516

1489 schmelzenden ersten Ligroinfraktion haben wir nur das gleiche Pikrat
erhalten konnen, wodurch der Beweis erbracht ist, daf es sich um verun-
reinigtes Benzphenanthren handelt, wie ja auch die Analyse zeigt.

Naphthanthroxansaure (VIIL).

12 g pitronaphthyl-essigsaures Kalium (*/zo Mol.} wurden mit 5 g
Benzaldehyd (%30 Mol) und 20 cem Essigsiureanhydrid unter Zugabe
von 0.5 g Chlorzink 7 Stunden bei einer Badtemperatur von 120—
1309 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in der iiblichen Weise
aufgearbeitet. Kondensierte man bei 100° im zugeschmolzenen Rohr
oder lie den Benzaldehyd fort, so wurde das gleiche Reaktionspro-
dukt erhalten. Es ist ein gelblich-weiller Korper, der sich aus Eis-
essig oder Methylalkohol umkrystallisieren 146t und den Schmp. 218
hat. Wie die Analyse ergab, ist ein Molekiill Wasser aus der Nitro-
naphthyl-essigsiure abgespalten.

0.1338 g Sbst.: 0.3295 g COs, 0.0404 g Hy0. — 4.390 mg Sbst.: 10,935 mg
COg, 1.35 mg Hz0. — 0.1751 g Sbst.: 9.6 cem N (219, 762 mm). — 0.1474 g
Sbst.: 8.8 cem N (220, 748 mm). — 0.1476 g Shst.: 8.8 cem N (24¢, 742 mm).
CisH7 03N (213.5). Ber. C 67.59. H 3.31, N 6.38.

Gel. » 67.17, 67.93, » 3.37, 3.44, » 6.38, 6.80, 6.74.

54. W. Herzog: Uber Farbstofiderivate des Sulfazons.
Ein Beitrag zur neuen Indigo-chromophor-Theorie von Claasz.

(Eingegangen am 22. Januar 1918.)

In den Arbeiten von M. Claasz') ist das Sulfazon («-Oxy-sulf-
azin) (I.), sowie eine Anzahl seiner Derivate eingehend beschrieben
worden.

Mehrere Patente schiitzen auch die Verwendung der Sulfazon-
Abkommlinge als Azofarbstoff-Komponenten. Ilingegen hat
Claasz die besondere Reaktivitit der in p-Stellung befindlichen Me-
thylenwasserstoffe zur Darstellung von Kiipenfarbstoffen nicht
herangezogen, sondern daraus das Sulfuryl-indoxyl dargestellt und erst
diese Verbindung unter Ausnutzung der reaktiven Methylengruppe
zur Synthese von Farbstoffen vom Typus (Il.) deshalb verwendet, um

N NH cO

L 27 ec.on w7 “C=-C T x NH, 8)

o UCH, e Y
SOa - S0, X

1) A. 380, 304; B. 45, 747 [1912]; 49, 350, 614, 1408, 1880, 2079 [1916].
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die bisher geltende Ansicht von der allein Farbstoffcharakter verlei-
henden chromophoren Gruppe:

~~ 7
0:C C:0
T C=C"
in den sogenannten -indigoiden Farbstoffen< als nicht zutreffend zu
erweisen. Gestiitzt auf die Tatsache, daB die meisten Farbstoffe ihren
Charakter dem Besitz von chinoiden Bindungen verdanken, konstruierte
Claasz in Anlehnung an auf organischem Gebiete vielfach beobach-

tete innere Ammoniumsalz- bezw. Sulfoniumsalz-Bindungen die Formel-
bilder HI und IV:

NH C NH c
it . 1§\::/>\\\| /\ - fs
I C-=C 0 | bezw.; | C=C 0. IV,
o~ o~ A NG
S0, NH SO, s

wodurch die fast auf dem gapzen Farbstofigebiet geltende Anschauung
ither die chinoide Natur der Farbstoffe auch auf die Korperklasse der
»indigoiden Farbstoffe« ausgedehnt wird.

Ahnlich mufiten nun auch die Verhiltnisse bei den Kiipenfarb-
stoffen aus Sulfazon liegen, dem nach Claasz die Enolformel (1.)
zukommt. Um ganz sicher zu gehen, wurden vorerst eigene Versuche
angestellt, die darauf hinzielten, durch Darstellung des Hydrazons
bezw. des Oxims den Nachweis der Existenz der tantomeren Keto-
form (V., 8.518) zu erbringen. Das Ergebnis war aber negativ.

