
642. Eug. Grandmougin: 
Zur Kenntnis des 5.7.6‘.7‘-Tetrabrom-indigos. 

[HI. M i t t c i l u n g  iiber Ind igo . ]  
(Eingcgangen am 5. November 1909.) 

Der  5.7 5 ’ . 7 ’ - T e t r a b r o m - i n d i g o  hat infolge der Schijnbeit und 
Echtheit seiner Farbungen in den letzten Jahren fiir die Textilindustrie 
groaere Bedeutung erlangt, und so sind vielleicht einige Mitteilungen 
iiber ihn nicht unerwiinschtl). 

Wahrend schon vor langerer Zeit M o n o -  u n d  D i b r o m - i n d i g o  
hergestellt wurden, die in der Farberei eine bescheidene Anwendung 
fanden, ist es unbestritten das Verdienst der Gesellschaft fiir Cliemische 
Industrie in Base1 gewesen, die Einfiihrung von mehr als zwei Atomen 
Halogen durch direkte Halogenierung des Indigos in grundlegender 
Weise festgelegt und hiermit der Farbentechnik und der Textilchemie 
ein neues fruchtbares Gebiet erscblossen z u  habeit. 

Es hat sich bei Fortsetzung der Arbeiten auf dieseni Gebiete 
allerdings gezeigt, da13 sich fiir diesen Zweck sozusagen alle fiir die 
Darstellung von Mono- und Dihalogenindigo bekannten Methoden mehr 
oder weniger gut eignena), und so konnte die Herstellung dieses Pro- 
duktes von den verschiedensten Seit.en i n  Angriff genommen werden, 
und es findet sich auch im Handel unter verschiedenen Namen. 

Die Handelsprodukte sind allerdings iiicht alle von gleicher Rein- 
heit, was auf die Schonheit und Echtheit der erzielten Farbungen 
yon erheblichem Einflilsse sein kann. 

Ein sehr reines Produld) aird nach deni F. P. 37551-i3) cr- 
hnlten. (D. R.-P. 193438 vom 27. Jan. 1907 und Zusatrpatente.) 

hIan verfahrt zur Herstellung geoau nach den Patentangaben 
durch Bromieren von Indigo mit 8 Atomsev. Brom in sitdender Nitro- 
benzolliisung. Es . entweichen Strarne von Brornwasserstoff, und es  
scheidet sich der gebildete Tetrabromindigo in violetten, voluminosen 
Krystnllen ab, die nach dein Erkalten filtriert und mit Alkohol und 
i t h e r  gewascheo werden. 

Die Ausbeute ist gut; durch das Tetrabomieren wird das Indigo- 
gewicht mehr als verdoppelt. 

Durch Unikrystallisieren ails siedendem Nitrobenzol wird der 
Tetrabromindigo rein erhalten j er bildet dann prachtvolle, kupfer- 

I) Qiche auch K a l l ~ ,  tliese Berichtc 42, 3664 [1909]. 
Von der Aufziihlung tler zienilich uinfnngreiclien l’atcntliteratiir iiiiichtm 

wir hier, weil nnaereni Zweckc fcriiliegentl, :ibsclicil. 
3) lh. En g i untl Gesellschaft fur Cliemibclie Indu>trie, l h i b ~ * l .  
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gliuzencle Kry>tallp, tlie, i n  Alkoliol, hceton i13\v.  iiuliislich, i n  hiiher 
siedenden 1,o~uugsniitteln : Sylo l ,  'I'etrachlorathaii, Xitrobenzol, Anilin 
usw. sich niit Idaiier Farbe beim Erw5rinen liisen. 

Es sei bier allerdings gleich benierkt, dalj die Loslichkeit der 
Produkte sehr r o u  ihrein Zustande (01) Itrpstallinisch oder nicht), 
dnnn aber auch wesentlich 1-011 der Reinheit, beeinflufit wird, so 
daI3 Produkte rerscliiedener Herstellung oft ganz erhebliche Unter- 
schiede in der Liisliclikeit zeigen konnen. 

Alinliche Beobnchtungen werden ini I ndigo-Cebiet iifters geniacht l), 

Die Liisung in konzentrierter Schwcfelsaure ist blau und bleibt 
beirn Erwiirnien unrerintlert ;  Sulfurierung tritt i i n  Gegensatz zum 
Indigo niclit ein, so dnlJ beirn EingieBeii der schwefelsauren Liisung 
i n  Wnsser tler Fnrbstoff wieder uoverindert abgescliieden wird. 

