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0.0124 g 0 erfordern, wahrend bei den T'ersuchen 0.0109 g bezw. 
0.0123 g 0 verbraucht wurden. 

Hierdurch diirfte eraiesen sein, da8  in der hellrosa gefarbten 
Losung, die durch Reduktion der Liisung des Di-Ath~lendianiin-Iupfer- 
hydroxyds uiittels metallischen Kobalts eutsteht, dieses letztere in der 
z we i wertigen Form enthalten ist. 

273. P. Friedlilnder und F. Risse: tfber indigo-Wnliche 
Farbstoffe. 

[Mitteil. aus dein Organ.-chein. Laborator. d. Techn. Hochschule zu Darmstadt.] 
(Eingegangen am 18. Mai 1914.) 

I n  einer friiheren Mitteilung') konnte gezeigt werden, daB bei 
d e r  Einwirkung vo'n Isatinchlorid nu€ a-Naphthol neben dein Naph- 
thalin-indol-indigo I sich ein isomerer Farbstoff I1 bildet : 

Beide unterscheiden sich nur durch die Lange der Kette konju- 
gierter Doppelbindungen: 

0 .. 0 0 0 
.C.C = C.C.  resp. . C . C = C . C = C . C . ,  

ohne i n  den typischen Eigenschaften wesentlich zu differieren. Diese 
Erscheinung ist aucb auf andren Gebieten der Farbstoffchemie 
beobachtet worden. Wir erinuern bier a n  rerschiedene Cyanin-Farb- 
stoffe, die sich ebenfalls uur durch die Einschiebung von .CH:CH.  
zwischen die cbromophoren Gruppen des Molekiils von einander unter- 
scbeiden, feruer an die Ahnlichkeit der Azofarbstoffe aus Benzidin 
einerseits uod p,p-Dianhostilben andrerseits, wahrend die analogen 
Derivate des Dianiinodibeuzyls bekanntlich einen gauz andren Cha- 
rakter besitzen. Danach war es nicht unwahrscheinlich, d a b  auch ein 
Farbstoff, der sich vom Indigblau durch eine Einschiebung von 
:CH .CH: zwischen die beiden symmetrjschen Halften des blolekuls 
ableitet, noch die typischen Farbstoffeigenschaften der hfuttersubstanz 
besitzen wurde. Wir konnten ihn (111) leicht erhalten durch Kon- 
delisation von I n d o x y l  mit G l y o x a l  und gewannen nach derselben 
___-- 

I )  A .  Bezdzik uud'B. F r i e d l h d c r ,  M. '29, 359. 
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Methode auch die entsprechenden schwefel- und sauerstoffhaltigen 
Analoga von den Formeln I V  und V aus O s y - t h i o n a p h t h e n  bezw. 
C u m a r a n o n  und G l p x a l :  

C.OH co co 
/'./\ /'I,- 7 2 Mol. i i WI+COH.COH --f ('~/>c:cH.cH:c,, 

1- ./ 'I . ...... .. ./' 

.. ,,- .._ : -.. .,\/ ' .  \,'-.. / 

NH NH 111. NH 
CO C O  CO ../-.. co 

1 "r' ,C:CH.CH:C ",'I /\,/ \, ; \C:CH.CH:C( I 
6' s IV. S 0 v. 

In  der Tat  stchen diese Verbindungen den urn GHY lrmeren 
noch sehr nahe. Sie sind normale KiipeufarbJtoffe (mit hiisnahme 
vou V), deren Ausflrbungen sich in der Nuance n u r  wenig, etwas 
mehr durch die geringere Echtheit von denen des Indigos und Thio- 
indigos unterscheiden. 

Dieses Verhslten veranlaBte uns, zu untersuchen, welche Ver- 
%nderung die gleichen Farbstoffniolektile (lurch die Einschiebung 
g r o  Be r e r  Komplexe erleiden wiirden. Durch Kondensation von 
Oxy-thionaphthen mit M a l e i n a l d e h y d  konnte, wenn aucb nicht mit 
sebr guter Ausbeute, cin Farbstoff erhalten werden, dem nach Bil- 
dung u n d  Eigenschaften zweifellos die Konstitution V1 zukommt: 

CO 
, \/'. 

