
637 

wie beim AbschluS meiner Arbeiten daruber. Meiner Ansicht nach wird 
die p Q s i t  i v e Entscheidung uber diese sehr interessante Frage wegen 
der groDen Anzahl der moglichen, sowohl struktur- wie konfigurations- 
verschiedenen Formen der Naphthensauren auch in dem Falle, da8 lauter 
Cyclopentan-Verbindungen vorhanden wiiren, nur auf einem anderen Wege 
als den bereits beschrittenen gelingen. Die Sachlage wird auSerdem dadurch 
kompliziert, daD wahrscheinlich verschiedene Naphthen-Vorkommen in Kau- 
kasien wenigstens quantitative, wohl aber auch qualitative Verschieden- 
heiten bei den vorhandenen NaphthensBuren aufweisen konnten - ein 
Umstand, rnit welchem ubrigens Z e 1 i n  s k y  und P o k r o w s k a j a gar nicht 
gerechnet haben. Erst durch den Vergleich von synthetisch gewonnenen 
Sauren mit festgestellter Formel, bzw. ihrer Ester, rnit den muhsam heraus- 
destillierten gleichsiedenden Fraktionen der Naphthensauren des Erdols 
wird man zu in dieser Hinsicht sicheren SchluSfolgerungen gelangen konnen. 
Aus diesem Grunde aber diirfte die Entwirrung des komplizierten Ge- 
mengen der Naphthensauren noch lange auf ihren Meister warten mussen. 

116. P. Friedl6nder f und L. Sander: itber indigoide Fazbbetoffe'). 
[Aus d. Institut fiir organ. Cliemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 

(Eingegangen am 8. Februar 1924.) 
Der grGSte Teil der bisher dargestellten indigoiden Farbstoffe wurde 

erhalten durch Einwirkung von I s a t i n , I s a t i n - c h 1 o r i d , I s a t i  n - a n i 1 i d 
oder der entsprechenden T h i  o n  a p h t h e n -Verbindungen auf P h e n o 1 e. 
Nun ist schon vor langerer Zeit darauf hingewiesen worden, daS sich 
a r o m a t i s c h e  A m i n e ,  in welchen ein H-Atom der Aminogruppe durch 
einen stark sauren Rest ersetzt ist, den Phenolen in vieler Beziehung 
analog verhalten. So losen sich die p -To  1 uo  l s u  I f  o n y 1 v e r b  i n  d u n  g e n  
der Amine, z.B. das N - p s - T o l u o l s u l f o n y l - a - n a p h t h y l a m i n  (I) aus 

p-Toluolsulfochlorid und a-Naphthylamin wie Naphthol in Alkalien, und in 
alkalischer Losung vereinigen sie sich rnit Diazoverbindungen zu Azofarb- 
stoffen, welche mit den Naphthol-Azofarbstoffen groBe Bhnlichkeit be- 
sitzen. Es schien nicht ausgeschloswn, da8 man durch E i n  w i r k u n g 
Y o n I s a t i n  - a n  i 1 i d usw. auf diese Verbindungen indigoide Farbstoffe 
erhalbn wiirde, welche sich von den ans Phenolen gewonnenen dadurch 
unterscheiden mufiten, daD sie an Stelle der CO-Gruppe die Gruppe 
C : N . SO,. Ar enthielten. Derartige Verbindungen liegen vor in den schon 
genannten Sulfamiden, ferner im Naphthsultam (11), in welchem die NH- 
Gruppe gleichfalls infolge Substitution durch SO, den Charakter einer 
Hydroxylgruppe erhalt. 

1) Prof. P a u 1 F r i e d 15 n d e r , uiiter dessen Leitung die vorliegende Arbeit 
noch experimentell beendet werden konnte, wurde uns vor der Herausgabe dersefben 
durch den Tod entrissen. 
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SO*.NH . .  

0 

Die V’ersuche 

SOp.NH . .  

CO.NH . .  
/\/\ 

\/\/ 
I I I 

iihrten zur Darstc-mg von zwei neuen in igoiden Farb- 
stoffen I11 und IV aus N a p h t h s u l t a m  (1.c.) und N a p h t h s u l t a m -  
c h i n o n  (V). Dagegen gelang es nicht, das dem Naphthsultam analoge 
N a p h t h o s t y r i 1 (VI) zur Farbstoff-Synthese heranzuziehen, offenbar in- 
folge des allzu geringen acidifizierenden Einflusses seiner CO-Gruppe. Aber 
auch das dem Naphthsnltam aufhllend ahnlicli konstituierte p-Toluol-sulfamid 
des a-Naphthylamins (1. c.) konnte mit Isatin-anilid nicht in Reaktion ge- 
bracht werden. Ober die Ursache dieser Erscheinung vergleiche man den 
experimentellen Teil, der auch das Nahere uber die Resultate der Umsetzung 
der genannten Verbindungen, sowie uber die DarsSellung derselben enthat. 

Es sind dann ferner indigoide Farbstoffe aus Ketonen erhalten worden, 
und in letzter Zeit wurde auch das sogenannte a - T e t r a  lo  n (VII) fur solche 
Farbstoff-Synthesen herangezogen. Durch Kondensation dieser Verbindungen 
mit a-Isatin-anil resp. a-Thionaphthenchinon-anil erhielten W. H e r z o g und 
J. Kr e idl2) zwei Farbstoffe, denen sie die Formeln VIII und IX zuschrieb’en. 

/\/A O :c ’co‘7 
VII. H.(j(j; VIII. ( 1 lH\NH/\/ 

H O  . .. 

H . Y \ ,  1 I\/ a 
Hs H Ha . 
0 /CO\/\ /‘A. : C’ 

,/\/Ha 
I x. I I 1 \ s L ’ . O C a H s  IX. 1 I H \ S  1‘1 

/\ \:c O 
‘/\/ a 

Ha Ha 
Diese beiden Verbindungen, 2 - Di h y d ro  n a p h t h a I in  - 2’-indo 1 - und 
- t h i o n a p h t h e n - i n d i g o ,  zeigen nun sehr auffallende Farbnuancen. Der 
2-Dihydronaphthalin-S’-indol-indigo besitzt tie f b 1 a u e Farbe, die sich von 
derjenigen des 2-Naphthalin-2-indol-indig~s 8)  n i c h t unterscheidet, wahrend 
man hatte erwarten durfen, dafi sich bei dem Wegfall der doppelten Bindung 
in .CH:CH. infolge des Ersatzes dieser Gruppierung durch .CH,. CH,. die 
Nuance stark nach R o t  verschieben wurde. Denn die Farbtiefe indigoider 
Farbstoffe h h g t  s e h r  w e s e n t l i c h  ab von dem S a t t i g u n g s g r a d  der. 
jenigen Atome oder Atomgruppen, welche den mittleren, durch die indigoide 
Doppelbindung miteinander verknupften C-Atomen direkt benachbart sind. 
Dies@ Erkenntnis, die zuerst von P. F r i e d 1 a n  d e r 4) ausgesprochen und 
an einer ganzen Reihe von Beispielen bewiesen wurde, skht  im Widerspruch 

2) B. 55, 3396 [1922]. 3) P. F r i e  d 1 Lnd e r, M. 29, 378 119081. 
4) B. 55, 1597 [1922]. 
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zu den Eigenschaften der beiden oben formulierten Farbstoffe von H e r  zo  g 
und Kre id l .  Unsere Untersuchungen ergaben nun, da8 der sog. Dihydro- 
naphthalin-indol-indigo in allen von uns untersuchten Eigenschaften physi- 
kalisch und chemisch mit 2-Naphthalin-2'-indol-indigo identisch ist. 

