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Im Anschlufl an zwei Arbeiten* iiber den Einflul der Stel-
lung der Merkapto- bzw. Methylmerkaptogruppe auf die Farbe
von Azofarbstoffen des a- und g-Naphthols wurden die in den an-
gefithrten Arbeiten chemisch-technologisch bearbeiteten Parbstoffe
einer spektralanalytischen Untersuchung unterzogen. Zu diesem
Zwecke wurden von der alkoholischen Losung der einzelnen Farb-
stoffe Absorptionsspektrogramme aufgenommen. Da die spektrale
Lage und die Tiefe der Absorptionsbanden in engster Beziehung
zur Konstitution stehen, konnen die durch das Absorptions-
spektrogramm erhaltenen Extinktionskurven als der , wissen-
schaftliche Ausdruck der Farbe* angesehen werden. Der leichte-
ren Ubersicht halber seien die zwolf Farbstoffe in der vorliegenden
Arbeit mit gekiirzten Bezeichnungen wie folgt charakterisiert:

Gekiirzte Bezeich-
Name des Farbstoffes nung des
Farbstoffes
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-3-merkaptonaphthalin 1-3.8H
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-0xy-3-methylmerkaptonaphthalin | 1—3.8.CH,
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-4-merkaptonaphthalin 1—4.8H
4'-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-0xy-4-methylmerkaptonaphthalin | 1—4.8.CH,
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-5-merkaptonaphthalin 1—5.8H
4'-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-5-methylmerkaptonaphthalin | 1—5.8.CH,
4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-6-merkaptonaphthalin 2—6.8H
4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-6-methylmerkaptonaphthalin | 2—6.8.CH,
4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-7-merkaptonaphthalin 2—7.8H
4'-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-7-methylmerkaptonaphthalin | 2—7.S.CH,
4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-0xy-8-merkaptonaphthalin 2—8.8SH
4'-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-8-methylmerkaptonaphthalin | 2—8.S8.CH,

t E. Jusa und G. BRever, Einflub der Stellung der Merkapto- bzw.
Methylmerkaptogruppe auf die Farbe von monosubstituierten B-Naphthol-
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Zur quantitativen Festlegung des Farbeharakters der Farb-
stoffe und der unter diesen auftretenden Verschiedenheiten des
Farbtones wurden die logarithmischen Kurven der millimolaren
dekadischen Extinktionskoeffizienten ermittelt und graphisch dar-
gestellt.

Als Losungsmittel wurde 96 %iger Athylalkohol benutzt, der
den fiir diesen Zweck erforderlichen und spektrographisch gepriif-
ten Reinheitsgrad besaB. Fir die Messungen im sichtbaren Gebiet
wurden Losungen von zirka 0-1¢ pro Liter, fiir jene im Ultra-
violett sehr verdiinnte Losungen, meist 1 : 200.000, in einem Falle
1:300.000, verwendet. Als Konzentrationseinheit wurde bei den
Berechnungen das Millimol pro Liter gewiihlt.

Da sich die Messungen iiber einen moglichst grofien Wel-
lenbereich erstrecken sollten, wurden sie sowohl im Ultraviolett
als auch im sichtbaren Gebiet durchgefithrt und so der logarith-
mische Extinktionsverlauf von etwa 2000 A.E. bis 6700 A. E.
aufgenommen. Dies geschah mittels des fiir diese Zwecke geeig-
neten, im hygienischen Institute befindlichen ,,Spektrographen
Nr. 19% (Modell C. ZeiB, Jena), wobei mittels rotierenden Sek-
tors von 36° Offnung und unter Verwendung des logarithmisch
abgestuften ScHEIBESCHEN Kiivettensatzes gearbeitet wurde. Von der
Verwendung einer in den freien Lichtstrahl eingeschalteten, mit
dem Losungsmittel (Athylalkohol) gefiillten Gegenkiivette wurde
Abstand genommen, da der Athylalkohol erst im kurzwelligen
Ultraviolett ein erhebliches Lichtabsorptionsvermdgen besitzt ®.