CO 
/../,\ 

j I ' ;C:CH.CH:CH.CH:C/ I I 
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S 1-1. S 
Auch diese Verbindung zeigt noch groBe Ahnlichkeit mit dem 

Thioindigo, von dem sie sich in der Nuance nur  unbedeutend unter- 
scleidet. DagegeD ist die Stabilitiit des Xlolekuls eiue wesentlich ge- 
ringere. 

In dieser Hinsicht iibertreffen sie die Farhstoffe am Osy-tbio- 
naphthen und P h t ha1 a l d  e h y d  ( W )  bezw. T e r e p h  t h a l a l d e h  yd  
sowie cler Farbstoff VlII aus Indosyl und T e r e p h t h n l a l d e h y d :  

co co 
<'.. .,/ ,, 
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In  einer friiheren Mitteilung beschrieben P. F r i e d l a n d e r  und 
S. K i e l b a s i n s k i  ein intensiv gefiirbtes Produkt (XI), das durch 
Kondensation von Oxy-thionaphthen-aldehyd mit Oxy-tbionaphthen 
erbalten wurde. Dieselbe Verbindung entsteht nach unserer Beob- 
achtung auch auf folgendem Wege: Thiosalicylsaure vereinigt sich in  
alkalischer Losung glatt mit Dichlor-acetou zu Acetonyl-bis-thiosalicyl- 
saure (IX), die durch verschiedene Kondensationsmittel leicht in  3.3’- 
II i o x  y - t b  i o n  a p  h t h e n  k e t o  n iibergefiihrt werden kann. 

Die farblose Acetylverbindung dieses gelben Ketons (X) wird 
durch Zinkstaub und Essigsiiure leicht angegriffen, und das vermutlich 
iutermediar eutstehende Carbinol geht unter spontaner Wasserabspal- 
t u n g  in den von F r i e d l a n d e r  und K i e l b a s i n s k i  beschriebenen 
Farbstoff iiber: 

COOH C.OH C.OH 
,\,,-1. \/\ 
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\/‘. ’ 
Es schien D U D  nicht ausgeschlossen, diese Verbindung durch 

weitergehende Oxydation in einen indigoiden FarhstofE XI1 uberzu- 
fiibren, der sich voni Thioiudigo nur durch die Einschiebung e i n e s  
Kohlenstoffatoms unterscheiden wiirde; indessen schlugen alle Yer- 
suche in dieser Richtung fehl, da als einziges Oxydationsprodukt 
Thioindigo erhalten wurde, der seine Entstehung offenbar einer inter- 
niediaren Spaltung des Molekiilv verdankt. 

W i r e  nach den bisherigen Erfahrungen eine Prognose hinsicht- 
lich der Nuance der vorstehenden Farbstoffe gestattet, so wurde sie 
wohl dahin lauten, daB durch die Einschiebung immer langerer Ketten 
konjugierter Doppelbindungen eine F a r b v e r t i e f u n g  zu erwarten 
ware. Indessen ist das Gegenteil der Fall. Die Nuance wird nach 
G e l b  Yerschoben. Hr. Prof. F o r m L n e k  hatte die grol3e Liebens- 
wurdigkeit, die Absorptionsspektra der Farbstoffe (in Xylollnsung’)) 
zu bestimmen; eine Beziebung zwischen der Lage der  recht scharfen 

1) Sowohl das LBsungsmittel wie die Temperatur iiben einen recht er- 
heblichen EinfluD aut die Lage der Absorptionsbanden aus, und es w&re von 
Interesse, diese und andre unzersetzt sublimierbaren Farbstoffe auf ihr spek- 
troskopisches Verhalten in Dampfform zu untersuchen. 
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Absorptionsstreifen (wenigstens im sichtbaren Teil des Spektrums) 
und der Konstitution ist nicht sicher zu erkennen. 

