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Uber indigoide Farbstoffe 
(III. Mitteilung) 

v o n  

P. F r i ed l aende r  und R. Schuloff.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. M~irz 1901].) 

HC/~ C C / CO \ / \  
.0 C~//C: \ N . / ~ /  

CH 

4-Oxybenzo l -2 - indo l ind igo .  

Tr/igt man eine aus  5 g Isatin und 7" 2 g PC15 in 50 cru z 

Benzol bereitete LOsung yon Isatinchlorid unter  Umrt ihren in 

eine l auwarme  L6sung  von 5 bis 6 g" Resorcin in z i rka  300 crn s 

Benzol, so scheidet  sich ein harziger ,  dunkler  Niederschlag  aus, 

der nach dem Abgie6en des Benzols und wiede rho l t emAuskochen  

mit W a s s e r  pulvrig zerf/illt und nach dem Absaugen  und Aus-  

waschen  mit wenig  Alkohol ausgekoch t  wurde.  Zur  vSlligen 

Reinigung 15st man in der aus re ichenden  Menge s iedenden 

Alkohols und engt die L6sung  auf  zirka ein Ftinftel des Volums 

schnelI ein. Beim Stehenlassen  erfolgt eine reichliche Krystalli- 

sation bronzegl/ inzender,  dunkelviolet ter  N~idelchen des reinen 
Farbstoffs. 

0" 1665 g" Substanz ~ 0"4273 g C02 und 0' 0589 g" H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

CI4HgNO 3 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  70"29 69~99 
H . . . . . . . . . . . . .  3"76 8"94 
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0. 1499 gr Substanz lieferten 7" 6 c m  3 N bei 746 mm und 19 ~ C. 

In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5"~71 5'88 

Oxybenzol indigo 16st sich mit violetter Farbe ziemlich 

leicht in Alkohol, Eisessig, Essig~ither und Ather, mit rotvioletter 

Farbe in Benzolkohlenwasserstoffen und krystallisiert daraus 
zweckm/if3ig nach dem Einengen,  da die LOslichkeit in der Hitze 

nicht wesentl ich grOl]er ist als in der K~lte, in kompakten Nadeln 
wieder  aus. In Wasser  und Ligroin ist er fast unlOslich, leicht 
dagegen in heil3em Nitrobenzol. Konzentr ier te  Schwefels~iure 

10st in der Kg.Ite violett, beim Erw/irmen wird die Nuance 

rotstichiger unter Bildung einer wasserlOslichen Sulfosg.ure. 
Charakterist isch ist das Verhalten gegen Alkalien. Soda 

(schwieriger Natriumacetat)  10st mit blauvioletter Farbe, ebenso 

sehr wenig verdfinnte Natronlauge. 

Bei Zusatz  yon etwas mehr schl/igt die Nuance nach Hei1- 

g r i i n l i c h g e l b  um, kehrt  aber bei s tarkem Verdfinnen mit 

Wasser,  besser bei Zusatz  yon Bicarbonat wieder und S~turen 

fg.llen den unveriinderten Farbstoff  in rotvioletten krystal- 

linischen Flocken wieder  aus. Beim Erw/irmen mit 1 0 %  

Natronlauge tritt dagegen schnell unter Braunf~irbung vOtlige 

Zersetzung ein. 
Die blauviolette SodalOsung wird dutch Hydrosulf i t  hell- 

gelb gef~rbt. An der Luff kehrt die Farbe wieder. 

Bei t rockenem Erhitzen zersetz t  sich der Farbstoff  fast 

vollstfindig und nut  ein minimaler Teil  scheint unzerse tz t  zu 

HC 

c 
/ 

CH30 

sublimieren. 
o 
c 

\ /  
CH 

/ co \ / \ l  
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4-Methoxybenzol-2-indolindigo. 

Beim Eintragen einer aus 5 g Isatin in oben angegebener  
Weise  bereiteten BenzollOsung von Isatinchlorid in eine kalte 
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L6sung von 5 g Resorcinmonomethyl~ither in 100 c ~  a Benzol 

scheidet  sich der ents tehende Farbstoff  anfangs harzig, sp/iter 
pulvrig krystallinisch ab und wird nach einigem Stehen ab- 

gesaugt,  mit Wasse r  ausgekocht  und aus Alkohol umkrystalli-  
siert. Braunviolette,  etwas metallgUinzende feine N~idelchen, die 

bei 162 ~ schmelzen und sich bei h6herem Erhi tzen fast un- 
zersetzt  in einen orangeroten Dampf verwandein.  

0' 14363 Substanz gaben 0'3763 g Kohlensgure und 0" 0517 g Wasser. 