Als Lichtquellen wurde fiir die Aufnahmen im sichtbaren Gebiet die
»Punktlichtlampe® mit Kondensor, fiir die im Ultraviolett das an Linien
iberaus reiche, im kondensierten Hochspannungsfunken erzeugte Wolfram-
emissionsspektrum mit Kondensor herangezogen. Zur Normierung des In-

strumentes diente ebenso wie zur Festlegung eines orientierenden Spek-
tiums auf der photographischen Platte das Quecksilberspektrum. Weiterhin

azofarbstoffen. E. Jusa und L. Grown, EinfluB der Stellungsisomerie und
Methylierung am Schwefel auf die Farbe von Merkapto-a-Naphtholazo-
farbstoffen.

2 Uber das Quantitative der Alkoholextinktion finden sich Angaben
in LaANDOLT-BORNSTEINS physikalisch-chemischen Tabellen. Beziiglich des me8-
baren, im vorliegenden Falle aber zu vernachlissigenden Einflusses der
Lichtabsorption des Ldsungsmittels verweisen wir auf Heft 12 der Abhand-
lungen aus dem Gesamtgebiete der Hygiene ,Thymol, Benzol, Toluol, ihre
spektrographische Bestimmung in Gebrauchsgegenstinden und in der Luft
der Aufenthaltsriume* von A. Luszczak und E. HamMer.
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sei noch bemerkt, daf die Messungen im Ultraviolett mit einem Quarz-
prisma, jene im sichtbaren Bereich mit einem Gitfer ausgefiithrt wurden.
Die mit Gitter durchgefithrten Aufnahmen erforderten eine gréBere Spalt-
breite und eine lingere Belichtungsdauer.

Was endlich das verwendete photographische Material anbelangt,
so erwiesen sich fiir die vorliegenden Aufnahmen im Ultraviolett . Tizian-
platten (Marke Lainer & Hrdliczka) von hoher Empfindlichkeit, fiir jene
im sichtbaren Teil ,Perchromoplatten“ (Marke Perutz), die gute Rot-
empfindlichkeit und miBige Grinempfindlichkeit besitzen, als gut wver-
wendbar. Wihrend bei ersteren die Entwicklungsdauer bei Anwendung des
fir diese Marke angegebenen Spezialentwicklers 5—6 Minuten betrug,
muBte sie bei letzteren unter Anwendung des ,Egalifinentwicklers® auf
etwa das doppelte erhoht werden. Fixieren, Wissern und Trockmen der
Platten erforderte keine besondere Abweichung von den normalen Vor-
schriften.

Die so gewonnenen Aufnahmen lassen den Verlauf der Absorptions-
kurven selbst ohne Ausmessung deutlich erkennen, Fiir die graphische
Darstellung wurden jedoch die Stellen gleicher Schwirzung der photo-
graphischen Platte als diejenigen, welchen nach der gewihlten Arbeits-
weise bekannte Extinktion zukommt, in einem speziellen MeBmikroskop
ausgemessen.

Bei den nachstehend beschriebenen Messungen wurden nicht
die absoluten Werte der millimolaren Extinktionskoeffizienten,
sondern ihre dekadischen Logarithmen in Abhingigkeit von der
Wellenldnge des einstrahlenden Lichtes dargestellt. Bekanntlich
erhdlt man bei dieser Darstellung Extinktionskurven, deren Form
sowohl von der angewandten Konzentration des jeweiligen Farb-
stoffes im Losungsmittel als auch von der Schichtdicke der Losung
bei Giiltigkeit des LaMBERT-BEERSCHEN Gesetzes unabhingig ist.

Betrachtet man in diesem Sinne die Unterschiede, welche die
dieser Arbeit beigegebenen Extinktionskurven aufweisen, so er-
hilt man ein deutliches Bild davon, welcher Einflul einerseits
dem Ersatz der Merkaptogruppe durch die Methylmerkaptogruppe,
anderseits der Anordnung der gleichartigen Atomgruppen (— SH,
— 8. CH;) im Molekiil auf das optische Verhalten dieser Farbstoffe
und damit anf ihre Farbe zuzuschreiben ist.

