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Indigoide Kupenfarbstoffe der Isatinreihe, X 1) 

[ Indo143 ')]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigofarbstoffe 
Aus dem Chemical Laboratory, Science College, Patna (Indien) 

(Eingegangen am 16. April 1960) 

[Indol-(3')]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigofarbstoffe, dargestellt aus 3- 
Hydroxy-5-methoxy-thionaphthen und verschiedenen Isatinen, erwiesen sich als 
tiefer farbig als die entsprechenden, bereits untersuchten SMethyl-, 5-Chlor-, 

5-Brom- und 5-Jod-Derivate. 

Wie wir kiirzlich rnitteiltenz), ist der EinfluR einer Methoxygruppe in 5-Stellung auf die 
Farbtiefe von [Acenaphthen-( 1')]-[thionaphthen-(2)]-indigofarbstoffen vie1 starker als der 
EinfluB der bisher untersuchten Substituenten CH3, CI, Br und J in der gleichen Stellung. 
Wir stellten nunmehr [Indol-(3')]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)~-indigofarbstoffe dar und 
studierten ihre Farben und ihre farberischen Eigenschaften im Vergleich rnit denjenigen 
der entsprechenden SMethyl-, SChlor-, 5-Brom- und 5-Jod-Verbindungen3) und ebenso 
rnit ihrer Stammverbindung, rnit der wir uns schon friiher4) beschlftigt hatten. 

Die Kondensation von 3-Hydro~y-5-methoxy-thionaphthen~~) mit Isatin, 5-Chlor-, 5-Brom-, 
5.7-Dibrom-, 5-Brom-7-nitro- und 5.7-Dinitro-isatin ergibt prachtvoll kristallisierte violette 
Farbstoffe in 85-89-proz. Ausbeute (I, a-f). 
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a :  H 
b :  CI 
c :  Br 
d :  Br 
e :  Br 
f :  NO2 

Die ersten vier Farbstoffe (I, a-d) ergaben bei der Reduktion rnit Alkalidithionit bei 60" 
hellgelbe und die beiden anderen (I, e-f) gelbe Kiipen, deren echte Ausfarbungen auf Baum- 
wolle durch Oxydation an der Luft entwickelt wurden. Die Absorptionsmaxima einiger 
der dargestellten fiinf Methoxyderivate wurden in Xylol-Ldsung mit dem Beckman-Quarz- 
Spektrophotometer bestirnrnt und mit denjenigen der entsprechenden 5-methyl- und 5-halogen- 
substituierten Farbstoffe verglichen. Die Priifung der Farben, der Farbtdne auf Baumwolle 
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und der Absorptionsmaxima einiger Vertreter der fdnf diskutierten Verbindungsreihen und 
ebenso ihrer Stammverbindung ergab eine Abnahme der Farbtiefe in dieser Reihenfolge: 
5-Methoxy- > 5-Jod- > 5-Brom- > 5-Chlor- > 5-Methyl-Derivat > Stammverbindung. 

Absorptionsmaxima von [Indol-(3‘)]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigofarbstoffen 

[Indol-(3’)]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 
[Indol-(3‘)]-[5-jod-thionaphthen-(2)]-indigo 
[Indol-(3’)]-[5- brom-thionaphthen-(2)]-indigo 
[ Indol-(3’)]-[5-chlor-thionaphthen-(2)]-indigo 
[ Indol-(3‘)]-[5-methyl-thionaphthen-(2)]-indigo 
[Indol-(3’)]-[thionaphthen-(2)]-indigo 

[5’.7’-Dibrom-indol-(3‘)]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 
[5’.7’-Di brom-indol-(3’)]-[5-jod-thionaphthen-(2)]-indigo 
[5’.7’-Dibrom-indol-(3‘)]-[5-brom-thionaphthen-(2)]-indigo 
[5‘.7’-Dibrom-indol-(3’)]-[5-chlor-thionaphthen-(2)]-indigo 
[5’.7’-Dibrom-indol-(3‘)]-[5-methyl-thionaphthcn-(2)]-indigo 
[5’.7’-Dibrom-indol-(3’)]-[thionaphthen-(2)~-indigo 

[5’.7‘-Dinitro-indol-(3’)]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo 
[5’.7‘-Dinitro-indol-(3’)]-[5-jod-thionaphthen-(2)]-indigo 
[5’.7‘-Dinitro-indol-(3’)]-[5-brom-thionaphthen-(2)]-indigo 
[5’.7’-Dinitro-indol-(3 ’)]-[5-chlor-thionaphthen-(2)]-indigo 
[5’.7’-Dinitro-indol-(3‘)]-[5-methyI-thionaphthen-~2)]-indigo 
[5’.7’-Dinitro-indol-(3’)]-[thionaphthen-(2)]-indigo 
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bihnlich wie in der Acenaphthenchinonreihez) zeigte sich, daD die Gegenwart einer Methoxy- 
gruppe in 5-Stellung des Thionaphthenrings eines [Indol-(3’)]-[thionaphthen-(2)]-indigos 
einen charakteristischen bathochromen EinfluD ausiibt und tieferfarbige Verbindungen 
ergibt, als wenn die gleiche Stellung durch Methyl oder Halogen substituiert ist. 

