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Die Farbe von Merkapto- und Methylmerkapto- 
azofarbstoffen des und fl'Naphthols 

Spektralanalytische Untersuchungen 
v o .  

A. LUSZCZAK u n d  L .  GRUN 

Aus dem Laboratorium ffir ehemisehe Teehnologie und dem I-Iygienisehen 
Institut (Vorstand: Prof. Dr. R. GRASSBERGEB) der Universit~t in Wien 

(Mit 10 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1934) 

lm A,nsc,hlul~ a,n zwei Arbei~en 1 iib,er den Einfl,ul~ (~er S~el- 
1,ung ,der Merk~apto-bzw. Methylmerkaptogruppe w~f ~ e  Farbe 
yon Azofarbstoffen ties a-ur~d B-Naphthols w urde,n die in ,d, en an- 
geftihrt,en Arbeite,n ohe,misc~h-technologisoh b~rbe~iteCe,n Pmrbstoffe 
einer spektr, Mana,lyt,i:schen Unters,uchung u nterzogen. Zu ,~iesem 
Zwecke v~urden yon der Mkoholi~sc~hen Liisurtg der oinz,eln, e,n Farb- 
stoffe Abs,orpt~ions~s,p,ektrogmm~e ~ufgenommen. Da die spektrale 
Lage und (~ie q~iefe de,r A,bsorptions,bar~d,en ~n engster  Beuiehung 
zur K~nsti,t~ution steheu, k(innen ~ie d, urch ,~as Absorption~s- 
spektro,gramm eflm~tenen Extinktio,n,s,kurv~n als tier ,,vci~ssen- 
sch,aft]iche A usdruck 4er  l%rbe" angeseh,en werden. Der le~chte- 
rert U,bevsicht ha,IIbeT ,se,ie,n ,dri, e zwSlf F:~rbst,off,e i,n de,r vorli,e,genden 
Arbeit  mit ge,kiirzte,n Bezeichnun,gen w,ie f,olg't ~h~amkVer~s,iert: 

4'-Nitrobenzol-l', 
4'-Nitrobenzol-l', 
4'-Nitrobenzol-l', 
4'-Nitrobenzol-l', 
4'-Nitrobenzol-l', 
4'-Nitrobenzol-l', 
4'-Nitrobenzol-l', 
4'-Nitrobenzol-l'~ 
4'-Nitrobenzol-l', 
4'-Nitrobenzol-l'~ 
4'-Nitrobenzol-l'~ 
4'-Nitrobenzol-l', 

Gekiirzte Bezeich- 
Name des Farbstoffes nung des 

Farbstoffes 

2-azo-l-oxy-3-merkaptonaphthalin 
2-azo-l-oxy-3-methylmerkaptonaphthalin 
2-az o-l-oxy-4-merkaptonaphthalin 
2-azo-l-oxy-4-methylmerkaptonaphthalin 
2-azo- 1-oxy-5-merkaptonaphthalin 
2-azo-l-oxy-5-methylmerkaPtonaphthalin 
1-azo-2-oxy-6-merkaptonaphthalin 
1-az o-2-oxy-6-methylmerkapt onaphthalin 
1-azo-2-oxy-7-merkaptonaphthalin 
1-azo-2-oxy-7-methylmerkaptonaphthalin 
1-azo-2-oxy-8-merkaptonaphthalin 
1-azo-2-oxy-8-methylmerkaptonaphthalin 

1-3 .SH 
1--3. S. CH~ 
1--4. SH 
1--4. S. CH 3 
1--5. SH 
1--5. S. CH~ 
2--6.SH 
2--6. S. CH 3 
2--7. SH 
2--7. S.CHa 
2--8.SH 
2--8. S. CI-/~ 

1 E. JUSA und G. BREUER, Einflul5 der Stellung der Merkapto- bzw. 
Methylmerkaptog'ruppe auf die Farbe yon monosubstituierten ~-Naphthol- 
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Z~r q.uan,Vitativ, e.n Festle~un,g des Farb~h.arakters d er Farb-  
stoffe un,d tier unter  di, esen auftre~e.nde,n Verschiede~he,iben des 
Farbtones wurden ,die logari thmischen I~urven der mfilimolaren 
dek~dischen Extinktionskoefiizien~en ermitt,elt und grapl~isch dar- 
gesbe~llt. 

Als LSs.u,ngsmittel w~rde 96%'iger J(thylalkoho,1 bentitzt, 4e,r 
(~en ftir d$~sen Zxveck erforder l ichen ,ui~d s pektr(~graphisch .geprtif- 
ten l~einheitsgr~d be~al~. Ftir ,die Me~su,ngen im sich~b~r~n Gebiet  
wur4en L(is .un~n yon z~irka 0"1 g pro Liter,  ftir je~e ~im Ultra- 
v~ol.ett sehr ve,rdfinnte LSsungen, m~ist 1 : 200.000, in e,i~om FaHe 
1 :300 .000 ,  verwe~det .  Als Konzentrat~ons, einheit wurde b(~i ,den 
Berechn, unge~ 4as M~lt~mol pro Liter  gew~hlt. 