Aus den erhaltenen logarithmischen Extinktionskurven lassen
sich die Ergebnisse direkt ableiten. Zwecks besserer Ubersicht ent-
halten die Fig. 1-—3 sowie 6—8 je ein Kurvenpaar, das einem
Merkaptofarbstoff und dem zugeordneten Methylmerkaptofarb-
stoff entspricht. In Fig. 4 und 9 sind die Kurven der aus den
drei stellungsisomeren Merkaptonaphtholen erhiltlichen und in
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Fig. 5 und 10 diejenigen der aus den drei stellungsisomeren Me-
thylmerkaptonaphtholen dargestellten Farbstoffe eingetragen.
Allgemein kann gesagt werden, daBl simtliche Kurven einen
fiir rote Farbstoffe charakteristischen Steilabfall nach dem Rot
zeigen, weiters dafl ihre im sichtbaren Gebiet befindlichen Maxima
groBtenteils an der Grenze zwischen Blau und Griin oder doch
nicht wesentlich davon entfernt liegen, Der Verlauf im kurz-
welligen Ultraviolett ist ebenfalls in allen zwdlf Fillen iiberaus
dhnlich und wohl durch den aromatischen Komplex bedingt. Im
Bereiche der Wellenlinge von 3000 A.E. bis 4000 A. E. zeigen
die Kurven bei den Farbstoffen 1—5.SH und 2—8.SH in ge-
ringerem, bei den Farbstoffen 1—4 .3 .CH, und 2—8.8.CH, in
erheblicherem MaBe Abweichungen von dem in allen iibrigem Fillen
beobachteten Verlauf.
Es seien zunichst die spektralen Eigenschaften der Farb-
stoffe des a-Naphthols ndher besprochen.
Schon Fig. 1 gibt Veranlassung zu einer Reihe bemerkenswerter
Betrachtungen iiber jene Verinderungen, die bei der Einfiihrung
der Methylgruppe am
Schwefel entstehen. Im
Ordinatenbereich  von
(—0-3) bis (-+0-8) ist bei
Farbstoff 1—3.S.CH,
eine starke Verschie-
bung des Steilabfalles
nach den lingeren Wel-
len hin vorhanden,
-3 S0 \ welche einen Durch-
13, S.CH, \ schnittswert von 600
A. E. erreicht. Wihrend
die Kurve desFarbstoffes
Fig. 1. 1-3.SH gegen das Maxi-
mum bei etwa 4900 A. E. beiderseits steil ansteigt, zeigt die viel flacher
verlaufende Kurve des Farbstoffes 1—3.S.CH,; ein nur wenig
hoheres Maximum bei etwa 4600 A.E., das also demnach eine
auffillige - Verschiebung nach dem Blau zum Ausdmuck bringt.
Gleichzeitig ist durch diesen Verlauf beider Kurven eine Uber-
hohung von 1—8.8.CH, gegenitber 1—3.SH im Bereich von
3600 A. L. bis 4300 A. E., also vom Ultraviolett liber das ganze
Violett bis an die obere Grenze des Blau, ge'geben. Damit scheint
ein wertvoller AufschluB fiir die an einer Ausfirbeprobe be-
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obachtete Nuance des Farbstoffes 1-—3 .5 . CH, gewonnen zu sein.
Nach dem Vorstehenden miiBte sich auf das Rot des Merkapto-
farbstoffes bei der Methylierung zundchst infolge der Verschie-
bung nach den lingeren Wellen der bathochrome EinfluB, dann
aber, durch die stirkere Absorbtion im Blau und Violett bedingt,
in hohem MafBe eine Nmancednderung im Sinne der Vergelbung
geltend machen. Tatsichlich zeigt Farbstoff 1—3.S.CH, in
Losung und Awusfirbung ein nahezu reines Braun. Der iiber-
raschende Ubergang von Rot nach Braun an Stelle des erwarteten
Violetts kann also aus der Form der Extinktionskurve folge-
richtig erklirt werden.

Demgegentiiber stellt Fig. 2 mit den Farbstoffen 1-—4.SH
und 1—4 .S . CH, einen Fall einer reinen, durch Einfithmng einer
Methylgruppe bedingten Farb
vertiefung dar. Die Kurve des
Farbstoffes 1—4 .SH zeigt bei
miBig steilem Anstieg aus dem
Rot ein Maximum im Griin gl
bei 4900 A.E. (Ord. 1-08),
eine mifige Absorption im
Blauviolett, welche bei 4140 05—
A.E. (Ord. 0°84) ein Mini-
mum erreicht und weiterhin

