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148O schmelzenden ersten Ligroiofraktion haben wir nur das gteiche Pikrat 
erhalten konnen, wodurch der Beweis erbracht ist, daB es sich um verun- 
reinigtes Benephenanthren hanclelt, wie ia auch die Analyse zeigt. 

N a p  b t b a n t b r o x a n  s a u  r e  (VIII.). 
12 g nitronaphthyl-essigsaures Kalium (4/20 Mol.) wurden mit 5 g 

Benzaldehyd Mol.) und 20 ccm Essigsaureanhydrid unter Zugabe 
von 0.5 g Cblorzink 7 Stunden bei einer Badtemperatur von 120- 
130°  erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in  der iiblichen Weise 
aufgearbeitet. Koudensierte man bei looo im zugeschmolzenen. Rohr 
oder lief3 den Renzaldehyd fort, so wurde das  gleiche Reaktionspro- 
dukt  erhalten. Es ist ein gelblich-weif3er Korper, der sich aus Eis- 
essig oder Metbylalkohol umkrystallisieren 11I3t und den Schmp. 218O’ 
bat. Wie die Analyse ergab, ist ein Molekul Wasser aus der Nitro- 
napbthyl-essigsaure abgespalten. 

0.1338 g Sbst.: 0.3295 g COa, 0.0404 g HaO. - 4.390 m g  Sbst.: 10.935 mg 
COz,. 1.35 mg HaO. - 0.1751 g Sbst.: 9.6 ccni N (210, 762 mm). - 0.1474 g 
Sbst.: 8.8 ccm N (‘23O, 748 rnm). -- 0.1476 g Sbst.: 8.8 ccm N (24O, 742 mm). 
CiaH103N (213.5). Ber. C 67.59. H 3.31, N 6.38. 

Gef. )) 67.17, 67.93, )) 3.37, 3.41, x 6.%, 6.80, 6.74. 

54. W. Herzog: aber  Farbstoffderivate des Sulfazons. 
Ein Beitrag Bur neuen Indigo-chromoghor-Theorie von C1 aa sz. 

(Eingegangen am 2 2 .  Jairuar 1918.) 

Jn dm Arbeiten yon A1. C l a n s z ’ )  ist das Sulfazon (a-Oxy-sulf- 
azin) (I.), sowie eine Anzahl seiner Derivate eingehend beschrieben 
worden. 

Mehrere Patente schutzen auch die Verwendung der Sulfazon- 
Abkommlinge als A z  of a r  b s  t o f f - K o m p o n e n  ten .  IIingegen ha t  
C1 a a s z  die besondere Reaktivitiit der in $-Stellung befindlichen Me- 
thylenwaserstoffe zur Darstellung von K i i p e n f a r b  s t o f f e n  nicht 
herangezogen, sondern daraus dxs Sulfuryl-indoxyl dftrgestellt und ers t  
diese Verbindung unter Ausnutzung der reaktiven RIethylengruppe 
Z L I ~  Synthese Ton Farbstoffen vom Typus (11.) deshalb verwendet, urn 

NH c0 ’-.. / \/\ 
I N  

2’ \’>C. 0 L1 
4, , , ,i91cI& \ /  -. \/ 

I. I I t .  c -  c ~ ( X = N I I , S )  
4 SO2 . SO? x 

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

I 
0 ?c c : 0 .  

'-C=C' 

in den sogennnnten )indigoiden Farbstoffencc a h  nicht zutreffeud z u  
erweisen. Gestdtzt auf die Tatsxche, daD die meisten Farbstoffe ihren 
charakter dem Besitz yon chinoiden Bindungen verdanken, konstruierte 
C l a a s  z in Anlehnung an nuf organischem Gebiete vielfnch beobach- 
tete innere Aminoniumsnlz- hem.. Si2lfoniumsalz-Rindungen die Formel- 
hilder I11 und IT: 

C 
;-/'% 

C NH lp ; / - -7  /\ I' 
NH 

/-. /. 

c --=c 0 I bezw. ~ I C-==C 0 , IV. ,  
' /  

111. 
1-,,- .. \/\' S A d  

SO2 NH SO2 

wodurch die fast auf den1 gnuzen Parbstoffgebiet geltende Anschauung 
iiber die chinoide Natur der Fnrbstoffe auch auf die Kiirperklasse der 
*indigoiden Farbstoffe(< ausgedehnt wird. 

Ahnlich muBten nun auch die Verhaltnisse bei den IZiipenfarb- 
stoffen nus Sulfazon liegen, dem nach C laasz  die Jholformel (I.) 
zukommt. Urn ganz sicher ZLI gehen, wurden vorerst eigene Versuche 
nngestellt, die darauf hinzielten , durch Darstellung des Hydrazons 
hezw. des Oxims den Nachweis der Existenz der tautomeren Keto- 
form (V., 8. 518) zu erbringen. 