Es schien dah'er zweckmaflig, auch den D i h yd  r o n a p  h t h a 1 i n  - t h io - 
n a p h t h e n  - i n d i g o naher zu untersuchen. Die Analyse dieses Farbstoffs 
11Bt die H e r z o g sche Formulierung berechtigt erscheinen, doch steht ein 
Vergleich rnit dem analogen 2-Naphthalin-2-thionaphthen-indigo noch aus, da 
dieser bisher noch immer nicht zughglich geworden ist. Jedenfalls scheint 
uns der von W. H e r z o g  und J. K r e i d l  aufgestellte Satz, da8 !)die unge- 
sattigte Gruppe . CH : CH . und der gesattigte Atomkomplex . CH, . CH, . bei 
Stellvertretung der Imidgruppe im Indigblau keine in der Nuance differie- 
renden Substitutionsprodukte ergebencc, nach den im experimentellen Teil 
dieser Arbeit mitgeteilten Ergebnissen noch nicht sicher erwiesen. 

Zur weiteren Untersuchung dieser Frage wurde auch das 6 - B t h o x y - 
de r i v  a t de s D i h y d r o n a p  h t h a1 in - t h i o  n a p h t h e n  - i n d  i g o s (X) auf 
dem von H e r z o g  und K r e i d l  beschriebenen Wege dargestellt. Der sorg- 
faltig gereinigte Farbstoff gab aber leider keine eindeutigen Analysenwerte. 

Wir haben auch versucht, den Dihydronaphthalin-thionaphthen-indigo 
auf einem andern als dem von H e r z o g  und K r e i d l  eingeschlagenen 
Wege zu synthetisieren. Statt namlich diesen Farbstoff aus a-Thionaphthen- 
chinon-anil und a-Tetralon darzust'ellen, konnte man hoffen, ihn auch aus 
O x y - t h i o n a p h t h e n  und dern p - A n i l  d e s  a, p - T e t r a l i n c h i n o n s  (XI) 
zu gewinnen, vorausgesetzt, daD dieses Anil auf irgendeinem Wege zu. 
ganglich gemacht werden konnte. Nun ist schon seit Engerer Zeit bekannt5), 
daI3 sowohl Oxy-thionaphthen wie auch Indoxyl rnit Nitroso-benzol reagieren 
unter Bildung der entsprechenden Anile, a-Thionaphthenchinon-anil und 
a-Isatin-anil. In gleicher Weise versuchten wir, das sehr reaktionsfahige 
a - T e t r a l o n  mit N i t r o s o - b e n z o l  bu kondensieren. Die Reaktion ver- 
lief aber ganz anders, als zu envarten wax, es entstand bei Verwendung 
molekularer Mengen Tetralon und Nitroso-benzol durch Kondensation von 
2 Mol. Nitroso-benzol rnit c1 Mol. a-Tetralon das bereits bekannte 2 - A n i l i n o -  
1.4-naphthochinon-monoanil-4 (XII)6), wahrend der Rest des Tetra- 
Ions unangegriffen blieb. Dieses Anil lieferte bei der Kondensation mit Oxy- 
thionaphthen das von P. F r i e d 1 a n d  e r auf anderem Wege dargestellte 
2 - T h i o  n a  p h t h e n  - 3' - a n  i l  i n  o - 1' - n a p  h t h a l i n  - i n d o  l i  g n o  n (XIII)'). 

0 

0 

L/ 
Die beschriebene Reaktion zwischen a-Tetralon und Nitroso-benzol, die auf 
keine Weise nach der von uns gewunschten Richtung hin gelenkt werden 
konnte, zeigt die grol3e Oxydationsfahigkeit des a-Tetrabns. 

6 )  R. P u m m e r e r ,  B. 43, 1372 [1910]. 6 )  E u l e r ,  B. 39, 1038 [1906]. 
7) D. R. P. 286151, F r i e d l .  XII, 277. 
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Kondensiert man a-Naphthol mit Nitroso-benzol, so findet nach den 
Beobachtungen E u l  e r  s eine komplizierte Reaktion statt, in deren Verlauf. 
das schon erwahnte Anilino-naphthochinon-anil neben 1.4-Naphthochinon- 
monoanil (XIV) 8) gebildet wird. Der Ubergang der letztgenannten Verbin- 
dung in das Anilino-naphthochinon-monoanil (XII) ist mit einer Wasserstoff- 
Aufnahme verknupft : 

0 0 
I \ / H  + 0 NCsHs + 'Hs ---+NHc~H~ + R20, rl "/'H I -  = LA/! 

XIV. NCGHS XII. NCGHs 
und diese erfolgt auf Kosten eines Teils der verwendeten Ausgangsprodukte. 
Infolgedessen sind die Ausbeuten an beiden Anilen schlecht, nach E u 1 e r s 
Angaben erhalt man unter den gunstigslen Bedingungen nur weniger als 5 0 0 / ,  
der theoretisch zu erwartenden Ausbeute 1.4-Naphthochinon-monoanil, so 
da8 bis heute weitere Versuche in dieser Richtung nicht gemacht worden 
sind. Der Verlauf der Reaktion zwischen a-Tetralon und Nitroso-benzol 
einerseits, wie zwischen a-Naphthol und Nitroso-benzol andererseits lief3 
jedoch voraussehen, da8 bei denjenigen Derivaten des a-Naphthols, deren 
P-sttindiges H-Atom durch Neinen stabilen Rest ersetzt ist, die Kondensation 
mit Nitroso-benzol, vorausgesetzt, daD sie uberhaupt eintritt, einen durchaus 
normalen Verlauf nehmsn muD. Es gelingt nun in der Tat, hei Verwen- 
dung von Ammon i a k  als Kondensationsmittel, aus dem leicht erhalt- 
lichen P - C h l o r - a - n a p h t h o l  und N i t r o s o - b e n z o l  das 2 - C h l o r -  
1.4 -nap  h t h o c h i  n o  n - m o n o  a n i  1 - 4 rnit 84:proz. Ausbeute darzustellen, 
wahrend bei Durchfuhrung der Kondensation mit Natronlauge und ohne 
Anwendung von Eiskuhlung das C1-Atom des p-Chlor-a-naphthols groDten- 
teils durch einen Anilinonest ersetzt wird, SO daD wiederurn in der Ilaupt- 
sache E u 1 e r s Anilino-naphthochinon-anil entsteht. ifberraschenderweise 
inillangen leider mehrere Versuche, das 2-Chlor-1.4-naphthochinon-mono- 
anil-4 mit Oxy-thionaphthen zum indigoiden Farbstoff zu kondensieren. Es  
trat hierbei nach vorubergehender Blaufarbmg unter A b s p a  1 t u n  g g r o 13 e r 
Mengen Salz s a u r e  vollshdige Zerstiirung ein, und es bildeten sich 
Produkte, welche weder Farbstoff -Charakter zeigten noch eine Leukover- 
bindung des gewunschten Farbstoff s darslellten. 

