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Uber die farbvertiefende Wirkung der Methyl- 
mercaptogruppe in Azofarbstoffen 

(II. Mitteilung) 
Von 

Eugen Blumenstock-Halward und Eugen Riesz 
Arts deul L a b o r a t o r i u m  f i i r  C h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  d e r  U n i v e r s i t i i t  in Wien  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  21. J u n i  1925) 

In der vorhergehenden Mittei lung war ausgehend yon der 
2-Naphthol-3,6,8-trisulfosiiure neben anderen Mercaptanderi-  
vaten auch das 3, 6, 8-Tri-(methylmercapto)-2-naphthol herge- 
stellt und gezeigt worden, dab letztere Verbindung bei der 
Kuppelung mit diazotierten Basen Farbstoffe liefert, deren 
Nuance infolge der farbver t iefendeu Wirkung  der Methyl-  
mercaptogruppe nach Blau verschoben ist. 

In vorliegender Arbeit  sollten nun die entsprechenden 
Versuche mit dem analogeu Derivate  der 2-Naphthol-3, 6-disulfo- 
saure dnrchgefiihrt  werden, zun~chst um zu priifen, ob und in- 
wieweit die Farbnuance  yon der Anzahl der Methylmercapto- 
gruppen abh~tngig ist, weiterhin, weil in dieser Verbindung die 
Stellung 8 frei ist, folglich die Kuppelung leichter erfolgen 
sollte und endlich, weil im Falle einer praktischen Verwertung 
die Anwendung einer DisulfosSure sich 5konomischer gestalten 
diirfte als die einer Trisulfos~ure. 

Zur Herstel lung der gewiinschten Verbindung wurde 
2-Naphthol-3,6-disulfosiiure nlit Chlorkohlensiiuregthylester in 
das Carbgthoxyder iva t  und dieses mittels  Phosphorpentaehlor ids  
in das am hiesigen Laborator ium zwecks Konst i tut ionsauf-  
kliirung der bei der Einwirkung yon Ch]orsulfonsiiure auf 
2-Naphthol entstehenden Disulfochloride ~ auf diesem Wege 
bereits dargestellte 2-Carb:athoxy-oxy-naphthalin-3,6-disulfo- 
ehlorid umgewandelt .  

DieRedukt ion des 2-Carb:Athoxy-oxy-naphthalin-3, 6-disulfo- 
chlorids fiihrte dann zum 2-Carbgthoxy-oxy-3,6-dimercapto- 
naphthalin (I), welches beim Methylieren mit Dimethylsulfa t  
im alkalischen Medium mit anschlieltender Verseifung der 
Carbgthoxylgruppe das gewtinschte 2-Oxy-3, 6-di- (methylmercapto)- 
naphthalin (II) lieferte. 
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Dieses wurde nun nlit diazotiertem p-Nitranil in gekuppelt  
und ergab hiebei einen rotvioletten Eisfarbstoff,  der dem ana- 
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logen, aus 2-Oxy-3, 6, 8 - t r i - (methy lmercap to) -naphtha l in  hergestel |-  
ten Farbs to f f2  sehr  ~ihnlich war.  Der  H i n z u t r i t t  e iner  d r i t t en  
M e t h y l m e r c a p t o g r u p p e  scheint  also au f  die F a r b n u a n c e  ke inen  
wesen t l i ehen  Einflul~ zu haben.  

D u t c h  wei tere  M e t h y l i e r u n g  wurde  aus dem 2-Oxy-3, 6, 
d i -me thyhnercap to -naph tha l in  das 2-Methoxy-3, 6-di-(methyl- 
mercap to ) -naph tha l in  (III) hergestell t ,  w~ihrend die Stammsub- 
s tanz  dieser  V e r b i n d u n g e n ,  das 2 -Oxy-3 ,6 -d imercap tonaph tha -  
l in (IV) d u t c h  Ve r se i fung  des 2-Carbathoxy-oxy-3 ,  6-elimercapto- 
naph tha l in s  (I) ents tand.  Schliel~lieh wurde  noch dureh  redu-  
z iereude A c e t y l i e r u n g  aus dem 2-Carb~ithoxy-oxy-naphthal in-3,  
6-disul fochlor id  das 2 -Carb~thoxy-oxy-3 ,6 -d i - (ace tyhnereap to) -  
n a p h t h a l i n  (V) erhal teu.  
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Versuehsteil. 

