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v-iirde '). IVir getleiikeu: ctentuichst auf diese Frageu ') zuriickzu- 
Bonin~en, (la. es iuzwischeu gegliickt ist, den Jlechaniemns der -4:ito- 
racemisation \'on opt,ihch-aktii-en Ainmoniunisnlzen aufz:tkkren, w o k i  
sich noch einige neue interessnute Perspektiveu ergeben hnben, uamrtit- 
lich im Hinblick auf die Existenz yon A n t i k a t a l y 5 a t o r e n  fiir (.lie 
Bacernisations- bezw. I)isso~iatiotisvorgiliige in  Chlorof; ~rtn- i i i id Himtiio- 
formlosung. 

T i i b i n g e n ,  im Miirz IQOS. 

194. P. Friedlaender: Uber das Verhalten von indigoiden 
Farbstoffen und Indigo gegen Alkalien. 

[Vorlaufige Mitteiloiig aus dem Chemischen Laboratorinni tles 'lechnologiac hen 
Gewerbemuseunis zu Wicn.] 

(Eingegangen am 25.  Marz 1908.) 

nurch  die schonen Untersuchungeu 1-011 A. B i n z  i,t es Iiekait~it, 
(la13 Indigblau nicht nur niit starken SHuren, sondern mcli  mit starkeu 
Alkalieu salzartige Verbindungen eingeht. Das Natriumsalz bildet &h 
bei der Einairknng von sehr konzentrierter Nntron1:tnge oder i on  
alkoholischem Atzn:itrou auF fein verteilten Indigo; eb besitzt eiiie 
ganz abweichende dnnkelgrtine Nuance nnd wircl durch Wasser sofort 
dissoziiert. Beim Erhitzen mit sehr konzentrierten Alkalien wird dns 
Molelrdl gespalten Linter Bildung von A n t h r a n i l s i i u r e  (neben anderen 
Produkten), die auf diesem Wege vor 60 Jahren zum er4tenmal dnr- 
gestellt wurde. 

Ich konnte nun die Beobachtung machen, clafi sich anch c l k  
grol3e Mehrzahl der bis jetzt dargestellten i n d i g  o i d e n  Parbstoffe 
gegen Alkalien dem Incligblau analog verhalt, indem sich zuniichst 
Natrinmsalze bilden , bei energischerer Einwirkung aber clas Molelid 

l) Es sei daran erinncrt, daB der Invcrsionskoeffizient von Rohrzocker- 
l6sungen durch eine Temperaturerhbhung von 250 urn dab 27-fache, durch 
eine solche von 30° um das 50-fache gesteigert mird. Bei den aktivrn 
Ammoniumsalzen scheint die Wirkung der Temperatur eine ganz ahnliche z u  
sein. 

Hierher gehort auch die Ergriindung der Ursachen fiir den aoffallen- 
den- beschleunigten- Gang,  den die Geschmindigkeitskonstanten nach Ablanf 
einer gewissen Zeit bei denjenigen Salzen zejgen, cleren Tendenz zur Race- 
niisation besonders ausgeprigt ist. 
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ges ld ten  wird. Illerdiugs sind llierbei sehr I~eclenteude quantitative 
ljifferenzen zu konstatieren; wiihrend 2.2-Sisthionaphtlienindigo (Thio- 
indigo) und .3-Thionaphtheu-2-iiiclolincligo sich gegen Natronlauge 
wesentlich widerstandsfahiger erweisen als Indigblau, wird 2-Naph- 
thaliii-2-indolindig0, uoch leichter 1 -Naphthaliii-3-indolindigo von w i iB- 
riger 7-erdcnnter Natronlauge ohne Teranderung mit griiner Farbe ge- 
16st iind beiiii Koclieii d:uiiiit leiclit zersetzt. 

AuUer 1-011 der Natur des Eingsystems, in clem sich die Gruppe 
-CCJ--G=C--(-’O- befindet, hangt die Alkalibestandigkeit cler indi- 

guitlen Farbstoffe aber anch wesentlich \-on cler Anwesenlieit sub- 
stitnierender Gruppeii nb. Indigcarmiii (IndigodisulfosBure) wird sehr 
Tiel leichter als Iudigo voii Natronlauge angegriffen j die waSrige Li;- 
sung wird schon YOU zieiiilich verdunnter Natronlauge gelb gefiirlbt. 
und scheidet ail€ Zusat,z von Alkohol ein griines Natriumsalz ab ( B i n z ,  
1. c.). Giiigekehrt. erhoht der Eintritt einer Methoxylgruppe die Br- 
stiindigkeit; 4-Methoxy-2-naphthalin-2-indolindigo ist im Gegeusatz zuiii 

nicht iiiethoxplierten Farbstoff in  Natronlauge unloslich und v i r d  erst 
bei anhaltendem Iiochen init sehr Tiel konzeiitrierterer Lauge an- 
gegriffen und aufgespalten. 

