
(1935)l D u t t a :  Untersuchungen iiber indigoide Farbstoffe ( V I I I . ) .  1447 

gehemmt waren, oder daI3 die natiirlichen Begleitstoffe die zugesetzten 
Hemmungsstoffe abfingen. So scheint auch die jiingst hergestellte Ober  - 
hefen-Phosphatase14) noch betrachtliche Mengen dieser Begleitstoffe 
zu enthalten, denn sie wird durch Cystein und durch Kaliumcyanid unter 
den oben beschriebenen Bedingungen nicht merklich gehemmt . Schwefel- 
wasserstoff hemmt erst nach ll/,-stdg. Einwirkung um ungefahr 30 % ; man 
darf daraus schlieoen, daB grundsiitzlich auch die Oberhefen-Phosphatase 
durch Sulfhydrylverbindungen hemmbar ist 17). Sehr wahrscheinlich wirken 
auch Disulfidverbindungen hemmend, denn Cozy m a se-Praparate mittleren 
Reinheitsgrades (ACo 50 000) , die als hartnackig anhaftenden Begleitstoff 
ein Disulfid enthaltenls), wirken deutlich hemmend, wahrend ein Zusatz 
der reinsten zuganglichen Cozymase-Praparate19) (ACo 380 000) kaum einen 
Einf ld  ausiibt . 

Die Versuche wurden nach der von H. und E.  Albers  angegebenen 
Vorschrift') (Ferment-Menge : 0.25 mg, maximale Aktivierung durch Magne- 
sium, pH = 8.9, t = 33O, Vol. 20 ccm) ausgefiihrt. Die pE-Werte wurden 
colorimetrisch (Stufen-Photometer) kontrolliert, die jeweiligen Zusatze 
wurden stets vorher auf das Versuchs-pH gebracht. Eine maI3gebliche 
pH-Verschiebung trat wahrend der Versuchsdauer nie ein. - ijber die 
colorimetrische Bestimmung von Disulfid-Schwefel mittels Nitroprussid- 
natriums im Stufen-Photometer wird demnachst gesondert berichtet. Die 
angegebenen Zahlen bedeuten die Absorptionskoeffizienten der MeI31osungen 
bei 1 cm Schichtlange nach Abzug der Eigenfarben von Phosphatase- und 
Reagenzlosung. 

Der in die Ferment-Losungen eingeleitete H,S wurde nach den angege- 
benen Zeiten durch intensives Beliiften schnell entfernt. Schon nach 'la- 
stdg. Beliiftung war er nicht mehr nachweisbar, sicherheitshalber wurde stets 
mindestens '1, Stde. beliiftet. 

288. P a r e s h C h an d r a D u t t a : Untersuchungen uber indigoide 
Farbstoffe (VIII. Mitteil.). 

(Eingegangen am 29. April 1935.) 

Auf Grund einer Untersuchung iiber thioindigoide Farbstoffe wurde in 
der VI. Mitteil.l) der Sch ld  gezogen, daI3 die Farbvertiefung bei den iso- 
meren Farbstoffen dieser Reihe von den Stellen abhangt, an welchen ein 
neuer symmetrischer Ring an den Thionaphthenring angegliedert wird, 
und daI3 der bathochrome Effekt am grofiten ist, wenn der neue symmetrische 
Ring so an den Thionaphthenring angeschlossen wird, daI3 er gleich weit 
von den beiden Chromophoren des Indigos, dem CO und dem auxochromen S, 
oder mit anderen Worten von der Gruppierung 

[Aus d. Laborat. d. G. B. B. College, Muzaffarpur, Bihar und Orissa, Indien.] 

-co - s>C=, entfernt ist. 
~ 

1') vergl. dazu Schaffner u. Bauer"). 
18) v. Eu ler ,  H. u. E. Albers,  Schlenk u. Giinther, Arkiv Kemi, Mineral., Geol. 

19) Hergestellt nach einer neuer dings ausgearbeiteten Methode. 
1) B. 67, 1319 [1934]. 