Da s,~h d~e M e s ~ n g e n  fiber ein, en m6gl,ichst groi~en Wel- 
le,nbereich ers t recken so'llten, wurden s~e sowohl im l~ltraviolett  
als auch im s,ichtbar.en G~bi,et ,durchge[fihrt ~n~d so ~der logarith- 
mische ExVi~n,ktionsverlauf vo,n etw~ 2000 h,. E. his 6700 /~. E. 
a~f, geno~nmen. D,ies ,ge~sch,a,h ~n~ittels ,des ffir diese Zwe~ke g.~eig- 
~mte~, ~i~n h:~iea~s~hen In,stitute b efiad,lic'hen ,~Spe~:tro~raph~n 
Nr. 19" (M~4ell C. Z~iI~, Jena) ,  wobe~ mittels ro~ie~e~d~en Sek- 
to rs yon 360 0ffnung und unter  Verwen&ung .des l(~ga~ithmi.sch 
wb~stuf~en SCHmBESC~S Kiivett~satz,e~s ~e,arbe:iC~et wur,de. Von .der 
Verwer~Sung eider ,in ,d.ea ~frei, en Liahtstr,a,hl e~in,g, esahalteten, mit 
dem L6sun~s~m, ittel (~hyl ,alkohol)  ~e,fttllte,n C~egenkfivette wurde 
Abst~r~d genom,m,+n, ,@a ,d, er Xthyla]kohol erst im k,urzwelligen 
Ultr~viole~t e,i~ er~ebl'i~h, es Lic~htabsorpt~onsvevmSgen besi~zt ~. 

Als Lichtqu.e,ll.e,n wu~de ffir die Aufnahmen im sicht~ba~en G.ebiet 4i.e 
,,Punktl.i~htlampe" mit Kon(len.sor, ffir d.ie im Ultraviolett dxs an Linl,e~ 
iibe~at~s reich.e, im kon.de~sierte.n Hoch.spannttngsfunken erz~ugte Woif~am- 
em~is,sion,ssp.ektr~m m'~t Kond,e.nsor hera.ngezog, e,n. Zur No r~ni,er~n~" .d.es In- 
strumentes (tie,nte ebeaso w.i.e uur F e,stle~uag eiaes ori.enr Spek- 
t~ums a t~f .d,ev p,hoto,graphische,n Platte (ia.s Quecksil, be~sp(~kt~m. W.eiterh,i~u 

azofarbstoffen. E. JesA und L. GaCN, Einfiu[~ der Stellungsisomerie und 
gethylierung am Schwefel auf die Farbe yon Merkaptoia-Naphtholazo- 
farbstoffen. 

t~ber alas Quantitative der Alkoholextinktion finden sich Angaben 
in LANDOLT-BORNSTEINS physikalisch-chemischen Tabellen. Beziiglieh des mefi- 
baren, im vorliegenden Falle abet zu vernachl~ssigenden Einflusses der 
Lichtabsorption des Liisungsmittels verweisen wit anf Heft 12 der Abhand- 
lungen aus dem Gesamtgebiete der HyGiene ,,Thymol, Benzol, Toluol, ihre 
spektrographische Bestimmung in Gebrauehsgegenst~tnden und in der Luft 
der Aufenthaltsr~ume" yon A. LuszczAz und E. HA~R.  
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se,i noch ~be.me,rkt, dal~ .d~ie Me ss,unge,n i~n Ultra.violett mit einem Quarz- 
prisma, j en.e ~n sichtbaren Bereich mit eine.m Gitter xu~sg'e~ffihrt wurd.e~. 
Die mit G~tt~r d urchgefiihrten A u,fn.a~men erfo~de.rten .e,ine grOl~ere Spalt- 
br.eite und eine lting, e.r.e Be]~ichtun,g~sda.ue.r. 

Was .e,~dlich .d~as ve,rwen~det.e pho~agraphis~he M,~te~r,i~l anbela~gt, 
so e rw4es.e~ ,sich [tir d~e vorlie.gen,den Aufna.hme.n im Ultraviolett ,,T.i~ian- 
ptatt,~n" (Marke Lain.er & Hr~dli~zk~) van hoh,e.r Empfindlichkeir fiir j.(~ne 
im sichtbaren Teil ,,Perch~.omoplatt.en" (Marke P.e~utz), ,d~ie g~ute Rot- 
empfindlSchkeit u~d magige Griinempfin~ltichke,it be si~.zen, aIs g,ut ver- 
we~tbar. W~thre~d be i ersteren die Ent.wickiun~sdmuer ~bei Aawe~duag .Ses 
for .d.iese Marke angeg~e,benen Sp.ezi~entwiaklers 5--6 Minuten betrug, 
m,ufite s io b.ei ]et~zter.en unter Anwen,d~ung .des ,,Egalifi~nentwiak~ers" a.~d 
etw~ ,das .doppelte erh6ht we.r~den. Fixieren, W~tssern un,d Trock~e,n der 
Platte.n erfor, derte keine besond,ere A,bw,eich~uag von den nor~nalen Vor- 
schr,iften. 

D~e so gewon,nenen Aufn,ahmen l~ssen ,den Verl.auf .tier A~bsorpt,io.ns- 
kurven sel,bst ohne A usme.ssung deuth'ch erkennen. FCtr 4ie g'r~phis6he 
D~rstell, ung wu~4ea ~edoch 5ie Stel, len gteicher Sohwtir~u~g .der ph,oto- 
gr~phisc,hen Platte a.ts .&iejenig.e.n, w.e~chen nach d, er ~'ew~hlten Arbeits- 
we:ise bek~nnte Exti,nkti;on zukor~mt, 5n e.in.e,m sp.ezi.e~lon Mel~m,ikroskop 
a.usge~ness.en. 