SO riicken die Absorptionsstreifen dee Thioindigos durch Eiu- 
schiebuog YOU .C? Hz . ziemlich stark nach dem violetten Ende des 
Spektrums, gehen aber durcb . C4H4.  wieder fast in die ursprungliche 
Lsge zuruck und werden durch .CH.CsH4.CH. stark nach Violett 
verschoben. Der  Farbstoff aus  Indoxyl und Glyoxal unterscheidet sich 
im Spektroskop nur unbedeutend vom indigo; dabei ist seine KiipPn- 
farbung erheblich rotsticbiger. 

Samtliche symmetrisch gebauten Farbstoffe dieser Gruppe (mit 
Ausnahme der Cumaranon-Derivate, die weitergehend zersetzt merden) 
geben mit alkalischen Reduktionsmitteln (Hydrosulfit und Natronlauge) 
Kiipen, X I S  denen sich in normaler Weise fiirben la&. Fiir die Far- 
mulierung der alkaliloslichen R e d  u k t i  o n  s p  r o d u  k t e ,  die als solche 
nicht nHher unternucht wurden, ist mohl wie beim abergang von 
Indigblau in Indigweilj eine Verschiebung der konjugierteo Doppel- 
bindungen sehr wahrscbeinlich. Danach entstande aus: 
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Cs Hh CNH> co C : CH . CH : C C N H >  co Cs H4 

--t C s H 4 ~ ~ I ( P H ) ~ G . C H : C H . C 9 N C ~ o H ) > C 6 H ~  

aus c6H4-=SCO_>C:CH.CH:CH.CH:C(~~>csH4 

--t C6H4<~~oH)>C.CH:CH. CH:CH.C<g (OH)>C6H4. 

Abweichend vom IndigweiO und ThioiudigweiB sind sie i n  alkali- 
scher Liisung i n t e n s i v  und leuchtend o r a n g e g e l b  bis o r a n g e r o t  
gefarbt, gaoz Lhnlich wie das analog koostituierte Dioxy-dithionaphtben- 
keton X. Die Gruppe .CH:CH. ubt also hier eine Kanz Ihnliche, 
farbverstirkende Wirkung 3us wie .CO. 

Die Farbstoffe aus Oxy-thionaphthen, Indoxyl und aromatischen 
0- uod p-Dialdehydeo (VII, VIII) werdeo von Hydrosulfit und Natron- 
h u g e  nur  in feiner Verteiluog (aus H~SO4-Losung mit Wasser ge- 
fallt) und erheblich lnngsamer als Indigo angegriffen. Sie geben 
schliel3lich fast farblose Kiipen, die sich aber beim AufgieBen auf 
Papier zunachst (oicht sehr intensiv) b l a u  firben nnd dann erst unter 
Regenerierung der ursprunglichen Farbstoffe o r  a n g e r o  t usw. Viel- 
leicht tritt hierbei intermediar eine chinoide Reduktionsstufe XI1 auf. 

c6H4<g">c:cH.c6H, .CH:C<E:>C6& 

F a r b s t o f f  a u s  I n d o x y l  u n d  G l y o x a l  (Formel HI). 
10 g Indoxyl') werden in Alkohol gelost und rnit einer widrigen 

alkoholischen Losung von 12 g Glyoxal-bisulfit, aus welcher durch 
Kochen rnit uberschussiger Salzsaure die schweflige Saure vorher 

1) Bequemer als nach dern Verfahren von D.Vorlirndcr undB.Drescher  
(B. 36, 1701 [1902]) la& sich Indoxyl in reinem Zustande darstellen, wenn 
man eine grobgepulverte Indoxyl-Schmelze von ca. 22-25 O/o Indoxyl in 
die 6-fache Menge 25-prozentiger Essigsaurc unter Umriihren, ohne zu kiihlen, 
eintrggt. Man filtriert die gelbgriine, Fluorescierende, he i  Be L6sung von etwas 
abgeschiedenem Indigo und Rarz ab und kuhlt durch Eiostellen in Eis auf wenig 
uber 00 ab. Fast alles Indoxyl scheidet sich hierbei in  zentinieterlangen, hell- 
gelben, dunnen Nadeln aus, welche abgesaugt, zweimal mit Wasser und zum 
SchluB mit sehr verdhnter kalter Salzsaore ausgewsschen, auf Ton und dann 
im Vakuumexeiccator getrocknet werden. Die so dargestellte Verbindung 
bildet schwach grhnlichgelb gefirrbte Krystiillchen, die auch in Beruhrung 
mit Luft monatelang unvarandert haltbar sind. 
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entfernt war, erwarmt. Der  sich schnell ausscheidende Niederschlag 
wird auf dem Filter mit heiBem Wasser, dann mit Alkohol bis zi ir  