UnabUngig von K. F r i e s  und H. Eh le r s9 )  fanden wir ferner, daS 
auch das j3 - Met h o x y  - 1.4 - n a p  h t h  o c h i n o  n - m o no  a n  i l  - 4 mit Qxy- 
thionaphthen unter Abspaltung des j3-Substituenten reagiert. Es entsteht 
hierbei der 4 - Ani l  i n o  - 2 - n a  p h t h a l i  n - 2' - t h i  o n a  p h t h e n  - i nd i g 0, ein 
Farbstoff, der schon fruhcer von P. F r i  e d l a n d e r  aus B-Naphthochinon, 
Oxy-thionaphthen und Anilin gewbnnen wurde 10). Die Identitiit der beiden 
auf verschidenen Wegen erzeugten Produkte konnten wir auch durch 
einen spektroskopischen Vergleich beweisen und fanclen so eine von K. F r i e s 
und H. E h le r s ausgesprochene Vermutung hstiitigt. 

Im AnschluD an die Untersnchung der beiden H e r z o g schen Farbstoffe 
haben wir ferner in Gemeinschaft mit Hrn. W. S t u  h l i n g e r  die von 
P. F r i e d 1 a n d e r 11) ausgesprochene Ansicht, daB durch Absattigung der 

8) B. 39, 1038 [1906]. 
10) D. A. P. 286151, F r i e d  1 XII, 277. 11) B. 55, 1597 [1922]. 

9) B. 58, 1308 [I9231 
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N-Atome in indigoiden Farbstoffen starke Farbaufhellung eintritt, an einigen 
N-Acylderivaten solcher Farbstofh erneut bestiitigen ki5nnen. Die Farb- 
aufhellung, welche indigoide Farbstoffe durch Acylierung der N-Atome er- 
leiden, kann sogar bis zum Gelb gefuhrt werden; denn der bis dahin unbe- 
kannte, durch Einwirkung von Oxalylchlorid auf Indigblau dargestellte 
I\’ N’ - 0 x a 1 yl - i n  d i go (XV) ist gelb gefarbt In diesem Falle sind alle 

noch vorhandenen Valenzen in  den - Bereich der . CO . CO-Gruppe gezogen, 
so daB die beiden N-Atome vollstiindig gesattigt sind analog den an gleicher 
Stelle stehenden 0-Atomen des 0 x i n d i  go s”), und diese Ursache bedingt 
die gelbe Farbe beider Farbstoffe. Die im Folgenden mitgeteilten experi- 
mentellen Daten uber N-Acyldernivate indigoider Farbstoffe verdanken wir 
fast alle der wertvolhn Mitarbeit von Hrn. W. S t u h l i n g e r  (St.), dem 
wir auch an dieser Stelle unsern warmsten Dank aussprechen. 

Beschreibung der Versuche. 
I n d i g o i d e  F a r b s t o f f e  a u s  Naph’ thsu l t am.  

Das zu diesen Versuchen bentitigte Naphthsultam erhielten wir nach den An- 
gaben von D a n  n e r t h 19, jedoch mit dem UnterschGd, daD wir an Stelle des I<-Salzes 
der 1.8-Naphthylamin-sulfonsiure das Na-Salz dieser SBure verwendeten: 

1.8-Naphthylamin-sulfonshre (technisches Produkt, das wir dem liebensw~rdigen 
Entgegenkommen der Firmen K a 1 1 e & C 0. und C a s s e 1 1 a & C 0. verdanken) wurde 
in vie1 siedendem Wasser unter Zusatz von Ammoniak geldst und dann mit Kochsalz 
in der Hitze ausgesalzen. Das schwerlBsliche Na-Salz wurde abgesauglt, mit wenig 
Wasser ausgewmschen und hei 1200 scharf getrocknet. Das aus diesem Salz gewonnene 
rohe Naphthsultam krystallisiert man nach dem Trocknen am besten aus Xylol urn, 
worin es in der Hitze leicht, in der Kglte weuig ldslich ist. Man bedarf liierzu keines 
Filters, da beim LBsen in der Hitze die Verunreinigungen sich glatt als dunkle Schmieren 
auf den1 Boden des Kolbens sammeln, worauf man die dariiberstehende klare, 1ieiBe 
NaphthsultamLBsung einfach abgiekn kann. Ausbeute ca. N O / , ,  der Theorie. 

In id igoider  F a r b s t o f f  a u s  N a p h t h s u l t a m  u n d  
I s a t i n  - a n i  l i  d (111). 

5 g  Naphthsultam w u k n  mit 5.5g Isatin-anilid und 7 g  Essigsaure- 
anhydrid kurze Zeit zum Sidm erhitzt, wobei sich die anfangs rote U- 
sung braun und schlieBlich nach wenigen Minuten Erhitzen schwarzgrunl 
farbte. Dann wurde rasch abgekuhlt, nach volligem Erkalten auf die Rutsche 
gesaugt und mit Alkohol und Ather ausgewaschen, bis der Ather fast farb- 
los ablief. Das zuruckbleibende Produkt war violettblau gefarbt und ent- 
Kelt in  der Hauptsache eine farblose, in Rhomben krystallisierende Ver- 
bindung, die als Awtyl-naphthsultam identifiziert werden konnte. Wir ent- 
fernten diese Verbindung durch Auskochen mit 70-proz. Essigsaure und 
krystallisierten dann den Farbstogf aus Nitro-benzol urn. Ausbeute 0.2 g 
Reinprodukt. 