Wenn es nunmehr gelang, durch Kupplung des Sulfazons mit
a-Isatin-anilid bezw. Thionaphthenchinon-anilid unter ge-
eigneten Bedingungen die K&rper (VL) bezw. (VIL.) zu synthetisieren,,

N N
=0, 0H co ~~~"~0.0H co
VL. | {C ~SNOVIL | C ~Ty
L JC=m——C oA C====C
0, o S0y o~

und wenn dieselben Farbstoffcharakter aufweisen sollten, so konnte
auch in diesem Falle, wenn man von den Auxochromen OH, NH und
S und dem bloB Figenfarbe verleihenden Chromogen >C = C<< ab-
sieht, in Ermangelung der chromophoren Gruppe .C(:0).C:C.C(:0).,
der Farbstoffcharakter nur auf der chinoiden Konstitution des rechts-
seitigen Molekularkomplexes beruhen, wollte man nicht etwa der
Sulfonylgruppe besondere tinktorielle Funktionen zuschreiben, was mit
den bisherigen Anschanungen nicht in Einklang zu bringen war.
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Man gelangt so zu den chinoiden Formelbildern (VIIL) und (JX.):

N c N c
- "~ C.0H P /\/\}C.OH AR
VIIL - \ S X, | AT
= C o e C=——=C 0 | i
3 P O '\i/k/

Die Synthese der Koérper VI und VII und ihre Charakterisierung
als Farbstoffe ist uwun gelungen. Sie stellen tief gefirbte Ver-
bindungen von hohem Schmelzpunkt und sehr geringer
Loslichkeit dar, sind sublimierbar und lassen sich (was
besonders von VIIL gilt) leicht verkiipen. Ihre Alkalibestin-
digkeit ist gering, desgleichen wegen der Hydroxylgruppe die Bezie-
hung zur animalischen und vegetabilischen Faser.

Schlieflich konnte auch die isomere Verbindung (X.) aus $-lsa-
tin-anilid und Sulfazon — der Weg iiber das Isatin war nicht gany-
har — dargestellt werden.

__ NH N
~60 .
V. © X, ! 10 OH /CO\
e~ CH, ~ 0= C{. )NH
SO? SO) R
/N
\N_/

Da in dieser Verbindung Carbonyl und Imidgruppe benachbart
sind, die Moglichkeit innerer Ammoniumsalzbindung bezw. einer chi-
noiden Formulierung sohin nicht gegeben ist, muflte, wenn die neue
Theorie sich als richtig erwies, der Korper in firberischer Hinsicht
wertlos sein, stehen doch die beiden isomeren Verbindungen VIII und
X im selben Verhiltnis, wie das Indigotin zum Indirabin?), das als
Farbstoff ohne jede Bedentung ist. Die Eigenschaften der Verbindung
X. ergaben sich nun durchaus in Ubereinstimmung mit der Claasz-
schen Anschauung, was im Nachfolgenden gleichfalls beschrieben
werden soll.

Experimenteller Teil

Der Farbstoff VIII wurde erhalten durch ca. halbstindiges Er-
hitzen #quimolekularer Mengen von Sulfazon (1.97 g) und «-Isatin-
anilid (2.22 g) in 10—15 g Acetanhydrid am RiickiluBkiihler. Schon
nach kurzer Zeit beginnt StoBen infolge Krystallausscheidung. Nach
dem FErkalten wird abgenutscht, mit heilem Alkohol und hierauf mit

1) Lehrbuch der Farbenchemie von Georgievics-Grandmougin, 1913
4. Auflage), S. 430.
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Ather gewaschen und bei 130° getrocknet. Ausbeute 2.7 g (ca. 83 %,
der Theorie). Die Verbindung ist analysenrein.
0.4185 g Sbst.: 0.8961 g COq, 0.1127 g H30, — 0.5016 g Sbst.: 03691 g

BaSO4.
ClGHmNgOg,S. BEI‘. C 58.87, H 3.10, S ‘9.83.
Gef. » 58.40, » 3.02, » 10.11.