12 B, Nr. 4 [1935]. 
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Um diese Beobachtung weiter zu priifen, wurde die vorliegende Arbeit 
unternommen; sie handelt von ind igoiden  Fa rbs to f f en ,  die durch 
Kondensa t ion  v o n  1.2-, 2.1- und  2 .3-Naphthoxyth iophenen  m i t  
a- und p -Nap  h t ho  c hinon e n  ,4 - B en z 01 a z o -nap  h t h o  1 - (1) - s u l  f on s a u re- 
(4') (Sulfanilsaure-azo-a-naphthol) und  Anth rach inon-an i l  nach 
Methoden erhalten wurden, die von verschiedenen Forschern bei der Unter- 
suchung ahnlicher Reaktionen mit Oxy-thionaphthen 2, ausgearbeitet worden 
sind. Als Ergebnis der vorliegenden Untersuchung wurde ebenf alls fest- 
gestellt, da13 von den aus Naphthoxythiophenen erhaltenen isomeren Farb- 
stoffen die Verbindungen aus 2.3-Naphthoxythiophen die dunkelste Farbe 
besitzen, da13 also die oben erwahnte SchluBfolgerung sich bestatigt. 

In  der Absicht, tiefer in das Problem der Beziehung zwischen Farbe und 
cliemischer Konstitution dieser isomeren thioindigoiden Farbstoffe einzu- 
dringen und dabei zu einem endgultigen SchluB zu gelangen, werden im 
folgenden einige der modernen Anschauungen betreffs der Farbe der Indigoide 
diskutiert. Zahlreiche Modifikationen der B ae  y e r  schen Formel fur Indigo3) 
sind zu verschiedenen Zeiten vorgesshlagen worden, um seine grol3e Bestandig- 
keit, seine intensive Farbe und andere Eigenschaften zu erklaren4). Posner  
und Wallis6) haben bei ihrer Untersuchung iiber die Einwirkung nitroser 
Gase und andere chemische Reaktionen festgestellt, dalj die S-Atome im 
Thioindigo keinerlei Neigung zeigen, Saure-Reste zu binden, und da13 eine 
cyclische Struktur zwischen dem S und dem Carbonyl-Sauerstoff hochst 
unwahrscheinlich ist. Diese Tatsache harmoniert vollkommen mit den 
modernen Anschauungen uber Valenz. Da sowohl Schwefel als auch Sauerstoff 
keine Neigung zeigen, Elektronen abzugeben, ist es sehr unwahrscheinlich, 
da13 diese beiden Elemente durch eine Nebenvalenz im Thioindigo-Molekul 
verbunden sind, obgleich fur den Indigo eine solche Ring-Bildung wegen 
der Gegenwart des Imino-Wasserstoffs, die nach Lo wry 6, dafur erforder- 
lich ist, durchaus a-ahrscheinlich ware. 

Wenn man nun z. B. die trans-Formel annimmt, konnen die drei in 
dieser Arbeit beschriebenen isomeren Naphthathiophen-oxy-naphthalin-indigos 
wie folgt formuliert werden : 

OH /\* OH OH 

I .  11. 111. 

Nach der Elektronen-Theorie der Valenz besitzen die S- und 0-Atome jedes 
zwei Paare ungeteilter (unshared) Elektronen, und da die Wasserstoff-Atome in 
den mit * bezeichneten Stellen in Formel I pnd I1 giinstig angeordnet sind, wird 
sich je nach den Bedingungen ein 5- oder 6-gliedriger Ring bilden durch 

*) B. 47, 955 [1914], 56, 1308 [1923], 58, 824 [1925]; A. 443, 211 [1925]; Dtsch. 
Reichs-Pat. 229267, 282890. 

4, B. 49, 2079 [1916], 50, 897 [1917]; Ztschr. angew. Chem. 34, 482, 486 [1921]; 
Journ. SOC. Dyers Col. 37, 37 [1921]: B. 57. 234, 237 [1924]; Chemistry and Industry 
44, 135, 230 [1925]; B. 59, 1799 [1926]. 

7 B. 16, 2204 [1883]. 

') B. 57, 1673 [1924]. 6, Chemistry and Industry 44, 230 [1925]. 