Man k a u i i  sich dnher dieses Verf:ilirens hedienen, u m  den krystalli- 
nischen Yarbxtoff in fein verteilten %ustaud iiberzufiihren. 

Die I:roiiibestiniiniui~ crlolgtc i l l  lwkauiitcr \V\\'cistb diirch Gliihcii niit 
I< alk 11 11 tl 131sst iin mu i i  g dcs gehildcto 1 Broni ids. 

0.23 g Sl)st.: 0.299 g BgBr. 

Zur  l\onstitutionsbestiniiiirlng wurde wie folgt verfahren : 
Man suspendiert 1TI.l'etrabromindig.o in ca. 14- 15Tln.ICisessig uud 

fiigt vorsichtig linter Iiuhlung G Tle. Salpetersiiure yon 96 O/,, hinzu. 
Cnter haufigeni Schiitteln liilit man dnnn die Mischung bei Zimnier- 
teniperatur stehen. 

I ler  Indigo rerschkyindet allniihlich, u u d  es scheidet sich dns 
durcli Osydation gebildete D i b r o n i  - i s a t i n  krystallinisch ab. Nach 
iiielirstiindigern Stellen wird filtriert und das Isatin auf deni Filter 
mit k:tltem \\'nsser ge~vascheti. 

1st tlie Osydation richtig geleitet wordeu, so  ist kein Indigo 
rriehr vorhanden und das erhaltene Isntin rein. N a n  kann es aus 
Alkohol oder besser noch aus Essigester unikrystnllisieren, aus deiu 
es i n  prCchtig gelben oder orangen Iirystallen vorn Schmp. 249-450O 
erlialten wird. 

Es ist deninnch mit deni bereits 1)ekaunteii 5.7-Dibrom-isat in: 

C~~:HGBI .~OZN?.  1 5 ~ ~ .  ]:I. 55.36. Gel. J3r 15.:;2. 

Br",. - CO 
~ ,,I, ,lco 

Br KH 
identiaih 2 ) .  

~ _ _ _  ~ 

I )  1' u q. G ran  t l  111 u u g i  n ,  Ztst*hr. f.  l ~ u r l m ~ -  uud Tcxtilclieinie 1903, 
Bcziiglil*li iler Iiisliclikeit, nictlr ipr Kc1,ronltr.r Indigotirie, \orgl. I l i  1 1  z 275.  

i i i i d  Xfarx, Ztschr. f .  angcw. Cheni. 3757 (19091. 
z, B a e y e r  und Oeconoinides ,  dieae Bericlitc 16, 2095 [1881]. 
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Seine Konstitution wurde weiter noch durch Abbau erwieaen I). 

Beim DestiIlieren mit Kali erhalt mau 2 . 4 - D i b r o m - a n i l i n  (Schmp. 
SO0) und durch Acetylierung dessen A c e t  ylder i ra t  (Schmp. 1470). 

Die Ausbeute a n  Isatin betragt bei der Oxydation mit Salpeter- 
sh i re  bis zu 60°/(,. Ails der essig-salpetersauren Mutterlauge kann 
durch Wasserzusatz ein weil3er Korper abgeschieden Iverden, der  
bereits ein weitergehendes Oxydationsprodukt (vielleicht eine Brom- 
nitrosalicylsiiure, Zersetzungspunkt unter Gasentwicklung gegen 260”) 
darstellt. 

D a  nber der Tetrabromindigo ein einheitlicher Korper ist und 
bei der Oxydation mehr als die Hiilfte der theoretischen Menge an 
5.7-Dibromisatin erhalten wird, so folgt daraus die oben angegebene 
Stellung der Bromatonie (5.73.7’) und daher die Formel: 

co CO 

Es 1aI3t sich daraus weiter fur die B r o m i e r u n g  t les  Indigos 
die folgende GesetzmaIjigkeit ableiten. 

Beim Bromieren des Indigos tritt das Halogen zunachst in p r a -  
zur  NH-Gruppe ein (5 resp. 5’), dann in ortho-Stellung (7 und 7’). 

Dem durch direktes Bromieren von Indigo erhaltenen D i b r o m- 
i n d i g o  kommt demnach die Stellung 5.5’ zit, Clem T r i b r o m - i n d i g o :  
5.7.512); T e t r a b r o m - i n d i g o  endlich ist, wie gezeigt wnrde: 5.7.5‘.7’. 

Uber die Stellung der beim weiteren Bromieren eintretenden 
Bromatome (Penta- unrl Hexabromindigo) scheinen bis jetzt . keine 
Beobachtungen vonuliegen. 