.Be i 4en  nachstehen,  d ,beschri.ebenen M.essungen wurd.e,n n ich t  

die ,a~bsoluten W e r t e  de r  mil l  imol,aren Ext in ,kt ionskoeff ,  ziel~ten, 
sor~d, ern i~re ,de,l~adtisch,en L o ~ r i , t h ~ . e n  ~in Abhlin.g, igk.eit yon  de.r 

W eHenl~r~ge des einstra~hle,n,4,~n Liohtes  ds.rgestell t .  B.ek,~nntliOl 

er~h~lt ma 'n  be,i ,d,ieser Dars~e l lung  Ex~i:n.ktdonskurvon, de.ren F o r m  
sowohl  v o n d e r  ~n,g~evca,~d'ten Kon~ze.nt~a~on des  jewe,ili,ge,n F, a rb-  
stories im L0s,ur~gts~mi,ttel ,als :a~uch von  .d, er Schichb~ick.e ,d, er LSsung  

bei ~.t i l t igkeit  des LAMBERT-BEERSCHEN Geset)zes una.1)hantg~g ~st. 

BetrachVet  m,a,n in ,d.ies,em S.inne ~ie Unte.rsO~,ie~de, weloh, e 4ie 

d ieser  Arbe~it bei,gege,benen Ext ink t ' io .nskurven  a~ufw~ise,n, so er- 
ha l t  m a n  e,i~n de~tl, iches Bil, d *4av.on, welc~he,r E~nfl~l~ e:in.er,se,its 
4em Er sa t z  de.r Mer~apto ,g~uppe d.urc'h die Met:hyl~e,rk.t~pt~)g~.ppe, 
~r~ders.eits ,de.r An ordnun,g ,der gleicharti,ge,n A b o m g r ~ p p e n  ( - - S H ,  

- -  S .  CH,)  i,m Mol,~kiil a~a.f .~as ol~tisoh'e Ve~lml~en c~ieser F,a.rbstoffe 

un~d da~-n:it ~ar i~hre F a r b e  z:u~uschreiben ist. 

A~s  .den e.rhal tenen lo,~uri~hmisChen Ex t inkb ionskurve ,n  l a s sea  
s, ich (lie Erg, elbniss,e ,direkt  a,bleit.e,n. Zwecks  be~sserer ~ b e r s i c h t  ent-  
h,a~ten d~ie Fig.  1 - - 3  so~.ie 6 - - 8  je  ein K ~ r v e n p a a r ,  ~a.s eli.nem 
Me r l~ap . to ,~bs tof f  ,un, cl ,dean z~,~e,(~d'aeten M, e t h y l m e r k ~ p t o f a r b -  
stoff  e.ntspeicht. In  Fig.  4 ,ur~d 9 s ind die K ~ r v e n  dex o~t~s cten 
d, re.i s teHu~agsisomere~ Me.rka, ptonapt~thol.en erh~lV~iohen un, d in 
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l~ig. 5 u,nd 10 ~ejerfi~en ,der n~s ,d'~n dvei stellung.sisomeren Me- 
~hyl,m, erkaptor~aph,~holen 4ar.~estellten Farbstoffe eingeWagen. 

All,~emein ka, n.n gesagt  w.e,pde,n, ,dab s/imfliche Kurven  e~nen 
fiir ro~e Farbstoffe ch~arak~efi:stischen Steila,lg~l,1 rmch 4era Rot  
zoigen, welters dal~ ihre ~hn si~htharen Gobiet befind~lichen l~ax, ima 
gr61~teatei.ls an ,c~er Grer~ze zwi.sc,hen Blaa~ r Grttn oder do6h 
n.icht wes~ntlich davon entfernt 1.leg, on. De.r V.erla~f im l~ttrz- 
w el.li~en Ultrav.i(~lett ~st ebenfal.ls i.n allen zw61.f F/i,l'len tiberaa~'s 
/ihniich und vcohl 5urch den ~aromatischen Komplex b ~ i ~ g t .  Im 
B ereicl~e der W, el.l.onl~nge v o n  3000 A .E .  bis 4000 A .E .  zeigen 
4ie K~arven bei d~n Farbstoffen 1---5. SH ,un~d 2 - - 8 .  SH in ge- 
ring,erem, be1 ($en Farbs~offen 1---4. S .  C'H~ un, d 2 ~ 8 .  ,S. CH~ 4n 
evh,eblic~ere~n Mal~e A, bvc~i~hur~gen von ,4e,m in a~l~n iibrigea~ Fi~llen 
beo,bachteten Ve,r],~uf. 

Es s~ien zun~tc.hst (~i,e spektr~len Eigensch,aften 4er  Farb- 
stoffe .des a-Nap,hthots n~ther beslarochen. 

Schon F~g. 1 ~i,b t V er~nia,ssuag ~u ein,~r R~i'h.e beme.rken, swerter  
Be~rach~ungen tiber jene V, eri~ndepungen, die bei 4er Einfiihr~ng 