(1935)l Dut  ta:  Untersuchungen uber indisoide Farbstoffe ( V I I I .  ). 1449 

koordinative Bindung eines Elektronen-Paares, die vom S- oder 0-Atom 
zum H-Atom hiniibergeht. Die Verbindung I11 dagegen bietet keine Gelegen- 
heit zu solcher Ringbildung durch Koordination. Nach dieser neueren Auf- 
fassung m a t e n  die drei oben erwahnten thioindigoiden Farbstoffe durch 
folgende Strukturformeln dargestellt werden: 

Die anderen, in dieser Arbeit und auch in den friiheren Mitteilungen 
besprochenen Farbstoffe konnen analog dargestellt werden. Eine ahnliche 
Ringbildung kann auch stattfinden, wenn man die cis-Formel annimmt. 
Bei eingehender Betrachtung dieser Konstitutionen findet man als einzigen 
bemerkenswerten Unterschied bei den 2.3-Isomeren, dem ihre dunkle Farbe 
zugeschrieben w erden m a ,  da13 diese Verbindungen die geringste Anzahl 
von koordinativ geschlossenen Ringen an der der Bthylen-Bindung abge- 
wandten Seite zulassen. 

Es wird somit folgendes festgestellt: 1) die Ringbildung entweder mit 
dem in direkter Bindung mit der Gruppe >C : C< stehenden Chromophor CO 
oder dem Auxochrom S nach der der Athylen-Bindung abgewandten Seite 
hin schwacht bei diesen Verbindungen die chromophoren oder auxochromen 
Funktionen ab, indem sie die Spannung der doppelten Bindung dies- Kohlen- 
stoffatome, deren Bildung, Stabilitat und Starke wichtige Faktoren zur 
Bestimmung der Farbe bei den Indigoiden sind, etwas vermindert; diese 
Farbstoffe sind deshalb heller in der Farbe. 2) Andererseits wird sich bei 
t'erbindungen, bei denen kaum eine Moglichkeit zu solcher Ringbildung von 
der Gruppe >C:C<: hinweg, die die Spannung der Doppelbindung der 
Athylen-Kohlenstoffatome verringern wiirde, vorhanden ist, oder wenn die 
Spannung sogar noch verstarkt werden kann, die Intensitat der Farbe ent- 
sprechend vergroflern. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen, aus u- und P-Naphthochinonen er- 
haltenen Farbstoffe geben auf Baumwolle im allgemeinen unbestandige 
Farbungen. Wegen der Gegenwart der Hydroxylgruppe im Molekiil werden 
sie mit Alkali meistens blau oder griin. Diese Alkalisalze sind wenig loslich 
in Wasser. Friedlander') hat bei seiner Untersuchung der Reaktion 
zwischen Oxy-thionaphthen und P-Naphthochinon festgestellt, da13 die Kon- 
densation in 4-Stellung des Naphthochinon-Ringes erfolgt. Diese Beobachtung 
hat sich bei den Naphthoxythiophenen bestatigt, die sich mit P-Naphtho- 
chinon ebenfalls in der 4-Stellung des letzteren Molekiils kondensieren, denn 
diese Kondensations-Produkte reagieren glatt mit o-Phenylendiamin unter 
Bildung von kin-Farbstoffen. Beim a-Naphthochinon wird, wie Fried- 
land er7) zeigte, wahrscheinlich die 2-Stellung angegriffen. 

Zur Beseitigung der wahrend der Kondensation in betrachtlicher Menge 
entstehenden Bis-indigc-Vzrbindungen hat sich P y r i din als gutes Mittel 

') A .  443, 211 [1925]. 
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erwiesen, besonders zur Reinigung der Naphthathiophen-aminonaphthalin- 
indigos. Letztere sind in Pyridin sehr leicht loslich, wahrend die Bis-indigo- 
Verbindungen darin schwer loslich sind. Die Amino-naphthalin-indigos sind, 
im Gegensatz zu den Oxy-Verbindungen, gute Farbstoffe, die aus der alka- 
lischen Hydrosulfit-Kiipe durch Oxydation mit Luft-Sauerstoff auf Baum- 
wolle dunkle Farbtone hervorrufen. Diese Verbindungen losen sich in der 
alkalischen Kupe meist leicht mit gelber Farbe, und die urspriinglichen 
Farbstoffe konnen durch Oxydation wieder ausgefallt werden, wahrend bei 
den Oxy-Verbindungen in der Regel die Alkalisalze gebildet werden und die 
Farbe sich beim Ansauern verandert . 

