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520. W. Borsche uod Robert Meyer: eber Desoxy-indigo. 
[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Univeraitlt Gijttingen.] 

(Eingcgangen am 24. September 1921.) 

I n d i g o  wird i n  alkoholischer Aufwhwernmung durch H y d r a z i n  
auch bei anhaltendem Kochen nicht wahrnehmbar veriindert. Setzt 
man aber A l k a l i l a u g e  hinzu, so lost e r  sich schnell mit dunkel- 
gruner Farbe. Die Liisung hat zunachst noch Kupen-Eigenschaften 
und uberzieht sich an der Luft mit kupfetglanzenden Hautcben von 
ruckgebildetem Indigo. Wird das Erwarmen aber mehrere Stunden 
fortgesetzt, so verschwindet diese charakteristische Reaktion voll- 
stiindig. Statt des Indigos scheidet sich aus der unveriindert tief- 
griinen Flussigkeit nunmehr beim Durchsaugen von Luft ein gelber, 
krystalliner Niederschlag ab. Bei seiner Darstellung verfuhren wir 
folgendermaflen : 

13.1 g Indigo-Pulver wurden mit 130 ccm Alkohol vcrruhrt bod mit 
130 ccm 2-n. Natronlauge + 8 g kriuflichem Hydrazinhydrat 4 Stdn. auf dem 
Wasserbad eiwarmt. Dann lieBen mir  abkiihlcn und oxyclierten durch Durch- 
saugen einea langsamen Luftstromes, so lange noch etwas ausfiel. Der Nie- 
clerschlag wog nach dem Ansmaschen mit Wasser, Alkohol und Ather 9.'2 g. 
Aus dem Filtrat davon fie1 beim Eincngen etwas braunrs Bar2 aus, aus den 
Mutterlaugen von dissem beim Bnsiiuern ein hellbrauner, flockiger Stoff, der 
sich leicht in  Alkohol lijste, abcr nicht zur Krystallisation gcbracht werden 
konntc. 

Das H a u p t p r o d u k t  d e r  R e a k t i o n  bildet ein schweres, griin- 
lichgelbes Pulver, das sich weder in Alkohol noch in  Ather, Benzol 
oder Chloroform, dagegen merlrlich i n  Eisessig, noch besser in  Pyri- 
din oder Nitro-benzol liist. Aus der 200-fachen Menge siedenden 
Eisessigs krystallisiert es in  griinstichig gelben Niidelchen vom 
Schrnp. 317O. 

Die Analyse dreier verschiedener I'riiparate ergnb Eolgendo W'erte: 
1. 0 1280 g Sbst : 0.3636 g COP, 0.0593 g H2O. - 0.0988 g Sbst.: 

10.0 ccm N (;'On, 751 mm). - 11. 0.1502 g Sbst.: 0 4282 g CO?, 0.0611 g 
El&. - 0.1528 g Sbbt.: 15.2 ccm N (1g0, 754 mm). - 111. 0.1053 g Sbst.: 
0.2979 g CO1, 0.0162 g HIO. - 0.0987 g Sbst.: 9.7 ccm N (16O, 751 mm). 

Ber. C 77.37, H 4.87, N 11.31. 
Gef. 77.47, 77.75, 77.20, 5.15, 4.85, 4.91, 11.44, 11.32, 1 1  31. 

3araus berechnet sich die Formel ClsH1l 0 Na. In  dem neuen 
Stoff liegt also ein Indigotin vor, in dem 0 durch 2H ersetzt ist. 
Wir  nennen ihn deshalb D e s o x y - i n d i g o  uod schreiben ihm vor- 
llufig fdgende Kouatitutionsformel zu : 

CI,jHIgONa (248.17). 
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co C 132 

CsH4<>C = C<>C,&. 
NH NH 

Den experimentellen Beweis fur diese haben wir freilich noch nicht 
erbringen konnen. Es gluckte uns bisher weder, die Verbindung in 
durchsichtiger Weise abzubauen, noch gelang es UDS, ein gut defi- 
niertes Zwischenprodukt auf dem Wege, der vom Indigo zu ihr fuhrt, 
zu isolieren. Jedenfalls steht sie aber zn der alkaliliidichen Vorstufe, 
aus der sie bei der Oxydation entsteht, nicht in einem Zihnlich ein- 
fachen Verhaltnis wie IodigweiB zu Indigblau. Denn Versuche, sie 
durch Erwarmen mit wii8rigalkoholischer Natronlauge und Kydrazin 
in diese zuruckzuverwandeln, waren ebenso erfolglos wie die, sie mit 
Hilfe eines anderen Verkupungsverfahrens wieder in Losung zu brin- 
gen und sie so fiirbereitechnisch verwertbar zu machen. 

