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0bet indigoide Farbstoffe 
(I. Mitteilung) 

v o n  

.P. Friedlaender.  

(Vorgeiegt in der Sitzung am 19. M~irz 1908.) 

Die Bezeichnung ,,indigoide Farbstoffe<< habe ich in einer 
vorl/iufigen Mitteilung 1 fiir eine Gruppe yon Verbindungen 
vorgeschlagen, welche den farbgebenden, f/Jr Indigblau (I) und 
Indirubin ([I) charakteristischen Atomkomplex 

--CO>c= C <CO- 

als Bestandteil zweier zyklischer Atomgruppierungen enthalten, 
wobei die in diesen beiden Farbstoffen vorhandenen Pyrrol-, 

~/CO C=C / Co ~/x,,, /~/CO Co 
~C:C / \NH 

m ~ / "  NH / I " N i t / ' /  " ~ "  N H / I I  ~ - - ~  

respektive Indolringe ganz oder partiell durch andere ring- 
fOrmige Komplexe aliphatischer oder aromatischer Natur 
ersetzt sein kSnnen. 

Lange Zeit blieb die Kenntnis des Verhaltens des bizykli- 
schen Komplexes - - C O - - C  ~ C - - C O - -  auf das Indigbla 

I I 
beschrS.nkt und dieses nahm in der Farbstoffchemie eine v611ig 
isolierte Stellung ein; erst vor wenigen Jahren wurden noch 
einige andere vereinzelte Verbindungen aufgefunden, die in 

1 p, Friedlaender, Ber. der Deutschen chem. Ges. 41, 772. 
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ihrem Aufbau eine gewisse Analogie besi tzen;  hieher gehSren 

das P y r a z o l b l a u  (III) von L. K n o r r ,  1 der sogenannte  

C a r b i n d i g o  (IV) von S. G a b r i e l  und J. C o l m a n  ~ ein rotes 

Oxydat ionsprodukt  des Ketocumarans  a (V), ein orangerotes  
Oxydat ionsprodukt  des Phenylcrotonlactons  4 (VI), ferner das 

orangerote Bi-Acenaphthyl idenchinon (VII) von C. G r a e b e  

und G f e l l e r  5 und einige von C. W e r n e r  6 beschriebene Di- 

phenanthrylverbindungen 

/COXc c/CO\ 
C6H 5 --  N ---~ N - -  C 6 H  5 

\ I E / 
N ~ C  C N 

J I 
CH 3 CH 3 

III 

\ / c o  \ c - -  c / co \ / \  

b N H  N H  

\ / \  co / \ c o / \ /  
IV 

J ~ / c o \  c o ~ / ~  o - - c o  c o - o  

/ c = c  / / \ c = c  \ / 

\ / \  o o ~ /  c~Hs-c= cH CH=C-CoH5 
V VI 

\ / \ / c - -  c \ / \ /  \ s s \ ~  

I VIII 
\ /  \ /  

VII 

1 Liebig's Annalen, 233, 171. 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 1272. 

P. Friedlaender und J. NeudSrfer, ibid., 30, 1077; 32, 1837. 
4 j. Thiele und Sulzberger, Liebig's Annalen, 319, 198. 
5 Ibid., 276, 18. 
6 Ibid., 322, 171. 
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sowie vermuttich die gef~irbten Oxydationsprodukte des 
p-Methoxy-e-naphthols und des Monomethyltoluhydrochinons, 
die yon E. R u s s i g  I u n d  R. N i e t z k i  ~ beschrieben wurden. 

Zu diesen Verbindungen kommt dann noch das kfirzlich 
yon mir 3 dargestellte T h i o i n d i g o r o t  (VIII), das an Stelle der 
beiden NH-Gruppen des Indigblaus zwei Schwefelatome ent- 
htilt. Es ist die einzige dieser durehg/ingig gefiirbten Substanzen, 
die sich wie das Indigblau als Ktipenfarbstoff in der F~irberei 
und Druckerei verwenden 1/il3t. 