Wenn es nunmehr gelang, durch Kupplung des Sulfazons mit 
a - I s a t i n - a n i l i d  hezw. T h i o n a p h t h e n c h i n o n - a n i l i d  unter ge- 
eigneteu Bedingungen die liiirper (TI.) bezw. (VII.) zu  synthetisieren, 

Das Ergebnis war aber negativ. 

und wenu dieselben Farbstoffcharakter aufweisen sollten, so konnte 
nuch in diesem Falle, wenn man von den Auxochromen OH, NH und 
S und dem bloB Eigenfarbe 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 ber uhen, wollte man nicht etwa der 
Sulfonylgruppe besondere tinktorielle Funktionen zuschreiben, was mit 
den hisherigen Anschaunngen nicht in Einklang zu bringen war. 
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Man gelangt so zu  den ahinoiden k'ormelbildern (VIII.) und (1X.): 

T I l I .  

N 
,"'BC. OH IX. 

Die Synthese der Korper YI und VII und ihre Charakterisierung 
als Farbstoffe ist nun gelungen. S i e  s t e l l e n  t ief g e f a r b t e  V e r -  
b i n d u n g e n  v o n  h o h e m  S c h m e l z p u n k t  u n d  s e h r  ge r inge r  
L o s l i c h k e i t  d a r ,  s ind s u b l i m i e r b a r  u n d  l a s s e n  s i c h  ( w a s  
besonde r s  r o n  'Wll. gil t)  l e ic l i t  v e r k u p e n .  ihre Alkalibestan- 
diglreit ist gering , desgleielien wegea der Hydroxylgruppe die Bezie- 
hung zur animahchen und vegehbilischen Faser. 

SchlieDlich konnte auch die isomere Verbindung (S.) aus 8-lsx- 
t i n - a n i l i d  und Sulfazon - der X7eg iiber d:rs Isatin war nicht gang- 
liar - clnrgestellt werden. 

NH N 
",/\CO ' ""YC . OH ,CO 

Ic=~- Ci \ .  )NH 
IT. s. 

L,,,.l,,'CHa \/' 1 / 

SO? s 0 3  / \  
L /  

Da in dieser Verbindung Carbony1 und Lmidgruppe benachbut 
sind, die Moglichkeit innerer A mmoiiiumsalzbindung bezw. einei chi - 
noiden lpormulierung sohin niclit gegeben ist, mulike, wenn die neue 
Theorie sich als rkhtig erwies , der ICorper in flrberischer Hinsiclit 
wertlos sein, stehen doeh die heiden isomeren Verbindungen VIII untl 
S im selben VerhBltnis, \vie daa indigotin zum Tndirubin'), das al -  
Farbstoff ohne jecle Bedentung ist. Die Eigenschaften der TTerbindung 
S. ergaben sicli nun durchaus in cbereinstiminung mit der Cla i l sz -  
schen Anschauiing, was im Nachfolgendeii gleichfalls heschriebeti 
werden soll. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  Teil .  

Der Farbstoff VIII wurde erhalten durch ca. 1i:rlbstundiges Er- 
hitzen aquimolekulsrer Mengen von S u l f a z o n  (1.97 g) und a - I s a t i n -  
a n i l i d  c2.22 g) in 10-15 g Acetanhydrid am RuckfluBkuhler. Schon 
nach kurzer Zeit beginnt StoBen infolge I(rysta1lausscheidung. Nach 
dem Erkalten wird abgenutscht, mit heiRem Alkohol iind hierauf mit 

I) Lehrbuch der Farbenchemie von G c o r g i c v i c s - G r a n d m o u g i n ,  1913 
44. Auflage), S. 430. 
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Ather gewaschen und bei 130" getrocknet. Ausbeute 2.7 g (ca. 53 O/O 

der Theorie). 

BaS04. 

Die Verbindung ist analysenrein. 
0.4185 g Sbst.: 0.8961 g COz, 0.1127 g Hz0. - 0.5016 g Sbst.: 0 3691 g 

C16Hl~NaOpS. Ber. C 58.87, H 3.10, S .9.83. 
Gef. * 58.40, * 3.02, 10.11. 