Auch die ursprungliche, noch nicht oxydierte LGsung ist zum 
Fiirben nicht geeignet, da die verschiedenen Faserarten, mit ihr durch- 
trankt, beim Verhiingen an der Luft nicht gelb, sotidern mil3farbig 
braun werden. Einen Textilfarbstoff erhiilt man dagegen aus dem 
fertigen Desoxy-indigo durch Sulfurieren : 

5 g davon werden innerhalb 3/4 Stdn. bei 40-45O in 100 ccm 
konz. Schwefelstiure eingeriihrt. Bus der klaren dunkelroten Losung 
fallt beim Verdiinnen mit 800 ccrn Eiswasser Desoxy ind igo-mono-  
s u l f o n s a u r e  in rotbraunen Flocken aus. Sie lost sich leicht in heil3er 
verd. Sodalauge. Beim Erkalten setzt sich daraus ibr N a t r i u m s a l z  
in amorphen Flocken ab, die, bei looo getrocknet, in ein ockerfarbiges 
Pulver ubergehen. 

0.1738 g Sbst.: 0.0353 g SOrNag. 

Wolle und Seide, weniger gut Baumwolle, werden davon unter 
den ublichen Bedingungen i n  schonan, leuchtend goldgelben Tonen 
angefarbt. Die Farbungen auf Seide und Wolle werden nach Mit- 
teilung der F a r b w e r k e  v o r m .  Mei s t e r ,  L u c i u s  & Br i in ing ,  
H i i chs t  a. M., die die Liebenswurdigkeit hatten, die Auslarbungen 
auf ihre technische Brauchbarkeit zu prufeo, durch Alkali nicht ver- 
Zindert und besitzen mittlere Wasch- und Walkechtheit. Dagegen ist 
ihre Lichtechtheit so gering - schon nach sechstiigiger Bestrahlung 
ist die ursprungliche Nuance vollstandig in Brann umgeschlagen ! -, 
daB der Farbstoff dadurch fur die praktische Verwendung unbrauch- 
bar wird. 

Die Reduktion von Indigotin zu Desoxy-indigo ist uns bis jetzt 
uur rnit Hilfe von Hydrazin gelungen. Es scbeint uns deshalb nicht 

C16€Ill 0 &.SOJNa (350.25). Ber. Na 6.57. Gef. Na 6.61. 
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ausgeschlossen, daB sie iiber ein H y d r a z i n - D e r i v a t  d e e  I n d i g -  
weiS hinweg etws in folgender Weise verljuft: 

---co oc- -C(OH) (H0)C - -C(OH) (NHs.NH)C- .. --.* .. . .-* .. 
c-1 J C '  -k. c- -4, ,c---- 

,c--.-...---.-c \ ,C-- c, ,C======@, 

.-. 

-C(OH) (HN:N)C- --N, -C(OH) HC- -CO HpC- .. -+ . t .' -.-f .. .. - 

Ersetzt man das Hydrazin durch P h e n y l - h y d r a z i n ,  so wird der 
Indigo unter langsaner StickstofE-Entwicklong zunzchst ebeofalls vrrkiipt, 
aber d a m  in anderer Ricbtung weiter veriindert. Es entsteht eine rotbraune, 
luftbestandige Losuog, aus der sich beim Ansiiuern nur ziihes, schwarzes Ham 
abscheidet. Eine mit einem reichlichen UberscbuB von Natriumhydrosulfit 
angesetzte Indigoktipe gab auch nach halbtiigigem Kochen bei der Oxydation 
mit Lult glatt wieder Indigo. 

SchlieSlich haben wir unser Reduktionsverfabren noch auf einige 
andere Farbstoffe der Indigogruppe (5.5'- u n d  7.7'- D i m e t h y l - i n -  
d i g o ,  D i b r o m -  i n d i g o )  ubertragen, die wir dem fteundlichen Ent- 
gegenkommen der F a r b w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r a -  
n i n g  verdankten. Alle drei lieBen sich ohne Schwierigkeiten in  die 
entsprechenden Desoxy-indigotine verwandeln, von denen wir aber  
bisher nur  die 7.7'- D i m e  t h y  1 v e r b i  n d u n g etwas eingehender unter- 
sucht haben. Sie  gleicht LuBerlich vollkommen dem Stammktirper, 
schmiltt aber nach dem Umkrptallivieren erst oberhalb 360O. Aus- 
beute aus  5.8 g 3.9 g. 

0.0786 g Sbst.: 0.2256 g COS, 0.0380 g HaO. 
ClsH16ONa (276.20). Ber. C 78.20, H 5.81. 

Gef. a 78 25, a 5.41. 

Auch T h i o - i n d i g o  wird durch Hydrazin in alkoholisch slka- 
lischer Suspension schnell angegriffen. Die Reaktion bleibt aber in 
diesem Fall bei der  Bildung der L e u k o v e r b i n d u n g  stehen. Seibst 
nach 16-stundigem Kochen wird durch Luft aus  der  Kupe das Aus- 
gangsmaterial regeneriert. 