0.2136g Sbst.: 16.0 ccm N (Ma, 741 mm). 
Cl8HloO3N2S. Ber. N 8.40. Gef. N 8.38. 

12) B. 44, 124 [1911]. 13) C. 1908, 1848. 
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Aus Nitro-benzol und Monochlor-benzol krystallisiert der Farbstoff in 
tief dunkelblauvidetten Nadeln mit riitlichem metallischem Oberfllchen- 
schimmer, die Lijsung in Nitro-benzol ist tiefblau gefarbt und w i d  bei 
langerem Kochen gelbgriin: offenbar vertriigt die Verbindung langeres 
Erhitzen auf hoh,ere Temperatmen in Losung nicht. Der Farbstoff ist in 
kaltem- Alkali rnit ,gelber Farble loslich und fallt beim Ansauern wieder aus, 
beim Erhitz,en mit Alkali tritt Spaltting ein; Kupen rnit Hydrosulfit vertragt 
der Farbstoff weder in natmn-, noch in soda-alkalischer Losung; er zeigt 
somit ein V(erhalten, welchmes demjenigen des a-Naphthol-Farbstoffs Zu8erst 
anl ich ist. 

A b s o r p t i  o n s s p e k t r u m: Das Maximum der Absorption liegt bei h = 6% pp, 
iiebeii adc? diesem hlarinium zugehdrigen starken Absorptionsbande ist nocli eine 
zweite ganz schwache erltennbar, deren Maximum bei h = 605 pp liegt. 

Uni die bei der Darstellung des Farbstoffs sehr stdrende Bildung tles Acetyl- 
naphthsultams zu unterdriicken oder wenigstens zu verringern, bde r t en  wir die 
Reaktionsbedingungen mehrfach ab und versuchten schlicDlich, als wir hiermit lceine 
Erfolge hatten, das Essigsiiure-anhydrid durch cine ganze Reihe auderer Kondensations- 
mittel zu ersetzen. Es gelang uns abcr trotzdem nicht, die Farbstoffausbeute zu ver- 
grb8erii. 

I nd i gio i d e  r F a  r b s t o f f la u s N a p  h t h s u 1 t a m  c h i n o  n u n d 
Ox y - t h i o n a p  h t h e n  (IV). 

Naphthsultamchinon, da? nach den Angabsen von Z i n c k e und S c h ii r - 
mann14) aus Naphthsultam gewonnten werdien kann, gibt beim Kochen mit 
Oxy-thionaphthen in Eisessig-Lbsung einen violetten Farbstoff, der durch 
Extraktion rnit Xylol und Umkrystallisienen aus Niko-benzol rein und ein- 
heitlich krystallisimert in fast schwarzen, kleinen Niklelchen erhalten wid .  
Der Farbsttoff ist selbst in hochsiededen Losungsmitteln wenig loslich. 
Aus Xyl'ol-Losun$en fallt er beim Eimngen mit dunkelvioletter Farbe, aus 
Eisessig-Losungen beim Verdiinnen mit Wasaer in violettroten Flocken 
aus. Konz. Losungen sind dichroitisch, in der Aufsicht blau, in der Durch- 
sicht rot; verdiinnt man, so schlagt die Farbe auch in dfer Durchsicht nach 
Blauviolett urn. In konz. SchwefelsZure lost sich der Farbstoff rnit tief- 
b1,auer Farbe, beim Erwiirmien dieaer L8sung tritt rasch Zerstorung ein. 
Vedunnt man dime blaue schwefelsaur'e LQsung, so fallt der Farbstoff in 
violettrotten. Flocken wieder aus. . 

0.0606g Sbst.: 0.0779 g BaSO,. - C,,H,O,N S,. Bcr. S 17.47. Gef. S 17.66. 
Absorptionsspektrum : Das Maximum einer sehr starken Absorptions- 

bande liegt bei X=590pp, eine zweite nur sehr .schwache und schmale 
Bande erreicht ihr Absorptionsmaximum bei X = 545pp. 

Wir versuchten auch, an Stelle des Naphthsultams das p-Tolylsulfamid des 
a-Naphthylamins rnit Isatin-anilid zu ltondensieren. Dieses Sulfamid kann iiach be- 
ltannten Methoden leicht aus p-Toluolsulfochlorid und a-Naphthylamin gewoiincn 
werden. Uberraschenderweise gab die Verbindung mit Isatin-anilid Iceinen Farbstoff, 
obwohl ihre Konstitution derjenigen des Naphthsultams auffallend analog isl; denu sie 
cnthiilt wie dieses die charakteristische Gruppierung . NH . SO,., an aromatische Hcste 
gebunden. Die Ursache dieser Erscheinung ist, wie wir splter €anden, in der aul3er- 
ordentlich geriiigen Beweglichkeit des H-Atoms in der NH-Gruppc des Sulfamids zu 
suchen, das auch durch 1/&dg. Iiochen mit Essigslure-anhydrid sich nicht scetylieren 
lieB, wiihrend Naphthsultam in wenigen Minuten fast quantitativ acetylicrt werdm liann. 

14) A. 412, 86 [1916]. 
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0 b e r d e n  2 - D i h y d r  o - n a  p h t h a l i  n - 2' - i n  d o 1 - i n d i g o  (VIII). 
Die Darstellung dieses Farbstoffs ist vor einiger Zeit von W. H e r z o g  

und J. K r e i d l  beschrieben worden15). Sie gelingt am besten, wenn man 
die Reaktion unter Zusatz von 10 Tropfen Essigsaum-anhydrid vor sich 
gehen lafit, das eine sehr stark beschleunigende Wirkmg ausiibt. Statt 
iiber freier Flamme erhitzt man zweckmaDig im Olbad, um das Festbrennen 
zu vermeiden. 

Das Reaktionsprodukt ist immer von abscheulich schmieriger Kon- 
sistenz, und es gelang uns trotz Anwendung zahlreicher Losungsrnittel 
nicht, daraus den Farbstoff in einheitlichen Krystallen zur Abscheidung 
zu bringen, aus Alkohol, worin er e b n s o  schwer loslich ist wie 2-Naphthalin- 
2'-indol-indigo, erhielten wir nur wenig eckige, groI3tedeils aber kugelige 
Gebilde, die eine ausgepragte Krystallform nicht erkennen lieBen. Ubrigens 
verdanken wir der Liebenswiirdigkeit Hrn. W. H e r z o g s eine Probe seines 
Farbstoffs, wlelche dieselben Formen zeigte wie die von uns erhaltene 
Verbindung. 

Die Mikroanalysels) der uns iiberreichten Probe gab folgende Zahlen: 
2.053 mg Sbsf.: 5.955 mg CO,, 0.845 mg H,O. - 4.608, 2.194 mg Sbst.: 0.258, 0.121 ccin 

N (230, 748mm). 
Ber. C 78.52, H 4.76, N 5.09. 
Gef. )) 79.11, )) 4.60, )) 6.35, 6.26, im Mittel 6.31. 