Es gelang mir nun, die Zahl derartiger KSrper durch die 
Darstellung analog zusammengesetzter Farbstoffe, die zum 
Teil in ihrem physikalischen und chemischen Verhalten dem 
Indigblau sehr. nahe stehen, sehr wesentlich zu vermehren. 
Dasselbe verliert dadurch seine isolierte Stellung noch mehr 
und erscheint als Spezialfall in einer Gruppe yon Farbstoffen, 
deren Umfang dem verschiedener anderer Farbstoffgruppen 
kaum nachsteht und die deshalb zweckm/il3ig eine eigene 
Bezeichnung erhalten dtirfte. 

Die bisher dargestellten indigoiden Farbstoffe sind durch- 
g~ngig s y m m e t r i s c h  gebaut, da sie durch Oxydation einer um 
zwei Wasserstoff reicheren Verbindung (Phenylmethylpyra- 
zolon, Oxyisocarbostyril, Oxythionaphthen, Ketocumaran etc., 
die man unter diesem Gesichtspunkt mit dem Indoxyl in Par- 
allele stellen kann) zu dimolekularem Farbstoff erhalten wurden. 
Eine Ausnahme macht hievon das I n d i r u b i n  (II), welches 
A. v. B a e y e r  bekanntlich durch Kondensation yon Indoxyl 
mit Isatin synthetisch darstellen konnte. 

Verfolgt man die yon mir (1. c.) wiederholt hervorgehobene 
Analogie des Indoxyls mit Oxythionaphthen weiter, so lief3 sich 
mit grot3er Wahrscheinlichkeit erwarten, daft sich Analoga des 
Indirubins, in denen NH ganz oder zur H/ilfte durch Schwefel 
ersetzt ist, darstellen lassen wiirden durch Kondensation yon 
Oxythionaphthen mit Thionaphthenchinon (IX), ferner yon 
Indoxyl mit Thionaphthenchinon (X) und von Oxythionaphthen 

1 Journal ffir prakt. Chemie (2), 62, 53. 
Liebig's Annalen, 215, 161. 

8 Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 1060; Liebig's Annalen, 351, 390. 
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mit Isatin (XI). Diese in der Tat leicht erh~ttlichen Farbstoffe, 
die dutch ein hervorragendes Krystallisationsverm6gen aus- 
gezeichnet sind, tibertreffen zum Tell das Indirubin an Be- 
stgndigkeit und technischer Verwertbarkeit erheblich. 

In ganz analoger Weise vereinigen sieh dann sowohl 
Indoxyl wie Oxythionaphthen mit anderen D i k e t o n e n, worauf 
schon frtiher hingewiesen werden konnte, und ich beschreibe 
nachstehend die indigoiden Farbstoffe aus A c e n a p h t h e n -  
c h i n o n  und Indoxyl, respektive Oxythionaphthen (XII, XIII). 

/ N / c ~  co / \  .co 
\ / k  )c=c/~)x,,s k / \  ) c=c/c~ 

s N. ,~--4,, 
\ / N / 

IX X 

z/~/co 
t ~ c = c / C ~  )-<, 

\ / 
XI 

IN/c1 co \ / \  / \ / c o  
c~c / ' I \ I | C = C  

N / N /  \ NH/N/ N / N /  
\ /  \ /  

XII XIII 

co \ / \  

\ s  \ 

Da bei obigen Kondensationen sowohl Isatin wie Thio- 
naphthenchinon mit der CO-CJruppe 3 unter Wasserabspaltung 
reagiert, durfte man erwarten, dutch Vereinigung yon Oxy- 
thionaphthen mit 2 - A n i l i d o i s a t i n  '(=-Isatinanilid yon Sand-  

~O ~ C- -NH.  C6H ~ ein Anilid des Farbstoffes XI In C6H~ 

zu erhalten. Die Reaktion verlguft jedoch unerwarteterweise 
ganz anders; es spaltet sich Anilin ab und der entstehende blau- 
violette Farbstoff besitzt die Zusammensetzung eines Indigblaus, 
in dem nut e ine  NH-Gruppe dutch Schwefel ersetzt ist (XIV). 
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OH 
I 

/ \ / c  

k/kNH \ 
/ 

/ 
\/\ NH 

/ \ / c o  

\/\ 

co \ / \  
CH+ B~c< s j\) 

XVI 

co x / \  
c=c< s / \ )  

XIV 

t" OH 

\ c" cl § HC J Ns / IN  / 

XV 

Es sind hiemit s~imtliche KombinationsmSglichkeiten 
erschSpft und die Farbstoffe vom Typus des Indigblaus und 
und Indirubins, die an Stelle einer oder beider Imidgruppen 
Schwefel enthalten (VIII, IX, X, XI, XIV), Iiegen vollz~ihlig vor. 

