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184. P. Friedlander: ther indigoide Farbetoff@. 
Porl%ufige Mitteilung am dem Chem. Laborat. des K. K. Technolog. 

Geiverbemuseums zu Wien.] 
(Eingeg. am 12. Februar 1908; mitget. in der Sitzuug von Hm. A. Binz.) 

Vor kurzem') habe ich in dem sogenannten T h i o i n d i g o  einen 
Ferbstoff beschrieben, der sich in seiner Konstitution von dem Indig- 
blau durch den Ersatz der Imidogruppen durch Schwefel unterscheidet, 
und dessen Farbstoffcharakter zweifellos durch die Anwesenheit der 

Gruppe -'co>C=C<co" als Bestandteil zweier ringfsrmiger Kom- 

plexe bedingt wird. Das Gleiche gilt offenbar auch fiir die indigo- 
artigen Farbstoffe aus C um ar a n  o n a) und aus 0 x y -is ocar b o s t y ri13)>. 
Erhalten wurden diese Produkte , nach Analogie der Indigosynthese 
aus Indox yl , durch Oxydation der monomolekularen (indoxylartigen) 
Verbindungen Oxythionaphthen usw., wobei naturgemiiB s y  m m e - 
t r i s che  dimolekulare Farbstoffe resultieren. 

C.OH GO co 
\CH -+ (,,C=C< I I \0\ "\ I' / 

(I\/ S S S"'. 

Die weitere Untersuchung dieses Gebiets hat nun ergeben , d a13 
sich auch u n s  y m m e ~ r i s c h e  Farbstoffe dieser Konstitution darstellen 
lassen, und ich fand ferner, dalj man fur ihre Synthese nicht auf die 
vorstehend ,genannten Verbindungen als Ausgangskomponenten be- 
schriinkt ist, sondern hierfiir noch eine gro13ere Zahl von Verbindun- 
gen verwenden kann, die wie das I n d o x y l ,  das T h i o i n d o x y l  usw. eine 
reaktionsfahige Gruppe -CO-CHa- resp. -C . (OH) =CH- in einem 
ringformigen Komplex enthalten. Hierzu gehoren beispielsweise das 

Dike to inden ,  CsH4<gg>CHz, ferner aber auch a- und b - N a p h t h o l  

und verschiedene P hen  o 1 e der Benzolreihe, die sich durch Reaktions- 
fahigkeit auszeichnen, wie R e s o r c i n  und dessen Derivate, rn -0xy  - 
d ipheny lamin  u. a. m. 

Derartige Substanzen lassen sich unter gewissen Bedingungen 
vereinigen einmal mit cyclischen a - D i k e  tonen ,  wie Isatin, /3-Naphtho- 
chinon, Acenaphthenchinon, Ph enanthrenchinon, sodann aber, haufig 

l) Ann. d. Chem. 361, 390. 
2) P. Friedlander und J. NeudGrfer, diese Berichte 30, 1077 [1900]; 

3) S. Gabriel und J. Colrnan, diese Berichte 38, 996 [1903]. 
32, 1837 [1902]. 
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rnit demselben Endresultat, mit reaktionsfahigen , cyclischen a-Keto- 

ha lug  enverbindungen, Hie Isatinchlorid, CS&<:$&. c1, Dibrom- 

oxythionaphthen, C 6 H 4 < ~ ~ > C B n ,  Dibrompyrazolon u. a. Ferner auch 

mit den reaktionsfiihigen Anilidoketonen und rilkyloxyketonen , wie 
a-Isatinanilid, a-Isatinather, 

Die entstehenden Reaktionsprodukte sind durchgangig gefiirbt 
(orbngerot bis grunblau) und konnen als Analoga des Indigblaus auf- 
gefaljt werden. Ich schlage deshalb fiir die Gruppe clieser Verbin- 
dungen die Bezeichnung Bindigoide Farbstotfecc vor, worunter Sub- 
stanzen zu verstehen sind, welche die Atorngruppierung 

enthalten j der ringfijrmige Komplex kann sowohl aliphatischer wie 
aromatischer Natur sein, X und Y Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel 
und Sauerstoff bedeuten. Hinsichthh der Nomenkhtur der einzelnen 
Farbstoffe scheint mir die von Prof. P. Jacobson’) vorgeschlagene 
Bezeichnung, bei welcher man die sauerstoffarmeren Muttersubstanzen 
zugrunde legt, die Konstitution am klarsten auszudriicken. Darnach 
wiirde man den bisherigen Thioindigo Bis- T h i  on a p  h t h en -indigo 
nennen, den Carbindigo von S. Gabr i e l  und J. Colman*) Bis-ISO- 
chinolon-indigo. Dem von Wichelhaus.3) aus Naphthylglycin dar- 
gestellten sogenannten Naphthalinindigo I kame d a m  die Bezeichnung 
Bis-n a p  h t h indol-in dig o zu, die Bezeichnung Bis-N a p  h t h alin-in - 
d i g o  dagegen der Verbindung von der FormelII. 

co GO co 

CH CH 
I. 11. 

