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425. Paresh Chandra Dutta: Untersuchungen uber indigoide 
Farbstoffe, IX. Mitteil. : Eine Untersuchung uber die Absorptions- 

Spektren isomerer thioindigoider Farbstoffe . 
[.4us d. Chem. Laborat. d. G .  B.  B. College, Muzaffarpur, Bihar, Indien.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1936.) 

Auf Grund einer Untersuchung der aus den 1.2-, 2.1- und 2.3-Naphthoxy- 
thiophenen durch Kondensation mit o-Diketonen, wie Phenanthrenchinon, 
Acenaphthenchinon, Isatin und ihren Derivaten und iihnlichen anderen Ver- 
bindungen hervorgehenden thioindigoiden Farbstoffe, die in einer Reihe von 
Veroffentlichungen in den Berichten beschrieben worden sind, wurde in der 
VIII. Mitteil.') darauf hingewiesen, da13 ein 5- oder 6-gliedriger Ring durch die 
koordinative Bindung eines Elektronenpaares, die vom S- oder 0-Atom zum 
H-Atom hiniibergeht, entsteht, wie es bei den Verbindungen, die sich vom 
1.2- und 2.1-Naphthoxythiophen ableiten, der Fall sein kann. Eine solche 
Ringbildung ist indessen bei den aus 2.3-Naphthoxythiophen erhaltenen Ver- 
bindungen nicht moglich. Zur Erklarung der dunklen Farbung der aus 
2.3-Naphthoxythiophen erhaltenen Farbstoffe wurde angenommen, da13 
1) die Ringbildung entweder mit dem in direkter Bindung mit der Gruppe 
>C:C< stehenden Chromophor CO oder dem Auxochrom S nach der der 
Athylenbindung abgewandten Seite hin bei diesen Verbindungen die chromo- 
phoren oder auxochromen Funktionen abschwacht, indem sie die Spannung 
der doppelten Bindung dieser Kohlenwasserstoffe, 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 Verbindungen, bei denen keine Moglichkeit zu 
solcher Ringbildung von der Gruppe >C:C< hinweg, die die Spannung der 
Doppelbindung des Athylenkohlenwasserstoffs verringern wiirde, vorhanden 
ist, oder wenn die Spannung sogar noch erhoht wird. die Intensitat der Farbe 
entsprechend vergroBern. 

Da die untersuchten Verbindungen beziiglich der Farbe und Konstitution 
von Interesse sind, erschien es wiinschenswert, die Absorptions-Spektren 
dieser Farbstoffe zu untersuchen, was in der vorliegenden Abhandlung ge- 
schehen ist. Die Absorptions-Spektren sind graphisch dargestellt worden. 

Selektive Absorption wird durch den ungesattigten Zustand bewirkt ; 
sie versaebt  sich nach immer lhgeren Wellenlangen, je mehr sich der un- 
gesattigte Zustand verstarkt. Gewisse Gruppen, wie C : C, C: 0, N : N, werden 
als Chromophore in dem Sinne betrachtet, dalj sie selektive Absorption be- 
wirken. Man nimmt an, daI3 ein Valenz-Elektron durch den Absorptions- 
Vorgang auf ein hoheres Energie-Niveau gebracht wird. Wenn man die Ab- 
sorptions-Spektren von Kohlenwasserstoffen betrachtet, zeigt sich, daI3 alle 
gesattigten Verbindungen meist hell sind, wsihrend sich bei ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen die selektive Absorption entsprechend der Erhohung 
des ungesattigten Zustandes nach langeren Wellenlangen hin verschiebt, in 
der Reihenfolge Benzol, Naphthalin, Anthracen usw. 

Bei einer Untersuchung der Absorptionskurven der Verbindungen hat 
sich immer gezeigt, daB die 2.3-Isomeren viel breitere Absorptionsbanden 
haben, und daB ihre Absorptionstiefe viel grol3er ist als bei den 1.2- und2.1-Iso- 
meren. Der Hauptteil der Banden der 2.3-Isomeren liegt auch weit nach dem 
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Fig. 1. 

_ _ _ _  2.1-Kaphthathiophen-phenaiithren- 

~ ~ 2.3-Naphthathiophen-phenanthren- 
indigo. 

indigo. 

indigo. 
_ _  . . - 1.2-Naplithathiophen-phen.rnt)iren- 

Ossillatioiis-1: rrquenz 

Fig 3. 
2.1-Naphthathiophen-indol-indigo. 
2.3-Naphthathiophen-indol-indigo. 

-. -. - 1.2-Naphthathiophen-indol-indigo. 

Fig. 2. 