7,5 =

einen wenig charakteristischen %[ e 1-4. S.CH,
. 1 | L Py
V'erlauf (.lurc%l das Ultra ¥l T i I,
violett. Die kirschrote Farbe Fio. 2
g 2

dieser Substanz in ihrer

alkoholischen Losung bzw. in ihrer Ausfirbung 4Bt sich mit
dem spektralen Verhalten in guten Einklang bringen. Die
Kurve des Farbstoffes 1—4.8.CH, zeigt unter allen das auf-
falligste Bild. Der gegeniiber Kurve 1—4.SH weitaus steilere
Anstieg aus dem Rot zeigt eine mittlere Verschiebung nach den
lingeren Wellen um etwa 400 A. E. und erreicht demgemiff bei
5260 A.E. (Ord. 1-25) ein bedeutend hoheres Maximum. Die
Kurve des Farbstoffes 1—4 .S .CH, sinkt danmn steil gegen das
Violett ab, in welchem sie bei 4220 A.E. (Ord. 0-61) gegeniiber
dem nichtmethylierten Farbstoff ein gleichfalls stark wvertieftes,
ansgeprigtes Minimum erreicht. Thr Verlanf im Ultraviolett ist
ebenfalls durch das Auftreten eines Maximums bei 3600 A. E.
(Ord. 1-3) und eines Minimums bei 2900 A. E. (Ord. 1-05) charak-
terisiert. Der weitere Verlauf bis zu den kiirzesten Wellen ist

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 25
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dann wenig ausgeprigt. Mit Ausnahme dieses ganz kurzwelligen
Bereiches lassen sich hier also gegeniiber dem Merkaptofarb-
stoff 1—4 . SH im Extinktionsverlauf des Methylmerkaptofarh-
stoffes 1—4 . 8. CH, Abweichungen zeigen, die durchwegs in dem
fiir die Bathochromie geforderten Sinne der Verschiebung der
spektralen Lage der Absorptionsbanden nach dem Rot hin und
einer Verstirkung der Selektivitit der Absorption bestehem. Das
in alkoholischer Losung reine Violett des Farbstoffes 1—4 .S . CH,
sowie seine Amsfiirbung auf der Faser stehen in bester Uberein-
stimmung mit den aufgenommenen Spektrogrammen.

Die logarithmische Extinktionskurve des Farbstoffes
1—5. 8H in PFig. 3 zeigt nach ziemlich steilem Anstieg ein Maxi-
mum bei etwa 4800 A. E.
(Ord. 1-04) sowie ein weniger
scharf ausgepréigtes Minimum
im Violett bei 4350 A.E.,
weiterhin ein sehr wenig aus-
geprigtes Maximum bei etwa
3700 A. E. und ein ebensol-
ches Minimum bei 3200 A. E.
Die erwartete Verschiebung

o0 1-5. §H nach den lingeren Wellen
e A \ bei dem aus dem Rot auf-
i 7 Steigenden Ast der Kurve des

Farbstoffes 1—5.3.CH, ist
zwar hier weniger grof als
bei den vorstehend behandelten Kurvenpaaren, erreicht aber
immerhin eine mittlere Breite von 200 A. E. Die spektrale
Lage des Maximums im Griin ist zwar von der des Farbstoffes
1—5.SH wenig verschieden — es liegt bei 4930 A.E. (Ord.
1:36) —, doch ist die Vertiefung dieses Maximums gegeniiber dem
des nichtmethylierten Farbstoffes recht bedeutend. Der Abfall
der Kurve des Farbstoffes 1—5.S.CH, gegen das Violett dst
flach und bedingt, #hnlich wie in Fig. 1, eine starke Uberhthung
der Kurve des methylierten Farbstoffes iiber die des nichtmethy-
lierten im Bereiche von 3800 A.E. bis 4930 A.E., also iiber das
ganze Violett und Blau. Ein Minimum im Violett fehlt bei der
Kurve des Farbstoffes 1—5.S.CH, vollig. In Amnalogie zu den
Extinktionsverhiltnissen bei Farbstoff 1—3.8.CH, ist demnach
zu erwarten, daB der stirkeren Absorption im Blau-Violett eine
Gelbkomponente der Nuance entspricht. In der Tat ist der Farb-

Fig. 3.
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stoff 1—5.8.CH, in Losung und Ausfirbung wohl dunkler als
Farbstoft 1-—5 . SH, zeigt aber gegen diesen eine weitaus stirkere
Braunstichigkeit.

