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820. W.Borsche und Robert Meyer: Uber Desoxy-indigo.
[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 24. September 1921.)

Indigo wird in alkoholischer Aufschwemmung durch Hydrazin
auch bei anbaltendem Kochen nicht wahrnehmbar verindert. Setzt
man aber Alkalilauge hinzu, so l6st er sich schnell mit duokel-
griiner Farbe. Dije L3sung hat zunicbst noch Kiipen-Eigenschaften
und iiberzieht sich an der Luft mit kupferglinzenden Hiutchen von
riickgebildetem Indigo. Wird das Erwérmen aber mehrere Stunden
fortgesetzt, so verschwindet diess charakteristische Reaktion voll-
stindig. Statt des Indigos scheidet sich aus der unverindert tief-
griinen Fliissigkeit nunmehr beim Durchsaugen von Luft ein gelber,
krystalliner Niederschlag ab. Bei seiner Darstellung verfuhren wir
folgendermaflen:

13.1 g Indigo-Pulver wurden mit 130 cem Alkohol verriihrt und mit
130 ccm 2-n. Natronlange + 8 g kanflichem Hydrazinhydrat 4 Stdn. aul dem
Wasserbad erwirmt. Dann liefen wir abkithlen und oxydierten durch Dureh-
sangen elnes langsamen Luftstromes, so lange noch etwas ansfiel, Der Nie-
derschlag wog nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather 9.2 g.
Aus dem Filtrat davon fiel beim Einengen etwas braunes Harz aus, ans den
Mutterlaugen von diesem beim Ansiuvern ein hellbrauner, flockiger Stoff, der
sich leicht in Alkohol ldste, aher nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte.

Das Hauptprodukt der Reaktion bildet ein schweres, griin-
lichgelbes Pulver, das sich weder in Alkohol noch in Ather, Benzol
oder Chloroform, dagegen merklich in Eisessig, noch besser in Pyri-
din oder Nitro-benzo! 18st. Aus der 200-fachen Menge siedenden
Eisessigs krystallisiert es in griinstichig gelben Nédelchen vom
Schmp. 317°

Die Analyse dreier verschiedener Priiparate ergab folgeude Werte:

1. 01280 g Sbst.: 0.3636 g COs 0.0393 g Hi0. — 0.0988 g Sbst.:
10.0 cem N (20° 751 mm). — IL 0.1502 g Shst.: 04282 g CO;, 0.0611 ¢
Hg0. — 0.1528 g Sbst.: 152 cem N (199 754 mm). — III. 0.1058 g Sbst.:
0.2979 g CO,, 0.0462 g H,0. — 0.0987 g Shst.: 9.7 cem N (169 751 mm).

CisHisONy (248.17).

Ber. C 77,87, H 4.87, N 11.31.
Gel. » 77.47, T7.75, 77.20, » 5.18, 4.85, 4.91, » 11.44, 11.32, 11.31.

Daraus berechuet sich die Formel CisHizONs. In dem neuen
Stoff liegt also ein Indigotin vor, in dem O durch 2H ersetat ist.
Wir nennen ihn deshalb Desoxy-indigo und schreiben ihm vor-
laufig folgende Konstitutionsformel zu:
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Den experimentellen Beweis fiir diese haben wir freilich noch nicht
erbringen konnen. Es glickte uns bisher weder, die Verbindung in
durchsichtiger Weise abzubauen, noch gelang es uns, ein gut defi-
niertes Zwischenprodukt auf dem Wege, der vom Indigo zu ihr fiihrt,
zu isolieren, Jedenfalls steht sie aber zu der alkalildslichen Vorstufe,
aus der sie bei der Oxydation entsteht, nicht in einem #hnlich ein-
fachen Verbiltnis wie Indigweil zu Indigblau., Denn Versuche, sie
durch Erwirmen mit wiflrig-alkoholischer Natronlauge und Hydrazin
in diese zuriickzuverwandeln, waren ebenso erfolglos wie die, sie mit
Hilfe eines anderen Verkiipungsverfahrens wieder in Losung zu brin-
gen und sie so firbereitechnisch verwertbar zu machen.