Derselbe Farbstoff(XIV) konnte noch nach einigen anderen 
Methoden erhalten werden: einmal durch Ersatz des =-Isatin- 
anilids durch I s a t i n c h l o r i d  (XV), ~-Isatinfither oder das so- 

CO } C--SH,  sodann abet auch genannte a-Thioisatin C6H~< N 

durch Einwirkung von Dibromoxythionaphthen auf Indoxyl 
(XVI). Beide Reaktionen sind erweiterungsfiihig und auf andere 
Verbindungen anwendbar. So resultiert Indigblau durch Kon- 
densation von Isatinchlorid (-anilid etc.) auf Indoxyl und diese 
Synthese aus z w e i  Komponenten gestattet die Darstellung 
der bisher synthetisch unzug~nglichen unsymmetrisch sub- 
stituierten Indigotine. 

In der Zusammensetzung st~irker vom Indigo abweichende 
Farbstoffe resultieren beim Ersatz des Oxythionaphthens dutch 
aromatische Oxy- und Polyoxyderivate. 

Im Hinblick auf die Analogie des Oxythionaphthens mit 
dem a - N a p h t h o l  untersuchte ich zungchst die Kondensation 
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desselben mit Isatinchlorid und a-.lsatinanilid; hiebei entsteht 
ein dem Indigblau sehr iihnlicher, rein blauer Farbstoff yon 
der Formel XVII neben einem isomeren XVIII, ffir den eine 
p-chinoide Konstitution nachgewiesen werden konnte. 

/ N  / \  

\ / \  co co ~ / \  \ / \  c - c / 

U J:" Hc c = c /  oc \ c 
\ 

CH NH/~/ CH 
XVII XVIH 

co \ ( \  

~ H / \ /  

Farbstoffe yon diesem cSrulignonartigen Typus wurden 
ausschlieBlich erhalten aus o - s u b s t i t u i e r t e n  c,.-Naphtholen 
(2-Chlor-l-naphthol), w/ihrend p - s u b s t i t u i e r t e  (4- und auch 
5-) Derivate, wie 4-Methoxy-a-naphthol, 4-Acetamido-e-naph- 
thol, ebenso ausschliel31ich i n d igoi  d e Farbstoffe lieferten. 

Die Reaktion ist aber keineswegs auf das e-Naphthol und 
dessen Derivate beschriinkt; auch das ~ - N a p h t h o l  gibt in 
analoger Weise einen isomeren indigoiden Farbstoff v o n d e r  
Formel XIX. 

CH CH 

Hc " ~ \  co co HO--C//" ,  CO CO 

N s / \ /  c N H / \ /  
H 

\ /  xx  
XIX 

OH 
I 

C 

Hc//",~ co 

c 
H 

XXI 

c / C ~  

X NH/%,/ 

Noch grSf3er sind die Variationsmaglichkeiten, wenn man 
an Stelle der Naphthole, Dioxynaphthaline etc. P h e n o l e  der 
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B e n z o l r e i h e  mit Isatinchlorid etc. reagieren l/if3t. So entsteht 
aus Resorcin ein rotviolettes Produkt tier Konstitution XX, aus 
Brenzkatechin ein isomeres, blauviolettes, beizenfiirbendes (XXI) 
U. S. W. 

Die Bildung indigoider Farbstoffe ist jedoch nicht an die 
Verarbeitung aromatischer Phenole gebunden; auch a l ipha-  
t i s c h e zyklische Komplexe, welche die Grupp e - - C O - - C H 2 - -  , 
respektive - - C ( O H ) ~ C H - -  mit reaktionsfiihigem Wasserstoff 
enthalten, reagieren in analoger Weise. So entsteht beispielweise 
aus der sogenannten R h o d a n i n s ~ t u r e  und 2-Anilidothio- 
naphthenchinon ein best~tndiger rotvioletter Farbstoff (XXII), 

HN/CO \ / CO\/~ 
I CH 2 + C(;HsN = C . /  

sc \  / \ 
s s / \ /  

\ c = c  / 
sc \  / \ s s / \ /  

X X l I  

in dem eine aliphatisch-aromatisch indigoide Verbindung vor- 
liegt, und in analoger Weise reagieren verschiedene andere 
Substanzen, Pyrazolon-, Pentenon- und Pyrimidinderivate, 
Isochinolinderivate etc., fiber welche in einer sp/iteren Ab- 
handlung berichtet werden soll. 