Tief blaurote, metallisch glinzende Krystalle, die bei 300° noch
nicht schmelzen und beim trocknen Erhitzen wunter geringgradiger
Zersetzung und Bildung violetter Démpfe sublimieren. Die Farbe des
Pulvers ist blaustichig rot. In verdiinnten Alkalien schon in der Kilte
mit gelblich-griiner Farbe loslich; aus dieser Lésung wird auf sofor-
tigen Zusatz von Mineralséuren der urspriingliche Farbstoff in fraise-
farbigen Flocken gefallt. Bei lingerem Stehenlassen der alkalischen
Losung. jedoch, namentlich bei hoheren Konzentrationen an Alkali und
in der Warme tritt Zersetzung ein, so daB beim Ansiuern die Rege-
nerierung des KFarbstoffs nicht mehr erfolgt. Die frisch bereitete
alkalische Losung geht auf Zusatz von Hydrosulfit iiber Rot in eine
gelbliche Kiipe iber, aus welcher der Farbstoff auf Filtrierpapier iiber
fraisefarbig nach blaurot und schlieBlich tiefgrin vergriint.
Moglicherweise hiingt diese graduelle Farbeninderung doch
mit der Existenz verschiedener Reduktionsstufen der even-
tuell in Mitleidenschaft gezogenen Sulfonylgruppe zusam-
men, Die Beziehung zur Faser ist recht gering. Verdiinnte Soda-
losung ist in der Kalte ohne Einwirkung. Beim Erwirmen tritt, wie
bei den Atzalkalien, Zersetzung ein. In saurer ‘Losung konnte der
Farbstoff nicht reduziert werden. Aus der tief violetten Lisung in
konzentrierter Schwefelsiure wird der Farbstoff auf Zusatz von Wasser
in blauroten Flocken wieder gefallt. Beim Erwirmen der schwefel-
sauren Losung erfolgt Farbenumschlag nach rétlichbraun. In 20-proz.
Oleum tritt Losung mit carminroter Farbe ein, offenbar unter Sulfu-
rierung, da beim Verdiinnen Awusfillung nicht mehr erfolgt. Die
anhydridhaltige Losung verfindert ihre Farbe beim Erwhrmen nicht.

Sehr wenig loslich in den niedriger siedenden organischen L&-
sungsmitteln, leicht in heiBem Nitrobenzol und Anilin. Aus jenem
kann die Verbindung auch umkrystallisiert werden.

In analoger Weise vollzog sich die Bildung der isomeren Ver-
bindung X. beim Erwirmen &quivalenter Mengen von Sulfazon
(197 g) wnd B-Isatin-anilid (3-Phenylamino-2-keto-ps-indol)¥)
(2.22 g) in Essigsiiureanhydrid (12 g) am RiickfluBkiihler. Schon nach
wenigen Minuten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei, Die

1y Engelhardt, Jahresberichte fiber die Fortschritte der Chemie, 1855,
541; B. 43, 1376—1386 [1910].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahg. LI 35
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Reinigung erfo'gt ganz wie beim vorhin beschriebenen Farbstoif,
Ausbeute 2.75 g (ca. 849, der Theorie). Die Verbindung ist ana-
lysenrein.

0.3745g Sbst.: 0.3034 g CO,, 0.1143 g H:0. — 0.3996 g Sbst.: 0.2930g BaSO,.

Cie 1o N3 048, Ber. C 58.87, H 3.10, S 983.
Gef. » 58,50, » 3.42, » 10.14.

Blaustichig rote Krystalle, rotlich-braunes Pulver. Schwer Ioslich
in den meisten niedriger siedenden organischen Lisungsmitteln, leicht
in heilem Anilin und Nitrobenzol; aus diesen ist die Verbindung auch
umzukrystallisieren. Schmelzpunkt gegen 3009 unter Zersetzung. Beim
trocknen Krhitzen tritt lebhafte Zersetzung unter Bildung briunlich-
gelber Dimple ein. In verdiinntem Alkali erfolgt Losung mit blau-
roter Farbe. Aus der frisch bereiteten alkalischen Losung fallt beim
Verdiinnen die urspriingliche Verhindung in hraunroten I'locken wieder
aus. Beim langeren Stehen der alkalischen I.osung und besonders in
der Warme tritt auch hier vollstindige Zersetzung ein. Die eben be-
reitete alkalische Losung schligt auf Zusatz von Hydrosulfit nach
ritlich-gelb um; doch besitzt diese Liisung, deren Farbe anf Iilter-
papier rasch verblaBt, nicht die Eigenschaft einer Kiipe. Kalte Soda-
losung ist ohne Linwirkung, heiBe Soda lost allmihlich unter Zer-
setzung. Aus der blaB-gelbbraun gefirbten T.ésung in konzentrierter
Schwefelsiure fallt Leim Versetzen mit Wasser die Verbindung in
rotlich-braunen Flocken wieder aus. Beim Erwirmen der schwefel-
sauren Lisung vertieft sich die Nuance ein wenig nach rotlichbraun.
Die Farbe der Losung in 20 ¢/ Oleum ist rétlich-braungelb. Beim
Versetzen derselben mit Wasser erfolgt keine Austillung (Salfurierung).
Auch tritt beim Erwarmen der anhydridhaltigen Lisung Farbendnde-
rung nicht mehr ein.