Hinsichtlich der IConstitution der Indigo-Katronverbindung, der 
die ~iis:ii~ii~ie~~setziiiig Clo Hlo Nz 0 2 ,  Na O H  zuzukoiiiiiien scheint, hat  
B i n z  die Verinutuiig ausgesprochen, daC, sich ein Molekiil Natron- 

huge  ail eine Carbon>-lgruppe zii -C,ONa addieren niochte. klir 
scheint eine andere Erkliirung plausibler, welche auf cler Strokturanalogie 
dea Indigblaus niit Chinonen basiert. Beide enthalten die Gruppe. 

/ -  \ 

OH 
I 

c j  0 
.. . . .. . bei cler Reduktion (Addition 7-011 Wasserstoff) geht -C-C=C-C--’ 

H O  H 1% OH 
dieyes System \-on drei lconjugiertenl~oppelbindungen i n  . * ’ . --C=C-C=G-- 
fiber, bei der Einwirkung yon Plienolen ’) oder Essigsaure ’) 
(unter Addition von H ,  OCOCH3 resp. H. OCC Hs) dagegen in 

. Denkt man resp. * . * 

sich die Addition YOU H. ONa in derselbeu Weise rerlaufend, so kann 
b e i q i e l m  eise BUS 2 - N a p  11 t h a l i n  - 2 -ind o l i n  d i g  o (I) 9 eiu Natriiiiii- 

HcJ € I  OCOCH, H O  H OCOCH, . . .  
-C=C-(jH- CO- -C=C-C-= =C(OH)- 

’) 1’. I r i ec l l aenc le r  nnd S. Blumeafe ld ,  cliesc Berichte 30. 2563 

2, J. Thie le ,  diese Berichte 31, 1247 [1898]. 
3, P. F’r iedlaender ,  diese Berichte 41, 772 [19@8]. 

[lSrt-;]. 



1037 

salz entstehen von der Formel 11, das weseiitlich fnrbschwacher sriu 
wird, als der Farbstoff selbst. 

C . O H  HO .GO 

Eine Stiitze fiir diese Anschauung sehe ich in den1 Verhnlteu 
derartiger Salze gegen konzentriertere Natronlange. n a g  Molek 111 

wird hierdurch aufgespalten, nnd es entsteht in glntter Reaktioii a u ~  
2-Naphthalin-2-indolindiffo neben Anthrnnilslure cler 

1 - 0 sy -2 -n a p  h t h a l d e  h y cl (111). 
Zur Darstellnng desselben lost man 2-Naphthalia- 2 -indolindigo 

in tler 10-fachen Menge 10-proz. Natronlauge uncl kocht so lange, bis 
die gelblichgriine Losung hell braunlichgelb wird und eine Probe heim 
AnsIuern keinen unveriinderten Farbstoff mehr abscheidet. Auf Zii- 
satz von Kochsalz oder iiach dem Konzentrieren der Lauge scheideii 
sich beim Erkalten gelbliche, glanzende Blattchen BUS, die sich nach 
dem Absaugen in Wasser leicht losen. Sauren fallen daraus den 
Aldehyd , der zur volligeii Reinigung a m  Petrolather umkrystallisiert 
oder mit Wasserdampf iibergetrieben wird. Ans verdiinntem Alkohol 
erhiilt man lange, schwach g r i in l i chge lb  gefarbte Nadeln vorn 
Schmp. 59O. 

0.151 g Sbst.: 0.4263 g CO,, 0.0679 g HaO. 
C I I H ~ O ~ .  Ber. C 76.74, H 4.65. 

Gef. )> 76.88, >> 4.99. 

Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heiljem, leicht in 
den gebr3iuchlichen Losungsmitteln. Der Aldehyd steht in seinem 
chemischen und physikalischen Verhalten dem Salicylaldehyd sehr 
1 iel naher, 81s der bereits bekannte isomere 2-Oxy-I-naphthaldehyti. 
E r  ist niit Wasserdnmpf ziemlich leicht fluchtig und besitzt eiuen 
charakteristischen, angenehmen zimtartigen Geruch. Die waljrige L;j- 
5ung seiner Alkalisnlze ist deutlich und intensiver gelb gefiirbt, als 
die der Salze des Salicylaldehyds. Eisenchlorici erzeugt eine grun e 
FBrbung. Mit Phenylhydrazin entsteht ein schon krystalliaierentles 
Hydrazon. Beim Schiitteln der heiljen nlkalischen L6sung mit J )i- 
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n~icitliylsulfnt entsteht ein alkaliunliislicher Bieth ox  y naphthaldehyd, 
der aus Alkohol in konipakten weiBen Prismen voni Schmp. 47' 
krystallisiert. Tl'eitere Rlitteilungen iiber die auf diesern Wege leicht 
ziigiingliche Verbindung folgen an mderer Stelle. 