Berficksichtigt man endlich, daft sich indigoide Farbstoffe 
der aromatischen Reihe auch mittels ~-Diketonen erhalten 
lassen, so ist es verst/indlich, daft man durch Umsetzung yon 
alip h a t i s  chen  zyklischen Diketonen (respektive deren Ani- 
liden) oder von aliphatischen ~.-Halogenketoverbindungen auf 
die vorstehend genannten zu re in  a l i p h a t i s c h e n  i n d i g o i d e n  
Farbstoffen gelangen kann, die ein besonderes Interesse be- 
anspruchen. 

Mit Rticksicht auf die schon recht erhebliche Zahl der 
bereits dargestellten indigoiden Farbstoffe schien es zweck- 
m~tl3ig, eine Nomenklatur aufzusteUen, welche gestattet, die 
einzelnen zum Tell recht komplizierten Verbindungen in durch- 
sichtiger und eindeutiger Weise zu bezeichnen. Ich folge hierin 

Chemie-Heft Nr. 4. 26 
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dem bereits mitgeteilten Vorsehlage yon P. J a c o b s o n ,  nach 
welchem die sauerstofffreien (respektive um ein Sauerstoff 
grmeren) Komponenten der Bezeichnung zu Grunde gelegt 
werden; die Bindungsstelle der beiden H/ilften eines indigoiden 
Farbstoffes wird dabei in de r  Ctblichen Weise dutch Zahlen 
angegeben. Danach w/ire das ,,Thioindigorot<< VIII als 2, 2-Bis-  
T h i o n a p h t h e n i n d i g o ,  der isomere indirubinartige Farb- 
stoffIX als 2, 3 ~ B i s - T h i o n a p h t h e n i n d i g o ,  XIV als 2- Indol -  
2 - t h i o n a p h t h e n i n d i g o zu bezeichnen, X VII als 2-Naphthalin- 
2-indolindigo, XIX als 1-Naphthalin-2-indolindigo, XX als 
4-Oxybenzol-2-indolindigo etc. Eine Neubenennung ist  nur 
erforderlich bei dem von W i  ch  e l h  a u s  dargestellten so- 
genannten N a p h t h a l i n i n d i g o  XXIII, der nach obiger Nomen- 

~ \ ~. / \  / \  / \  

co \ / \ /  \ / \ c o  o c / \ /  \ / \ / c o  c=c / ) ) I,...) 
\ / \  ~. \ NH" \ \ / c - - c  

XXIII XXIV 

klatur die Bezeichnung Bis-Naphthindolindigo erhalten wCtrde. 
Der Name Bis-Naphthalinindigo bleibt f~r den bereits dar- 
gestellten, aber noch nicht beschriebenen indigoiden Farb- 
stoff XXIV reserviert. 

Nachstehend gebe ich die Resultate der Untersuchung 
einer Anzahl indigoider Farbstoffe, die der Thionaphthen-, 
Thionaphthenindol-, Acenaphthenindol-, Acenaphthenthionaph- 
then-,.NaphthalinindoI- und Benzolindolreihe angeh/Sren, also 
s/imtlich aromatischer Natur sind. Wie zu erwarten, stehen 
dieselben in ihren Eigenschaften dem Indigblau sehr viel n/iher 
als die sp/iter zu beschreibenden halb oder ganz aliphatischen. 