(Bearbe i te t  yon  Pau l  G. B u m . )  

5 g 2 -Carb~thoxy-oxynaphtha l in -3 ,  6-disulfochlorid " wurden  
znr Redukt ion in ein siedendes Gemisch yon 50 cm 3 Alkohol und 
20 g Z inks taub  l angsam e inge t r agen  und  h i e r a u f  naeh und  nach 
45 cm ~ konzen t r i e r t e  Salzsi~ure zugesetzt .  Da bei l i ingerem Er-  
h i tzen  ohne neue r l i eheu  Zusatz  yon  Reduk t ionsmi t t e ln ,  wie dies 
berei ts  die V e r f ~ r b u n g  andeute te ,  Reoxyda t i on  e in t ra t ,  wurde  
bere i t s  nach  5 Minu t en  heilt  f i l t r ier t ,  der  Ri ieks tand  eve~tuel l  
noch e inmal  mi t  k o n z e n t r i e r t e r  Salzs~ure  ausgekocht ,  die Fil-  
t ra te  ve re in ig t  u n d  aus ihnen das M e r c a p t a n  mi t  viel  verdi inn-  
~er Salzs~ure in F o r m  voluminSser ,  weil~er F loeken  ausgefi i l l t  
(e twa 0"5 g). Das abgesaugte ,  mi t  ve rd f inn te r  Salzs~ure,  dann  
mi t  Wasse r  nachgewaschene ,  im V a k u u m  ge t rockne te  P r o d u k t  
zeigte,  aus Benzin  umkr is ta l l i s ie r t ,  den kons t an t en  F. P. yon  
117". Die V e r b i n d u n g  ist  in  den f ibl ichen o rgan i schen  LSsungs- 
mi t t e ln  le icht  15slich, zeigt  m i t  E i sench lo r id  in a lkohol iseher  
LSsung ke ine  H y d r o x y l r e a k t i o n .  Die Ana lysen  der im V a k u u m  
fiber Ch lo rca lc ium zur K o n s t a n z  g e b r a c h t e n  Subs tanz  e rgaben  
Wer te ,  welehe mi t  den ffir die Formel  C~:~H~O:,S~ e i n e s 2 - C  a rb -  
~ t h o x y - o x y - 3 , 6 - d i m e r c a p t o n a p h t h a l i n s  (I) be- 
r e ehue t en  in g u t e r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  s tanden.  

5'389 mg Substanz gabon 10"970 ~ng CO2, 2'155 mg H20 
4"963 mg . . . .  10"057 .rag CO. a, 1'943 mg H20 
0" 1063 g . . . .  0 1787 mg BaSO 4. 

Ber. flit ('~aH~2QS~: C 55"66 H 4 32 S 22'89. 
Gel.: C 55"52, 55"5"~; H 4'47, 4"41: S 23"09. 

