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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]. 
2) P. F r i e d l i n d e r ,  M. 29, 390 [1908]. 3) siehe Anm. 1. 
4) P. F r i e d l a n d e r  und K i e l b a s i n s k i ,  B. 44, 3098 [1911]. 
6) F e l i x  und P. - F r i e d l i i n d e r ,  M. 31, 61 [1910]. 
6) F e l i x  und P. F r i e d l i n d e r ,  M. 31, 72 [1910]. 
7) P. F r i e d l s n d e r ,  B. 41, 1037 [1908]. 
8: P. F r i e d l i n d e r ,  IW. H e r z o g  uiid v. VoD, B. 55, 1592 [1922]. 
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lien e i n o  r e s p .  z w e i  P h a s e n  v o r a u s ,  in denen die Farbstoffe zu- 
nachst in abweichend und intensiv, dann in nur wenig gefarbte, z. T. 
wasser- resp. alkohol-losliche Alkaliverbirdungen ubergefiihrt werden, aus 
denen sic sich aber teils schon durch Wasser, teils durch Ansauern regene- 
rieren lassen. Es wurde die Vermutung ausgesprochen 9 ) ,  da-I3 die Bildung 
dieser, auBer beim Indigo gar nicht isolierten A 1 k a 1 i v e r b  i n  d u n g e n in 
der Weiso zustands kommt, daib sich Alkali an die konjugierten Doppelbin- 
dungen anlagert 10)  : 

c:o c:o C.ONa c:o 

i” MH NH NHs 

Cs’Hi<>C : C<>CsH4 + C~H~<>C.(HO)C<>Cs& 
NH NH 

) 
C.ONa COONa 

+ C~BI<>C.CHO + CsHI< 

Bei weiterer Einwirkung lcijnnte dann der sauerstoff-hladene Indol- 
(resp. Thionaphthen-) Ring reversibel, wie beim Isatin (resp. Thionaphthen- 
chinon) zu einer wenig gefarbten NH,-(SH-)-Verbindung gespalten werden,, 
aus der beim Ansauern der Farbstoff wieder zuriickgebildet werden kann. 

Dime Formulierung wurde gewahlt, um die unsymmetrische Spaltung 
verstandlicher zu machen, aber sie ist experimentell nicht gestiitzt und 
iiberdies durchaus nicht die einzig mogliche. Die Addition von NaOH 
kann auch an anderen Atomen (doppelter Bindung) erfolgen, was von dem 
Energieinhalt derselben abhangen wird, der bei indigoiden Farbstoffen 
nachweisbar durch sehr verschiedene Umstide,  z. B. schon durch Subsff - 
tueiiten in den Benzolkernen stark beeinflu& wird. Wir haben ilun in 
der Tat zwei Falle gefunden, in denen die Umsetzung ein ganz babweichendes 
Resultat ergibt und wohl in der Hauptsache in anderer Weise erklart 
werden mu& 

T h i o - i n d i g 0, der sich gegen waI3rige Alkalien als sehr widerstands- 
fLhig erweist, wird von sehr starker a l k o h o l i s c h e r  Kalilauge beim 
Kochen verhaltnismaibig leicht angegriffen .und mit braungelber Farbe ge- 
lost. Beim Ansauern und Erwarmen der Losung entsteht ein roter Farbstoff, 
der sich aber bei naherer Untersuchung nicht als Thio-indigo envies, son- 
dern als T h i o - i n d i r u b i n (2-Thionaphthen-3’-thionaphthen-indigo), dessen 
Synthese aus Thionaphthenchinon und Oxy-thionaphthen schon friiher 11) 
beschrieben wurde. Aus der alkalischen Losung des Thio-indigos lassen 
sich diem beiden Verbindungen auch annahernd quantitativ isolieren, und 
die Spaltung des Thio-indigos erfolgt demnach recht glatt (his auf die Bil- 
dung kbiner Mengen sekundarer Zersetzungspnodukte) s yrn in e t r i s c h 
zwischen den mittleren C-Atomen : 

co co c. OII co 
C,&<>c : C<>C,& -+ C&<>CH f cO<>c6&. 

S S S S 
Es verdient bemerkt zu werden, daI3 die analoge Spaltung beim 6.6-Di-  

c h 1 o r - t h i o i n d i g o sehr vie1 schwieriger und weniger glatt verlauiuft, bei 
dessen 4 . 4 - D i m e t h o x y d e r i v a t  ansckeinend so gut wie gar nicht. 