Sie sind durchgS.ngig schwer lbslich in den gebrguch- 
lichen niedriger siedenden L~sungsmitteln, lassen sich aus hoch- 
siedenden, wie Nitrobenzol, Solventnaphtha etc. in sch6nen, 
meist metallgl/inzenden Krystallen erhalten und bei h6herem 
grhitzen (selbst bei gew6hnlichem Druck nur unter geringer 
Zersetzung) sublim~eren. Die Farbe des Dampfes ist (wie 
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auch beim Indigo) stets rot-, respektive gelbstichiger als die 
der LSsung, so bei Thioindigo: LSsung blaurot - -  Dampf 
orangerot, 2-Naphthalin-2-indolindigo: LSsung rein blau - -  
Dampf rotviolett, Acenaphthen-2-thionaphthenindigo: LSsung 
ponceaurot - -  Dampf orangegelb etc. Die LSsungen zeigen ein 
dem Indigblau verwandtes Absorptionsspektrum. Mit alkalischen 
Reduktionsmitteln, wie Natriumhydrosulfit und Soda, respektive 
Natronlauge u. a., geben sie alkalilSsliche LeukokSrper, welche 
in Bertihrung mit Luft wieder die ursprtinglichen Farbstoffe 
regenerieren und Textilfasern in der Ktipe f/irben. 

Die Nuancen dieser Kt'lpenf/irbungen, die sich bei vielen 
dieser Farbstoffe" durch eine auf3erordentliche Echtheit aus- 
zeichnen, variieren sehr stark und es liegt (mit Zuziehung 
einiger Substitutionsprodukte) bereits eine ganze Farbenskala 
vor, von Orangegelb und Braun dutch Scharlachrot, Blaurot, 
Violett, Blau, Grtinstichigblau bis Grtinschwarz. 

Ein zunS.chst in die Augen fallender Unterschied vom 
Indigblau liegt in dem Verhalten gegen w/isserige Alka l ien ,  
yon denen einige dieser indigoiden Farbstoffe (nicht alle) schon 
in der K/ilte, zun/ichst ~ohne Verttnderung gelOst (S/iuren 
scheiden sie unver/tndert wieder ab), beim Erw/irmen dagegen 
mehr oder weniger leicht unter Entf/irbung vollst/indig zersetzt 
werden. 

Dieser Unterschied ist jedoch nur ein gradueller. Auch 
Indigblau gibt bekanntlich in feiner Verteilung mit alkoholischer 
oder sehr konzentrierter w/i.sseriger Natronlauge eine grCm 
gef/irbte, additionelle Natronverbindung, 1 anscheinend yon der 
Zusammensetzung C~6HloNe O , + N a O H ,  welche aber schon 
durch Wasser  dissoziiert wird. Die hier nur geringe Neigung 
zur Salzbildung kann aber durch geeignete Substitution der  
Benzotreste sehr vermehrt werden. Indigblaudisulfos~iure wird 
schon in w/isseriger LSsung durch stiirkere Natronlauge oder 
Kochen mit Soda erst grtin, dann hellgelb gef/irbt unter 
Bildung eines Salzes, das dutch Alkohol als grfmer Nieder- 
schlag abgeschieden werden kann. Beim Erhitzen mit starker 

1 Badische Anilin- und Sodafabrlk, D. R. P. 158625. Friedlaender, VIII, 
p. 442. A. Binz, 1. c. 

26* 
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Nat ronlauge  wird auch Indigblau zersetz t  und liefert in guter  

Ausbeute  Anthranils~iure, respekt ive Anilin, die bekanntl ich auf  

diesem W e g e  zum ersten Male erhalten wurden.  

Welche  Vorg/inge sind nun bei dieser Salzbi ldung und 

Zerse tzung  anzunehmen?  A. B i n z  ~ h/ilt eine Addition yon 

N a O H  an die CO-Gruppen  des Indigblaus ffir wahrscheinl ich.  

Ich bin geneigt, den Vorgang  etwas anders  zu formulieren. Der 

Farbkomplex  des Indigos und der indigoiden Farbstoffe enthiilt 

drei konjugierte  Doppelbindungen,  die sich bei der Addition 

yon H 2 unter  Indigweil~bildung zu z w ei Doppelbindungen ver- 

schieben,  weft bier die gr/513ere Affinit/it des Wassers toffes  zu 

den beiden Sauers toffa tomen orientierend wirt~t: 

o o OH OH 
il II I I 

/ N / c  c \ / \  / \ / c  c \ / \  

k,/~ N H / c = c ,  \ / . r -" k ) , N H / c - - c \  % " 
" \ H / N /  N ~ / \ /  