.~ .. - - 2.1-Naphthathiophen- 9'- [4'-nitro-phen- 

._ 2.3-Naphthatliiophen- 9'- [4'-nitro-phen- 

--. ~. -- 1.2-Naphthnthiophen-9'- [4'-nitro-phen- 

anthren] -indigo. 

anthren] -indigo. 

anthren] -indigo. 

Fig 4. 

- _ _  - 2.1-Naphthathiophen-3'- [5'-chlor-i11dol] - 

____ 2.3-Naphthathiophen-3'- [5'-chlor-indol]- 

-. -. - 1.2-Naphthathiophen-3'- [5'-chlor-indol]- 

indigo. 

indigo. 

indigo. 

roteii Teil des Spektrums zu, woraus sich ergibt, da13 diese Verbindungen 
tiefer in der Farbung sind, was schon qualitativ durch Vergleich der Farbun- 
gen dieser 3 Klassen von Farbstoffen auf Baumwolle festgestellt worden war. 
Die vorliegende Untersuchung zeigt, da13 der ungesattigte Zustand an der 
aktiven Stelle der 2.3-Verbindungen wegen der gro13eren Absorption vie1 
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Fig. 5. Fig. 6. 
- - - 2.1-Naphthathiophen-acenaphthylen- - -. - . . . 2.1 -Naphthathiophen-2’- [5’-nitro-ace- 

- 2.3-Naphthathiophen-acenaphthylen- _ _ ~ _  2.3-Naphthathiophen-2’- [5’-nitro-ace- 

. 1.2-Naphthathiophen-acenaphthylen- _.-. - 1.2-Naphthathiophen-2’- [5’-nitro-ace- 

indigo. naphthylen] -indigo. 

indigo. naphthylen] -indigo. 

indigo. naphthylen] -indigo. 

Ossillations-Fmquem Oszillations-Frequenz 
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Fig. 7. Fig. 8. 

- -. - . - . - 2.1 -Naphthathiophen-aceanthrylen- . - - . . . - 2- [2.l-Naphthathiophen] -2’- [4’-oxy- 
indigo. naphthalin] -indigo. 
2.3-Naphthathiophen-aceanthrylen- 2- p.3-NaphthathiophenI -2’- [4’-oxy- 
indigo. naphthalin] -indigo. 

_.--.- 2- [1.2-Naphthathiophen] -2’- [4’-osy- 
indigo. naphthalin] -indigo. 

-.--._ 1.2-Naphthathiophen-aceanthrylen- 

grol3er ist, und daB die in:der VIII. Mitteil. gegebene Erklarung ganz ein- 
leuchtend ist. Wie schon in der VIII. Mitteil. gesagt, ist auch beobachtet 
worden, daB die 1.2- und 2.1-Verbindungen eine sehr Zhnliche Konstitution 
haben, wie denn auch die Kurven im ganzen im Charakter nicht.sehr diffe- 
rieren. 
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Fig. 9. 
2- [2.1-Naphthathiophen] -2’- [4’-amino- 
naphthalin] -indigo. 
2- [2.3-Naphthathiophen] -2’- [4’-amino- 
naphthalin] -indigo. _.- .- 2- [1.2-Naphthathiophen] -2’- [4’-amino- 
naphthalin] -indigo. 

Fig. 11. 
2- [2. 1-Naphthathiophen] -1’- [3’-oxy- 
naphthalin] -indolignon. 

__ 2- [2.3-Naphthathiophen] -1’- [3’-oxy- 
naphthalin] -indolignon. 

_._._ 2- r1.2-Naphthathiophen] -1’- [3’-oxy- 
naphthalin] -indolipon. 

Fig. 10. 
_ _ _  - 2.1-Naphthathiophen-athylen-indigo. 
____ 2.3-Naphthathiophen-athylen-indigo. 
_..-._ 1.2-Naphthathiophen-athylen-indigo. 

Oszillatious-Frequeaz 

Fig. 12. 
2- [Z.l-h’aphthathiophen] -9‘-anthracen- 
indolignon. 
2- [2.3-Naphthathiophen] -9’-anthracen- 
indolignon. 

_.-.- 2- r1.2-Naphthathiophen] -9’-anthracen- 
i ndolignon . 

Da die Verbindungen in den meisten organischen Losungsmitteln sehr 
schwer liislich sind und nicht ganz in I;ijsung gebracht werden konnten, 
wurde als Losungsmittel ausschlieBlich Nitrobenzol angewandt, obwohl es 
eine Absorptionsbande sehr nahe dem sichtbaren Teil des Spektrums hat. In 
der vorliegenden Abhandlung sind die Absorptions-Spektren von 36 Verbin- 
dungen nur im sichtbaren Teil des Spektrurns untersucht worden. 