In 100 Teilen : Berechnet Nr 
Ge~nden C15H11N03 

C . . . . . . . . . .  71'47 71"14 
H . . . . . . . . .  4"00 3"95 

Der Farbstoff ist in der Hitze mit rotvioletter Farbe ziem- 
lich leicht 10slich in Benzolkohlenwasserstoffen und Alkohol 

und krystallisiert daraus in Nadeln, die unter  dem Mikroskop 

im durchfal lenden Lichte gelbbraun erscheinen. Konzentrierte  
SchwefelMiure 10st mit violetter Nuance,  die etwas blaustichiger 

ist als die des unmethyl ier ten Farbstoffs und beim Erwgrmen 

unter  Bildung einer Sulfos~ure nach Rot umschl~gt. Zum Unter- 

schied yon Oxybenzol indol indigo ist sein MethyHtther in Soda- 
16sung unlOslich, gibt aber damit auf Zusatz  von Hydrosulfi t  

eine gelb gef~.rbte KOpe, aus der er sich beim SchOtteln mit Luft 

in braunen Kryst~illchen wieder  abscheidet.  

Die Berecht igung der fCtr die Resorcinfarbstoffe gegebenen  
Konsti tut ionsformeln scheint zun/ichst" zweifelhaft. Nach den 

Erfahrungen beim ~.-Naphthol war  es nicht ausgeschlossen,  dab 

sich auch hier p-chinoide  Farbstoffe yon folgender Struktur  
bilden w/irden: 

OH OCH s 
] I 

c c o  \/\ c c o  \/\ 
' ' H c / \ , c  c / I H c 2 \ c = c /  L j : 

!<> \ ,'~/ ~I~,IcM \~H/\/ ,/C CH NH //C 

0 CH 0 CH 
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und wir lassen es dahingestellt, ob solche isomere vielleicht in 
den Mutterlaugen neben den oben beschriebenen vorhanden 
sind. Letztere sind jedoch aus folgenden Grtinden als indigoid 
aufzufassen: Bei der Einwirkung yon verdtinnter Natronlauge 
geht auch der Monomethylresorcinfarbstoff zung.chst ohne Zer- 
setzung mit hellgelber Farbe in LSsung, beim Erw~irmen tritt 
allm~ihlich Aufspaltung ein und nach dem Ans~iuern 1/iI3t sich 
dutch Destillation im Dampfstrom ein mit Wasserdampf sehr 
leicht fltichtiger Aldehyd isolieren, der sich aus warmem 
Wasser  in zentimeterlangen flachen Nadeln abscheidet, in 
Alkalien mit gelblicher Farbe, in Bisulfit farblos 15slich ist, yon 
Eisenchlorid in w~isseriger LSsung braunviolett gef/trbt wird 
und einen sehr charakteristischen angenehmen, an Vanillin und 
p-Methoxybenzaldehyd erinnernden Geruch besitzt. Der 
Schmelzpunkt wurde bei 41 ~ gefunden. 

Diese Eigenschaften stimmen bis auf den Schmelzpunkt, 
der yon F. T i e m a n n  und P a r i s i u s  ~ zu 62 bis 63 ~ angegeben 
wurde, mit denen des p-Methoxy-o-oxybenzaldehyds tiberein. 

Wit tiberzeugten uns jedoch, daft diese Angabe auf einem 
Irrtum beruht. Ein dutch geeignetes Methylieren yon Resorcyl- 
aldehyd dargestelltes Produkt schmolz ebenfalls bei 41 ~ des- 
gleichen Mischungen beider Pr/iparate, die sich auch sonst 
vSllig gleich verhielten. 

Der isomere p-Oxy-o-methoxybenzaldehyd schmilzt bei 
153 ~ ist mit Wasserdampf n i c h t  fltichtig und besitzt keinen 
ausgeprS.gten Geruch. Letzterer h/itte sich aber dutch Aufspaltung 
eines chinoiden Farbstoffes der Formel II bilden mtissen. Dem 
Farbstoff aus Resorcihmonomethylg.ther kommt daher eine 
i n d i g o i d e  Struktur zu. 

Die gleiche ist ftir das Resorcinprodukt wegen der groI3en 
Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaften schon sehr wahr- 
scheinlich. Wir fanden tiberdies, dab sich der Farbstoff in seiner 
SodalSsung, in welcher jedenfalls keine Struktur/inderung ein- 
tritt, durch Schtitteln mit Dimethylsulfat methylieren 1/il3t und 
dann bei weiterer Behandlung mit Natronlauge etc. gleichfalls 
den charakteristisch riechenden, leicht fltichtigen Aldehyd liefert. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XIII, 2366. 
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Dieses Verhalten macht  es sehr wahrscheinlich,  daft auch 

die folgenden Farbstoffe, bei denen ein analoger  Nachweis  auf 

Schwierigkei ten stSl3t, als indigoide Farbstoffe aufzufassen sind. 

co co \/\ 
H c / \ c  c / I = \  i I 
/ \ / / cM  H/V 

CGHsNH CH 

4-Diphenylamin-2- indol indigo.  

Die Darstellung des Farbstoffs erfolgt analog wie beim 
Resorcin und Resorcinmonomethyl/ i ther  durch Zusammengeben  

der BenzollSsungen yon Isatinchlorid und m-Oxydiphenylamin,  

Der ausgeschiedene  rohe Farbstoff  wird zun/ichst durch Aus- 

kochen mit verdtinnter Sodai5sung yon etwas Isatin befreit, mit 
wenig warmem Alkohol extrahiert  und durch Umkrystall isieren 

daraus rein erhalten. Man erh/ilt ihn so in feinen violetten 
N/idelchen, die bei der Analyse den erwarteten Stickstoffgehalt  

zeigten. 