Besehreibnng der Versnehe. 
co 

2 - [1.2-N a p  h t h a  t h iop  hen] - 2' - [4'- 
oxy-naphtha l in l - ind igo ,  I \/\/ 

OH \/ 

Losungen von 1 .2 -Naph thoxy th iophen  (1 g) in 20 ccm Alkohol 
und a -Naph thoch inon  (1 g) in demselben Volumen Alkohol werden zu- 
sammengemischt, wobei sich die Losung violett farbt und sich eine violette 
Substanz ausscheidet. Nach Zusatz verd. Sodalosung wurde das Gemisch 
10 Min. gekocht, wobei sich der Niederschlag rotlichbraun farbte. Er wurde 
abfiltriert und der Ruckstand rnit Essigsaure erwarmt, wobei er wieder eine 
violette Farbe annahm. Zur Reinigung wurde die violette Substanz in wenig 
Pyridin gelost, filtriert und das von einer geringen Menge einer in Pyridin 
unloslichen, rotlichbraunen Substanz befreite Filtrat mit  Wasser behandelt 
und erwarmt. Der so erhaltene, rotlich-braune Niederschlag wurde mit 
etwas verd. Essigsaure erwarmt, wobei die Substanz als braunlich-violette 
Masse erhalten wurde. Der Prozel3 wurde noch einmal wiederholt. Die Ver- 
bindung schmilzt oberhalb 295O; sie lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
flaschengriiner Farbe und farbt Baumwolle aus der orangeroten alkalischen 
Hydrosulfit-Kiipe mit hellbrauner Farbe an, die beim Ansauern hell braunlich- 
violett wird. 

C,,H,,O,S. Ber. C 74.15, H 3.37. Gef. C 73.95, H 3.41. 

co 
2-[2.1-Naphthathiophen1-2'-[4'- 

/\I 
oxy-naphtha l in]  - ind igo ,  

OH 
wurde analog wie die vorige Verbindung aus 2 .1-Naphthoxyth iophen  und 
u-Naphthochinon in alkohol. Losung dargestellt. Zur Reinigung wurde 
die Losung in siedender verdiinnter Sodalosung filtriert und die Substanz 
aus dem Filtrat durch Essigsaure als blaue Masse ausgefallt. Diese wurde 
in Pyridin gelost und daraus durch Zusatz von heiBem Wasser als blaue 
krystalline Masse wieder abgeschieden, gesammelt, mit Essigsaure und Wasser 
ausgewaschen und getrocknet. Schmp. 257O. Der Farbstoff ist sehr leicht 
loslich in Nitro-benzol und gibt dabei eine blaulich-violette Farbung. In 
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konz. Schwefelsaure lost er sich mit griiner Farbe; aus der gelben Hydrosulfit- 
Kiipe farbt er Baumwolle in hellblauen Tonen an, die beim Ansauern blaulich- 
violett werden. 

Gef. C 73.91, H 3.4.  
/.,\,co co 

\ C = C 0 - 4 \  2-[2.3-Naphthathiophen1-2’-[4‘- I I I 
oxy-naphthalinl-indigo, ”\’ l-s-’ 1.H ’ \/ I ‘  

OH 
2 g 2.3-N a p  h t  ho x y t hi  op he n in 50 ccm Alkohol wurden einer Losung von 