Farblosigkeit des Filtrats ausgewaschen und nach dem Trocknen aus 
viel siedendem Nitrobenzol oder Benzoeslureatbylester umkrystallisiert. 
Quadratische kornpakte KrystHllchen von starkem Metallglanz, sehr 
schwer loslich in den niedriger siedenden gebrauchlichen Liisung:- 
mittelri (in siedendem Xylol mit rotvioletter, in siedendem Eisessig 
und Alkohol niit blauvioletter Farbe), etwas leichter (rotriolett) i n  
siedendein Chinolio, Nitrobenzol und Benzoeshureathjlester, xus denen 
sich der  Farbstoff jedoch beim Erkalten ebenfalls vollstandig nb- 
scheidet. 

0.1030 g Sbst.: 0.5830 g COa, 0.0400 g 1120. 
ClaHlzOaNu’o. Ber. C 75.00, H 4.20. 

Gel. D 74.93, 4.31. 
Koozentrierte Schwefelsaure lost in der Kalte ohne Yeranderung 

olivgriin, beim Erwarmen tritt ein Farbenumschlag nach grunblau eiu 
unter Bildung einer iu Wasser blauloslicben S u l f o n s a u r e .  Raucheude 
Schwefelsaure lost triib rotviolett, vermutlich unter Bildung einer Po- 
lysulfonsiiure, die sich ebenfalls in  Wasser mit blauer Farbe liist. Al- 
kalische Hydrosulfitliisuog gibt eioe intensiv orangegelbe Kupe mit 
blauvioletter Blume, aus welcber Textilfacern b l a u v i o l e  t t  gefarbt 
werden. Der  Farbstoff ist gegen Halogene zum Unterschied von I n -  
digoblau sehr empfindlich. Die Losung in Nitrobenzol wird durch 
Bromdampfe miBfurbig und schlieBlich entfarbt. 

Bei trocknem Erhitzen schmilzt der Farbstofl bei sehr hoher 
Temperatur und sublimiert unter sehr starker Zersetzung in purpur- 
roten Dampfen. 

F a r b s t o f f  a u s  O x y - t h i o n a p h t b e n  u n d  G l y o x a l  (PormellY). 
Die Verbindung scheidet sich quantitativ in roten Nadelchen aus, 

wenn man eine Losung aquivalenter Mengeu von Oxy-thionaphthen 
und Glyoxal in Eisessig i n  der Warme mit einigen Tropfen Salzsiiure 
versetzt (Ausbeute 1.9 g Farbstoff aus 1.5 g Oxy-thionaphthen). Nach 
dem Umkrystallisieren aus viel Eisessig wurden folgende Analysen- 
zahlen erhalten: 

BaSO,. 
0.1284 6 Sbst.: 0.3135 g COZ, 0.0384 g HzO. - 0.1379 g Sbst. : 0.2009 R 

ClsHloOaS,. Ber. C 67.08, H 3.10, S 19.87. 
Gel. )) 66.80, 3.32, 20.01. 

Der Farbstoff ist in konzentrierter Schwefelsaure mit blauvioletter 
Farbe loslich. Auf Wasserzusatz fallen orangerote Flocken aus, die F O ~  

alkalischem Hydrosulfit leicht zu einer intensiv gelben Kupe aufge- 
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nommen werden, die sich an der LuIt mit einer kirschroten Blume 
bedeckt. Die Verbindung ist in hochsiedenden Losungsmitteln rnit 
orangeroter Farbe liislich. Die Liisungen zeigen Zuni Unterschiede 
y o n  denen des Thioindigoe keine Fluorescenz. Aus siedender Solvent- 
naphtha krystallisiert e r  in schonen, roten, feinen Nldelchen. 