9) P. F r i e d l z i n d e r ,  B. 41, 1035 [1908]. 
lo) Uber den Versuch, die Farbigkeit soldier salzartigen Verbindungen zu erkllren, 

11) P. F r i e d l i i n d e r ,  M. 29, 359 [1908). 
vergl. J . L i f s c h i t z  und H . L o u r i 6 ,  B. 50, 897 119171. 
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Wieder anders verkuft die Einwirkung von Alkalien auf I s o - i n  d i g 0, 
der ja allerdings dem Indigo und den analogen indigoiden Farbstoffen in 
seiner Konstitution ferner steht, insofern er als oxindol-artiges inneres 
Anhydrid der 0, 0'-Diamino-dibenzoyl-fumar- (oder -malein-)-s%ure aufge- 
faBt werden mu8. Hier bilden sich beim Erwarmen mit Natronlauge 
namentlich zwei Verbindungen, leine f a r  b l  o s e ,  schwach saure von der 
Zusammensetzung C,, H12 O,N, (Iso-indip + H,O), welche beim Kochen 
rnit Essigsaure-anhydrid Diacetyl-isoindigo liefert; und eine starker saure, 
ge 1 be ,  C,, HI, 0, N2, welche beim Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt Kohlen- 
saure verliert und in das basische, von S. G a b r i e l  und G. E s c h e n -  
bachl2) aus Dinitrocyan-dibenzyl arhaltene C h i n i n d o l i n  ubergeht. 

Bei der Bildung der farblosen Substanz ist wohl eine Addition von 
Wasser an die doppelte C-Bindung anzunehmen, entsprechend dem leichten 
Ubergang der Dibenzoyl-fumarsaure in Dibenzoyl-apfelsaure 13), bei der 
gelben C h i n i  n d o 1 i n - c a r b o n s a u r e eine einseitige Auf spaltung eines 
Oxindol-Ringes rnit nachfolgender Anhydnsierung zu einem Chinolin-Ring. 
Wir formulieren diese Vorgange in folgender Weise : 

COOH C 
\A /\*c= cl-i'i 

H.C C.OH C 

[)I/co oc<'~]*('~)co oc' &\/ 1 / + I  ,,* I N H l  * OC,,,, 
'\/ 

NH N H  N H  N I€ 
CH c COOH 

(-J--y'----- r\i""-;'i i l  ,/\.=A\/\/ ' I l f -  ...A -...=A\,- 
\/% 

N NH N N H  
Beschreibung der Versuche. 

A u f s p a l t u n g  dies T h i o - i n d i g o s .  
Beim Erhitzen von 5 g des feingepulverten Farbstoffs rnit der 10-fachen 

Menge 45-proz. Kalilauge und etwas Alkohol am RuckfluBkuhler tritt schon 
nach wenigen Minuten vollsttindige Losung ein. Man vertreibt hierauf 
nach Zusatz von Wasser den Alkohol durch Einleiten von Wasserdampf und 
filtriert nach dem Erkalten von einer kleinen Menge messinggelber Krystall- 
chen ab, die in warmem, verdiinntem Alkohol mit blauvioletter Farbe loslich 
sind und sich als das charakteristische Kaliumsalz der schon fruher be- 
schriebenen Verbindung I erwiesen. Die Menge dieses aus Oxy-thionaph- 

co 
/\/ 

GO C(OH) 

S S 8 

/\/ 

T. I I ' y x m . c " ~ ~  11. 1 I \C :N .C~H~.N(CIL)~ .  
.../-\/ \ / \A c1. \,J 

then in sekundarer Zersetzung entstandenen Produkts bletragt nur etwa 
0.1 g. Aus diem alkalischen Filtrat fdlt nach Zusatz von Eis bei volliger 
Sattigung rnit Kohlensiiure Oxy-thionaphthen zum groaten Teil aus, wah- 
rend kleine Mengen noch der Flussigkeit durch Ausathern eritzogen werden 
konnep. Eine Reinigung erfolgt in bekannter Weise durch Destillation mit 
Wasserdampf (Ausbeute ca. 1.4 g), eine quantitative Bestimmung durch 
Oxydation des Rohprodukts in alkalischer Losung rnit Ferricyankalium zu 
Thio-indigo. Ausbaute 2.2 g. Die vom Oxy-thionaphthen befreite bicar- 

12) B. 30, 3020 [1897]. 13) B. 33, 3794 [1900]. 
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bonat-haltige Iniisung scheidet nach Zusatz von SalzWne beim Emarmen 
Thionaphthenchinon ab, das durch Destination rnit Wasserdampf oder Um- 
krystallisieren aus Alkohol leicht gereinigt werden konnte und die bekannten 
Eigenschaften der Verbindung zeigte. Ausbeute 2.0 g. 