~,5 

1,o 

0,5 

o,6 

der Methylgruppe am 
Schwefel entstehen. Im 

,,, Ordinatenbereich von 
", - - -  ( - -  0"3) bis (-~- 0"8) i st bei 

. / I  Farbstoff 1 ~ 3 . S . C H 3  
" ~ eine starke Verschie- 

"~ bung des Steilabfalles 
~ ' \  nach den l~tngeren Wel- 

\ , len hin vorhanden, 
r S// \ ~ welche einen Durch- 

k schnittswert yon 600 ., s.cM__ \ , 
) L . I I\ o,  A .E .  erreicht. W~hrend 

3000 qooo 5000 6o00 A dieKurvedesFarbstoffes 

Fig. 1. 1 -3 .  SH gegen das Maxi- 
mum bei etwa 4900 A. E. beiderseits steil ansteigt, zeigt die viel flacher 
ve~lo~-afen,4e Kurve  .4es Farbs~offes 1 - - 3 .  S .  CH~ e~in imr we~i,g 
hblhere.s Maximum be~i etw.a 4600 A.E. ,  ,dtas atso .c~emaac~h eine 
atfffgl i ige Verschie,hur~g rmch ,dem Blau zu,m A.usd~uck bringt. 
Gle~ichz~itig ist .d~rah d, ie~en Verlauf beid,er Kurv.e,n eine (Jber- 
h6hung yon 1 - - 3 .  S .  CHa ,g~egeniiber 1 - - 3 .  SH im Bereich yon 
3600 A .E .  bi,s 4800 A.E. ,  also v o ~  Ult.rawiol, ett iibe,r alas ganze 
Violett his an die obere Grenze des Blau, ge,gel~en. Damit  scheint 
ein wertvol.l'e,r _&uf.schlu6 ftir d, ie an .e~i.ner Ansffi, rbeprobe be-  
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obachtete  Nu'a.nc.e ,des l~a,rbstoff,~s 1 - - 3 .  S .  CH~ ~ewonnon ~u se,in. 
N ach dem Vorstohenden miilil~e ,sich ~uf das Rot  ,4es ~erk~p~o- 
f~arbstoffes be.i ,tier M,e,~hy.lie~ung z~uni~chst .infolge 5er  Versohie- 
bu.r~g naoh 'den l~t~ge,ren Wellen ,tier b~thoohrom, o t!)i, nflul~, ,dann 
~ber, ,d~urc'h ,die st~irkere &bs~orbtion im Bl~u uad  V~olett boSingt, 
in hohe~n Marie e iae N~wncei~4eruag ~m ,Sinne der Ve~g.el,b~mg 
geltend machen. Tats~ic'b2rich zoigt Farbsboff 1 - - 3 .  S .  CHa i.n 
LOsung un, d Ans f~trbung e,in na~e,z,u re in.e,s Br.atm. Der iiber- 
rasohende Uber~a~ng yon Ro.t n~ch Braun ~n Stello ,d, es ervc~rtet~n 
V,i,ol, etts kann a,lso ~us tier Norm .der Extdnkt/on,sknrve folge- 
richtig .erklli.rt vcerden. 

D e,m,ge,g.e.niiber stellt Fig. 2 rait ,den F~rbstoffen 1 - - 4 .  SIt  
und 1 - - 4 .  S .  CH~ einen Fall einer rein en, durch E in{iih~r~g e,iner 
Methylgruppe bedingten Fa rb - .  

" 'mye 
vertiofuno" dar. Die Kurve des 1,5 
Farbstoffes 1 - - 4 .  SH zeigt bei 
m~tlSig steilem Anstieg aus dem 
Rot ein Maximum im Grfin ~,0 
bei 4900 A .E .  (Ord. 1"08), 
eine m~iflige Absorption im 
Blauviolett, welche bei 4140 o,5 
s  E. (Ord. 0"84) ein Mini- 
mum erreicht und weiterhin 
einen wenig charakteristischen ao 

Verlauf durch alas Ultra- 
violett. Die kirschrote Farbe 
dieser Substanz in ihrer 
alkoholischen LOsung bzw. 
dem spektralen Verhalten 

','V"/ \ " 

l -q.  S.CH~ 

I I I [ ~\ 
3000 qO00 5000 6000 

Fig. 2. 

in ihrer Ausflirbung l~tl~t sich mit 
in guten Einklang bringen. Die 

K.~rve d, os ~arbstoffes 1 - - 4 .  S .  CH~ ze~gt ~ntor allen r4~S ~uf- 
f~l~Hgs~e B~fd. D.er geg~eniiber K, urve 1 - - 4 .  ;SIt we~t~u~s ,s~eilere 
Anst,ie.g ;a,u~s ,d'em l~ot ~z~eilgt .e,ine m,i,ttl, ere V~rschi,~bung n~oh den 
l~n~ere,n Well,an ,u~ etw~ 400 A .E .  ~t~d erreiaht .ctoragom~tlt boi 
5260 A .E .  (Ol~d. 1.25) ~in ,beJcLot~en, d ~h~heres Maximum. I~i,e 
Kurve  ,cle,s F~rbstoffes 1---4. S .  CHa s~inkt 4azm ,stail ~ege~ 4as 
V~olett ab, }n we lch, e,m s,ie !be~ 4220 A .E .  (OM. 0.61) gegeniibe,r 
4e,m nichtmet, hyli, er~en N~rbstoff .e.in ,gle,ichf~lls staxk ver~ioftes, 
aa,sgepri~gVes Minimum e rre:icht. Ihr V erl~uf im Ul~r~vi~lett ~st 
ebenfalls d~trc'h ct~s _&uft~e~en ,eti~rms Max inlands b~i 3600 A.E .  
,(Ord. 1"3) tm, d oine=s Mi~r~im,un~s be i 9~900 A .E .  (Ord. 1-05) ch,ar~k- 
teri:s,i.ert. Der weitere Ve~rl~uf bis zu ,c~en kiirze,s,ton Wellen ist 

Monatshefte ftir Chemie, Band 64 ~5 
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d~nn vce~ig ~sg,epr~gt. Mit A'usnahme diese,s ~'a~z kur:zw~l~l.igen 
Be reicl~es lassen sic h h~er also gegenii,ber dem Merlcapto,farb- 
stoff 1 - -4 .  SIt ,ira Ext,inktionsver~uf des Mrethylmerl~apto~rb- 
st.offe,s 1 - -4 .  S .  CH~ Abweich~gen  ze,i.~en, di, e d~urchweg,s .in de'm 
ftir ,d.ie Bath ochro,mie geforrder~en S inne der Versc,hie~b'ung tier 
spekSra~e~ Lage tier Absorpt~ion~sba~den n~ac~h ,deem I%ot ~hin und 
ein~r Vers~rku~g der ~S~l~ktivitlit d, er Absorption be,s~ehe~. D:as 
in a~kohol, ischer LOsung r e~ne V,iolett des Parbstof~es 1 - -4 .  S .  CH~ 
sow,ie seine A~sf~trbun~g ~uf de.r F~ser s~ohen ~.n be ster i)ber~in- 
stim~n~.ng mdt deT~ ~u~eno,mmenen S pektrogram,men. 