Die Nebeneinanderstellung der Eigenschaiten der beiden isomeren
Verbindungen VIIH. und X. ergibt also:

.1 . | Farbeder| Farbe der
Kér- | parb F(alrbe Sehmelz- Vgrhgleten jﬁ:b&:; Losung in| Lasung
per arbe P 1es punkt li-ll't TP litaten | Schwefel-in Oleum
ulvers itze ititen sdure (20/0)
. blau- . o . .
tief S iiber sub- Kiipen- tief carmin-
VIIL blaurot St;col?g 3000 limiert | farbstoff ) violett rot
blaun- oy . . Iy
c A rétlich- | gegen Zer- kein | gelblich- | rotlich-
X. Stﬁ)}é'g braun 300° | setzung |Farbstoff| braun braun

Unter #hnlichen Bedingungen wurde der Farbstoff IX. erhalten
und zwar durch Erhitzen molekularer Mengen von Thionaphthen-
chinon-anilid') (2.0 g) und Sulfazon (1.97 g) in ca. 15 g Acet-

1 P. Friedlinder, B. 41, 233 [1908).
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anhydrid unter RiickfluB. Nach Ablauf weniger Minuten ist die Re-
aktion beendet, was sich darch heftiges StoBen infolge Abscheidung
des sehr schwer loslichen Kondensationsproduktes kundgibt. Reini-
gung wie bei den bisher beschriebenen Verbindungen. Ausbeute 2.15 ¢
(ca. 759, der Theorie). Die Substanz ist analysenrein.

0.3852 ¢ Shst.: 0.7836 g GOy, 0.0808 g HyO. — 0.4811 g Shst.: 0.6644 g

Ba-SO4.
C1sHy NO,S;. Ber. C 55.94, H 2.65, S 18.68.

Gef. » 55.48, » 2.36, » 1897,

Gelbstichig-rote Nadeln, die erst itber 300° schmelzen und beim
trocknen Frhitzen unter geringfiigiger Zersetzung und Bildung carmin-
roter Dampfe sublimieren. Schwer loslich in den meisten organischen
Losungsmitteln, ausgenommen in heilem Anilin und Nitrobenzol,
welch letzteres sich auch zum Umkrystallisieren der Suhbstanz eignet.

In feinst pulverisiertem Zustande in verdiinnten Alkalien in der
Kilte mit gelblicher Farbe ziemlich loslich. Aus der frisch bereiteten
Losung kann durch Mineralsduren der Farbstoif in gelbroten Flocken
wieder gefillt werden. Lingere Finwirkung von Alkalien, besonders
in der Wirme, fithrt rasch vollstindige Zersetzung herbei. Bei vor-
sichtiger und flinker Arbeitsweise kann mit Alkali und Hydrosulfit
eben noch eine gelbe Kiipe erhalten werden, aus welcher der Farb-
stoff mit schwach rotlichgelber Blume vergriint. Die Farbe der kon-
zentriert schwefelsauren Losung ist tief blauviolett, die in 20-proz.
Oleum carminrot. Aus der ersten Losung erfolgt beim Verdiinnen
Ausfillung in gelbroten Flocken. Bei der Behandlung mit Oleum ist,
jedenfalls infolge Sulfurierung, Wasserloslichkeit eingetreten. Die
schwefelsaure Losung wird beim Erwirmen dunkelgriin, die anhydrid-
haltige violett.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung scheinen also, bei dem Fehlen
der bisher als Indigo-chromophor geltenden Gruppe:

.C(:0).C:C.C(:0).

in den dargestellten Farbstoffen, die Anschauung von Claasz zu he-
stiitigen, daB das chinoide Indogen:

N .
, ' 0 C= bezw. LJ 0 C=
\/\[/ S

ol

als Chromophor der indigoiden Farbstoife anzusehen ist.
Die Arbeiten in dieser Reihe sollen fortgesetzt werden.
Wien, Wissenschaftliches Laboratorium der »Vereinigten chemi-
schen Fabrikenc.
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