Die gefundenen C- uud H-Werte stimmen demnach mit den berechneten und auch 
rnit den von H e r z o g und I(. r e  i d 1 gefundenen leidlich fiberein, wiihrend der N-Gehalt 
der untersuchten Substanz den theoretisch zu erwartenden s e h r wcsentlich iibersteigt. 
(Eine N-Bestimmung ffihrten H e r z o g und K r e  i d 1 n i c h t aus.) 

Die Versuche zur Kllruug des Reaktionsverlaufs muBten wir aufgeben. Denn die 
Nebenprodukte der Reaktion bilden Schmieren, und der Farbstoff selbst lieD sich nicht 
in analysenreine Form bringen, und, was noch uuangenehmer war, die Ausbeute an 
Farbstoft betrug hdchstens 15 O/o der Theorie. 

Extrahiert man den Farbstoff (Rohprodukt) mit Alkohol, so zeigen 
samtliche Extrakte bis zuletzt das reine Spektrum des 2 - N a p h t h a 1 i n  - 
2' - i nd  o 1 - i n d i g o s I SchlieBlich bleibt ein schwach graugefarbtes, sehr 
schwer losliches Produkt zuriick, das sich nicht in krystallisierte Form 
iiberfuhren lieO, und aus 'dem durch weitere Extraktion rnit Nitro-benzol 
kein Farbstoff mehr zu gewinnen ist, - der Hcerzogsche Farbstoff ist 
somit frei von Indigblau, das unter Umstanden durch Reduktion des Isatin- 
anilfids wahrend der Reaktion hatk entstehen kijnnen. 

Durch Erhitzen rnit verd. Natronlauge konnten wir den Farbstoff in 
der gleichen Weise aufspalten wie 2-Naphthalin-2'-indol-indigo 1 7 )  und er- 
hielten nach dem Ansauern des Reaktionspmdukts durch Wasserdampf- 
Dlestillatiion nicht etwa den nach der H e r z o g  schen Formulierung zu er- 
wartenden D i h y d r  o - l-oxy-2-naphthaldehyd, sondern 1-Oxy-2-naphthalde. 
hyd, dessen Identitat rnit der aus 2-Naphthalin-2'-indol-indigo in derselben 
Weise gewinnbanen Verbindung wir durch eine Schmelzpunktsbestimmung, 
auch wit Mischproben, feststeIlten. SchlieBlich sind auch die Farbreak- 
tionen dles ) ) D i h y d ~ n a ~ h ~ a l ~ - i n d o l - i n d i ~ ~ s ( (  rnit konz. Schwefelsgure den- 
jenigen des 2-Naphthalin-2'4ndol-indigos vollig gleich. So lost sich Naph- 

15) B. 55, 3396 [1922]. 
16) Fiir die Ausfiihrung dieser Mikroanalyse sind wir der Firma E. Me r c k ,  Chem. 

Fabrik, f f i r  die Analyse des Dihydronaphthalin-thionaphthen-indigos Hrn. 1)r. IC. I(. u n z 
zu groBem Dank verpflichtet. 
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thah-indol-indigo mit genau der gleichen Farbnuance in konz. und im 
anhydrid-haltiger Schwefelsaure wie der Her  zo g sche Farbstoff und fallt 
wie dieser aus konz. Schwefelsaure beim Verdunnen wieder Bus, wahrend 
er beim Verdunnen der anhydrid-haltigen schwefelsauren Losung unter 
Farbenumschlag von Blauviolett nach Rot mit genau derselben Farbnuance 
wie der Her  zo g sche Farbstoff als Farbstoff-sulfonsaure gelost bleibt. 

Diese Untersuchungen zeigen, daD der H e r z o g sche Farbstoff als ein 
durch schwerlosliche Nebenprodukte verunreinigter 2 - N a p h t h a 1 i n  - 2’ - 
i n d o l  - ind i ,go  erscheint, der andere Farbstoffe nicht enthalt. 

ti b e r d e n  D i h yd r o n a p  h t h a1 i n - t h io  n a p h t h e n - i n d i g o (IX). 
Im Gegensatz zum ~)Dihydmnaphthalin-idol-indigm laDt sich dieser 

Farbstoff in prachtvollen, einheitlichen Krystallen (groDen Nadeln) gewinnen. 
Die Mikroanalyse des aus Xylol umkrystallisierten Farbstoffs gab folgcnde Werter 
7.169, 10.672mg Sbst.: 19.512, 28.715mg CO,, 2.574, 3.863 mg H,O. 

Gef. C 74.24, 73.40 (Mittel 73.82), H 4.01, 4.05 (Mittel 4.03). 
B e  r. f i r  D i h y d r o naphthalin-thionaphthen-indigo C 73.93, H 4.15. 
Ber. far Naphthalin-thionaphthen-indigo C 74.43, H 3.47. 

Die gefundenen Werte ergeben Mittelwerte, welche die He r z o g sche 
Formulierung berechtigt erscheinen lassen, doch sind die aus so schwer 
verbrennlichen Substanzen hervorgehenden Analysenzahlen erfahrungsge- 
maD Mufig so wenig zuverlassig, daR sie u.E. zur Entscheidung zwischen 
zwei Fomeln C,,H,oO,S und ClsHlp02S (M. 290.2 und 292.2) nicht aus- 
reichen. 

Alkalien wirken auf diesen Farbstoff in ganz anderer Weise ein, a ls  
auf den ))Dihydronaphthalin-indol-indigo((. 

Erhitzt man den Farbstoff kurze Zeit mit konz. Natronlauge und etwas 
Al’kohol, so erhiilt man sine orangegelbe L8sung. Sauert man die eisge- 
kiihlte Usung mit vend. Essig&ure an, so fallt eine gelblich gefiirbte, 
schmierige Wasser-Additionsverbindung des Farbstoffs aus, die beim Er- 
hitzen des Gemischs rascb wieder in den Farbstoff ubergeht. Eine spektro- 
skopische Untersuchung bewies, daD der * SO zuruckerhaltene Farbstoff mit 
diem Ausgangsprodukt identisch 1st. Diesies Wasser-Additionspmdukt ist 
best&ndig& als fast alle andern analogen Wasser-Additionsverbindungen 
indigoider Farbstoffe, es lafit sich aber aus niedrigsiedenden Lbsungsmitteln 
seiner geringen Loslichkeit wegen nicht krystallisiert erhalten und geht 
auSerdem beim Erhitzen mit hohersiedenden Losungsmitteln (z. B. Xylol) 
uber 1000 wieder in den Farbstoff iiber. Aus Petrolather erhalt man die 
Verbindung in Form einer hellgrunlichgelben, beinahe festen, amorphen 
Substanz. 