Die ,lo,g~ar.i~hmis~he Ex~in~i,onskurve des Fa~bs~offes 
1 - -5 .  SH in Pig. 3 zeigt nach z.ie,miich ,steilem Ansbieg ,~n l~axi- 

/o.q~ 
t,5 

o,o 

- ~ \  
\ 

--~.-- I-5. ,.7.CH 3 

" 3000 qOOO 5000 ~000 A 

Fig. 3. 

mum bei etwa ~800 ~.  E. 
(Ord. 1"04) sowie ein weniger 
scharf ausgeprligtes Minimum 
im Violett bei 4350 s  E ,  
weiterhin ein sehr wenig aus- 
gepr~gtes Maximum bei etwa 
3700/~. E. und ein ebensol- 
ches Minimum bei 3200 ,~. E. 
Die erwartete Verschiebung 
nach den l~ngeren Wellen 
bei dem aus dem Rot auf- 
steigenden Ast der Kurve des 
Farbstoffes 1--5.S.CH~ ist 
zwar hier weniger gro~ als 

bei den vorstehend behandelten Kurvenpaaren, erreicht aber 
immerhin eine mittlere Breite von 200 .h,. E. Die spektrale 
Lage 4es Maximams .i~m Griin ~st zwa.r vvn den (~es l~arbstoffes 
1 - -5 .  SH w~ni.g vevsch~ieden - - .e :s  li, e~'t be~i 4930 .~. E. (Ord. 
1.36) - - ,  idoch ~st ,~ie Ve,r~ie,~ng diesels Mux~m,ums ~e~g,emii,be,r ,dem 
des nichtmethyl~e,r~en Farbs~offes ~echt bede,ute~d. Der A~bfall 
der I~urve des Farbstoffes 1 - -5 .  S .  CH3 ,gegen d'as V.iolett ~st 
finch ~ d  be,dingt, i~hn~ich v~i'e in Fig. 1, e,ine st avke UberhShung 
der Ku~ve 4e*s ~nethylierte,n Faxb.s~offes t~ber ~ie ~des ni~ht~'e~hy- 
l~,e~rte~ im ~,e,r,e,ich.e yon 3800 h . E .  b~s 4930 h .  E., also t~ber d~s 
g~a~ze Vdole~t ~ d  B~a~. E~n l~i,~imuvn ,i~a V iol6t,t fe~hlt be,i .der 
Kurwe des F, arbstoffes 1 - -5 .  S .  CI-I~ vS~ig. I~ An~logi.e ~u den 
Ex~inkgo~s~erh~,ltaissen bei Pavb~stoff 1 - -3 .  S .  CH3 ist de~r~ch  
zu e rwarten, ,daft der s~t~rke~e,n &bsorption i~n B,~au-Vio~ett e,ine 
Gelb~komponente tier N~a~nce e~spr~c~ht. In tier T~t i st de,r F~,rb- 
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warten stand. Eben- 
so zeigen die Kurven 
1 - - 3 .  S.  CH~ und 1- -  
5. S. CH~ in Fig. 5 nieht 
zu verkennende ~hn- 
lichkeit in tier Lage der 
Maxima und Minima, 
besonders aber in dem 

st0ff 1 - -5 .  S .  CI-I3 in L S s ~ g  u~d Ausf~trbung wohl &unk]er ~ls 
F,arbstoff 1 - -5 .  SH, z~igt ,a~ber gegen 4iesen ~in,e weit~us sti~rkere 
Bra~nst~ch~gke~it. 

_&u:s Fig. 4 k,ann ent)nommen wer,den, da~ der lo,gra.rithmi~sohe 
Extink~i,onsverl~u~ bei aHe,n dre~ a~s Merkaptona.phtholen  darge- 
stellten Farbstoffen im 
wesentlichen ein recht /og~ ~ 1,5 
~hnlicher ist, wie er \ ~ , , .  

auch nach der Farbe ' - , ,  
x k x  

der alkoholisehen L6- r --X-. 
sungen und derjenigen 
auf der Faser zu er- . 

.1-3.3H 
o,o . ~-~.  .TH \ \ .  x 

- ~-5. s --X~'x\"" 
I I I i \ ' \  x I 

3000 z/000 5880 6000 

Fig. 4. 

flachen Abfall gegen Violett und durch die damit im Zusammenhang 
stehende grSBere Absorption im Bereich des Blau-Violetts. Besonders 
augenf~illig ist der Unterschied beider gegen das dritte Isomere 
loge ~ 1--4.S.CHs,  dessen Ex- 

1,5 ~ tinktionskurve, wie schon 
~ "-" frtiher erwiihnt und be- 

X~(~" ~ ~ \  \\ schrieben, einen tiberaus 
1,o - " ~ \  , / ~  , , . .  . abweichenden Verlauf 

\ ' " /  \ X \  zeigt. In Obereinstim- 
0,5- \ ' ~  mung damit stehen die 

~ braunen Nuancen der 
~ ~l~l~. Farbstoffe 1--3 . S. CH~ 

I-3. 3C/t~ und 1 - - 5 .  S .  CH~ in 
o,o- - - - -  ~-~. ~.c~ '., ~ ' \  

1-5. S.C~ \ ~ \ scharfem Gegensatze zu 
I f I ' l l  der violetten des Farb- 

soo0 ~ooo 5000 5000 ,~ stoffes 1- -4  S. CH3. 
Fig. 5. 