F a r b s t o f f  a u s  C u m a r a n o n  u n d  G l y o x a l  (Formel V). 
Darstelluog a i e  die des Farbstoffs I V  durch Erwarmen der eis- 

e3sigsauren Losung von Cumaranon und Glyoxal mit einigen Tropfen 
Salzsaure; in den gebrauchlichen Losungsmitteln (mit Ausnahme von 
Ligroin) ziemlich leicht liisliche Nadelchen, die sich bei ca. 120° 
unter Dunkelfarbung, ohne zu schmelzen, zu zersetzen beginnen. 

0.2561 g SbSt.: 0.6977 g cO1, 0.0779 HpO. 
ClgHlo04. Ber. C i4.4, H 3.4. 

Gef. D 74.18, D 3.37. 

Far  b s t o f f a 11 s 0 s y - t h  i o n  a p  h t h en u n  d 11 a l e i  nd i a l d  e h J d 
(Formel VI). 

Fiir die Darstellung dieser Verbindung wurden 1 g Athyleu-di- 
aldehydacetal I) rnit 3 g Osy-thionaphthen i n  alkoholischer Losung 
unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salzsaure zuni Kochen 
erwarmt, bis die hlenge der sich ausscheidenden rotbraunen Nadelcheu 
nicht mehr zunimmt; jedoch wird die Ausbeute an Farbstoff durch 
die Bildung rotbrauner, leicht l6slicher Verbindungen stark beein- 
trichtigt. Nach dem Umkrystallisieren aus vie1 siedendern Xylol ge- 
winnt man ibn vollig rein in  Form haarfeiner, rotbrauner Nadelchen. 

CloHI1O:,S~. Ber. S 1839. Gel. S 18.49. 

Der Parbstoff ist i n  niedrig siedenden Liisungsmitteln auch in der 
Hitze sehr schwer loslich, leicht iu  siedendem Nitrobenzol rnit gelb- 
stichig carminroter Farbe. Durch Ein wirkung von BroindampEen in 
drr Kalte findet ein Farbenurnschlag der Losung nach Gelborauge 
statt. Beirn Umschutteln mit verdiinnter Natronlauge entfarbt sie sich 
vollstlndig. Konzentrierte Schwefelsiiure liist mit braunolirgriiner 
Far be, die durch Wasseranziehung nach Griin umschlagt. Bei weiterem 
Verdiinnen fallt der Farbstoff unverandert in .rotbraunen Flocken aus. 
Von schwach alkoholischer Natronlauge wird er unter Bildung eines 
snit blaugriiner Farbe loslichen Zereetzungsproduktes verhiiltnismiidig 

0.1400 g Sbst.: 0.1855 g BaSO,. 

I) A. Wohl  und B. M y l o ,  B. 4.5, 340 [1912]. Wir sind Hm. Prof. 
A. Wo h l  f b r  die liebenswiirdige Uberlassung eines Praparates dieser kostbaren 
Substanz zu grol3em Danke verpflichtet. 



19’26 

leicht angegriffen. Alkalische Hydrosulfitlowng gibt in der K a t e  
zunachst eine orangegelbe Kiipe, die aber bei langerem Erwiirmen 
ebenfalls vollstiindig zersetzt wird. Aus Indoxyl und Yaleinaldehyd, 
welche ebenfalls unter Farbstoffbildung leicht rnit einander reagieren, 
konnten krystallisierte Produkte leider nicht erhalten werden. 

F a r b s t o f f  R U S  I n d o r y l  u n d  T e r e p h t h a l a l d e h y d  (Formel VIIl). 
Die Kondensation von Indoxyl (2 Mol.) rnit Terephthalaldehyd 

(1 Mol.) erfolgt in alkoholischer oder essigsaurer Losung auf  Zusatz 
von sehr wenig Salzsiiure aufierordentlich schnell und glatt. Der 
dunkel kirschrot ausfallende Farbstolf wird auf dern Filter rnit heiI3ern 
Xylol ausgewaschen und ails vie1 Nitrobenzol, in dem er  auch beirn 
Kochen schwer lijslich ist,  umkrystallisiert. D u n k e l b r a u n r o t e  
Xadelchen, kaum loslich in den gebriiuchlichen LGsiiugsmitteln, in 
Schwefelsaure mit olivbrauner Farbe. 