Ans Fig. 4 kann entnommen werden, daf der logarithmische
Extinktionsverlauf bei allen drei aus Merkaptonaphtholen darge-
stellten Farbstoffen im
wesentlichen ein recht /ﬂgé
dhnlicher ist, wie er
auch nach der Farbe
der alkoholischen Lo- 4|
sungen und derjenigen
auf der Faser zu er-
warten stand. Eben- a5
so zeigen die Kurven

T

1—-3.5.CH; und 1— 1-3. K '.\\\
5.5.CH; in Fig. 5 nicht 7 ———— T4 SH N

zu verkennende Ahn- T 7:5' SH l N
lichkeit in der Lage der 3000 %000 5000 a4
Maxima und Minima, Fig. 4.

besonders aber in dem

flachen Abfall gegen Violett und durch die damit im Zusammenhang
stehende groBere Absorption im Bereich des Blau-Violetts. Besonders
augenfillig ist der Unterschied beider gegen das dritte Isomere
1—4.8.CH,, dessen Ex-
tinktionskurve, wie schon
friiher erwihnt und be-
schrieben, einen iiberaus
abweichenden  Verlauf
zeigt. In Ubereinstim-
mung damit stehen die

loge
151~

0

- braunen Nuancen der
Farbstoffe 1—3.S.CH,
ol und 1—5.S.CH; in

scharfem Gegensatze zu
der violetten des Farb-
stoffes 1—4 .S. CH,.
Zusammentassend
kann hinsichtlich der besprochenen Farbstoffe des -«-Naphthols
festgestellt werden, daB die bei der Methylierung am Schwefel
in den Farbstoffen der 1-Oxynaphthalinmerkaptane erwartete
Bathochromie in allen Fillen nicht nur durch subjektive Be-

25%

3000 4900 5000 6000
Fig. 5.
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trachtung der Farbe der verdiinnten Losungen wund der-
jenigen der Ausfirbungen, sondern auch aus dem Verlauf der
logarithmischen Extinktionskurven quantitativ nachgewiesen wer-
den konnte, wobei allerdings aus dem 1-Oxy-3-methylmerkapto-
naphthalin und dem 1-Oxy-5-methylmerkaptonaphthalin braune
Farbstoffe resultierten, wihrend die erwartete violette Farbe nur
im Falle des 4-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-0xy-4-methylmerkaptonaph-
thalins, also dort, wo die Substituenten der Naphtholkomponente
in Parastellung zueinander stehen, erzielt wurde. Es ist damit ge-
20r zeigt, dafl mit den ungleicharti-
g gen Farbverinderungen, die bei
den vorliegenden drei struktur-
Ciel isomeren Farbstoffen bei vollig
gleichartiger Substitution auf-
treten, das spektrale Verhalten
vollkommen iibereinstimmt, wo-
bei in diesem speziellen Falle nur
die Parastellung, wie bereits er-
wihnt, reine Bathochromie zeigt.
Im folgenden werden in
analoger Reihenfolge wie bei
der Besprechung der spektralen

10

a5

00

2-6.5H
——— -6 SCH, Eigenschaften der vom «-Naph-
! | | 1 . :
5000 T 00 G0 '?hol sich ableitenden Farbs:toffe
Fig 6. jene der entsprechenden Derivate

des B-Naphthols erortert.

Fig. 6 zeigt, dall im sichtbaren Teil des Spektrums die ExX-
tinktionskurve des Farbstoffes 2—6.S.CH, zu jener des Fark-
stoffes 2—6 . 'SH nahezu parallel liegt, wobei die durch die Methy-
lierung bedingte Verschiebung gegen Rot etwa 200 A. E. betrigt.
Das Maximum der Extinktion des Farbstoffes 2—6 . SH liegt im
sichtbaren Teil des Spektrums bei 5000 A. E.; jenes des methylier-
ten Farbstoffes bel 5150 A.E. Die neben der deutlich sichtbaren
Uberhdhung der Extinktionskurve des methylierten Farbstoffes
_ iiber jene des nicht methylierten auftretende Parallelverschiebung
stellt einen typischen Fall reiner Bathochromie dar; der methy-
lierte Farbstoff ist tatséchlich in der Ausfirbung blaustichiger.