Unterwirft man 6.6 - D i c h 1 o r - t h i o i n d i  g o der Einwirkung konz. klkoholischer 
Kalilauge, so erfordert die vdllige Lbsung und Aufspaltung ein sehr vie1 llngeres 
Kochen, und die Ausbeute an den Spaltungsprodukten 6-Chlor-3-oxy-thionaphthen und 
6-Chlor-thionaphthenchinon ist eine sehr viel geringere. Aus 5 g Farbstoff 0.5 g und 0.7 g. 

6 - C h 1 o r - 3 - o x y - t h i o n a p h t h e n bildet farblose, rnit WasserdampI schwer 
fliichtige Nadeln vom Schmp. 1430, welche die charakterislischen Reaktionen des Oxy- 
thionaphthens zeigen. Es kann in  bekannter Weise aus salzsaurem Anilin erhalten 
werden 14). 

Das nocli nicht beschriebene 6 - C h 1 o r - t h i o 11 a p h t h e n  c h i n o n erhielten wir 
durch Kondensation von Chlor-oxy-thionaphthen rnit p-Nitroso-N-dimethylanilin zum 
6 -  C h 1 o r - t h i o n a p h t h e n  c h i  n o n - p -  d i  m e  t h y I a m i n o - 2 - a n  i l  (II), nus Tofu01 
dicke, rotdurchscheinende, dunkle Prismen rnit grtinem Metallglanz, Schmp. 1900. 

0.1504 g Sbst.: 11.95 ccm N (170, 752 mm). 

%-prOZ. Salzslure hydrolysiert schon in der Kfdte zu 6-Chlor-thioi1aphthencliinon; 
spieBige, orangegelbe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 1340. 

0.1261g Sbst.: 0.1469g BaSO,. - C,II,O,SCL Ber. S 16.15. Gef. S 1600. 
Noch schwieriger verliiuft die Spaltung des 6:6'-Dichlor-4.4'-dimethyl- 

thioindigos, wobei nur sehr kleine Mengen des 6-Chlor-4-methyl-thionaph- 
thenchinons isoliert werden konnten. Diese Verbindung wurde in bekannter 
Weise aus dem Anil (Schmp. 123.56) aus Chlor-methyl-oxy-th'ionaphthen 
erhalten. 

C,,H,,ON,SCl. Ber. N 8.85. Gel. N 9.08. 

Rotgelbe Nadeln vom Schmp. 1320. 
0.1258 g Sbst.: 0.1393 g Ba SO,. - C, H,, 0, S C1. Ber. S 15.09. Gef. S I5 21. 

Is0 - ind igo .  
Die Verbindung entsteht recht glatt nach den Angaben von A. W a h l  und 

P. B a y a r d l s )  durch Kondensation von Isatiu und Oxindol in Eisessig rnit 
wenig Salzsaure. Sehr viel bequemer erhalt man sie nach einem eleganten 
Verfahren, das wir der Liebenswurdigkeit des Entdeckers, Hrn. B. H o -  
m o l k a ,  verdanken. 

9Og Isatin und 800g Wasser werden im offenen Koiben rnit Rulirwerk im Wasser- 
bad erhitzt, dann liSt man zu diesem Gemisch auf einmal eine LBsung von 5Og 
Schwefelnatrium in 100 g Wasser und lOOg 20-proz. Ammoniak hinzuflieBen. Man 
erhitzt, bis die Tiipfelprobe auf FlieSpapier keinen roten Auslauf mehr zeigt, ca. 
11/, Stdn. Dann saugt maR den entstandenen Farbstoff ab, wlscht, trocknet, extrahiert 
den Schwefel mit Schwefelkohlenstoff und krystallisiert den Farbstoff aus Nitro-benzol 
(1ooO.7) um. 