0.1459 g Sbst.: 0.4225 g COz, 0.0593 g H&. - 0.1978 g Sbbt.: 12.65 ccm 
N (140, 561 mm). 

Cz,&N20?. Ber. C 79.12, H 4.39, N 7.69. 
Gef. I) 79.01, D 4.50, 3 7.61. 

In feiner Verteilung wird der Farbstolf ron alkalischem Hydro- 
sulfit beim ErwLrmen allniahlich ZU einer fast farblosen Kiipe geliist, 
die sich an der Luft rnit einer kirschroten Blume bedeckt. 

Das  Kondensationsprodukt von Indoxyl rnit o - P h t h  a l a l d e h y d  
stimmt rnit obigem Farbstoff in Verhalten und Farbenreaktionen fast 
vollstandig iiberein; es ist in Liisiingsmitteln etwas leichter liislich 
und krystallisiert aus heiI3em Xylol in feinen braunroten Nadeln 
(rlbsorptionsspektrum siehe oben). 

0.1445 g Sbst.: 0.4162 g C02, 0.0593 g H2O. - 0.1526 g Shst.: 11.1 ccm 
X (18O, 761 mm). 

&4H16N204. Ber. C 59.13, H 4.39, ,U 7.69. 
Gef. x 78.93, D 4.56, 2 7.55. 

F a r b s t o f f e a u s 0 x y - t h i o n a p 11 t h e n r e s p. C u m a r a n o n 
u n d  T e r e p h t h a l a l d e h y d .  

Darstellung wie vorsteheud. Das Oxy-thionaphthen-Derivat kry- 
stallisiert aus Solventnaphtha in feinen o r a n g e r o t e n  Nadeln, die 
bei ca. 2200 (unter Zersetzung) schmelzen ; wesentlich leichter liislich 
als der entsprechende Indoxyl-Farbstoff, in Schwefelsiiure gelbstichig oliv. 

0.1531 g Sbst.: 0.4058 g CO1, 0.0497 g HzO. - 0.1351 g Sbst.: 0.1554 g 
BfLSO4. 

C,,Hl,S~O,. Ber. C 72.11, H 3.59, S 16.08. 
Gef. B i?.?, I) 3.60, B 15.6. 
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Die fast farblose Kupe farbt sich auf Papier wrubergehend 
schwach blau, dann orangerot. Ausgepragter ist dieser Nuancen- 
wechsel bei dem Farbstoff aus C u m a r a n o n  und Terephthalaldehyd; 
hier tritt zunachst eine recht intensive himmelblaue Farbung auf, die 
erst bei liingerem Liegen an der Luft nach Gelb umschllgt. 

Der  Farbstoff selbvt bildet citronengelbe Nldelchen (aus Xyld), 
ziemlich leicht loslich in den gebriuchlichen Losungsmitteln, in Schwe- 
felsaure gelbstichig rosarot. 

2.2804 g Sbst.: 0.8073 g CO?, 0.0966 g HaO. 
C14H1404. Ber. C 78.69, H 3.82. 

Get 78.5, 3.8. 

3.3’-Dioxy-2.2’-tli t h i  o n  a p  h t h e n  k e t o n  (Formel X). 
Zur Darstellung dieser Verbindung gingen wir von der Tbio- 

salicylalure aus und schuttelten die mit Soda im UberschulJ versetzte 
alkalische Liisung (10 g) mit etwas weniger als einem halben Molekiil 
Dichlor-aceton (5 g) in der Warme. Letzteres, das  sich am zweck- 
miiaigsten nach der  guten (nicht in  B e i l s t e i n s  Handbuch uberge- 
gangenen) .Vorschrift von E r l e n  b a c  h ’) aus Dichlorhpdrin darstellen 
lie& verschwindet sehr schnell; man sauert heie an, saugt die abge- 
schiedene A c e  t o n  y 1-  bi s -  t h i  o s a l i c y  l s a u  r e  scharf ab, wiischt mit 
heiBem Wasser und Alkohol aus und reinigt durch Umkrystallisieren 
aus vie1 siedendem Alkohol. Fast farblose, kompakte Nadeln vom 
Schmp. 217.5O (unter Braunung), fast unloslich in Wasser und Benzol- 
Kohlenwasserstoffen, schwer loslich i n  h e r ,  Alkohol 

0.1072 g Sbst.: 0.2218 g CO,, 0.0428 g HaO. 
ClrHl4O5&. Ber. C 56.36. H 3.87. 