Bei unsymrnetrischen Farbstoffen sind Bezeichnungen wie die 
nachstehenden ohne weiteres verstandlich : 

co co co co 

2-Cumariin-2-indol-indigo. 2-Thionaphthen-phenylmcthylpyrazol-indigo. 

I )  Diese Berichte 39, 1062 [1906]. 
3, Diese Berichte 26, 2.548 [1886]. 

a) Diese Berichte 33, 996 [1900]. 
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Die Eigenschaften und die Stabilitat der verschiedenenen indi- 
goiden Farbstoffe werden, wie zu erwarten, von der Zusammensetzung 
der in ihnen enthaltenen ringformigen Atomgruppierungen sehr stark 
beeinflulit. I;)ie Neigung zu Bindungsverschiebungen ist verschieden 
stark entwickelt und namentlich bei starker Anhaufung doppelter Bin- 
dungen im Molekul begreiflich. Sie auBert sich unter andereni in der 
Fahigkeit zur Bildung (additioneller) N a t r i u m s a l z e  bei der Einwir- 
kung von Alkalien, die aus Indigoblau bekanntlich nur schwierig 
(Binz), aus Thioindigo anscheinend gar nicht erhaltlich sind. Da- 
gegen wird der nachstehend beschriebene N a p  h t h a h - i n d o  1-in dig o 
in feiner Verteilung schon von Soda allmahlich in Losung gebracht 
und beim Kochen mit Natronlauge aufgespalten. Noch alkaliempfind- 
licher sind der Bis-Naphthalinindigo, sowie die gemischten Indol- b en- 
z o lindigoide, denen die unbestandige o-Chinon-Konfiguration des Benzols 
zugrunde liegt, doch 1aBt sich der Grad der Alkaliempfindlichkeit, 
der aul3er anderen Momenten auch die technische Verwertbarkeit der 
Farbstoffe bedingt, noch nicht mit Sicherheit in den einzelnen Fallen 
voraussehen. Gegen Sauren sind die Farbstoffe im allgemeinen sehr 
bestandig. Alkalische Reduktionsmittel fuhren sie in farblose Hydro- 
derivate uber, die sich in alkalischer Losung meist schon durch den 
Sauerstoff der Luft zu den urspriinglichen Farbstoffen oxydieren 

Die bisherigen Untersuchungen fuhrten bereits zu einer sehr er- 
heblichen Zahl indigoider Parbstoffe, die noch nicht samtlich eingehend 
genug studiert werden konnten. Durch ihre Existenz verliert das 
Indigblau die isolierte Stellung, die es bisher unter den organischen 
Farbstoffen einnahm; allerdings finden sich bereits in der Literatur 
vereinzelte Angaben iiber Verbindungen, die vermutlich als sindigoida 
aufzufassen sind. Soweit ich sehe, sind hierher auBer den schon- 
oben genannten zu rechnen die symmetrischen, durch Oxydation er- 
hiiltlichen gefarbten Kiirper aus Pheny l -c ro ton lac ton l )  (rot) und 
Me t h  y 1-p h en yl-  p y r  a z 010 n a) (Pyrazolblau) und wahrscheinlich noch 
einige andere. 

Es ware von Interesse zu konstatieren, ob aul3er Indigblau auch 
noch andere indigoide Farbstoffe im Hlanzen- oder Tierkorper ge- 
bildet werden. Fur den, respektive die Farbstoffe des a n t i k e n  P u r -  
p u r  s 3), der aus verschiedenen murex- und purpura-Arten des Mittel- 
meers gewonnen wurde, scheint mir die Zugehiirigkeit zweifeilos. Die 
Untersuchung desselben hat sich durch die Schwierigkeit der Beschaffung 

Fur den 
Hinweis auf diese Verbindung bin ich Prof. J. Thiele zu Dank verpfliohtet. 

1) J. Thiele und Sulzberger,  Ann. d. Chem. 319, 198. 