2 Siehc  v o r a n g e h e n d e  I.  M i t t e i l u n g .  
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])as 2 -Ca rb~ thoxy-oxy-3 ,6 -d imereap tonaph tha l i n  wurde  
h i e r au f  in wenig  Alkohol  gelSst, m i t  der b e r ech n e t en  Menge 
Dimethyls~dra t  und  dann  nach  und  nach  mi t  N a t r i u m c a r b o n a t  
verse tz t  und  geschii t tel t ,  w o r a u f  das M e t h y l p r o d u k t  als wei~er  
K r i s t a l l b r e i  ausfiel, der  behufs  V e r s e i f u n g  m i t  zwei fach  nor- 
ma le r  a lkohol i scher  Ka l i l auge  z i rka  20 Minu ten  gekocht  wurde .  
N a c h  Abduns t e n  der H a u p t m e n g e  des Alkohols  wurde  m i t  ver-  
d i inn te r  Salzs~ure anges~uer t  und  dann  du rch  .Zusatz yon  
W a s s e r  e ine sich nach  e in igem S tehen  in N~de lchen  um- 
~vandelnde, weil~e Masse abgeschieden.  Aus v e r d i i n n t e m  Alko- 
hol  umkr i s t a l l i s i e r t ,  zeigte sie den k o n s t a n t e n  F . P .  yon  125 ~ 
Das P r o d u k t  gab be im Verse t zen  mi t  E i sench lo r id  in alkoholi-  
seher  LSsung eine Gr i in f i i rbung  ( H y d r o x y i r e a k t i o n )  u n d  war  
in den meis ten  o rgan i schen  LSsungsmi t t e ln  aul~erst leicht,  in 
W a s s e r  dagegen  sehr schwer  15slich. 

Die A n a l y s e n  der im V a k u u m  fiber Chlorca lc ium zur  Kon-  
s tanz g e b r a c h t e n  Subs tanz  e rgaben  Wer t e ,  die m i t  den ffir die 
Fo rm e l  C~:H~OS~ eines 2 - O x y - 3 ,  6 - d i - ( m e t h y l m e r -  
c a p t o) - n a p h t h a 1 i n s (II) be reehne t en  in O b e r e i n s t i m m u n g  
standen.  

5"078 v~9 Substanz ~'al)en 11"242 my C()~, 2 '49 my H~ll 
0'1025 ~ng . ,, 0'2017 g BaSO 4 
0'1528 my . . . .  0'0179 g AgC1. 

Ber. tiir Cj~H~()S~: C 60"96; H 5'12; S 27'15; SCH 3 39"87. 
(~ef.: C 60"38; H 5"49: S 27"03; SCH 3 38"61. 

Das 2 -Oxy-3 ,6 -d i - (me thyhne rcap to ) -naph tha l in  wurde  in 
e inem ge r ingen  ~berschul~ z w e i f a e h n o r m a l e r  w~tsseriger Kal i -  
tauge gelSst und  un t e r  E i sk i ih lung  mi t  d i azo t i e r t em p -Ni t r an i l i n  
gekuppel t .  Der  ausfa l lende  ro tv io le t te  Fa rbs to f f  wurde  auf  der  
Nutsche  m e h r m a l s  bis zum Ver schwinden  der  sa lzsam'en Reak-  
t ion mi t  W a sse r  gewaschen,  im V a k u u m  schar f  ge t rockne t  und  
aus Toluol  umkr i s ta l t i s i e r t ,  wobei  er  prf icht ige,  lange,  ro tv io-  
le t te  Nadeln  yon  F . P .  2580 ' l ieferte. W u r d e  ein Baumwol l -  
gewebe  mi t  der a lka l i schen  LSsung  des Oxy-d i - (me thyhne r -  
cap to ) -naph tha l ins  gek lo tz t  und  dann  auf  der  F a s e r  mi t  diazo- 
t i e r t e m  p-~Titranilin der Farbs to f f  entwickel t ,  so zeigte sich 
eine ro tv io le t te ,  aber  b rauns t i ch ige  Nuance ,  die t ro tz  gu te r  
Wasch-  und  Alka l i ech the i t  infolge  ih re r  Glanz los igke i t  of fenbar  
ke ine  p rak t i sche  B e d e u t u n g  hat .  