Gef. D 56.43, 4.43. 

Der  A t h  y l e s t e r  der Acetonyl-bis-thiosalicylsaure 
licher ’ Weise durch Behandeln der Saure mit Alkohol 

und Eisessig. 

wurde in iib- 
und Salzsiiure 

erhalten. Nimmt man das Reaktionsprodukt nach dem Verdampfen 
des iiberschussigen Alkohols und EingieBen in Wasser mit Ather 
auf und schiittelt die iitherische Losnng des Esters mit Sodalasung, 
so entzieht diese dem Ather auBer etwas unangegriffener Saure ziem- 
lich betrichtliche Mengen eines gelben Korpers, der mit dern weiter 
unten beschriebenen Keton identifiziert werden konnte. Der  Ester 
ist i n  Alkohol, Ather, Benzol leicht, in Ligroin schwer Ioslich 
krystallisiert aus heieem Ligroin in feinen, weifleu Nkdelchen 
Schmp. 102O. 

und 
vom 

*) A. 269, 325. 
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0.1398 g Sbst.: 0.3094 g CO9, 0.0690 6 HsO. 
CIL H ~ ~ S S O ~ .  Ber. C 60.29, H 5.26. 

Gef. D 60.36, D 5.48. 
Zur Uberfhhrung der Acetonyl-bis-thiosalicyhaure i n  das Dioxy- 

dithionaphthenketon stehen zwei Wege zur Verfugung. Entweder 
man kocht den Ester der Saure einige Zeit mit einer Liisuug von 
R'atrium und Alkohol, destilliert den Alkohol a b  und erhitzt den 
Riickstand im Olbad auf 120-130°. Die ruckstiindige, rotgelbe Masse 
wird mit Wasser aufgeuomnien und mit Salzsiiure angesauert. Der  
ausfallende Niederschlag wird nach dem Trocknen aus -riel heiI3em 
Benzol oder wenig Nitrobenzol umkrystallisiert. 

Einfacher ist folgendes Verfalren : Aceton yl-bis-thiosalicylJiiure wird 
(ohne da13 Riogschlul3 eintritt) von  heifleni Essigsaureanhydrid leicht 
und ohne Farbung aufgenommen. Gibt man zu der heiBen Losung 
(ohne zu kochen) wenig gepulvertes, wasserfreies Natriumacetat, so 
f l rbt  sie sich intensiv orangegelb und erstarrt schon in der Wlrme 
zu einem Brei feiner, gelber Nadelchen des Ketons, das auf diese 
Weise durch Absaugen, Aiiswaschen usw. sotort rein erhalten wird. 
Kocht man dagegen das Reaktionsprodukt bei Gegenwart uber- 
schussigen Essigsaureanhydrids, so geht das ausgeschiedenene Keton 
uuter Entfarbung wieder in Liisung, die jetzt die D i a c e t y l v e r b i n -  
dung des Ketons enthalt. 

D i o x  y - d  i t  h i  on  a p h  t b  e n  k e t o  n bildet citronengelbe Nadelcheu 
(aus Nitrobeiizol), die sich sehr schwer in den gebrauchlichen Lo- 
sungsmitteln, leicht in heiflem Nitrobenzol lijsen und bei 229O schmelzen. 

0.1206 g Sbst.: 0.2774 g COa, 0.0356 g HIO. 
C1rHloSaOa. 

\'on Natronlauge wird es mit orangeroter Farbe aufgenommen 
und bildet damit ein ziegelrotes Natriumsalz, das in absolutem Alkohol 
nicht ganz leicht loslich ist. Konzentrierte Schwefelsiiure last rot- 
orange. Von Reduktionsmitteln wird das Keton in alkalischer Losung 
kaum, in saurer schwierig angegriffen, dagegen wird die alkalische 
Losung durch Ferricyankaliurn in der Warme schnell getriibt. Der 
reicblich ausfallende Niederschlag ist mit Thioindigo identisch. 

