, 5°19; S 27-37.
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Wurde bei der Methylierung ein 2-Carbithoxy-oxy-3, 6, 8-
trimercaptonaphthalin verwendet, welches einige Zeit in feuch-
tem Zustande gestanden hatte oder aus Kalilauge umgelost
worden war, oder wurde statt in kaltem, in heilem Alkohol ge-
16st bzw. schon vor dem Zusatze des Dimethylsulfats die er-
forderliche Sodalosung hinzugefiigt, so entstand in wechselnden
Mengen neben dem vorgenannten o6ligen Produkt ein zweites,
das infolge seiner volligen Unloslichkeit in Benzin von dem
anderen leicht durch Fillung der benzolischen Losung beider
mit Benzin getrennt werden konnte. Mehrmals in der eben
angedeuteten Weise umgefillt, stellte diese Verbindung ein
schwach rosa gefiarbtes Pulver dar, welches jedoch ebenfalls
keinen charakteristischen Schmelzpunkt aufwies. AuBer in
Benzol loste es sich leicht in Chloroform, woraus es durch
Benzin gleichfalls in Flocken gefillt werden konnte, und in
heiBem Eisessig, aus dem es nach dem Verdiinnen mit Wasser
bis zur beginnenden Tritbung und nach langsamem Erkalten
in derselben Form ausschied. In Alkohol war das Derivat kaum
loslich und konnte eine Reaktion mit Eisenchlorid nicht beob-
achtet werden. Nach der Verseifung durch halbstiindiges
Kochen mit alkoholischer 2n. Kalilauge lieferte das Produkt,
"mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt, einen violettroten
Farbstoff.

Im Vakuoum iiber Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz ge-
bracht, ergab die Substanz bei der Analyse Werte, welche mit
den fiir die Formel (C,;H,,0,S,), eines 2,2'-Di-(carbiith-
0Xy -0Xxy)-tetramethylmercaptodinaphthalin-
disulfids (XII) berechneten gut iibereinstimmten.

5262 mg Substanz gaben 10288 my CO,, 2-139 mg H,0:
5516 g . - 10°749 mg CO,, 2-265 mg H,0;
0°0498 ¢ " » 0-1034 ¢ BaS0,.
Ber. fiir (C;H,;0,5;,),: C 53°05: H 4-46; 8 28-35.
Gef.: C 5332, 53-15; H 455, 4:60; S 28'52.

Zur Darstellung des 2-Oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaph-
thalins wurde das aus 2-Carbathoxy-oxy-3,6,8-trimercapto-
naphthalin durch Methylieren erhaltene 6lige Derivat (V) dex
Verseifung unterworfen. Es wurden zu diesem Zwecke 2 ¢ der
genannten Verbindung mit iiberschiissiger alkoholischer 2n.
Kalilauge erwiirmt, wobei die Substanz ziemlich rasch sich
loste. Die Losung nahm sofort eine tiefbraune Fidrbung an
und zeigte deutliche, griine Fluoreszenz. Zur vollstindigen Ab-
spaltung der Carbithoxylgruppe wurde noch zwei Stunden
lang unter RiickfluBkiithlung bei gelindem Sieden erhalten, so-
dann der iiberschiissige Alkohol verdampft und die Ldsung er-
kalten gelassen, Nach dem Abfiltrieren wurde diese unter
daverndem Rithren in kalte, verdiinnte Salzsidure ausgegossen,
wobei sich ein festes, grobflockiges Produkt von rotlichgrauer
Farbe abschied, das nach einiger Zeit abfiltriert und iiber
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Schwefelsiiure getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 1:5¢.
Das erhaltene Produkt war leicht loslich in verdiinnter Kali-
lauge, durch Sduren wieder fiallbar, ferner l6slich in Benzol,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Alkohol, unléslich in
Benzin. s kristallisierte aus einem Gemisch von 8 Teilen
Petrolither und 1 Teil Benzol, worin es nur nach lingerem
Kochen sich loste, in kornigen, rotlichen Kristallen. Die
Fiarbung dieser Kristalle, welche von einer 6ligen Verunreini-
gung herriihrte, konnte bei Verwendung der genannten Losungs-
mittel nicht ganz entfernt werden; wurde jedoch die Substanz
aus heiBem, verdiinntem Alkohol umkristallisiert, so schied sie
siech schon bei der ersten Kristallisation nach dem langsamen
Erkalten der Losung in nahezu farblosen, feinen Nidelchen ab,
welehe nach wiederholtem Umkristallisieren schliefilich kon-
stant bei 140° (innerhalb eines Grades) schmolzen. Eisenchlorid
erzeugte in einer konzentrierten alkoholischen Losung der Ver-
bindung eine weiflliche Fallung infolge Abscheidung der ge-
losten Substanz, wihrend in alkoholischer Losung, welche nur
geringe Mengen des Korpers enthielt, auf Eisenchloridzusatz
eine rotbraune Farbung zu beobachten war.

Die im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Ver-
bindung ergab bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die
Formel C,,H,,08, eines 2 - Oxy - 3,6, 8-trimethylmer-
captonaphthalins (VI) berechneten gut iibereinstimmten.

57162 myg Substanz gaben 10 351 my CO,, 2°308 my H,0;
5596 my ” » 11:312 myg CO,, 2 611 mg H,0:
01096 ¢ N . 0-2700 ¢ BaSO,;

0-1533 ¢ " v 0 3784 ¢ BaSO,:

00568 ¢ ” w 0-0818 g AgCl.

Ber. fiir (,,H,,08,: C 55°26; H 5°00; S 34-08; SCH, 5004,
Gef.: 0 54769, 55°13; H 5°00, 5°22: 8 3383, 33 90: SCH, 47-31.

Wurde baumwollenes Gewebe mit einer alkalischen Losung
der vorstehenden Verbindung geklotzt und das derartig vor-
behandelte Gewebe durch eine aus p-Nitranilin bereitete Diazo-
Isung durchgezogen, so entstand auf der Baumwollfaser ein
rotvioletter Farbstoff, der auch in Substanz hergestellt wurde.
Er ist vollstindig unléslich in Wasser und verdiinnten Sduren;
in konzentrierter, kalter Schwefelsiiure 16ste er sich ohne Ver-
inderung, beim Erhitzen damit trat bei etwa 80° Zersetzung
unter Braunférbung ein. Bei Behandlung der Firbung auf
Baumwolle mit kalter Chlorkalklosung konnte keine .merk-
liche Verdnderung beobachtet werden.

Uber Schwefelsiure im Exsikkator zur Gewichtskonstanz
getrocknet, ergab der Farbstoff bei der Analyse einen Stick-
stoffwert, der mit dem fiir die Formel C,H,.O,N,S; eines
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4 -Nitrobenzol-diazo-2-0xy-3,6,8-trimethyl-
mercaptonaphthalins (VII) berechneten in IEinklang
stand.

0:0984 ¢ Substanz gaben 789 cm® N (19°, 7566 man).

Ber. fir C,,H,,0,N,S,: N 9°74.
Gef.: N 9°32.