Zusammenfassend 
kann hinsiehtlich der besprochenen Farbstoffe des .~-Naphthols 
festgestellt werden, dab die bei der Methylierung am Schwefel 
i n den Farbstoffen der 1 - Oxynaphthalinmerkaptane erwartete 
Bathochromie in allen F~llen nicht nur durch subjektive Be- 

25* 
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trachtung der Farbe der verdfinnten LSsungen und der- 
jenigen der Ausf~trbungen, sondern aueh aus dem Verlauf der 
lo.garithmiscl~en Ex~ink~ionsk~urven quan~ta t iv  nachg,e~ie.sen wet- 
den konnl:e, vcobe~ ,a, llevdi~g,s ~us ,dem 1-0xy-3-metahylmerl~pt,o- 
nap'htbalin u~d ,dem 1-Oxy-5~me=t,hylme.rka, ptoi~aphthatin bra~une 
F~rbstoff.e res,ultie.rbe.n, wNhren, d die erwaxtete v~ol.ette Fa,~b,e n'ur 
im Falle des 4'-Nitrobeuzol-l ' ,  2-~,zo-l-oxy-4-methylmevkt~,ptonaph- 
tha,}ins, also 4ort,  wo ,cli.e .S~,bstritue:ntea ,der Na, phtholkomp,on, ent, e 
in Parast,ell~n,g z.ueirmi~der steh, en, erz~ielt v~urde. E s i.st 4aomi,t ~g'e- 

~,0 ~- x %  p , ,  

o,~ 

2-g. ~// 

t I I I 
3000 qooo 5000 ,~ 6000 

Fig 6. 

zeigt, daft mit den ungleicharti- 
gen Farbveri~nderungen, die bei 
den vorliegenden drei struktur- 
isomeren Farbstoffen bei viillig 
gleichartiger Substitution auf- 
treten, das spektrale Verhalten 
vollkommen tibereinstimmt, wo- 
bei in diesem spezielien Falle nur 
die Parastellung, wie bereits er- 
w~ihnt, reine Bathochromie zeigt. 

Im folgenden werden in 
analoger Reihenfolge wie bei 
der Besprechung der spektralen 
Eigenschaften der vom a-Naph- 
thol sich ableitenden Farbstoffe 
jene der entsprechenden Derivate 
des ~-Naphthols erSrtert. 

Fig. 6 ae~gt, .ctal~ im s,iehtbaren Te.i,l des Spektrums ,die Ex- 
t,in.kbionskm've ,c~es F~bstoffe~s 2 - - 6 .  S .  CH3 z u jenner des Fazb- 
stoffe.s 2 - - 6 .  ~S~ n" 'a~.ezu pa, r~llel rliegt, w~be.i ,die .cl~rah die l~f.ethy- 
lie.r,ur~g bedin,gte V,e,rsah,iebung gegen l~ot etvea, 200 A. E. bet r:,t,g't. 
D~s Maximmn ,c~e.r Exbink~ion ,d.es s 2 - - 6 .  ~SH liegt i,m 
,sichthar, e n T.eft c~e.s Sp,ektr.um,s b ei 5000 A. E.; jenes des methylier- 
ten Fa.rbstoffes ~bei 5150 /~. E. DSe I, ebe,t ,de,r .de,utlic,h ,s,iehtbaren 
Ube~h~hurtg tier Ex~i,nktiortskurve ,d.e,s m.e~hyl.i.erten Fa~bstoffes 
fiber jene ,de,s nicht ,me,ghylierten ,~uftre.tei~de Pa:rallelversch.iebung 
stellt e,inen typisehen Fall rein.e.r Bathochr.omie .ct~r; <~er methy- 
}i!e.r~e Fa, rbstoff ist ta, tsgohl,ich ~ia tier A.u,s,fg~bung bla.usti~h,i,ger. 

Fig. 7 ,~e~gt ~cli*e, Ex~ink,~ioasv,el~h~ltnits,se ,c~e.r F~rbstoffe 
2 - - 7 .  SH uad  2 ~ 7 .  S .  CHa. Itiebei fgllt in.sbe,s.or~der~e au'f, .gag ,8ie 
Ext~ixakbi,oask~rve des methyli, erten Narbs~offe,s im ~sich~b~azen Spek- 
trum be,de.utend hti'h'er ~i.egt a}s jene des M.erk~pt, o~arbstoffes. Bei 
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a.mai~he,rr~d ~l,e:i~her Lage ,d, e r M, aximla (4850 A. E.) li,egt jer~es v(~m 
Farbstoff 2 - -7 .  SH bei ,4e~n OrSina~enwe,rt 0.89 ge~e~a~i.ber d~m 
Ordinatenwert 1"29 des Farb- e,o 
stoffes 2- -7 .S .CHz.  Die Er-loge 
gebnisse der Ausf~trbeproben 
stehen auch in diesem Falle 1,5 
mit der auf Grund der spektro- 
graphischen Untersuchung neben 
einer nur unerheblichen Farb- r 
vertiefung zu erwartenden aus- 
gesproehenen ErhShung der  In- 

0,~ 
tensit~t des am Schwefel sub- 
stituierten Merkaptofarbstoffes 
gegeniiber dem nicht substituier- o,0- 
ten in bester i2bereinstimmung. 