Sehr vie1 leichter ah das freie Dioxyketon ist dessen D i a c e t y l -  
ve  r b i n d 11 n g reduzierbar, welche, aus dem Keton durch Essigslure- 
snhydrid erhaltlich, aus Alkohol oder Benzol in fast farblosen Nadeln 
voin Schmp. 182O krystallisiert. 

Ber. C 62.58, H 3.07. 

0.1198 g Sbst.: 0.8703 g COs, 0.0394 g HaO. 
C2,HIrS~Oo.  Ber. C 61.46, H 3.41. 

Gef. m 61.53, n 3.65. 
Versetzt man die farblose, essigsaure Liisung in der Warme mit 

Auf Zusatz wenig Zinkstaub, so fLrbt sie sich intensiv o r a n g e g e l b .  
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von Wasser scheidet sich eine ebenso gefarbte Diacetylverbindung nb, 
die beim Erwarmen mit verdunnter Natronlauge unter Zusatz von 
etwas Alkohol schnell mit intensiv b l a u v i o l e t t e r  F a r b e  in LBsung 
geht. Auf Zusatz von mehr Natronlauge scheiden sich schon in der  
Warme intensiv messinggelb schimmernde Krystallchen aus, die in 
kaltem Wasser sehr schwer, leichter i n  heiBem, sowie leicht in Alko- 
hol lBslich sind. SBuren fallen aus tler heiBen Losung feine, rote 
Nadeln einer Verbindung, die sich bei einem direlrten Vergleich in 
jeder Hinsicht identisch erwies mit dem von P. F r i e d l a n d e r  und 
K i e l b a s i n s  k i  I) beschriebenen Kondensationsprodukt aus 3-Oxy-thio- 
naphthen-2-aldehyd und 3-Oxy-thionaphthen (Formel XI). Wir fanden, 
dafl man diese Verbindung nufierordentlich lricht auch noch auf einem 
andren Wege erhalten kann.  Versetzt man eine alkoholische Liisung 
von Oxg-thionaphthen rnit iiberscbiissiger 10-prozentiger Natronlauge 
und erwlrmt unter Zusatz von etwas Chloroform, so fiirbt sie sich 
schnell blauviolett, und nach kurzer Zeit scheiden sich in reichliclier 
Yenge die luBerst charakteristischeo, gliinzenden Krystlllchen cles 
Natriumsalzes aus. 

Eine analoge Reaktion zeigt unter gleichen Bedingungen auch 
eine alkoholische LBsung von I n d o x y l .  M a n  erhalt eine intensiv gruu- 
stichigblaue Losung, aus welcher durch Sauren das violette Kondrn- 
sationsprodukt abgeschieden wird, auf  dessen Bildung aus Indoxyl- 
aldehyd und Mineralaauren schon hiugewiesen wurde’). Die Verbin- 
dung, welche zwischen den scliaefel- und stickstoff-haltigen Farbstoffeo 
sowobl in Zusamnieosetzungen sowie in den Eigenschaften in der  
Mitte steht: 

OH 
/-.,co p\/\ 

“ C : C H . C  I 1 I ’  4 \ R ’ H  \,,\, 
konnten wir leicht auf folgendem Wege erhalten : Xquivalente hlengen 
Indosyl nnd Oxy-thionaphthen-aldehyd werden in verdunntem Alkohol 
i n  der Hitze mit etwas Salzsaure versetzt. Das Kondensationsprodukt 
scheidet sich sofort in Form braunroter Nadelchen, die in Alkohol 
ziemlich leicht mit rotrioletter Farbe liisiich sind, ab. Natronlauge 
nimmt rnit violettblauer Fnrbe a d ;  beim Erkalten krystallisiert in 
cantbaridengrun scbimmerndeo Nadelchen ein Natriumsalz aus, clas 
wesentlich leichter lodich ist, als das des stickstoff-freien Farbstoffes 
und  sich beim Kochen a n  der LuFt allrnahlich zersetzt. 

I) B. 44, 3098 [1911]. 