Diese Ruckverwandlung der Additionsverbindung in den Farbstoff ist 
dem Obergang der o-Aminbphenyl-glyoxylshre in Isatin und der entspre- 
chenden Mercaptophenyl-glyoxylsaure in Thionaphthenchinon ganz au8er- 
ordentlich ahnlich, und so sind wir geneigt anzunehmen, daD die Einwir- 
kung von Alkalien au€ den hier beschriebenen Farbstoff ebenfalls wie beim 
Isatin und Thionaphthenchinon verkiuft, d. h. unter Aufspaltung cles Oxy- 
thionaphthen-Restes, wonach der Wasser-Additionsverbindung die FormeI 
XVI zuerteilt werden konnte. Die erhaltene Verbindung zeigt nun in der 
Tat sowohl End- wile Macaptan-Charakter, sie entfgrbt in akkohol. Lo- 

17) P. F r i e d l f i n d e r ,  hi. 29, 378 [1908]. 
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sung momentan Fermanganat, w&rend Alkohol selbst Permanganat erst 
nach langerer Zeit entfarbt, sie gibt in alkohol. Losung rnit Eisenchlorid 
ein rotgeftirbtes Komplexsalz, sie addiert schlieBlich auch sehr leicht 
Brom unter Ent€&rbung. 

Fiir das Vorhandensein der SH-Gruppe in dieser Verbindung glauben wir Anhalts- 
punkte in folgender Reaktion gefunden zu haben: 

Wir versetzten die alkalische Ldsung der Wasser-Additionsverbindung unter Zusatz 
von vie1 Eis so lange tropfenweise mit einer ganz verdiinnten Ferricyankalium-Ldsung, 
bis eine Probe der LBsung beim Erhitzen mit Eisessig keinen Farbstoff mehr gab. 
Durch Zusatz von Salmiak erhielten wir eine brgunliche FHllung, d i e b e i  m E r h i t z en 
rni t  E i s e s s i g  k e i n e n  F a r b s t o f f  m e h r  r e g e n e r i e r t  und in der wir das 
Disulfid der oben formulierten Verbindung vermuten. Filtriert man diese Verbindung 
ab und setzt, wiederum unter Zugabe von Eis, zuerst etwas ganz verdiinnte Natronlange 
und dann tropfenweise eine stark v e r d m t e  HydrosulfitlBsung hinzu, so erhHlt man 
wie zu Anfang eine gelbe Ldsung, aus der durch Zusatz von verd., eisgekiihlter Essig- 
slure eine Verbindung in schmierigen, gelblichen Flocken ausfHllt, die dasselbe Aus- 
sehen zeigt wie die Wasser-Additionsverbindung des Farbstoffs. Sie wird abfiltriert, mit 
Wasser ausgewaschen und in warmem JEisessig gelost. S c h o n n a c h s e h r k u r z e m  
E r h i t z e n  f l r b t  s i c h  d i e s e  L B s u n g  w i e d e r  i n t e n s i v  r o t v i o l e t t  u n d  
z e i g t  d a s  F a r b s , t o f f - S p e k t r u m .  

Die hier beschriebenen Reaktionen fiihrten aber bisher nicht zu krystallisierbaren 
Verbindungen und sind daher vorerst noch problematisch. 

Erhitxt man den Farbstoff Itingere Zeit mit sehr konz. Kalilauge unter 
Zusatz von Alkohol, so tritt schlieBlich vollsttindige Aufspaltung ein. Sauert 
man die resultierende Losung an, so gehen mit Wasserdampf nur Spuren 
eines Produkts uber, das meraptan-art& riecht, Oxy-naphthaldehyd oder 
Dihydro-oxy-naphthaldehyd konnten in den Reaktionspmdukten n i c h t ge- 
funden werden. Der Farbstoff verhiilt sich somit Alkalien gegeniiber ganz 
anders als der ))Dihydronaphthalin-indol-indigocc. 

3 . 4 - D i h y d r o - 2 - n a p h t h a l i n - 6 ’ - a t h o x y -  2’- t h i o  n a  p h t h e n -  
i n d i g o  (X). 

Das zur Synthese dieses Farbs’tof5es benotigte 6 - H t ho xy  - t h i  o n a p h - 
t h e n c h i n o n - 2 - a n i l  wurde nach der bekannten Methode von R. P u m -  
m e r e r  1 8 )  aus 6-Hthoxy-thionaphthen und Nitroso-benzol gewonnen. 

Das Anil ist in Alkohol in der Hitze leicht, in der Kllte wenig ldslich und krystalli- 
siert daraus in langen, gelben Nadeln; in Ather, Benzol, Toluol ist es sehr leicht ldslich 
und anch in Ligroin Idst es sich betrlchtlich, Schmp. 118-119°. 

0.1572 g Sbst.: 7.05 ccm N (210, 750 mm). 
C,,HI8O2NS. Ber. N 4.95. Gef. N 5.01. 

Mohkulare Mengen (1.5 g) a-Tetralon und (2.4 g) 6-Bthoxy-thionaph- 
thenchinon-2-anil wurden mit 5 g Essigaure-anhydrid 4 Stdn. am RuckfluB- 
kuhler zum Sieden erhitzt. Das anfangs orangegelbe Gemisch nahm schlieb- 
lich eine tief dunkelrote Farbe an. Der nach dem Abkiihlen auskrystalli- 
s i d e  Farbstoff wurde mit kalkm Alkohol gewaschen und aus Nitro-benzol 
umkrystallisiert. Ausbeute 0.3 g Farbstoff. 

0.1213 Sbst.: 0.3182 g GO,, 0.0500 g H,O. 
C,,H,,08S. Ber. C 71.39, H 4.80. Gef. C 71.54, H 4.61. 

Die Analysenwerte lie-gen leider SO, daD sie zu einer Entscheidung 
zwischen den Fomeln C,, HI, 0, S und CzoHI4 O8 S nicht herangezogen 
werden konnen. 

as) B. 43, 1372 [1910]. 
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Der farberhhhende EinfluB der 0 C, H,-Gruppe BuBert sich auch hier sehr stark. 
DemgemHB ist der Farbstoff hellbraunrot gefiirbt. Ldsungen des Farbstoffs zeigen 
violettrole Farbe, wihrend LBsungen von Dihydronaphthalin-thionaphthen-indigo rot- 
violett geflrbt sind. Das gleiche Bild zeigt das Absorptionsspektrum des Farbstoffs, 
das gegentiber Dihydronaphthalin-thionaphthen-indigo eine Verschiebung nach Violett 
hin aufweist. Absorptionsmaxima bei X = 565 pp (stark) und X =525 pp (schwach). 
Der Bail des SpeRtrums ist demjenigen des Dihydronaphthalin-thionaphthen-indigos 
sehr Hhnlich. 