Aus der Tatsache, daIj der 6.6’-Dibromindigo besonders rotstichig 
farbt 3), der  Pentabrornindigo dagegen. sehr griinstichige Farbungen 
liefert, kann vielleictt gefolgert werden, daB bei weiterer Bromierung 
das Rrom in 4 resp. 4’ eintritt. 

Die spektroskopische Untersuchung kann nach der Methode von 
F o r m b n e k  i n  X y l o l  erfolgen‘). 

Obgleich die Absorptionsstreifen ziemlich sch.wf sind, liegen sie (loch 
hei den hoher bromierteri Produkten sehr nahe zusamnien, so t lnB die Cha- 
rnkterisierung tlurch die Spel~tralnnalyse schwierig ist. 

I)  A. W. H o f m a n n ,  Ann. d. Chem. 63, 47. 
?) Trihromindigo zeichnet sic711 tlurch seine Lbslichkeit in  Chloroforni aus 

3, F r i e d l i n d e r ,  diese Berichte 42, 769 [1909]. 
4) FormAnek und Grandmougin :  Untersuchung und Nachweia orga- 

(vergl. Binz  und M a r x ,  loc. cit.). 

nisclrer Farbhtoffc auf spektroskopiachcm Wege, 11. Aufl., Berlin 1908. 
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1.- \viir(Ic ;ciuntlt:n: 

fiir 5.5’-Dilironi-iiitligo: i = 601.6, 
fiir :i.7.5’-Tribroiii-indiFo: 1. = 605.7, 

fiir 5.7.~’.7’-‘~i!tt.;i~roiii-iii(li~o: 1. = 61 1.7. 

Das L e u k o p r o d u k t  tles ‘ I ‘ e t r a l i r o m - i n d i g o s  15Bt sich nach 
tler Methode tles Verfassers I) (lurch Reduktion in dkoholischer Sus- 
pension mit Natriunihydrosulfit leicht untl glatt erhnlten. 

Es lost sich in Alkalien mit gelber Farbe. &us qieser Iiiipe 
kanu Baumwolle in  schiineu, blaueu, sehr echten Tonen gefiirbt 
werden. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, claB die gro13te Lebhaftigkeit 
tles Tones erst t k n i  Seifen erlialten wirtt (5 g Seife tind 5 g Soda 
pro Liter kochend). 

Dank der Liebenawiirdigkeit yon Hru. E. X o e l t i u g  kounte die 
rorstehende Untersuchung irn Laborntorium tler Cheniie-Schule, Mul- 
hansen i. E., ausgefiihrt werden. 

Der Gesellschnft fiir Chemische Industrie in Base1 bin ich endlicli 
fiir l&erlassung von Versuchsmaterial zu groBeni Dank verpflichtet.. 

N a l m e r s p a c h  i. E., Oktober 1909. 

643. K. Auwers und H. Voss:  
6ber den EinfluI3 der Konstitution auf die Umwandlung von 
Phenylhydrazonen ungesiittigter Verbindungen in Pyrazoline. 

(Eingegangen am 9. Sovember 1909.) 

E in l e i t  u n  g. 
Vor einiger Zeit wurde ntitgeteilt 2), daB die Phenylhydrazooe 

ungesiittigter Aldehyde tinct Ketone niit u-staodiger Doppe1l)indung 
durch kochenden Eisessig mit liesonderer Leichtigkeit, in die isonieren 
Pyrazoline unigemaodelt werden konnen. Die Reaktion verlauft ineist 
ohne weeentliche Hildung vou Nebenprodukten iind 1aBt sich auch aiif 

enipfindliche Hydrazone nnwenden, die beini Erhitzen fiir sich keine 
glatte Unilngerung, sondern tiefer geliende Zersetzung erleitien. T)a 

inithin (lie neiie Xlethode eiu etwas geuaueres Studium jener inter- 
essanten molekulweu Uinwandlung gestnttet, haben wir sie dnzu be- 
nutzt, uni festznstellen, ob  zwische:i der Konstitution jener Hydrazone 

1 )  Eug.  G r n n d ~ u o i i g i  ti, Vcrwcntlriiig ron  h’atriuniliytlrosiilfit :tls Re- 
clul~tioiismitti.1 fiir or,c:iiiisclic Sn)iPt:iiizen: Jonm.  f .  prakt. Chem. [2] 56, 142 
[ I  9071. 

___- - 

*) I<. A n \ v ~ . r s  i:nd I<. Mii l lcr ,  tlitse Berichte 41, 4230 [1908]. 