Bei der Addition yon Alkalien wird aber umgekehr t  die 

gr613ere Affinit~t des Kohlenstoffes zu - - O H  mal3gebend sein 

und sich beispie lsweise  aus 2 - N a p h t h a l i n - 2 - i n d o l i n d i g o  

im Einklange  mit den meisten yon J. T h i e l e  beobach te ten  

Addi t ionsvorggngen an konjugier ten Doppelb indungen zun/ ichst  

eine (noch gefiirbte) Verb indung  der Formel  II bilden: 

O o ONa O 
II I[ [ [[ 
C C OH C / \  

/ \ / N  c -  / c \ / \  / - . / . - .  ~ ~/ \ / \  
-- C ~ / x / x >  C - -  C/i -. 

CH CH 
ONa 
t 
C 

/ \ , / %  c coil  ~ooc \ / \  
III i -- q- 

\ / \ / / c H  N H 2 / \ /  
CH 

A. Binz und A. Walter, Chem. Ind., 26~ 248. 
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Der K o m p l e x - - C O - - C H = C H - - C O - - w f i r d e  sich daher 

hier ganz analog verhalten wie bei den Chinonen die bei der 

Addition yon Wasserstoff in H y d r o c h i n o n e - - C . O H - - C H - -  
CH - -  C. O H - -  fibergehen, bei der Einwirkung von Phenolen 1 

oder Essigs/iure ~ jedoch (unter Aufrichtung einer CO-Gruppe) 

Trioxyderivate - -  C. OH = C H - -  C (O COCHa) = C. OH---, re- 

spektive ---C. OH = CH - -C  (OC6H5) = C. O H - -  liefern. 
Eine weitere Sttitze ffir diese Formulierung der Natron- 

salze indigoider Farbstoffe sehe ich in der Beobachtung, daft 

bei energischerer Einwirkung yon Natronlauge 2-Naphthalin- 

2-indolindigo (sehr viel leichter als Indigblau) unter Entfiirbung 
gespalten wird und dabei glatt in den noch nicht bekannten 

1 - N a p h t h o l - 2 - a l d e h y d  (III) und Anthranils/iure zerf/illt. In 

ganz analoger Weise erh~ilt man aus 1-Naphthalin-2-indol- 

indigo fiber ein grfines Additionsprodukt 2-Naphthol-l-aldehyd 

und Anthranilsiiure: 

CH 

. c / / \  co 

N / c =  

U 
/co,,f,~ 

c \ N H / \ / I  -" 

CH 

HC @X--C.ONa OH} CO / \  / 
- \ ! \  I -+ / \ (  " N H / ~ /  

/ ~ / O H  

q- 

/ \ / \  coil 
i 

H o o c \ / \  

N H ~ / \ /  

Die Farbstoffe aus substituierten Naphtholen liefern die 

entsprechend substituierten Oxynaphthaldehyde, von denen ver- 

schiedene neue nachstehend beschrieben werden, und auch 
die verschiedenen Benzolindolindigos erleiden dieselbe typische 
Spaltung; so entsteht aus 4-Methoxybenzol-2-indolindigo 

1 p. Friedlaender und Blumenfeld, diese Berichte, 30, 1464, 2563. 
J. Thiele, Liebig's Annalen, 311, 341. 
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p - M e t h o x y s a l i c y l a l d e h y d ,  der bereits frfiher durch Methy- 
lieren yon Resorcinaldehyd erhalten war. 

Die Widerstandsfiihigkeit der indigoiden Farbstoffe gegen 
Alkalien differiert ziemlich stark. W~ihrend die verschiedenen 
Oxy- und Dioxybenzolindolindigos, ferner 1-Naphthalin-2-indol- 
indigo aufierordentlich leicht schon von ganz verdfinnter Lauge 
in der Ktilte unter Farbenumschlag gelSst und beim Erwg.rmen 
gespalten werden, erfordert die Zersetzung des 2-Naphthalin- 
2-indolindigos l/ingeres Kochen mit zehnprozentigei" Lauge. Noch 
widerstandsf/ihiger ist dessen 4-Methoxyderivat. Aus Thioindig0 
und 2-Thionaphthen-2-indolindigo konnte kein Nati'onsalz 
erhalten werden. Indigblau selbst steht in dieser Hinsicht etwa 
in der Mitre zwischen Thioindigo und 2-Naphthalin-2-indol- 
indigo. 