Nur  in h o c h s i e d e n  d e n  organkchen LBsungsmitteln wie Xylol und Nitro-benzol 
ist der Farbstoff leicht lbslich. In kalter konz. Schwefelssure ldst er sich rnit blau- 
violetter, in lralter anhydrid-haltiger SchwefelsHure mit violetter Farbe und Iiillt aus 
dieseii LBsungen beim Verdknnen in  roten Flocken wieder aus. Beim Erwirmen der 
kalten LBsung des Farbstoffs in konz. Schwefelshre tritt Farbenumschlag nach Griin 
ein. Die grtine LBsung enthPlt den Farbstoff in Form einer SulfonsHure, die heim Ver- 
diinnen mit Wasser unter Farbenumschlag mit rosaroter Farbe gelBst bleibt. 

2 -  Ani  l i n o  - 1 .4 -naph  t h o c h i n o n - m o n . o a n i  1 - 4 (XII). 
1.5g a-Tetrabn werden in 2Occkn 96-proz. Alkohol gelost und rnit 

wenigen Kubikzentimietern 30-proz. 'Natronlauge vermischt. In diese Lo- 
sung laBt b a n  unter AuB'enkuhhng rnit Eis eine Losung von 2.2g frisch 
dargestelltern, reinem Nitroso-benzol in 30 g 96-proz. Alkohol eintropfen. 
Das Reaktionsgernisch f k b t  sich zunachst braun, worauf sich das in Al- 
kohol schwer losliche Anil in glitzernden Krystalbn abscheidet. Nach 
einigem Stehlen saugt man das Anil auf die Nutschme, wascht init ,etwas 
Alkohol und vie1 (Wasser gut aus, tmcknet unc! krystallisiert nus Benzol 
um. Die Eigenschaften des Anils IS), 
sowie die Darstellung des Farbstoffs (XIII)20) aus dem Anil und Oxythio- 
naphthen sind schon friihcer beschriceben word'en. 

2 - C h 1 o r - 1.4 - n a p  h t h  o c h i  no  n -m o n o  a n  i 1 - 4. 
. 2.6g 2-Chlor-I-naphthol w e d m  in sehr wenig Alkohol gelost- Diese 

Losung macht man durch Zusatz von etwas konz. Ammoniak stark ammonia- 
kalisch, worauf man sie auf 5O abkuhlt und unter fortwahrender starker 
aul3eaer Kiihlung pbtionenweise .eine kalte Losung von 2.4 g Nitroso-benzol 
in '23g 96-pmz. Alkohol dnriihrt. Das R,eaktionsgemisch farbt sich zu- 
nachst rotgelb, dann tiefbraun, und nach kurzer Zeit scheidet sich das 
erwart,ete 2-Chlor-1.4-naphthochinon-monoanil-4 in solchen Massen aus, dafi 
die Losung zu einem Brei feiner, braunlichmter N,adelchen erstarrt. Nach 
kurzem Stjehen saugt man das Anil ab, wascht es rnit stark verd. Akkohol 
und Wasser aus und krystallisiert aus konz. Alkohol um. Aus der Muttep- 
lauge lafit sich durc'h Verdunnen rnit Wasser noch eine zweite Fraktion 
in geringer Menge fallen. Rfeinausbeute 4.5 g = 84 o/o der Theorie. 

Ausbeut'e 2.6 g = 80 O/d der Theorie. 

0.2106g Sbst.: 10.24 ccm N (190, 748 mm). 

Aus Alkohol prachtvolle, $euri,g rote Nadeln, Schmp. 1120. Die Verbin- 
dung ist keicht loslicli in fast all'en organkchen Losungsmitkln. Bei lan- 
ger'eer Aufbewahrung z,ersetzt sie sic'h langsam, wobei die Krystalle ihren 
feurigen Glanz einbufien. 

Cl,HloON C1. Ber. N 5.24. Gef. N 5.47. 

Verwendet man zur Darstellung des Anils Natronlauge statt Ammoniak, so 1iiBt 
schon bei starker iuOerer Kiihlung die Ausbeute sehr zu wiinschen ubrig, iwbeitet ma11 
aber mil Natronlauge o h n e  zu Irtihlen, so wird miter starker Erwiirmung das C1-Atom 

19) E u l e r ,  B. 39, 1038 [1906]. 
20) I<. F r i e s  und H. E h l e r s ,  B. 56, 1308 [1923]. 
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des 8-Chlor-a-naphthols glatt durch den Anilinorest ersetzt uiid man erhilt E u l e r s  
Anilino-naphthochinon-monoanil. (Wir erhielten so aus 1.8 g B-Chlor-a-naphthol 1 .O 3 
des E u 1 e r schen Anils.) 

A c y l d  e r  i v a  t e i n d i g o  i d  e r  F a r b  s t of f e. 
N -Ace  t y 1 - 2 - i n d o  1 - 2' - t h i o  n a  p h t h e n  - i n d i  g o (S t.). 

Die Verbindung entsteht bei 3-4-stdg. Zusammenerhitzen von 2-Thio- 
naphthen-2'4ndol-indigo rnit wenig Essigsaure-anhydrid und vie1 Acetyl- 
chlorid. Aus dem durch Eindampfen des Reaktionsgemisches erhaltenen 
Ruckstand wird sie durch Extraktion rnit Benzol in verfilzten Nadeln ge- 
wonnen. 

0.1031g Sbst.: 4.21 ccm N (220, 750mm). - 0.0892g Sbst.: 0.06701: UaSOI. 

2-Thionaphthen-2'-indol-indigo i s t  r o t v i o l e t t ,  sein Mono- 

In analoger Weise konnte auch I s o - i n d i g o 21) acetyliert werden (St.), 

0.1290g Sbst.: 8.40 ccrn N (160, 755 mm). - Cz0 Hi, 0, N,. Ber. N 7.77. Gef. N 7.51. 
Iso-indigo zeigt d u n kme 1 g r a n  a t  r o t e ,  sein Diacetylderivat h e 11 - 

C,,H,,O,NS. Ber. N 4.36, S 9.97. Gef .  N 4.62, S 10.31. 

acetylderivat h e l l r o t .  

wobei die Diacetylverbindung XVII erhalten wurde 22). 

z i e g e l r o t e  Farbe. 