Auch die urspriingliche, noch nicht oxydierte Ldsung ist zum
Fiarben picht geeignet, da die verschiedenen Faserarten, mit ihr durch-
trinkt, beim Verhingen an der Luft nicht gelb, sondern mif8farbig
braun werden. Einen Textilfarbstoff erhilt man dagegen aus dem
fertigen Desoxy-indigo durch Sulfurieren:

5 g davon werden innerhalb %/, Stdn. bei 40—45° in 100 ccm
konz. Schwefelsiure eingeriihrt. Aus der klaren dunkelroten Losung
fallt beim Verdiinnen mit 800 ccm Eiswasser Desoxyindigo-mono-
sulfonsiure in rotbraunen Flocken aus. Sie lost sich leicht in heiBer
verd. Sodalauge. Beim Erkalten setzt sich daraus ihr Natriumsalz
in amorphen Flocken ab, die, bei 100° getrocknet, in ein ockerfarbiges
Pulver iibergehen.

0.1738 g Sbst.: 0.0353 g SO, Nag.
Cis 3 ON;.80;Na (350.25). Ber. Na 6.57. Gef. Na 6.61.

Wolle und Seide, weniger gut Baumwolle, werden davon unter
den iiblichen Bedingungen in schénen, leuchtend goldgelben Ténen
angefirbt. Die Férbungen auf Seide und Wolle werden nach Mit-
teilung der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining,
Hochst a. M., die die Liebenswiirdigkeit hatten, die Ausfirbungen
aul ibre technische Brauchbarkeit zau priifer, durch Alkali nicht ver-
dndert und besitzen mittlere Wasch- und Walkechtheit. Dagegen ist
ihre Lichtechtheit so gering — schon nach sechstigiger Bestrahlung
ist die urspriingliche Nuance vollstindig in Braun umgeschlagen! —,
daB der Farbstoff dadurch fiir die praktische Verwendung unbrauch-
bar wird.

Die Reduktion von Indigotin zu Desoxy-indigo ist uns bis jetzt
nur mit Hilfe von Hydrazin gelungen. Es scheint uns deshalb nicht
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ausgeschlossen, daB sie tber ein Hydrazin-Derivat des Indig-
weill hinweg etwa in folgender Weise verliuft:
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Ersetzt man das Hydrazin durch Phenyl-hydrazin, so wird der
Indigo unter langsamer Stickstoff-Entwicklung zunichst ebenfalls verkiipt,
aber dann in anderer Richtung weiter verindert. Es entsteht eine rotbraune,
luftbestindige Losung, aus der sich beim Ansduern nur zithes, schwarzes Harz
abscheidet. Eine mit einem reichlichen UberschuB von Natrinmhydrosulfit
angesetzte Indigokiipe gab auch nach halbtigigem Kochen bei der Oxydation
mit Luft glatt wieder Indigo.

SchlieBlich haben wir unser Reduktionsverfahren noch auf einige
andere Farbstoffe der Indigogruppe (5.5'- und 7.7-Dimethyl-in-
digo, Dibrom-indigo) tbertragen, die wir dem freundlichen Ent-
gegenkommen der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Bri-
ning verdankten. Alle drei lielen sich ohne Schwierigkeiten in die
entsprechenden Desoxy-indigotine verwandeln, vou denen wir aber
bisher nur die 7.7-Dimethylverbindung etwas eingehender unter-
sucht haben. Sie gleicht duferlich vollkommen dem Stammkérper,
schmilzt aber nach dem Umkrystallisieren erst oberhalb 360° Aus-
beute aus 5.8 g 3.9 g.

0.0786 g Sbst.: 0.2258 g CO3, 0.0380 g H,0.
CisH;6O Ny (276.20). Ber. C 78.20, H 5.84.
Gef. » 7825, » 5.41.

Auch Thio-indigo wird durch Hydrazin in alkoholisch alka-
lischer Suspension schnell angegriifen. Die Reaktion bleibt aber in
diesem Fall bei der Bildung der Leukoverbindung stehen, Selbst
nach 16-stindigem Kochen wird durch Luft aus der Kiipe das Aus-
gavgsmaterial regeneriert.