2.5 g a-Naphthochinon in 25 ccm Alkohol hinzugefiigt, wobei das Gemisch 
griin wurde. Beim Erwarmen schied sich sofort ein dunkelblauer Nieder- 
schlag aus. Das Gemisch wurde weitere 10 Min. erhitzt und noch heL3 filtriert. 
Der Riickstand wurde mit Alkohol und Wasser ausgewaschen und aus Nitro- 
benzol in feinen, blauen Nadeln erhalten, die bei 269O schmolzen. In verd. 
Sodalosung oder Btznatron lost sich die Verbindung beim Erwarmen leicht 
zu einer griinen Fliissigkeit, aus der beim Erkalten das Natriumsalz als 
griine Masse ausfallt. Der Farbstoff lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
griiner Farbe und farbt Baumwolle aus brauner Hydrosulfit-Kupe in griinen 
Nuancen an, die beim Ansauern blau werden. 

Gef. C 74.05, H 3.43. 
0. 

I I  \,.co 
[,!.OH * 

2 - [1.2 - N ap  h t h a t hio p he n] - 1‘ - [3’ - ,\,Co 

0\/\-s- oxy-naphthalinl-indolignon, 1 1 )c=c 
I I  </ 

Zur Darstellung dieser Substanz wurden 2 g 1.2-Naphthoxythiophen 
in 30 ccm Alkohol zu einer filtrierten Losung von 2 g P-Naphthochinon 
in 100 ccm Alkohol hinzugefiigt, wobei sich sofort ein dunkelroter Nieder- 
schlag ausschied. Das Gemisch wurde dann mit etwas verd. Sodalosung 
behandelt und ‘I2 Stde. gekocht, wobei der Niederschlag dunkelgriin wurde. 
Hierauf wurde eine Zeitlang ein Luftstrom durch das Gemisch hindurch- 
geleitet und der dunkel gefarbte Niederschlag nach dem Filtrieren mit verd. 
Essigsaure erwarmt, wobei er schokoladenfarbig wurde. Zur Reinigung wurde 
er durch Erwarmen in wenig Pyridin gelost und die blutrote Losung filtriert. 
Beim Erkalten schied sich die Substanz als feine, rotviolette Nadeln aus. 
Nach Wiederholung des Prozesses war die Verbindung ganz rein. Sie schmilzt 
bei 251-252O, gibt mit konz. Schwefelsaure eine blaue Farbung, lost sich in 
alkalischer Hydrosulfit-Kiipe mit gelber Farbe und farbt Baumwolle daraus 
in blauen Tonen an, die beim Ansauern hell schokoladenfarben werden. 

Gef. C 73.98, H 3.4. 

/\ 

I t  /\ 
2-[2.l-Naphthathiophen]-lf-[3’- 1 1 co \O,co 
oxy - naphthalin] - indolignon, 1 1 ’  I I \,C=C.,*OH 

#\/+-S-/ 
wurde wie oben beschrieben aus 2.1 -Nap h t hox y t hio p h en und P -Nap h t ho- 
chino n dargestellt : Schokoladenbraune, diinne Nadeln aus Nitro-benzol, 



1452 D u t t a :  Untersuchungen iiber indigoide Farbstoffe ( V I I I . ) .  [Jahrg. 68 

Schmp. 261O. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit blaizer Farbe und farbt 
Baumwolle aus der orangeroten Hydrosulfit-Kiipe in blaulich-braunen Tonen, 
die beim Ansauern kupferrot werden. 

Gef. C 73.89, H 3.43. 

2 - [ 2.3 - N a p h t h a t  h i o p h e n] - 1’ - [3’ - \’\CO 
oxy-naphthalinl-indolignon, O\H\”co\ I 1 1 c=c\/ 1 (.OH’ 

-./\/\-s-l 
wird in ahnlicher Weise aus 2 .3-Naphthoxyth iophen  und f i -Naphtho-  
c h inon  in alkohol. Losung bei Gegenwart von Natriumcarbonat dargestellt. 
Das dunkelblaue Na t r iumsa lz  wurde beim Ansauern violett. Der Farbstoff 
wurde 2-ma1 aus Nitro-benzol umkrystallisiert und so in feinen, diinnen, 
violetten Nadeln erhalten, die bei 287O schmolzen, aber schon von 2560 an 
violette Dampfe entwickelten. Wenn die Verbindung in einem Morser zer- 
rieben wird, zeigt sie kupfernen Glanz. In konz. Schwefelsaure ist sie mit 
griiner Farbe loslich, Baumwolle farbt sie aus ihrer gelben Hydrosulfit-Kiipe 
in dunkelblauen Tonen an, die beim Ansauern dunkelviolett werden. 