Fig. 7 =zeigt die Extinktionsverhiltnisse der Farbstoffe
2—7.SH und 2—7 .S . CH,. Hiebei fallt insbesondere auf, dall die
Extinktionskurve des methylierten Farbstoffes im sichtbaren Spek-
trum bedeutend hoher liegt als jene des Merkaptofarbstoffes. Bei
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annihernd gleicher Lage der Maxima (4850 A. E.) liegt jenes vom
Farbstoff 2—7.SH bei dem Ordinatenwert 0-89 gegeniiber dem

Ordinatenwert 129 des Farb-

stoffes 2—7.S.CH,. Die FEr- 4y¢

gebnisse der Ausfiirbeproben
stehen auch in diesem Falle
mit der auf Grund der spektro-
graphischen Untersuchung neben
einer nur unerheblichen Farb-
vertiefung zu erwartenden aus-
gesprochenen Erhshung der In-
tensitiit des am Schwefel sub-
stituierten = Merkaptofarbstoffes
gegeniiber dem nicht substituier-
ten in bester Ubereinstimmung.

Die Farbstoffe 2—8.SH
und 2—8 .S . CH, zeigen in dem
Verlauf ihrer logarithmischen
Extinktionskurven (Fig. 8), wie

a0
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Fig. 7.

|
3000

bereits frither erwihnt, Abweichungen von den bisher besproche-
nen Farbstoffen der B-Naphtholreihe. Nach steilem Anstieg aus
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Fig. 8.

dem roten Spektralgebiete er-
reicht die Kurve des Farbstoffes
2—8.SH ein bei der Wellen-
linge 5050 A. E. liegendes Maxi-
mum mit sehr flachem Abfall
gegen Blau, welcher bis 4400
A. E. einem Minimum zustrebt.
Der weitere Verlauf der Kurve
weist ein bereits im Ultraviolett
liegendes zweites Maximum
(3800 A. E.) auf. Nach aber-
maligem flachen Abfall gegen
ein Minimum bei etwa 3000 A.E.
steigt die Kurve in einem
fiir alle besprochenen Farbstoffe
charakteristischen und dhnlichen
AusmaBl an. Die logarithmische

Extinktionskurve des Farbstoffes 2—8.3.CH, zeigt ebenfalls zwei
Maxima und zwei Minima, wobei aber bemerkenswerter Weise nur
das im sichtbaren Gebiet liegende Maximum (5200 A. E.) eine Ver-
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schiebung gegen Rot aufweist, wihrend das im Ultraviolett liegende
Maximum (3450 A.E.) um etwa 350 A. E. gegen das kurzwellige
Licht verschoben erscheint. Das erste Minimum der Kurve bei
4150 A. E. ist nicht sehr ausgeprigt, wodurch im sichtbaren Be-
reich eine Uberhohung des ganzen Kurvenverlaufes gegeniiber dem
Farbstoff 2—8 . SH zutage tritt. Fiir die Maxima des sichtbaren
Wellenbereiches (Ordinatenwerte 0-76 wund 1-12) betrigt diese
Uberh6hung 0-36. Das zweite Minimum bei 3200 A. E. ist mitbe-
stimmend fiir den im allgemeinen ausgeprigteren Verlauf der Ex-
tinktionskurve des Farbstoffes 2—8.S.CH,, welche zweifellos
eine gewisse Analogie zum Extinktionsverlauf des Farbstoffes
1—4.5.CH; (vgl. Fig. 2)
zeigt. Die im sichtbaren Ge-
biet deutlich erkennbare Ba-
thochromie bedingt infolge
der im Blau liegenden Uber-
héhung keine so prignante
Farbveriinderung im Sinne
der Blaustichigkeit wie etwa
bei Farbstoff 2—6.5.CH;.

foge
10}

00—

—_—2-6 SH i\ . . .
p— W Den komplizierteren Extink-

——~—2-8.5H

O | . | tionsverhiltnissen  entspre-

3000 4000 so0 4 6o chend, 1iBt die Ausfirbung

Fig. 9. des Farbstoffes 2—8.8.CH,

ein weniger reines briunliches

Violett gegentiber dem klareren Rot der Ausfirbung des nicht-
methylierten Merkaptofarbstoffes erkennen.