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

I 
3000 

erw~thnt, Abweichungen von 

2- Z S/'l 
.e-  z ,7.c/r 

1 I I 
qOgO 5000 /~. 600#) 

Fig. 7, 

den bisher besproehe- 
n,e~a F~rhstof~en ,Ser B-Na, p,h~tholre~,e. 

e,o 

f,O I / / / "  \ 

~ 2 - ~  SH 
. . . .  e -8 .  s.c  

I I I I 
JOgO #800 $ggO .~ 6000 

Fig. 8. 

N~a~h ,steilem A~stieg ~us 
dem roten Spektralgebiete er- 
reicht die Kurve des Farbstoffes 
2--8  .SH ein bei der Wellen- 
li~nge 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 
ftir alle besprochenen Farbstoffe 
charakteristischen und ahnlichen 
Ausmal5 an. Die logarithmisehe 

Extinktionskurve des Farbstoffes 2 -  8. S. CH3 zeigt ebenfalls zwei 
Maxima ur~d zvcei M~inima, wobei ~be,r bemerken~werter Weise ,nur 
d a,s im s,i~htbare,n Crebie.t l i ,~er~e Maxin~u~m ~5200 A. E.) eine Ver- 
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s6hieb,u.ng ge,gen Ro~ ,a~ufweist, wi~hr.e~d d~s im Ultraviolett ~gen,  cle 
~x imnn~ (3450 s E.) nm e,tw~ 350 A. E. g e~gen 4a.s kurzwellige 
Licht vor~schoben er,s~heint. D~s erste M.in.imum ,cle.r I~urve b~i 
4150 ~. E. ~,st n:ieht sehr a,t~s~e,pri~gt, wo,d~r~h im sicht~aren Be- 
reich e~ne UberhOh~Y~g des , ~ z e n  Kurven~e~rl'a, ufe,s gege,niiber dem 
F~rbstoff 2 - -8 .  SH zutage tritt. Fiir d,ie Maxim~ des sichtbaren 
Wellenber~Bic~hes (O~4iaatenwer~e 0"76 ~tnd 1.12) betrligt ,diese 
UbeThOhcm,g 0"36. D,a~s zwei~e M~in.imum be,i 3200 ~.. E. ~st mitbe- 
s~ii~me~d fiir 4en ~im ~llg,evne~inen a~sg~epr~tg~e,~e,n Verla~f ,d.er Ex- 
~ink~io~sl~ttrve 4Bs F~rbstoffe,s 2 - - 8 .  S .  CH~, we~che zweif, ello~s 
ein, e genvi,sse &n~ogie z~m Ex~i~tktion,sv,erla,uf des l%rbstoffes 

/o,q~ 

0,5 

% 
", \ ",, ..-':>.~. 

,. ! '~X 

. . . . .  2 -- g 2H ~ 

. . . .  2 - 8 . ~ H  

I I I 1 
3000 r 5000 /~ 6000 

Fig. 9. 

1 - -4 .S .CH~ (vgl. Fig. 2) 
zeigt. Die im sichtbaren Ge- 
bier deutlich erkennbare Ba- 
thochromie bedingt infolge 
der im Blau liegenden Ober- 
hOhung keine so pr~ignante 
Farbver~inderung im Sinne 
der Blaustichigkeit wie etwa 
bei Farbstoff 2 - - 6 .  S. C H~, 
Den komplizierteren Extink- 
tionsverhliltnissen entspre- 
chend, l~l~t die Ausfi~rbung 
des Farbstoffes 2 - - 8 .  S. CH~ 
ein weniger reines br~iunliches 