2 - 0 x y - 1 - n a p  h t h a 1 d e h y d. 
Xoch leichter als 2-Naphthalin-2-indolindigo wird der isomere 

Farhstoff aus $-Naphthol und Isatinchlorid, 1-Naphthalin-2-indolindigo 
voii Natronlauge zuerst unverandert gelost und dann in der gleichen 
Weise aufgespalten. Der Farbstoff geht, mit wenig 1 0-prozentiger 
Natronlauge ubergossen, mit gruner Farbe in Losung, die schon beim 
gelinden Erwarmen nach hellgelb umschiagt und zu einem Brei silber- 
gliinzender Blattchen erstarrt. Anthranilsaure bleibt in Losung und 
wnrde durch ihre charakteristischen Reaktionen als solche identifiziert. 
Der nus den1 festen Natriumsalz in Freiheit, gesetzte Aldehyd zeigte 
nach dem Umkrystallisieren oder Ubertreiben niit Wasserdanipf die 
Eigenschaften und Reaktionen des bereits bekaunten P-Naphtholalde- 
hytlx. Schnrp. Y2O, braunviolette Farbung mit Eisenchlorid usw. 

0.1625 g Sbst.: 0.4558 g COz, 0.0702 g HzO. 
CllHs 0 2 .  Ber. C 76.74, H 4.55. 

Gef. )) 76.50, )> 4.80. 

In gleich glatter Weise vollzieht sich die Aufspaltung zahlreicher 
anderer indigoider Farbstoffe , die einseitig den Indolring enthalten. 
So wurde ails 4-blethoxy-2-naphthalin-2-indolindigo (aus Monomethyl- 
1 .I-dioxynaphthalin und cr-Isatinanilid) der bei 100' schmelzende, mit 
IVasserdanipf fliichtige, citronengelbe 4 -Methoxy-1  -oxy-2 -naph-  
t h  n ldehyd  gewonnen. 3-Thionaphthen-2-indolindigo (aus Indoxyl und 
Thionaphthenchinon) spsltet sich in Anthranilsaure und 2 -Oxy-3 -  

C/CHO 
t h i o n a p t h e n a l d e h y d ,  CGHa<S>C.OH (Schmp. 130°, fliichtig mit 

IVasserdampf, yon Naphtholather ahnlichem Geruch, die waBrige Lo- 
sung wird yon Eisenchlorid dunkelblau gefarbt). 4-Methoxy-2-benzol- 
2-indolindigo (aus Resorcinmonomethylather und Isatinchlorid) liefert 
4 - 51 e t h o x y - s a 1 i c y 1 a1 d e h y d. 

Die Isolierung dieser und verschiedener anclerer o-Oxyaldehyde 
bietet keine Schwierigkeit, wenn sie mit Wasserdampf fluchtjg sind 
oder ill Natronlauge oder Kochsalzlosung schwer losliche Natriumsalze 
geben, durch welche sie sich von der gleichzeitig entstehenden An- 
thranilsiiure trennen lassen. Auderenfalls entstehen beim Ansanern 
der alkalischen Reaktionsflus'sigkeit gelb gefarbte Iiondensationspro- 
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clukte cler Anthrauilsiiure mit deu betreffenden Oxyaldehyden von der 

Zusammensetzimg R(CH: N .  c6 cool-I , dereii Aufspaltung nur 

schwer gelingt. 
Analog den indigoiden Farbstoffen verhalten sich auch einige 

17 -ch in  o id e , die nebeu ersteren bei der Einmirkung yon Isatinchlorid 
auf gewisse Pheuole und Eaphthole entstehen. Bei der Zersetzung 
deb rotrioletten Farbstoffes IV (nus a-Naphthol und Isatinchlorid) 
resultiert der 1)ekannte 4 -Oxy-1  - n a p h t h a l d e h y d :  

OH 

Der analoge Farbstoff aus 2-Chlor-a-naphthol und Isatinchlorid 
liefert den bei ca. 220° unter Zersetzung schmelzenden 2-Chlor -4-  
o r y - 1  - n a p h t h a l d e h y d .  Uber die Eigenschaften dieser neuen Oxy- 
aldehyde hoffe ich demuachst ausfiihrlicher berichten zu konnen. 

195. Gustav Komppa: iiber das Dimethyl-campholid. 
(Eingegangen am 27. Marz 1908.) 

Eine Anmerkung von Hru. H. B a u e r  in den1 letzten Heft, Nr. 3, 
der xBerichtec auf S. 504 notigt mich zur folgenden, kurzen Mitteilung, 
obgleich die diesbezuglichen Arbeiten noch nicht abgeschlossen sind. 

Durch die grundlegenden Arbeiten von G r i g n a r d  und T i s s i e r  ’) 
und durch die Untersuchungen von H. B a u e r z )  wissen wir, daB die 
Orgauomagnesiumverbindungen mit Saureanhydriden unter Bildung 
von tertiaren Aikoholen oder dialkylierten Lactonen reagieren : 

, CO /C(CHs)a. OH 
Cs 13, >O + 2 CH, Mg J --+ Cs H4 

CO \cool3 

I) Comnpt. rend. 132, 683, 1182 [1901]. 
2, Diese Berichtd 37, 735 [1904]. 