Gef. C 73.86, H 3.41. 

I\ 

I 1  
/+O\ 1 I I I. 

Azin-Farbs tof fe .  
.,\/-N-\,\ 

C =C\,’\NH/\/ 
++/ 
10 

Obige Verbindung wurde aus 0.5 g 2-[1.2-Naphthathiophen]-l’- 
[3‘-oxy-naphthalin]-indolignon in 350 ccm Essigsaure und 0.15 g 
0-P henylendiamin  dargestellt. Bei 1/&dg. Kochen des Gemisches wurde 
die dunkel schokoladenfarbige Losung gelblichbraun und schied beim Erkalten 
braune Krystalle ab. Das Filtrat lieferte beim Einengen eine weitere Menge 
der Substanz. Aus Pyridin wurde sie als braunlichgelbe, krystalline Masse 
erhalten, die bei 2680 schmolz. In  konz. Schwefelsaure lost sie sich mit 
schokoladenroter Farbe. 

ClsH,,ON,S. Ber. N 6.54. Gef. N 6.51. 

I I  \/\-S-/ 
Wurde wie oben beschrieben aus 2- [2.1 - N a p h t h a  t hiop h enj - 1’ - 

[3‘ -ox y - n a p  h t  h a 1 in] - in  d o  li gn  o n und o -P h e n y le n d i a m  i n dargestellt 
und aus Pyridin als braune, krystalline Masse erhalten; Schmp. 264O; Losung 
in konz. Schwefelsaure schokoladenbraun. 

Gef. N 6.48. 
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Wurde in ahnlicher Weise aus 2- [2.3 -Nap h t ha t hio p hen] - 1'- [3'- ox>- - 
naphthalinl-indolignon und o-Phenylendiamin erhalten und mit 
Pyridin gereinigt. Die Verbindung krystallisiert aus sehr vie1 Essigsaure in 
langen, roten Nadeln. Sie sintert bei 244O und schmilzt bei 253O; sehr leicht 
loslich in Pyridin und Nitro-benzol, in konz. Schwefelsaure mit violetter 
Farbe loslich. 

Gef. N 6.56. 
co 

/\A\ 

\/\/ 

I \ /CO\ 
2 - [1.2 - N a p  h t h a t hi  o p hen] - 2'- [4'- a min o - ,\,\+-/ I '  c=cJ 1 , >  

NH, 
1 1  nap h t h a 1 in] -in d i g 0, 
\I 

wurdeaus 1.2-Waphthoxythiophen (2 g) in40 ccm Alkoholund Sulfanil- 
saure-azo-a-naphthol (2  g) in 20 ccin siedendem Wasser durch Mischen 
der beiden Losungen und 1/2-stdg. Kochen mit etwas Natriumcarbonat dar- 
gestellt. Der blaue Niederschlag, der sich ausschied, wurde gesammelt und 
durch Auswaschen mit heil3em Wasser von Azo-Farbstoff befreit. Der Riick- 
stand wurde dann durch Erwarmen mit wenigpyridin, in dem er sich leicht 
mit blauer Farbe loste, von der Bis-indigo-Verbindung befreit, die als unlos- 
liches rotes Pulver zuriickblieb. Aus der Pyridin-Losung wurde die Substanz 
durch heil3es Wasser als blaue krystalline Masse gefallt; durch Wiederholung 
des Prozesses wurde sie ganz rein erhalten. Schmp. 261-262O. Der Farbstoff 
lost sich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe und farbt Baumwolle 
aus gelber Hydrosulfit-Kiipe in dunkelblauen Tonen. 

C,,H,,O,NS. Ber. C 74.36, H 3.66. Gef. C 73.93, H 3.41. 

