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Uber die farbvertiefende Wirkung der Methyl-

mercaptogruppe in Azofarbstoffen
(1. Mitteilung)

Von
Eugen Blumenstock-Halward und Eugen Riesz
Ans dem Lahoratorium fiir Chemische Technologie der Universitdt in Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1923)

In der vorhergehenden Mitteilung war ausgehend von der
2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfosiure neben anderen Mercaptanderi-
vaten auch das 3,6, S-Tri-(methylmercapto)-2-naphthol herge-
stellt und gezeigt worden, daB letztere Verbindung bei der
Kuppelung mit diazotierten Basen Farbstoffe liefert, deren
Nuance infolge der farbvertiefenden Wirkung der Methyl-
mercaptogruppe nach Blau verschoben ist.

In vorliegender Arbeit sollten nun die entsprechenden
Versuche mit dem analogen Derivate der 2-Naphthol-3, 6-disulfo-
siiure durchgefiihrt werden, zunichst um zu priifen, ob und in-
wieweit die Farbnuance von der Anzahl der Methylmercapto-
gruppen abhingig 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 Disulfosiure sich ékonomischer gestalten
diirfte als die einer Trisulfosiure.

Zur Herstellung der gewiinschten Verbindung wurde
2-Naphthol-3, 6-disulfosiiure mit Chlorkohlensiureéithylester in
dasCarbithoxyderivat und dieses mittels Phosphorpentachlorids
in das am hiesigen Laboratorinm zwecks Konstitutionsauf-
klirung der bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf
2-Naphthol entstehenden Disulfochloride® auf diesem Wege
bereits dargestellte 2-Carbithoxy-oxy-naphthalin-3, 6-disulfo-
chlorid numgewandelt.

DieReduktion des 2-Carbithoxy-oxy-naphthalin-3, 6-disulfo-
chlorids fiihrte dann zum 2-Carbithoxy-oxy-3, 6-dimercapto-
naphthalin (I), welches beim Methylieren mit Dimethylsulfat
im alkalischen Medium mit anschliefender Verseifung der
Carbithoxylgruppe das gewiinschte 2-Oxy-38,6-di- (methylmercapto)-
naphthalin (IT) lieferte.
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Dieses wurde nun mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt
und ergab hiebei einen rotvioletten Kisfarbstoff, der dem ana-

1 Monatsh. f. Ch. 49, 201 (1928).
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logen, aus 2-Oxy-3, 6, 8-tri-(methylmercapto)-naphthalin hergestell-
ten Farbstoff 2 sehr dhnlich war. Der Hinzutritt einer dritten
Methylmercaptogruppe scheint also auf die Farbnuance keinen
wesentlichen EinfluB zu haben.

Durch weitere Methylierung wurde aus dem 2-Oxy-3, 6,
di-methylmercapto-naphthalin  das 2-Methoxy-3, 6-di-(methyl-
mercapto)-naphthalin (III) hergestellt, wihrend die Stammsub-
stanz dieser Verbindungen, das 2-Oxy-3, 6-dimercaptonaphtha-
lin (IV) durch Verseifung des 2-Carbathoxy-oxy-3, 6-dimercapto-
naphthalins (I) entstand. SechlieBlich wurde noch dureh redu-
zierende Acetylierung aus dem 2-Carbithoxy-oxy-naphthalin-3,
6-disulfochlorid das 2-Carbithoxy-oxy-3, 6-di-(acetylmercapto)-
naphthalin (V) erhalten.
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Versuchsteil.

(Bearbeitet von Paul G. Bum.)

5 ¢ 2-Carbédthoxy-oxynaphthalin-3, 6-disulfochlorid * wurden
zur Reduktion in ein siedendes Gemisch von 50 ¢m® Alkohol und
20 g Zinkstaub langsam eingetragen und hierauf nach und nach
45 cm® konzentrierte Salzsiure zugesetzt. Da bei lingerem Iir-
hitzen ohne neuerlichen Zusatz von Reduktionsmitteln, wic dies
bereits die Verfiarbung andeutete, Reoxydation eintrat, wurde
bhereits nach 5 Minuten heiB filtriert. der Riickstand eventuell
noch einmal mit konzentrierter Salzsiure ausgekocht, die Fil-
trate vereinigt und aus ihnen das Mercaptan mit viel verdiinn-
ier Salzsdure in Form voluininéser, weiBer Flocken ausgefillt
(etwa 0D ¢g). Das abgesaugte, mit verdiinnter Salzsiure, dann
mit Wasser nachgewaschene, im Vakuum getrocknete Produkt
zeigte, aus Benzin umkristallisiert, den konstanten F. P. von
117", Die Verbindung ist in den iiblichen organischen Lisungs-
mitteln leicht 16slich, zeigt mit Kisenchlorid in alkoholischer
Losung keine Hydroxylreaktion. Die Analysen der im Vakuum
iiber Chlorcalecium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben
Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,0,S, eines2-Carh-
dthoxy-oxy-3,6-dimercaptonaphthalins (I) be-
rechuneten in guter Ubereinstimmung standen,