Fig. 9 bringt den Vergleich der Extinktionskurven der Mer-
kaptofarbstoffie der pg-Naphtholreihe. Die Kurven der Farbstoffe
2—6.SH und 2—7.SH zeigen iiberaus dhmnlichen Verlauf, wobei
die Kurve des Farbstoffes 2—6 . SH durch ihre Parallelverschie-
bung gegen Rot Bathochromie zum Ausdruck bringt. Im Einklang
hiemit steht die starke Gelbstichigkeit der Ausfirbung und der
alkoholischen Losung des Farbstoffes 2—7.SH gegeniiber dem
Rot des Farbstoffes 2—6.SH. Das beobachtete blaustichigere
Rot eines Ausfirbemusters des Farbstoffes 2—8.SH diirfte auf
das Minimum dieser Extinktionskurve im Blau-Violett zuriickzu-
filhren sein. Der abweichende Verlauf der letzterwihnten Kurve
macht sich besonders im langwelligen Ultraviolett geltend. Die
Ubereinstimmung des Ausfirbemusters mit den Extinktionsver-
hiltnissen ist hier weniger vollkommen als in allen anderen Fillen.
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Fig. 10 zeigt einen ziemlich #hnlichen Verlauf der Extink-
tionskurven der Farbstoffe 2—6.S.CH, und 2—8.8.CH, im
sichtbaren Bereich. Der parallele Verlauf der Kurvem — begin-
nend von den Maxima im Griin bis zum kurzwelligen Violett -—
148t eine wesentliche Verschiedenheit der Farbnuance kaum er-
warten. In bester Ubereinstimmung damit stehen die mit den
beiden Farbstoffen angefirbten Stoffmuster. Dagegen zeigt Farb-
stoff 2—7. 5. CH, eine starke Ausloschung von Griin bis Violett,
wobei der ziemlich steile Abfall der Extinktionskurve gegen das
CUltraviolett noch einen Rest des sichtbaren Violetts dem Auge
erkennbar machen diirfte. Der Steilabfall der Kurve im gelben
Spektralbereich lieBe ein gelbstichiges Rot erwarten. Der oben
geschilderte Verlauf der Ex-
tinktionskurve im Violett er- 4,
weckt jedoch in Ubereinstim- 4,
mung mit dem Ausfirbe-
muster den Eindruck eines
fast rein roten Farbtones. a5\~

Nach all dem Erwihn-
ten kann hinsichtlich der :
Farbstoffe des [(-Naphthols 40 \

. . o s 2-6. S.CH;
ebenfalls. in Ubere'>111st1m~ — Y,
mung mit dem Farbeindruck T &850 . |
der alkoholischen Losungen 000 4000 5000 4 6000
und der Ausfirbemuster eine Fig. 10.

bathochrome Wirkung der
Methylierung am Schwefel durch den Verlauf der logarithmischen
Extinktionskurven als exakt erwiesen gelten. Bei den Farbstoffen
2—8.SH und 2—6.8SH fiihrt die Substitution am Schwefel dem-
gemify zu violetten Farbtonen, wihrend das gelbstichige Rot des
Farbstoffes 2—7.8H nur bis zu einem reinen Rot vertieft wird.
Bei einem allgemeinen Vergleich der Extinktionskurven er-
gibt sich eine bemerkenswerte Bathochromie der Farbstoffe der
a-Naphtholreihe gegeniiber jenen der B-Naphtholreihe, die von
vornherein nicht vermutet werden konnte. Sowohl die Merkapto-
als auch die Methylmerkaptofarbstoffe der a-Reihe zeigen gegen-
itber Wen Isomeren der B-Reihe starke Verschiebung der Absorp-
tionsbanden gegen Rot und hohere Extinktion. Ferner ergibt sich,
daf} gegeniiber den in p-Stellung durch S-haltige Gruppen substi-
tuierten Farbstoffen jene in ihren Extinktionskurven einen kom-
plizierteren Verlauf zeigen, welche die SH- bzw. S. CH,-Gruppe in
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einer a-Stellung des Naphthalinkernes enthalten,unabhingig davon,
ob die naphtholische Hydroxylgruppe in a- oder S-Stellung steht.

AbschlieBend kann demnach festgestellt werden, daf auf die
Farbe der hier besprochenen Verbindungen sowohl die Stellung
der naphtholischen Hydroxylgruppe (in 1 oder 2) als auch die Stel-
lung der Merkapto- bzw. Methylmerkaptogruppen von gréfiter und
individuellster Bedeutung ist. Damit besteht eine breite Variations-
moglichkeit fiir die zu erzielende Farbnuance innerhalb der in
vorliegender Arbeit spektrographiseh untersuchten Eisfarbstoffe,
bei deren Darstellung Monomerkapto- bzw. Methylmerkaptonaph-
thole mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt wurden.