Die Isolierung der gebildeten o-Oxybenzaldehyde, respek- 
tive Oxynaphthaldehyde gelingt leicht, wenn dieselben mit 
Wasserdampf fltichtig sind. Sie geben mit der gleichzeitig 
entstehenden Anthranils~it/re auffallend leicht Kondensations- 
produkte yon der Formel (OH)X--CH --  N--C~H~--COOH, die 
in einigen F~illen auch von starken SS.uren nur unvollkommen 
wieder gespalten werden7 Beim Ans~iuern der alkalischen 
Reaktionsfltissigkeit entstehen dann diese und nicht die freien 
Aldehyde. 

/ \ / c o  \ c = c / co \ / \  

\ s / \ s / \ /  
2, 2-Bis-Thionaphthenindigo (Thioindigo). 

Seit meiner letzten Publikation fiber diesen Farbstoff, den 
ich zuerst durch Einwirkung yon Ferricyankalium auf eine 
alkalische L6sung yon Oxythionaphthen erhielt, haben sich 
noch einige andere Bildungsreaktionen ergeben, die hier kurz 
angeffihrt seien. 

1 Vergl. O. D i m r o t h  und R. Z o e p p r i t z ,  Bet. der Deutschen chem. 
Ges., 35, 986. 
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M o n o b r o m o x y t h i o n a p h t h e n  1 wird in verdiinntem 
Alkohol gelSst und mit einer konzentrierten LSsung von einem 
Molekfil Natriumacetat versetzt. Schon in der Kg.lte, momentan 
beim Erw/irmen scheidet sich Thioindigo in feinen roten 
NS, delchen aus. Ebenso wie Acetat wirken verschiedene andere 
basische Salze oder bromwasserstoffbindende Substa;nzen, wie 
Pyridin etc. Die Reaktion verlS.uft quantitativ nach der G leichung 

C.OH 
2 C~H~ N/S> C �9 Br = C6H, (CO'S) C --- C < C : )  C6H4 + 2HBr" 

Sie ist auch deshalb von Interesse, weil sie sich auf die 
Naphthalinreihe ausdehnen 15,13t. Die farblose alkoholische 
LSsung yon 2 , 4 - D i b r o m - ~ - n a p h t h o l  fiirbt sich beim Er- 
wtirmen mit Acetat intensiv blau und scheidet einen ebenso 
gef/Lrbten Niederschlag ab, in dem ein Bis-4-Brom-2-naphtha- 
linindigo ,vorliegt. 

2 -Dibrom-3-ke t ,  o d i h y d r o t h i o n a p h t h e n  1 wird trocken 
oder in einem LSsungsmittel wie Nitrobenzol etc. auf 140 bis 
150 ~ erhitzt. Unter Entwicklung von freiem Brom bildet sich 
quantitativ Thioindigo nach der Gleichung 

2c0H < c~ C~176 S > C B r e = C a H ' <  S / /NC6H'+4Br" 

T h i o n a p h t h e n c h i n o n a n i l i d  Ca H 4 ( C : ) c - - N . C a H  5 

wird in Eisessig getSst und durch die LSsung Schwefelwasser- 
stoff geleitet. Thioindigo scheidet sich zusammen mit Schwefel 
aus. Anilin bleibt in essigsaurer LSsung. 

Bei der Einwirkung yon Ferricyankalium auf eine alkali- 
sche OxythionaphthenlSsung finder anscheinend eine direkte 
Farbstoffbildung statt. In der Tat verlg, uft die Oxydation aber 
in zwei Phasen, die sich bei Anwendung verschiedener anderer 

1 A. B e z d z i k ,  P. F r i e d l a e n d e r  und P. K o e n i g e r ,  Bet. der Deutschen 
chem. Ges., 41, 227. 
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Oxydationsmittel sehr gut auseinanderhalten lassen. Von vorn- 
herein war zu erwarten, da6 sich auch hiebei das Oxythio- 
naphthen dem ~-Naphthol analog verhalten wtirde, welches 
bekanntlich durch Oxydation in ein D i n a p h t h o l  iibergefiihrt 
werden kann. (Die Konstitution desselben konnte durch tlber- 
ftihrung in ~, ~-D i nap h th y 1 mittels Zinkstaubdestillation fest- 
gestellt werden.) 