5389 amy Substanz gaben 10-970 mg CO,, 2°155 my H,0

4963 myg ” N 10:057 my CO,, 1'943 my H,0O

0-1063 ¢ » " 01787 my BaS0,.
Ber. fur (' ;H,,0,8,: C 55°66 H 4 32 S 2289,
Gef.: ( 55°52,565°57; H 447, 4-41: § 23-09.

2 Siehe vorangehende I. Mitteilung.
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Das 2-Carbiathoxy-oxy-3, 6-dimercaptonaphthalin  wurde
hierauf in wenig Alkohol geldst, mit der berechneten Menge
Dimethylsulfat und dann nach und nach mit Natriumearbonat
versetzt und geschiittelt, worauf das Methylprodukt als weifler
Kristallbrei ausfiel, der behufs Verseifung mit zweifach nor-
maler alkoholischer Kalilauge zirka 20 Minuten gekocht wurde.
Nach Abdunsten der Hauptmenge des Alkohols wurde mit ver-
diinnter Salzsiure angesiuert und dann durch Zusatz von
Wasser eine sich nach einigem Stehen in Nidelchen um-
wandelnde, weile Masse abgeschieden. Aus verdiinntem Alko-
hol umkristallisiert, zeigte sie den konstanten F.P. von 125
Das Produkt gab beim Versetzen mit Eisenchlorid in alkoholi-
scher Losung eine Griinfiarbung (Hydroxylreaktion) und war
in den meisten organischen Losungsmitteln duBerst leicht, in
Wasser dagegen sehr schwer 10slich.

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcaleium zur Kon-
stanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die
Formel C_ .H,,08, eines 2-O0xy-3,6-di-(methylmer-
capto)-naphthalins (II) berechneten in Ubereinstimmung
standen.

57078 mg Substanz gaben 11-°242 my CO,, 249 mg H,0

0-1025 my , N 0:2017 ¢ BaSO,

01528 my » 070179 g AgCL
Ber. fir C,H,,08,: C 60-96; H 5:12; 8 27-15; 8CH, 39-87.
Gef.: ¢ 60-38; H 5-49: 8§ 27-03; SCH, 38-61.

Das 2-Oxy-3, 6-di-(methylmercapto)-naphthalin wurde in
einem geringen UberschuB zweifachnormaler wisseriger Kali-
lange gelost und unter Eiskithlung mit diazotiertem p-Nitranilin
gekuppelt. Der ausfallende rotviolette Farbstoff wurde auf der
Nutsehe mehrmals bis zom Verschwinden der salzsauren Reak-
tion mit Wasser gewaschen, im Vakuum scharf getrocknet und
aus Toluol umkristallisiert, wobei er priachtige, lange, rotvio-
lette Nadeln wvon F.P. 258° lieferte. Wurde ein Baumwoll-
gewebe mit der alkalischen Losung des Oxy-di-(methylmer-
capto)-naphthalins geklotzt und dann auf der Faser mit diazo-
tiertem p-Nitranilin der Farbstoff entwickelt, so zeigte sich
eine rotviolette, aber braunstichige Nuance, die trotz guter
‘Wasch- und Alkaliechtheit infolge ihrer Glanzlosigkeit offenbar
keine praktische Bedeutung hat. )

Die Analyse des iiber Chlorcaleium zur Konstanz ge-
brachten Farbstoffes ergab Werte, welche auf das Vorliegen
eines kristalltoluolhaltigen 2 -0Oxy -3,6-di-(methylmer-
capto) -naphthalin-1-azo-4 -nitrobenzols von
der Formel (C,,H,.O,N,S,),.C.H, hinwiesen. Beim Trocknen
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd verfliichtigte sich bei 95°
das Kristalltoluol. Die bei 95° zur Gewichtskonstanz gebrachte
Verbindung gab dann Werte, die mit den fiir die Formel
C;H,,O0,N,S, eines2-0xy-3,6-di-(methylmercapto)-

Monatshefte fiir Chemice, Baud 30 10
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naphthalin-1-azo-4-nitrobenzols berechneten in
Einklang standen.