0.1182g" Substanz gaben 8'6 cm 3 N bei 750 mm Druck und 16 ~ Temperatur. 

In 100 Teilen:  

N .......... 

Berechnet ffir 
C20HliOoNo Gefunden 

sT9 8"38 

Der Farbstoff  15st sich (in der K~.lte schon) in den ge- 
br~iuchlichen LSsungsmitteln mit blauvioletter Farbe. Die An- 
wesenhei t  eines Anilinrestes macht sich in dem Farben- 

umschlag nach rein Blau bemerkbar  (Salzbildung), den alko- 

holische LSsungen auf  Zusatz  von etwas Salzs&ure oder 
Schwefels~iure zeigen. Von konzentriei ' ter Schwefels~iure wird 
er mit kirschroter  Nuance  aufgenommen,  die auf Zusatz  von 
wenig W a sse r  nach Blau umschl~igt Bei weiterer  Verdt innung 
f~.llt er in violetten Flocken aus. Gegen Alkalien ist er wesent-  
lich best~indiger als die Oxyderivate .  Hydrosulf i t  liefert eine 
gelbliche Ktipe. Beim Erhi tzen sublimiert er unter  geringer Zer- 
se tzung in violetten Rhomben (orangeroter  Damp0. 
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~ 

H \ c \  /\/! 
\// NH 

CH 

3-Oxybenzol -2- indol ind igo .  

Ftir die Darstel lung dieses Produkts  aus  Brenzkatechin  

und Isatinchlorid k6nnen die beim Resorcin gemach ten  Vor- 

schriften beibehalten werden. Der Farbstoff  wurde  durch Um- 

krystal l is ieren aus  Alkohol gereinigt  und gab bei der Ver- 

b rennung  die erwarteten Zahlen. 

o. 1441 g" Substanz lieferten 0" 3787 g" CO. und 0' 0503 g H20. 

In 100 Tei len:  Berechnet ffir 
Gefunden C~HgNO 3 

C . . . . . . . . . .  70"72 70"29 
H . . . . . . . . . .  3'88 3"80 

Er  ist in Ligroin und Benzolkohlenwassers toffen  in der 

K~ilte fast unl6slich, schwer  mit karminroter  Farbe  in s iedendem 

Xylol, aus dem er sich in sehr feinen violet tblauen N~.delchen 

abscheidet .  E twas  leichter 16slich mi~ violet tblauer  Farbe  in 

s iedendem Eisess ig  und Alkohol, aus  dem er in v io le t t schwarzen  

Nadeln vom Schmelzpunkt  z i rka  245 ~ (unter Zerse tzung)  

krystallisiert .  Konzentr ier te  Schwefels~iure 16st violett, yon Soda- 
15sung w i r d e r  mit rein blauer  Nuance  aufgenommen,  die auf  

Zusa tz  von Natronlauge nach grtinlichgelb umschl~igt. Eisen-  

und chromgebeiz ter  Kat tun wird kr~iftig grt inblau angef/irbt. 

/ \ /  

CH 

3, 4-Dioxyb enzol-2-indolindigo. 

Die Darstel lung des Farbstoffs aus Pyrogallol  und Isatin- 
chlorid erfolgt genau  wie beim Resorcinderivat  und liefert eine 

gute  Ausbeute.  Der Farbstoff  wird durch Umkrysta l l i s ieren  aus 
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Alkohol in feinen, schwarzvioletten N/tdelchen erhalten, die bei 
der Analyse folgende Zahlen gaben: 

0 '  1250g" Substanz  lieferten 6 '  2 clnJ N bei 17 ~ und 749 ~t~t. 

0 '  1771 g Substanz lieferten 0 '  4291 g" CO 2 und 0" 0565 g" H20. 

In 100 Teilen : Berechnet f'tir 
Gefunden CI4HgNO 9 

C . . . . . . . . . .  6 6 0 8  6 5 ' 8 8  

H . . . . . . . . . .  3 ' 5 4  3"54 

N . . . . . . . . . .  5"70 5"49 

Er 16st sich in Alkohol und Eisessig (in der W/irme) leicht, 
in Benzolkohlenwasserstoffen und Chloroform schwer mit rot- 
violetter Nuance. Ebenso in verdtinnter SodaI6sung und wenig 
verdtinnter Natronlauge in der K/ilte. Zusatz yon mehr Natron- 
lauge bewirkt einen Farbenumschlag nach Hellbr~tunlichgelb. 
Beim Kochen damit tritt v611ige Zersetzung ein. Konzentrierte 
Schwefels~ure 16st in der K~ilte mit rotvioletter Farbe, die beim 
Erhitzen nach Kirschrot umschEigt unter Bildung einer wasser- 
1/3slichen Sulfos/iure. Chrom- und eisengebeizte Baumwolle 
wird in blauvioletten T/3nen waschecht gef~irbt. Bei h6herem 
Erhitzen sublimiert der Farbstoff in feinen N~idelchen unter 
Entwicklung eines orangeroten Dampfes. 