Die Ana lyse  des f iber Ch lo rca lc ium zur  K o n s t a n z  ge- 
b r a c h t e n  Farbs to f fes  e rgab  Wer te ,  welche auf  das Vor l i egen  
eines k r i s t a l l t o luo lha l t igen  2 - O x y - 3, 6 - d i - ( m e  t h y 1 m e r- 
e a p t o )  - n a p h t h a l i n - l - a z o -  4' - n i t r o b e n z o l s  yon 
der F o r m e l  (C~sH~50:~N3S.,)~.CTHs hinwiesen .  B e i m  T r o e k n e n  
im V a k u u m  iiber P h o s p h o r p e n t o x y d  ver f l i i ch t ig te  sich bei 950 
das Kr i s ta l l to luo l .  Die bei 950 zu r  Gewieh t skons tanz  gebrach te  
V e r b i n d u n g  gab dann  Wer te ,  die mi t  den ffir die F o r m e l  
C~sH~O~N3S 3 e i n e s 2 - O x y - 3 ,  6 - d i -  ( m e t h y l m e r c a p t o ) -  
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n a I) 11 t h a I i n - 1 - a z o - 4' - n i t r o b e n z o ] s b e r e c h n e t e n  in 
E i n k ] a n g  s tanden.  

5'237 mg Substanz gaben 11"629 mg COs; 2'166 ~ng Hz0 
4"527 ,m.q . . . .  10"082 m g  COs; 1'970 .rag H~() 
5'024 ~ng , 0"436 cm 3 N (20 ~ 742 ~mm) 
5'964 m g  ,, 6'315 qng BaSQ 
6"853 ~ng . . . .  (t"722 ~ng Gewichtsvcrlust 
5"311 ~ng (bei 950 getrocknete) Substanz gaben 10"880 ~ng CO.,, 1'842 mg H2(). 

Ber. fiir (C~sH~503NaS~)~CTHs: C 59'82; H 4"44; N 9"74; S 14"87: C;H s 
lO. 67. 

Gef.: C 60"56, 60'74; H 4"41, 4'62: N 9"~7; 8 14"54: CTH 8 10'54. 
Ber. ftir CIsH250aN3S~: C 56"06; H 3'92. 
(~ef.: C 55"87: H 3"88. 

B e h u f s  vo l l s t f ind iger  A l k y l i e r u n g  w u r d e  das  2-Oxy-3,6-di-  
( m e t h y l m e r c a p t o ) - n a p h t h a l i n  in k o n z e n t r i e r t e r  a lkoho l i sche r  
LSsung  m i t  D i m e t h y l s u l f a t  und  h i e r a u f  nach  und  nach mi t  
N a t r i u m c a r b o n a t  ve r s e t z t  und  ku rze  Zei t  geschi i t te l t .  B e i m  
A n s ~ u e r n  m i t  ve rd f inn t e r  Salzs:~iure fiel ein weiBer N iede r sch ]ag  
aus, der  aus  v e r d i i n n t e m  Alkohol  in F o r m  weiBer  N~idelchen 
yore  k o n s t a n t e n  F . P .  930 ausk r i s t a l l i s i e r t e ,  die in den iibliche~l 
o rgan i s chen  L S s u n g s m i t t e l n  leicht ,  in W a s s e r  sehr  schwer  15s- 
l ich w a r e n  und  m i t  E i s ench lo r id  ke ine  H y d r o x y l r e a k t i o n  
zeigten.  

Die  A n a l y s e  der  im V a k u u m  fiber Ch lo rea l c ium zur  Kon-  
s tanz  g e b r a c h t e n  Subs t anz  e rgab  Wer t e ,  die m i t  den fiir  die 
F o r m e l  C13H~OS~ eines  2 - M e t h o x y -  3, 6 - d i -  ( m e t h y l -  
m e r c a p t o )  - n a p h t h a l i n s  ( I I I )  be rechne ten  in g u t e r  
O b e r e i n s t i m m u n g  s tanden .  