Tief blaurote, metallisch gliinzende Krystalle, die bei 3000 noch 
nicht schmelzen und beim trocknen Erhitzen unter geringgradiger 
Zersetzung und Bildung violetter Dampfe sublimieren. Die Farbe des 
Pulvers ist blaustichig rot. In yerdunnten Alkalien schon in der Kalte 
mit gelblich-gruner Farbe loslich; aus dieser Losung wird auf sofor- 
tigen Zusatz von Mineralsauren der urspriingliche Farbstoff in fraise- 
farbigen Flocken gefallt. Bei langerem Stehenlassen der alkalischeu. 
Losu~g .  jedoch, namentlich bei hoheren Konzentrationen an Alkali nnd 
in der Warme tritt Zersetzung ein, so dai3 beim Ansluern die Mege- 
nerierung des Farbstoffs nicht mehr erfolgt. Die frisch bereitete 
alkalische Losung geht auf Zusatz von Hydrosulfit iiber Rot in eine 
gelbliche Kupe iiber, aus welcher der Farbstoff auf Filtrierpapier iiber 
f r a i s e f a r b i g  n a c h  b l a u r o t  u n d  sch l ieBl ich  t i e f g r u n  ve rg run t .  
Mog l i che rwe i se  h a n g t  d i e se  g r a d u e l l e  F a r b e n a n d e r u n g  doch 
mi t  d e r  E x i s t e n z  v e r s c h i e d e n e r  R e d u k t i o n s s t u f e n  d e r  even-  
t u e 11 i n  M i  t 1 e id  e n s  c h af t ge  z o g e n  en  S u l  f o n y 1 g r u p  p e z us  am - 
men. Die Beziehung zur Faser ist recht gering. Verdiinnte Soda- 
losung ist in der Kllte ohne Einwirkung. Beim Erwarmen tritt, wie 
bei den Atzalkalien, Zersetzung ejn. In sawer .Losung konnte der 
Farbstoff nicht reduziert werden. Aus der tief violetten Losung in 
konzentrierter Schwefelskure wird der Farbstoff auf Zusatz von Wasser 
in blauroten Flocken wieder gefallt. Beim Erwarmen der schwefel- 
sauren Losung erfolgt Farbenumschlag nach rotlichbraun. In 20-proz. 
Oleum tritt Losung mit carminroter Farbe ein, offenbar unter Sulfu- 
rierung, da beim Verdiinnen Ausfallung nicht mehr erfolgt. Die 
anhydridhaltige Losung verandert ihre Farbe beim Erwarmen nicht. 

Sehr wenig loslich in den niedriger siedenden organischen Lo- 
sungsmitteln, leicht in heiJ3em Nitrobenzol und Anilin. Aus j e n m  
kann die Verbindung auch umkrystallisiert werden. 

In analoger Weise vollzog sich die Bildung der isomeren V e r -  
b i n d u n g  X. beim Erwarmen aiquiv?lenter Mengen von Sulf a z o n  
(1.97 g) und P -  I s a t  i n  - a n i l i d  (3 -Phenylamino -2 - keto -ps-indol) ') 
(2.22 g) in Essigsaureanhydrid (12 g) am RuckfluBkuhler. Schon nach 
wenigen Minuten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei. Die 

l) Engelhardt,  Jahresborichte fiber die Fortschritte der Chernie, 1855, 
541; B. 43, 1376-1386 [1910]. 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahg. LI. 35 
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Farbeder Verhaltcn farberi- Liisung in 
in der Qua Schwefel- 

Farbe Ychmelz- Farbe des 
Per Pulvers punkt Hitae litaten sSture 

Farbeder 
Lasung 

(200,0) 
inoleurn 

iiber sub- Kiipen- 
'I1'. blaurot rot 3000 limiert farbstoff 

blnu- tief 

blau- rijtlich- gegm Zer- kein 
3000 setzung Farbstoff S. stichig braun 

rot 

tief carmin- 
violett rot 

gelblich- r6tlich- 
braun braun 

520 

Reinigung erfo'gt ganz wie beim vorhiii beschriebenen Farbstoff. 
Ausbeute 2.75 g (ca,. 84 O l 0  der Theorie). Die Verbindung ist :ma- 
lysenrein. 

0.3745g Sbst.: 0.3034g COa, 0.1143 g H20. - 0.3996g Sbst.: 0.2950g BaSO,. 
C , , I ~ I , , N ~ O ~ S .  Ber. C 55.57, H 3.10, S 9 53. 

Gef. 58.50, x 3.42, )) 10.14. 
Rlaustichig rote Krystalle, rijtlich-braunes Pulver. Schwer Ioslich 