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

F~g. 9 br~n,~t d~en V er,~e4ch ,4er Ex,tinkt,io~st~urven ,cte,r M.er- 
k a~p,tof~rbstoffe 4e,r fl-Na~ph~l~olr~ihe. Die Ku~rv, en ,d,e,r F~rbst,offe 
2 - - 6 .  SH und 2 - - 7 .  SIt ,z~igen tiberxus ~hnlichen Verl~uf, ~o,bei 
d~ie Kurve 4e,s Faxbstoffes 2 - - 6 .  SH ,durch i, hrc P~r~tlelverschie- 
bu~g ,g~ge~n Rot Bo, bhoc~hromie zum &~sdruck bri'ngt, fm tSinkl,a~ng 
h:iem,it .steht .di, e s~rke  Ge,l,bsticbd~gke~it de~r Ausfi~rbur~g u~d ,der 
aLkohol~ischen LSsun, g ,4es F~rbstoffe,s 2 - - 7 .  SH gegeat~ber dean 
Rot d.e,s Fa.rbs~of~es 2 - - 6 .  SH. D,~s b eobacJh~ehe bi~s~ict~i'g, ere 
Rot eiaes &u~s~fli,rbe,masters des l%rb.stoffes 2 - - 8 .  S H ,diirfte a uf 
4aJs Minimum ~e,ser Ext~nktionsknrve im Bla~-Violett .z,uriick,z,u- 
fiihren sein. Der ~bweichende Verlau.f tier let~zterw~thnten K.urve 
m uaht ,sich b e.s,oad~s ,i~n f~ngwelli~e~n Ultra, v~)lett gelt, en~d. Die 
~b.c,re,i,n,st4~nrau~g des A'usf~trbem~sVers m~t ,den Ex~inktions-r 
h~t~tn~ss~en ,is, t h:ie,r wenige,r vollkomm,e,n ~l.s in ~llen an~&ere,n F'~illen. 
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Fi,g. 10 z eight einen z~i, emlic,h ~hnllc'hen Ve,rl,a;uf der Extink- 
tion,skurv, en der F~bst,offe 2- -6 .~S.  CH~ und 2 - - 8 .  S .  CH, im 
sichtb~e,n B e~eiah. Der l~arallel~e Ve~'l~uf ,~er K~rve~ - -  bed, in- 
need "con deCn M~x~m,~t i m Grtin his z,um burzvcelligen Viol,ett --- 
l~l~t ei~e wesentffehe Verse~l~iede~lmir tier l%.rbn~a,nce k,a~um e r- 
~ar ten:  In ,be,s~er iJbereins~im~nang da~m,it sbeh'en die mit  d.en 
be~i,den F,a,~b,sr an,ge[~trbten St~offmu~s~er. Dagegen ze/,~t F~rb- 
st off 2 - - 7 .  S .  CH~ .else ,sca~rke Azu,slS,schtmg vo.n Griin b,is V'io,let, t, 
wobei ,&er z~,emffc,h ,s~eiIe A.b[,~l,1 d er Extinkt,i,on~skurve g,egen d~s 
Ultru-ei,ol.ett ~oe'h e,inen l~e~st de,s sie']~tbare.n V,loler ,d.e,m A_age 
erken~b~r m~chen ,diirfte. D,er Ste~il.~bfall ,&er Kurve s g.elben 
Spe,ktr, a.lb,ere,ich 1,i,el~e e h~ gelbstiehJg, es Rot erwa,rte,n. Der obeu 
geschilderte Verlauf der Ex- 
tinktionskurve im Violett er- /o~ 
weckt jedoch in fJbereinstim- r 
mung mit dem Ausf~rbe- 
muster den Eindruck eines 
fast rein roten Farbtones. 0,5 

Nach all dem Erw~hn- 
ten kann hinsiehtlich der 
Farbstoffe des [~-N&phthols 0,0 
ebenfalls in f2bereinstim- 
mung mit dem Farbeindruek 
der alkoholisehen LOsungen 
und der Ausf~rbemuster eine 
bathochrome Wirkung der 

"\ "\.., . /  '% 

~, / ,'~,,,. -\ / / ~ �9 

~. .,'%. / ~\~ 

i?  

i l  
2-8. s. c//~ 
2-7. S.C/I~ 

..... z - 8. S. C/:3 
} 1 l j 

3000 gO00 5000 A~ 6000 

Fig. 10. 

Methylierung am Sehwefel durch den Verlauf der logarithmischen 
Extinktionskurven als exakt erwiesen gelten. Bei den Farbstoffen 
2 - - 8 . S t i  und 2 - - 6 . S t i  ftihrt die Substitution am Schwefel dem- 
gem~tl~ zu violetten FarbtSnen, w~thrend das gelbstichige Rot des 
Farbstoffes 2--7.S[-I nur bis zu einem reinen Rot vertieft wird. 

Be.i einem al~gemehlen V,e.rgleich .de,r Ext/nk~ionsl~urven er- 
~ibt s,ioh e~in,e be,me,rkenswerCe Bat~hoahron~ie ,der Favbstoffe d er 
a-N~phth,olre,i~he ~ e ~ e ~ b e r  jen.en der /~-Nap,h~holredphe, die yon 
vornhere:in n'icht vermute,t werden konnte. Sowo'hl ,die Me,rkapto- 
als a,uch die Me~hyl,merk~ptofaJrb,stoffe d,er a-l~e~he z eSgen gegen- 
iib,er den Isomeren ,der /~-l~eihe st.arke Versc,hieb~ng de r 2~bsorp- 
tiensband, en ge,gen Rot un, d hUhere Extinkt,ion. Fe.rner ergibt sSch, 
d~l] gegenii~ber den ,in /%St,ellung durah S-ha, ltige Gr~ppen ~subs~i- 
t u~ert, en F~rbs~offen jen, e tin ihren Extinkt.io.nskurven e.ine~n kom- 
pli~i, e rt,e.ren V,erlaaff zeig'en, welche ,&i,e SH- bzw. S .  CH:Gruppe  in 
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einer a-Ste,ll,ung .des Naphthalinkern.e,s ent.halten,ana,bh~tngig davon, 
ob die .n,~pJhth~)lisehe Hy(lroxylgruppe in a- ode~ B~Stel.l~ng steht. 

Absch~iel~er~d k.an~n .dem~eh fes~ge,stellt w,erde~, d)ag auf .4i.e 
Farbe 5er l~i, er besproehenen Verbindungen .sowo,hl die Stetl,ung 
der na.p~h~hol~sehen Hydroxylgruppe (in 1 oae,r 2) Ns a~eh ,die St.el- 
lur~g ,Ser Me~ka,p.to- bzw. Me.tihylmerkaptogruppen yon grtig.ter uad 
i l~4ivi,4uells~er .Bede:ut~ung ,i,st. D.a~mi,t best, eht .ei~ne ,breibe Va~ia,tions-- 
m0gliehkeit ftir 4ie z.u erziel, e~de F~rbnu,~nee inne,~h,~lb .&er in 
vor,liegei~ea" Arboit s~p'ekt, rog~atohi.seh ~u~ersuehl~en FA.sf~rb.stoffe, 
bei deren Darstell~ng Monomerk, a, pto- bzw. Met;hylme.rkaptoa~ph- 
thole mit 4i~zot~i, evtem p-Ni'tmnilin gekuppelt w~rden. 