Der Farbstoff w i d  schon beim Kochen mit SodalGsung angegriffen, 
schneller mit Natronlauge und etwas Alkohol in der Kiilte, wobei er -mit 
dunkelbrauner Farbe in Losung geht. Beirn Kochen hellt sich die Losung 
unter vollstidiger Zersetzung des Farbstoffs nach Rotlichgelb auf. Wir 
verfuhren in folgender Weise : 

8 g Iso-indigo wurden am RuckfluDkiihler mit 20 g Alkohol und 120 g 
1-n. Natronlauge solange gekocht, bis vollstiindige Lbsung eingetreten war 
(ca. 1-11/,St.de.). Nach mehrstiindigem Stehen in der KUte hat sich eine 
aus einheitlichen, farblosen Niidelchen bsstehende Verbindung (I) abge- 
schieden. Weitere kleine Mengen, neben in Alkohol und kaltem Eisessig 

14) Dissertat. W. R u p p e 1,  Darmstadt 1921. 15) B1. [4] 5, 1039 [1909]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 43 



leicht lilslichen, nicht a h e r  untersuchten Verbindungen, sind in dem 
Niederschlag enthalten, den man durch Einleiten von Kohlensaure in das 
Filtrat erhat.  Aus dem bicarbonat-haltigen Filtrat wird durch Essigsaure 
eine weitere Verbindung (11) in gelben Flocken ausgefiillt, die durch Lasen 
in heiBem Alkohol unter Zusatz von wenig Natronlauge und Versetzen mit 
Eisessig in feinen, gelben Nikielchen krystallisiert erhalten mird. Die 
letztan essigsauren, kam ,gefiirbten Filtrate von I1 enthalben etwas Isatin 
und Substanzen, die beim Erhitzen mit Salzsaure Iso-indigo zuruckblden. 

Die Verbindung I kann zur vdlligen Reinigung aus einem Gemisch von 
Aceton nnd Essigester, worin sie schwer loslich ist, oder aus Eisessig urn- 
krystallisiert werden und bildet dann farblose Tafelchen, die zwischen 25O0 
und 2800 unter Braunung und Zersetzung schmelzen. 

0.1320 g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.0546 g H20. - 0.1676 g Sbst.: 15.16 ccm N 124O, 762 mm). 

Die Verbindung lost sich in Natronlauge in der Wanne, dagegen nicht 
in Soda. Von heil3em Essigsaure-anhydrid wird sie farblos anfgenommen; 
kocht man die Losung aber mehrere Stunden lang, so farbt sie sich gelb- 
rot und scheidet ziegelrote Nadeln ab, die sich nach Verhalten und Ana- 
lyse als identisch mit Diacetyl-isoindigo erwiesen. 

Die Verbindung I1 besitzt die Zusammensetzung des I s o - i n d i g o s : 
0.1300 g Sbst.: 0.3478 g CO,, 0.0488 g H,O. - 0.1026 g Sbst.: 10.08 ccin N (230,754 mm). 

Sie mu13 infolge ihrer Loslichkeit schon in Bicarbonat als Carbonsaure 
angesprochen werden. Ihchsalz fallt aus der soda-alkalischen Losung ein 
Natronsalz in langen, gelben Nadeln von der Zusammensetzung CI6H9O2N2Na 
+3H,O. Beim Erhitzen auf weit uber 3000 zersetzt sich die freie Saure 
unter Aufblahen und Kohlenslure-Entiwicklung und geht in einen nicht 
mehr sauren, sondern basischen Korper uber, der vollstandig in gelben 
Blattchen sublimiart. Schwerloslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln, 
konnen dieselben zur volligen Reinigung aus siedendem Nitro-benzol um- 
krystallisiert werden. Schmp; unschrf bei 3370. Von hei5er, verd. Salz- 
saure wird die Verbindung rnit schwach gelber Farbe aufgenommen, die 
Losung scheidet beim Erkalten ein salzsaures Salz in Iangen, gelben Nadeln 
aus. Die Losung der Base in Eisessig dissoziilert auf Zusatz von Wasser. 
h i  kurzem Kochen mit Essigdure-anhydrid entsteht eine in langen, etwas 
abgeflachten, fast farblosen Nadeln krystallisierende Acetylverbindung, 
welche den von G a b r i e 1 und E s c h e n  b.a c h fur Acetyl-chinindolin ange- 
gebenen Schrnp. (1850) besitzt. 

Durch diem neue Bildungsweise ist zugleich eine Entscheidung uber 
die Konstitution des Chinindolins gebracht, fur das nach cler G a b r  i e 1 schen 
Synthese noch zwei Formeln zulassig waren. 

Ber. C 68.55, 1-I 4.32, N\10.00. G e f .  68.81, H 4.63, N 10.12. 

CIGHl0O2N,. Ber. C 73.25, H 3.85, N 10.69. Gef.  C 7297, H 4.20, N 10.58. 