i n  den meisten niedriger siedenden organischen Liisungsmitteln, leicht 
in heil3em Anilin und Nitrobenzol; aus diesen ist die Verbindung auch 
iimzubrystallisieren. Schmelzpunkt gegen 300O unter Zersetzung. Beim 
troclrnen Erhitzen t,ritt lebhafte Zersetzung unter Bildung braunIich- 
gelber Damp€e ein. In verdiinntem. Alkali erfolgt Liisung mit blau- 
roter Parbe. Aus der frisch bereiteten alkalischen Losung falit beim 
Verdunnen die urspriingliche Verbindung in liraunroten Flocken wieder 
aus. Beim langerrn Stehen der alkalischen Tliisung und hesonders in 
der Wlrme tritt auch hier vollstindige Zersetzung ein. Die eben be- 
reitete alkalische Losung schlagt auf Lusatz yon Hydrosulfit nach 
riitlich-gelb urn; doch besitzt diese liiisung, deren Parbe aiif Filter- 
papier rasch verblafit,, nicht die Eigenschaft einer Kiipe. Kalte Soda- 
liisung ist ohne Einwirliung, heiBe S o h  liist allniihlich unter Zer- 
setzung. Aus der blah?-gelbbraun gefiirbten Tjosung in konzentrierter 
Schwefelsaure IaIIt beim Versetzen mit Wasser die Verbindung in 
r6tlich-braunen Flocken wieder Bus. Beim Erwarmen der schwefel- 
sauren Liisung vertieft sich die Nuance ein wenig nach riitlichhrann. 
Die Farbe der Losung in 20 O / O  Oleum ist rotlich-braungelb. Beim 
TTersetzen derselben mit Wasser erfolgt keine Ausfallung (Sulfurierung). 
Auch tritt beim Erwarmen der nnhydridhaltigen Jijsung Farbenande- 
rung nicht mehr ein. 

Die Nebeneinanderstellung der Eigenschaften der beiden isomertn 
Verbindungen VIII. und S. ergibt also: 

Unter ahnlichen Bedingungen wnrde der Farbstoff IX. erhalteii 
und %war durch Erhitzen molekularer Mengen von T h i o n a p h t h e n -  
ch inon-an i l id  ') (2.0 g) und S u l f a z o n  (1.97 g)  in (.a. 15 s bcet- 

') P. Friedlander,  B. 41, 233 [1908]. 



52 1 

anhydrid unter RucbfluB. Nach Ablauf weniger Minuten ist die Re- 
aktion beendet , was sich durch heftiges StoDen infolge Abscheidung 
des sehr schwer tiislichen Kondensationsproduktes kundgibt. Reini- 
gung wie bei den bisher beschriebenen Terbindungen. Ausheute 2.15 g 
(ca. 75 ol0  der Theorie). 

BaS04. 

Die Substanz jst analysenrein. 
0.3852 g Sbst.: 0.7836 g COY, 0.0805 g HaO. - 0.4811 g Sbst.: 0.6644 g 

CI6H9NO1S2. Ber. C 55.94, H 2.65, S 18.68. 
Gef. )) 55.48, 2.36, Y) 18 97. 

Gelbstichig-rote Nadeln, die erst 8ber 300° schmelzen und beim 
trocknen Erhitzen unter geringfiigiger Zersetzung und Bildung carmin- 
roter Dampfe sublimieren. Schwer loslich i n  den meisten organischen 
Losungsmitteln, ausgenommen in heiSem Anilin und Nitrobenzol, 
welch let,zteres sich auch zum Umkrystallisieren der Suhstanz eignet. 

In feinst pulverisierterp Zustande in verdunnten Alkalien in der 
Kalte mit gelblicher Firbe ziefilich loslich. Aus der frisch bereiteten 
Losung kann durch Mineralsluren der Fnrbstoff in gelbroten Flocken 
wieder gefallt werden. Langere Einwirlrung von Alkalien, besonders 
in der Warme, fiihrt rasch vollstlndige Zersetzung herbei. Bei vor- 
sichtiger und flinker Arbeitswejse kann mit Alkali und Hydrosulfit 
eben noch eine gelbe Kiipe erhalten werden, aus welcher der Farb- 
stoff mit schwmch riitlichgelber Blume vergriint. Die Farbe der kon- 
zentriert schwefelsauren Losung ist tief hlauviolett, die in 20-proz. 
Oleum carminrot. Aus der ersten Losung erfolgt beim Verdiinnen 
Ausfallung in gelbroten Flocken. Bei der Behandlung mit Oleum ist, 
jedenfalls infolge Sulfurierung, Wasserloslichkeit eingetreten. Die 
schwefelsaure Losung wird heim Erwarmen dunkelgrun, die anhydrid- 
haltige violett. 

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

in den dargestellten Farbstoffen, die Anschauung von (1 1 ;I as z zu he- 
statigen, daS das c h i n o i d e  Tndogen: 

.C(:OJ.C:  C.C(:O). 

C 
#\R 

C 

lJ+is;c = 
rkl?'\C = bez w. 
-,-h' 

NH S 
als  C h r o m o p h o r  de r  i n d i g o i d e n  F a r h s t o f f e  a n z u s e h e n  ifit. 

Die Arbeiten in dieser Reihe sollen fortgesetzt werden. 
W i e n ,  Wissenschaftliches Iiaboratorium der >Vereinigten chemi- 

schen Fabrikeng. 

35 * 