4'586 mg Substanz gaben 10"433 mg CO s, 2'279 n~g H~O. 
Bcr. fiir C,aH,40S~: C 63"34; H 5'64. 
(]ef.: C 62'05; H 5"56. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  des 2 - O x y - 3 , 6 - d i m e r c a p t o n a p h t h a l i n s  
wurde  die k o n z e n t r i e r t e  alkoho,lische LS s un g  des 2-Carb~ithoxy- 
oxy-3, 6 - d i m e r c a p t o n a p h t h a l i n s  m i t  e iner  sehr  s t a r k  ve rd i inn t en  
a lkoho l i schen  L a u g e  z i r k a  20 M i n u t e n  erw~irmt u n d  nach  dem 
Abkfihlen m i t  k o n z e n t r i e r t e r  Salzs~iure und  vie l  W a s s e r  ver -  
setzt. Das  f re ie  M e r c a p t a n  fiel h iebei  als re in  weiB gef:~irbtes, 
f lockiges P r o d u k t  aus,  welches  nach  dem A b s a u g e n  und  
T r o c k n e n  aus  Benz in-Benzol  u m k r i s t a ] l i s i e r t  wurde .  Die hiebei  
e r h a l t e n e n  pr f ich t igen ,  f a rb losen  K r i s t a l l e  v o m  k o n s t a n t e u  
F . P .  1520 zeigten beinl  V e r s e t z e n  m i t  E i sench lo r id  in a lkohol i -  
scher  LSsung  eine deut l iche,  b l augr i ine  V e r f ~ r b u n g  ( H y d r o x y l -  
reak t ion) .  

Die A n a l y s e n  der  inl V a k u u m  iiber Ch lo rca l c ium zur  
K o n s t a n z  g e b r a c h t e n  S ubs t anz  e r g a b e n  We r t e ,  welche  m i t  den 
fiir  die F o r m e !  C~oH~OS2 eines 2 - O x y - 3 , 6 - d i m e r c a p t o -  
n a p h t h a I i n s {IV) b e r e c h n e t e n  in g u t e r  f2bereinst immung" 
s tanden .  
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1)'1633 g Suhstanz gaben 0'3438 g C02, 0"0602 g H~O 
0"1427 g , 0'3233 g BaS0, 
0"1656 g , 0"3623 g BaS04. 

Ber. flir CIoHs0S2: C 57'64; H 3"87: S 3{)'81. 
Gef.: C 57'42; tt 4"12; S 31"12. 3{}'05. 

Behufs  reduz ie render  A c e t y l i e r u n g  des 2 -Carb~thoxy-oxy-  
naph tha l ind i su l foch lo r ids  wurde  dasselbe mi t  i iberschfissigem 
Essigs~iureanhydr id ,  Eisessig, Z inks taub  und  entw~issertem 
N a t r i u m a c e t a t  z i rka  4 S tunden  zu ge l indem Sieden erhitzt ,  
h ie rauf  f i l t r ier t  und  das Ace ty lde r iva t  mi t  W a s s e r  ausgefiill t ,  
nach  dem Absi tzen  dekan t i e r t  und  aus Benzin  un t e r  Zusatz  yon  
wenig  Benzol  umkr is ta l l i s ie r t .  Die dabei  e rha l t enen  warzen-  
fS rmigen  Kris ta l lbi isehel  vom kons tan ten  F . P .  120 ~ die aber 
i m m e r  noch einel~_ gelben St ich zeigten,  gaben  im V a k u u m ,  fiber 
P h o s p h o r p e n t o x y d  zur  K o n s t a n z  gebraeht ,  bei der  A n a l y s e  
Wer te ,  welehe auf  das Vor l i egen  eines 2 - C a r b i i t h o x y -  
o x y -  3 , 6 -  d i -  ( a e e t y l m e r e a p t o ) -  n a p h ,  t h a l i n s  (V) 
C~TH~.O:~S~ hinwiesen. 

4'939 .rag Substanz gaben 10'238 mg C0~, 1"752 my H20 
{P 1553 g . . . .  0'912=~ g AgJ. 

Ber. fiir C~HIJ)~S~: C 56"00; If 4'42; 0C~H~ 12"36. 
Gel.: (! 56"53; H 3"97; {}C2H 5 1l'27. 
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