I\ 

NH2 
wurde analog wie die vorige Verbindung aus 2.1-Naphthoxythiophen und 
Sulfanilsaure-azo-a-naphthol dargestellt und auch auf ahnliche Weise 
gereinigt. Der Farbstoff ist'eine blaulich-schwarze Substanz, die bei 235-237O 
schmilzt und sich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe lost. Aus der 
gelben Hydrosulfit-Kiipe farbt er Baumwolle in schmutzigblauen Tonen an. 

C,,H,,O,NS. Ber. N 3.94. Gef. N 3.71. 

,\/\,co co 
I \c=c"" 

2- [2.3-Naphthathiophen]-2'-[4'-amino- [),,II-~-/ I 1 , , 
n ap  h t h alin] - in di  g 0, \A\/ 

NH2 
wurde nach den schon beschriebenen Methoden aus 2.3-Naphthoxythio- 
p hen und Sulfa nils au r e - a z o - u - nap h t  h ol  erhalten. Die blaulichgriine 
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Substanz sintert bei 265O und schmilzt oberhalb 295O. Sie lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit griiner Farbe und farbt Baumwolle aus der gelben Hydro- 
sulfit-Kupe mit ebenfalls gruner Farbe an. 

Gef. N 3.73. 

/-\ 
I \  

/\,co \L/ 

I-\ 

I I \c=c/ \co, 2 - [1.2 - N a p  h t h a t hio p hen] - 9’ -an t  hr  ac e n- 
indolig no  n, 0\0\4-/ \ / 

\ /  I I  
10 

\--I 

wurde durch 1/2-stdg. Kochen eines Gemisches von 0.5 g 1.2- Nap h t hox y t hio- 
phen und l g  Anthrachinon-anilin 15ccmEssigsaure-anhydriddargestellt. 
Die schokoladenfarbene, krystalline Substanz, die sich ausschied, wurde nach 
dem Erkalten abfiltriert, der Ruckstand mit Alkohol ausgewaschen und aus 
Pyridin als schokoladenfarbene, kleine Nadeln vom Schmp. 241°, erhalten. 
Der Farbstoff lost sich in konz. Schwefelsaure mit rosa Farbe und farbt 
Baumwolle aus einer braunen Hydrosulfit-Kupe in rosabraunen Tonen an. 

C,,H,,O,S. Ber. C 80, H 3.59. Gef. C 79.81, H 3.62. 

/\ /-\ I I  i i  

/-\ 

2 - [2.1 -Nap h t h a t  hio p he n] - 9’ -an t  h race n- \ ~ ~ ~ c o  
indolignon, 

\-/ 
wurde aus 2.1 -Nap h t ho x y t hi  op h en und Ant  h r a c hinon- an il darge- 
stellt und aus Pyridin als ziegelrote, krystalline Masse vom Schmp. 225O 
erhalten; lost sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe und farbt 
Baumwolle aus der orangegelben Hydrosulfit - Kupe in rotlich-braunen 
Tonen an. 

Gef. C 79.63, H 3.65. 

/-\ 
\ /  

/-\ 
\-/ 

2-[2.3- N ap  h t h a t hi  o p hen]-9‘ - a n t  h r a ce n - /\,\Oco I 1 I ‘c=c, / /-\co, 
indolignon, \/\.A+/ 

wie oben beschrieben aus 2.3-Naphthoxythiophen und Anthrachinon- 
ani l  dargestellt, krystallisiert aus Pyridin in langen, rosa Nadeln, die bei 
2440 sintern und bei, 2480 schmelzen; lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
orangeroter Farbe und farbt Baumwolle aus der orangeroten Hydrosulfit-Kupe 
in dunkelrosa Tonen an. 

Gef. C 79.85, H 3.61. 

Den HHrn. Professoren J. C. Ghosh und S. N. Bose, sowie meinem 
Freunde Dr. S. C. D e von der Dacca-Universitat und seinetl Kollegen an diesem 
College spreche ich meinen Dank aus fur das Interesse, das sie an diesen 
Untersuchungen genommen haben. 