CO.CH3 .C1 CO.CH9 . C1 

N ,  N' - B i s - d i c  h lo r a c e  t y l  - i n d  i go (XVIII) (St.). 
Erhitzt man 1 g vollig trocknen Indigo in 20 g wasserfreiem Xylol mit 

1.3 g Chlor-acetylchlorid am RuckfluWkiihler rnit vorgeschaltetem Chlorcal- 
ciumrohr solange, bis vollstandige Losung eingetreten ist, so erhiilt man 
durch Eindampfen in1 Schwefelsaurebad einen Ruckstand, aus dem- durclt 
Extraktion rnit Xylol die Dichloracetylverbindung des Indigblaus heraus- 
gezogen werden kann. Durch Einengen der dunkelroten Losung erhalt maL 
sie in Form rubinroter, vierseitiger Doppelpyramiden. Ausbeute 0.8 g. 

0.1058g Sbst.: 6.04 ccm N (16.50, 752 mm). - '0.1157g' Sbst.: 0.0796g AgCI. 

(Die Verbindung ist sehr empfindlich gegen Wasserdampf und iiberzieht 
sich beim Stehen mit einer Haut von Indigblau.) Die E i a h r u n g  von zwei 

Chloracetylgruppen in das Molekiil des Indig b 1 a u s 
\/\ bewirkt somit eine ahnliche Farbverschiebung 

-.;;' '" I 1 nach R o t ,  wie sie bei Einfuhrung von zwei Acetyl- 
gruppen am N ,  N'-Diacetyl-indigo zu beobachten ist 

In allen diesen Fallen findet man, da13 die Ab- 
sattigung der N-Atome indigoider Farbstoffe 
durch Acetylreste mit einer sehr starken Farbauf- 

hellung verkniipft ist. Obrigens fiihrt die Acetylierung von N-Atomen, die 
auf3erhalb des Pyrrolkerns stehen, gleichfalls zu einer wesentlichen Farb: 

C20H,20,N,Cl,. Ber. N 6.80, Cl 17.19. Gef. N 6.53, C1 17.02. 

0 

\/\/ 1 1 '&H"-' 

NH.CO.CHa 
XIX. 

21) W a h l  und B a y a r d ,  C. r. 148, 718. 
22) Dic Acetylverbindung ist identisch mit einer Verbindung, die wir vor kurzein 

auf ganz anderem Wege erhielten; vergl. unsere Mitteilung ))Uber die Aufspaltung indi- 
goider Farbstoffe durch Alkaliencc. 
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aufhelluni, und so erhieltten wir aus dem g r u n b 1 a u e n 4-Amino-2-naph- 
thalin-21-indol-indigo 23). durch Acetylieren rnit Essigsiiure-anhydrid eine v i o - 
1 e t t s t i c h i g b 1 a u e Monoacetylverbindung (XIX), und aus dem b 1 a u e n 
4-Amino-2-naphthalin-2'-thionaphthen-indigo 24) ein r o t v  i o I e t t e s Acetyl- 
derivat von analoger Konstitution. 

0 x a 1 y 1 - i n-d i g o (XV) (S t.1. 
1 g Indigblau wird imit 20 g -Nitro-benzol und 0.8 g Oxalylchlorid ZUM 

Sieden erhitzt. Unter Salzsaure-Entwicklung schkgt die blaue Farbe der 
Losung bald nach Grunge$ um, und di'e Ausscheidung des Farbstoffb be- 
ginnt. Nach Beendigung der Reaktion laat man abkiihlen, filtriert und 
extrahiert den Ruckstand rnit Nitro-benzol. Durch Umkrys'tallisieren aus 
Nitro-benzol erhalt man die Verbindung vollkommen rein in Form von 
g e  1 b e  n Nadeln, die erst oberhalb 3000 schmelzen. 

0.2050gSbst.: 0.5111g CO,, 0.0496g H,O. - 0.1439g Sbst.: 11.20ccm N (16.50, 758mm). 
C,,H804NZ. Ber. C 68.35, H 2.53, N 8.86. Gef. C 68.0, H 2.78, N 898. 

Der Farbstoff wird durch verd. Alkali unter Regeneration von Indigblau sehr Jeicht 
verseift. In  konz. Schwefelsiure lbst er  sich mit dunkelroter Farbe und fillt beim 
Verdiinnen dieser Losung unverlndert wieder Bus. Erwiirmt man ihn rnit 2O-ploz, 
Oleum etwa 1 Stde.. auf dem Wasserbad, so erhll t  man eine rein gelb gefirbte Lbsung 
der Oxalylindigo-sulfonsiure. Die hieraus uber das schwer lbsliche Ba-Salz durch 
Zusatz der berechneten Menge Schwefelslure erhfdtliche Sulfonsiure wird schoii clurch 
1ingere.s Kochen mit Gebrauchswasser unter Bildung von Indigcarmin verseift. 

117. P. FriedliLnder und L. Sander: 
dber die Aufspaltung iadigoider Farbstoffe durch AaaHen. 

[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen am 8. Februar 1924.) 

In einer Reihe friiherer Mitteilungen konnte gezeigt werden, da8 I n -  
d i g o  und eine Anzahl i n d i g o i d e r ,  der I n d o l -  oder T h i o n a p h t h e n -  
R e i h e  angehoriger F a r b s t o f f e  durch A l k a l i e n  mehr oder weniger 
leicht aufgespalten werden in An t  h r a n i 1 - resp. T h i o  s a1 i c  y l  sau r e 
und einen c y c l i s c h e n  o - O x y - s l d e h y d .  

So zerfillt Indigblau in Anthranilslure und Indoxyl-aldehydl), Methoxybenzol- 
indol-indigo 8 )  in Methoxy-salicylaldehyd und Anthranilsiure, Indirubin und Thioindigo- 
scharlach 2R  8) in Oxindol-aldehyd und ThiosalicylsPure resp. Anthranilslure, 2(3>Thio- 
naphthen-2'-indol-indigo in Oxythionaphthen-aldehyde und Anthranilsiure4), Indanon- 
indol-indigo in Indanon-aldehyd und Anthranilslures), Methyl-phenyl-pyrazol-indol- 
indigo in Methyl-phenyl-pyrazolon-aldehyd und Anthranilsiiure 6:, 1(2)-Naph thalin-2'-indol- 
indigo 7) und Acenaphthen-indol-indigo 8 )  in Oxy-naphthaldehyde und Anthranilsiure . 

Dieser auffallenden u n s y m m e t r i s c h e n  S p a l t u n g  d e s  F a r b -  
s t o f f rn o 1 e k u 1 s g e h e n bei weniger energischer Einwirkung von Alka- 

23) D. R. P. 283808, F r  i e d l .  XII, 276. 21) D. R. P. 282890, F r i e d  1. XII, 274. 
1) P. F r i e d l i n d e r  und E. S c h w e n k ,  B. 43, 1971-1974 [1910]. 
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