L. Knorr, Ann. d. Chem. 318, 171. 
3) P. Friedlander,  Monatsh. 28, 991. 
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e in ige rmah  grofierer Mengen etwas verzogert, doch hoffe ich, schon 
in der nlichsten Zeit hieruber, wie iiber andere indigoide Farbstoffe 
weitere Mitteihmgen bringen eu konnen. 

Der Farbstoff bildet sich neben anderen Verbindungen bei der 
Einwirkung von Isatinchlorid auf a-Naphthol in Benzol. Das sich 
ausscheidende Produkt wird von der blau gefarbten Benzollosung ab- 
filtriert, gewaschen und mit verdiinnter Sodalosung ausgekocht, mobei 
ein rotvioletter, isomerer Parbstoff in Liisung geht. Der Ruckstand 
wird durch Umkrystallisieren aus Xylol gereinigt. Man erhalt so 
kupferglanzende Prismen oder' Nadelcheo , die bei der Analyse fol- 
gende Zahlen gaben. 

COz, 0.1310 g HzO. - 0.4511 g Sbst.: 21.1 ccm N (15q 740 mm). 

C18H11NOa. Bcr. C 79.12, H 4.03, N 5.13. 
Gcf. B 79.01, 79.56, 4.35, 4.03, B 4.80. 

Die Verbindung schmilzt bei ca. 240° und verwandelt sich bei 
hoherem Erhitzen fast ohne Zersetzung in einen rotvioletten Danipf, 
der etwas blaustichiger ist als der des Indigblaus und sich an den 
killteren Stellen zu sehr charakteristischen, gekriimmten, wollartig ver- 
filzten Nadelchen kondensiert. Sie ist in den gebrauchlichen orga- 
niscben Losungsmitteln (namentlich in den Benzolkohlenwasserstoffen) 
wesentlich leichter loslich als Tndigblau und zwar mit rein blauer 
Farbe, die auch noch die kalten Losungen in Ather, Chloroform, 
Benzol usw. sehr intensiv zeigen. Kalte konzentrierte Schwefelsiure 
lost ohne Veranderung grunstichig blau. Sulfurierung tritt (wesentlich 
schwerer als bei Indigblau) erst bei starkerem Erhitzen oder Zusatz 
von rauchender Schwefelsiiure ein. Die Nuauce schlagt dabei nach 
rotviolett urn, und beim EingieSen in Wasser entsteht eine reinblaue 
Losung einer oder mehrerer leicht loslicher, durch Kochsalz aussalz- 
barer Sulfosauren, deren waDrige Losung schon durch Soda schwach 
griinlich gelb gefarbt wird. Die Farbung kehrt auch nach liurzem 
Kochen beim Ansauern wieder , nicht dagegen nach dem Erwarmen 
mit Natronlauge. Die Sulfosaure ist daher wesentlich alkaliempfind- 
licher, als das entsprechende Indigcarmin. 

Ahnliche Unterschiede zeigt der Farbstoff selbst im Vergleich niit 
Tndigblau. In feiner Verteilung (aus Schwefelsaure ausgefallt) geht er 
beim Kochen mit Sodalosung sehr langsam in eine griinlichgelbe, 

0.2311 g Sbst.: 0.6695 g COz, 0.0905 g HaO. - 0.3635 g Sbst.: 1.0605 g 
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wasserlii&&e Natriumverbindung iiber, aus der e r  durch Siiuren 
wieder regeneriert werden kann; etwm schneller erfolgt die Entfiir- 
bung in alkoholischer Losung. Durch Natronlauge tritt s c h n  bei 
kurzem Kochen erst Losung, dann schnell vollstandige Zersetzung ein. 

Alkalische Reduktionsmittel, wie Hydrosulfit, geben eine schwach 
gelbgefiirbte Kiipe, aus der sich der Farbstoff aber nur bei Abwesen- 
heit fixer Alkalien an der Luft wieder abscheidet. 

CO co 
2 - T h i o n a p h t h e n -  \/\ 

2 -i  nd o 1 - ind igo ,  
S 

Aquimolekulare Mengen Dibromoxythionaphthen und Indoxyl in 
Eisessig werden kurze Zeit erwarmt, der sich schnell in dunkelvioletten 
Nadelchen abscheidende Farbstoff abgesaugt und mit Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen und aus heiBem Nitrobenzol umkrystallisiert. 
In den gebrauchlichen, niedriger siedenden Losungsmitteln ist er sehr 
schwer loslich mit rotstichig yioletter Parbe, aus vie1 siedendeni Eis- 
essig wird er in feinen, rotvioletten Nadeln erhalten. 