Weitere Untersuchungen iiber isomere [Indoll-[methoxy-thionaphthenl-indigofarbstoffc 
sind im Gang. 

B E S C H R E I B U N G  DER VERSUCHE 

Die hier beschriebenen Farbstoffe I, a--f, wurden auf gleiche Weise dargestellt wie die 
entsprechenden Methyl-, Chlor- und Brom-DerivateJ); es wurde in einem Minimum von 
Eisessig, der wenige Tropfen konz. Salzslure enthielt, kurze Zeit gekocht. Die Farbstoffe 
wurden aus Nitrobenzol umkristallisiert, mit Athano1 gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

[Indol-(3‘)l-[5-methoxy-thionaphthen- (2)I-indigo (la) : 0.5 g Isatin und 0.6 g 3-Hydroxy- 
5-methoxy-rhionaphrhen ergaben 0.85 g (85 % d. Th.) zu Biischeln vereinigter, rotlich violetter 
feiner Nadeln vom Schmp. 304”. Der Farbstoff gibt mit starker Schwefelsaure in der Kalte 
eine dunkelgriine Lasung, die beim Erwlrmen rasch hellgriin wird. Baumwolle wird r6tlich- 
violett gerarbt. 

C17HliN03S (309.3) Ber. C 66.01 H 3.58 Gef. C 66.32 H 3.71 

[S’-Chlor-indol- (3’)I-[5-meihoxy-thionaphthen- ( 2 )  1-indigo ( I b )  : 0.6 g 5-Chlor-isatin und 
0.6 g 3-Hydroxy-5-merhoxy-thionaphrhen ergaben 1 g (88 % d. Th.) violetter Nadeln, die ober- 
halb von 325” schmelzen. Mit kalter starker Schwefelshre erhalt man eine hellgriine Lo- 
sung. Baumwolle wird violett gefirbt. 

Ci7HioCIN03S (343.7) Ber. C 59.40 H 2.93 Gef. C 59.21 H 3.22 
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[S'-Brom-indol-(3')]-[S-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo ( Ic)  : Aus 0.84 g 5-Brom-isatin und 
0.7 g 3-Hydroxy-5-methoxy-thionaphthen. Ausb. 1.32 g (89 % d. Th.) violetter, haarfeiner, 
langer Nadeln, die oberhalb von 325" schmelzen. Kalte starke Schwefelsaure lost mit 
schmutzig grliner Farbe. Baumwolle wird etwas tiefer violett gefirbt als durch I b. 

Ber. C 52.59 H 2.59 Gef. C 52.32 H 2.81 C ~ ~ H ~ O B ~ N O ~ S  (388.2) 

(5'.7'-Dihrom-indol- (3')]-[5-methoxy-thionaphthen-(2)]-indigo (Id) : Aus 0.45 g 5.7-Di- 
hrom-isatin und 0.27 g 3-Hydroxy-5-methoxy-thionaphthen. Ausb. 0.6 g (86 % d. Th.) violetter 
Nadeln, die oberhalb von 325" schmelzen. Die Lilsung in kalter starker Schwefelslure ist 
grilnlich schwarz. Baumwolle wird violett gefarbt. 

C17H9Br2N03S (467.1) Ber. C 43.69 H 1.98 Gef. C 43.21 H 2.32 

[5'-Brom-7'-nitro-indol- (3')]-[5-methoxy-thionaphthen- (I)]-indigo (Ie): Aus 1 g -7-Brom- 
7-nitro-isatin und 0.7 g 3-Hydroxy-5-methoxy-thionaphthen. Ausb. 1.45 g (89 % d. Th.) tief- 
violetter Biischel langer Nadeln vom Schmp. 309 -310". Starke kalte Schwefelslure lost mit 
grliner Farbe. Baumwolle wird tiefviolett gefarbt. 

C17H9BrN20~S (433.2) Ber. N 6.48 Gef. N 6.71 

[5'.7'-Dinitro-indol-(3')]-[5-methoxy-thionaphthen-/2)]-indigo (If) : Aus 0.8 g 5.7-Dinitro- 
isatin und 0.6 g 3-Hydroxy-5-methoxy-thionaphthen. Ausb. 1.34 g (86% d. Th.) derber dunkel- 
violetter Nadeln, die oberhalb von 325" schmelzen. Kalte starke Schwefelsaure lost bllulich 
griin. Baumwolle wird violett gefarbt. 

C I ~ H ~ N ~ O ~ S  (399.3) Ber. N 10.52 Gef. N 10.84 