5237 my Substanz gaben 11:629 mg CO,; 2:166 mg H,0

45627 myg N « 10+082 mg CO,; 1'970 mg H,O
5024 my v . 0°436 cm3 N (20°, T42 mm)
5964 my " " 6315 mg BaSO,

G853 g N - 0°722 mg Gewichtsverlust

5-311 mg (bei 95° getrocknete) Substanz gaben 10°880 myg CO,, 1'842 mg H,0.
Ber. fiir (C,gH;0,N;8,),C;Hy: C 59°82; H 4°44; N 9-74; § 14-87; (., H,
10-67.
Gef.: ¢ 60°56, 60°74; H 441, 4°62: N 9-87; 8 14°54: (\H, 10°54.
Ber. fiir ¢ H,;0,N,8,: C 56-06; H 3'92.
(ef.: C 55°87: H 388,

Behufs vollstindiger Alkylierung wurde das 2-Oxy-3, 6-di-
(methylmercapto)-naphthalin in Xkonzentrierter alkoholischer
Lésung mit Dimethylsulfat und hierauf nach und nach mit
Natriumecarbonat versetzt und kurze Zeit geschiittelt. Beim
Ansiduern mit verdiinnter Salzsiiure fiel ein weifler Niederschlag
aus, der aus verdiinntem Alkohol in Form weifler Niidelchen
vom konstanten F.P. 93° auskristallisierte, die in den iiblichen
organischen LoOsungsmitteln leicht, in Wasser sehr schwer 16s-
lich waren und mit FEisenchlorid keine Hydroxylreaktion
zeigten.,

Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorcaleium zur Kou-
stanz gebrachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die
Formel C,,H,,08, eines 2- Methoxy-3,6-di1-(methyl-
mercapto) -naphthalins (III) berechneten in guter
Ubereinstimmung standen.

4:586 mg Substanz gaben 10°433 mg CO,, 2°279 mg H,0.
Ber. fitr C3H,,08,: C 63-34; H 5°64.
Gef.: C 62'05; H 5°56.

Zur Darstellung des 2-Oxy-3, 6-dimercaptonaphthalins
wurde die konzentrierte alkoholische Losung des 2-Carbithoxy-
oxy-3, 6-dimercaptonaphthalins mit einer sehr stark verdiinnten
alkoholischen Lauge zirka 20 Minuten erwarmt und nach dem
Abkithlen mit konzentrierter Salzséiure und viel Wasser ver-
setzt. Das freie Mercaptan fiel hiebei als rein weil gefiirbtes,
flockiges Produkt aus, welches nach dem Absaugen und
Trocknen aus Benzin-Benzol umkristallisiert wurde. Die hiebei
erhaltenen prichtigen, farblosen Kristalle vom konstanten
F.P. 152° zeigten beim Versetzen mit Eisenchlorid in alkoholi-
scher Losung eine deutliche, blaugriine Verfirbung (Hydroxyl-
reaktion).

Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur
Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den
fiir die Formel C,,H.0S, eines 2-Oxy-3,6-dimercapto-
naphthalins (IV) berechneten in guter Ubereinstimmung
standen,
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0-1633 ¢ Suhstanz gaben 0°3438 ¢ CO,, 0°0602 ¢ H,0

0Ty, . 03233 ¢ BaSO,
01656 ¢ - N 0:3623 ¢ BaSO,.
Ber. fir (, H 08,: " 57°64; H 3°87; S 30-81.
Geef.: C 5742, H 4°12; 8 31-12, 30°05.

Behufs reduzierender Acetylierung des 2-Carbithoxy-oxy-
naphthalindisulfochlorids wurde dasselbe mit iiberschiissigem
Essigsiureanhydrid, Eisessig, Zinkstaub und entwissertem
Natriumacetat zirka 4 Stunden zu gelindem Sieden erhitazt,
hierauf filtriert und das Acetylderivat mit Wasser ausgefillt,
nach dem Absitzen dekantiert und aus Benzin unter Zusatz von
wenig Benzol umkristallisiert. Die dabei erhaltenen warzen-
formigen Kristallbiischel vom konstanten F.P. 120°, die aber
immer noch einen gelben Stich zeigten, gaben im Vakuwm, iiber
Phosphorpentoxyd zur Konstanz gebracht, bei der Analyse
Werte, welche auf das Vorliegen eines 2 - Carbdathoxy-
oxy-3,6-di-(acetvimercapto)-naphthalins (V)
(,.H,,0.S, hinwiesen,

1939 ing Substanz gaben 10°238 g 0, 1752 my H,0

01553 ¢, . 09124 g Agd.
Ber. fir (,,;H,,0,8,: ¢ 56°00; H 4-42; OC,H, 12°36.
Ref.: (56753 H 3-97; OC,H, 1127
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