0.2000 g Sbst.: 0.5038 g COs, 0.0612 g HaO. 
C16HsNSOa. Ber. C 65.81, H 3.22. 

Gef. x 68.70, 3.40. 

Der Farbstoff schrniizt noch nicht bei 300° und sublimiert bei 
hoherer Temperatur fast unzersetzt in blauvioletten Nadeln. Aikalische 
Reduktionsmittel losen zu einer schwach gelblich gefarbten Kiipe, aus 
der Textilfasern blauviolett gefarbt werden, blaustichiger, als man nach 
der Nuance der Losungen des Farbstoffs in indifferenten Losungs- 
mitteln erwarten sollte. Von konzentrierter Sohwefelsaure wird er mit 
blauvioletter Farbe ohne Verhderung aufgenommen, durch Zusatz 
von rauchender Schwefelsaure tritt ein Farbenumschlag nach rein blau 
ein unter Bildung wasserloslicher Sulfosauren, deren violettblaue, wlB- 
rige Losung durch iiberschussige Natronlauge hellgelb gefarbt wird. 

Hr. Hofrat Prof. S. M. E d e r  hatte die Freundlichkeit, die Ab- 
sorptionsspektra obiger beiden Farbstoffe, sowie des Thioindigos zu 
bestimmen, wofur ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke. Er 
teilt mir dariiber Folgendes mit: 

Thioindigo. In Chloroform gelijst, zeigt ein Bbsorptionsband in Griin, 
dessen Maximum bei = 5470 liegt; e.s beginnt in Gelb (bei stiirkerer Kon- 
zentration in Orange), steigt rasch gegen G r h  an und sinkt allmghlich gegen 
Blau (siehe &me, welche auf die Fraunhofer-Linien bezogen ist); Blau und 
Violett wird gut durchgelassen, jedocli beginnt an der Grenze zwischen Vio- 
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lctt and Mtraviolett bei der Fraunhoferschen Linie H, bei 1=4ooo eio 
zweitee etarkes, in Ultraviolett verlaufendes Absorptionsband. 

2-Naphtha l in  - 2 - i n d o l -  
indigo, in Chloroform gelht, 
besitzt ein breites Absorptions- 
band, welches sich von Rot lber 
Gelb bis ins Griin emtreckt. 
Bei geniigender Verdiinnnng er- 
kennt man in diesem Bande zwei 
Absorptionsmaxima: dnw bei 
A= 6440, das andere bei 1-5910 
(s. Kurve); auch hier ist das 
Absorptionsband steiler gegen 
Eot, aber langsamer gegen Blau- 
Griin abfallend; Blau und Vio- 
lett wird gut durchgelassen; im 
Ultraviolett bei 1 = 3700 bis 
@ei st&kerer Konzentration) bei 
A = 4200 beginnt eine starke 
Absorption, welche auf photo- 
graphischem Wege mittels des 
Gittmspektrographen nachgewis 
sen wurde. 

2 - T h i o n a p h t h e n - 2 - i n -  
dol- indigo zeigt ein breites Ab- 

V I I I I N I  
A C  D Eb F 

I 

sorptionsbkd vin Gelbgriin bis Blaugriin, dessen Maximum bei 1 = 5790 
liegt; das Band ist breiter rls jenes von Thioindigorot; auch bei diesem Farb- 
stoff bekinnt die Ultraviolett-Absorption bei ca. 1 = 4000 und wird bei 1 = 3400 
sehr stark. S. M. Eder .  

186. Wilhelm Traube: m e r  die Einwirgung 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitiit 
niaks auf Methyl-&thyl-keton. 

Wingegangen am 10 Febrnar 1908.) 

dW -0- 

Berlin.] 

Nach den Untersuchungen von S o k o l o f f  und L a t s c h i n o f f  l) 
bilden sich die bekannten H e i n  t zschen Acetonbasen - htluptsachlich 
D i a c e t o n a m i n  neben wenig Triaceto n a m i n  - sehr leicht, wenn 
mit Ammoniakgas gesattigtes Aceton lilngere Zeit sich selbst uber- 
lassen bleibt. 

Versucht man, in  gleicher Weise basische Verbindungen aus dem 
nachsten Homologen des Acetons, dem M e t h y l - i i t h y l - k e t o n  zu ge- 

l) Diese Berichte 7. 1384 [1874]. 