OH OH OH 

/\/\ /\/\_/\/\ 
1 

-~ I 
\/\/ \/~/ \/\/ 

OH 
E 

/ N / c \  
OH OH 
I I / \ / c %  c \ / \  

CH -+ < / / s / C - - c ;  

It 
/X/co co\ /x  

N / a s /  s V 

Man erh~ilt das entsprechende dimolekulare Derivat des 
Oxythionaphthens, wenn man eine w/isserige L6sung in der K/ilte 
mit Eisenchloridl6sung versetzt, bis der zun~ichst wei13 aus- 
fallende Niederschlag anf/ingt, sich r6ttich zu f/irben. Denselben 
K6rper erNilt man aber auch, wenn man Thioindigo mit 
alkalischem Hydrosulfit reduziert und die schwach gelb gef&rbte 
Ktipe ans/iuert. Die Verbindung kann daher kurz als T h i o i n d i g -  
well3 bezeichnet werden. Dasselbe ist in Wasser fast unl6slich, 
ziemlich leicht 16slich in den gebr~iuchliehen L6sungsmitteln, 
leicht in verdtinnter Natronlauge. Die L6sung bedeckt sich an 
der Luff mit einer roten Blume. Konzentrierte Natronlauge f/illt 
aus ihr ein im l)berschu6 ziemlieh schwer 16sliches Natron- 
salz. Beim Erw/irmen mit Essigs/iureanhydrid entsteht eine 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g ,  die sich auch in folgender Weise 
erhalten l~itlt. Fein verteilter Thionaphthenindigo wird in der 
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15- bis 20fachen Menge eines Gemisches von Essigs~iure- 
anhydrid und Eisessig verteilt und unter Zusatz kleiner Mengen 
Zinkstaub so lange gekocht, bis vollst/indige Entf~irbung ein- 
getreten ist. Schon wtihrend des Kochens scheidet sich die 
Hauptmenge des gebildeten Diacetylthioindigweil3 in farblosen 
Nadeln ab, die naeh dem Absaugen und Auswaschen durch 
UmlSsen aus siedendem Xylol yon etwas Zinkstaub getrennt 
werden. Die Verbindung krystallisiert beim Erkalten fast voll- 
stiindig in langen, farblosen, diamantglg.nzenden Nadeln aus, 
die in den gebriiuchlichen LSsungsmitteln schwer 15slich sind. 
Schmelzpunkt 240 ~ Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0" 2020 2. Substanz gaben 0 '46462- CO~ und 0 "0674g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~6HsS202 (COCHa)~ 

c . . . . . . . . . .  6 72 6278a 
H . . . . . . . . . .  3"71 3"66 

/N/c~176 
/ \ / 

2, 3-Bis-Thionaphthenindigo (Thioindirubin). 

Die Bildung dieses dem Indirubin entsprechenden Farb- 
stoffes erfolgt quantitativ bei der Kondensation gleicher Teile 
Oxythionaphthen und Thionaphthenchinon in Eisessig unter 
Zusatz yon etwas Salzsgure. Beim Erw/irmen erstarrt die 
LSsung zu einem gallertartigen Brei sehr feiner Nadeln, die 
nach dem Absaugen und Auswaschen mit Alkohol und 5_ther 
aus der zirka 30fachen Menge heil3en Xylols umkrystallisiert 
werden. Feine rote Nadeln, die bei 205 bis 207 ~ schmelzen, 
bei hSherem Erhitzen in orangeroten D~mpfen sublimieren und 
yon konzentrierter SchwefelsS.ure gel)olive ohne VerS.nderung 
aufgenommen werden. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
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0 -2137 g" Substanz gaben  0 '  5110 g" CO 2 und 0 '  0542 g H20. 

In 100 Teilen: Bereehne~ •r  

Gefunden C~4HsS202 

C . . . . . . . . . .  65~21 64~93 

H . . . . . . . . . .  2"77 2170 


