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Ober indigoide Farbstoffe det ~ Anthraeenreihe 

(u r/Iitteilung fiber indigoide Farbstoffe) 

yon 

A. Bezdzik und P. Fr ied laender .  

(Vorge l eg t  in der S i t z u n g  am 11. N o v e m b e r  "1909.) 

In einer frtiheren Mitteilung 1 konnten wir zeigen, daft sich 

sowohl ~.- wie ~-Naphthol und einige Subst i tut ionsprodukte  
derselben mit Isatinchlorid und Isatinanilid zu indigoS.hnlichen 

F~'~rbstoffen vereinigen lassen, die wir auf Grund ihrer Eigen- 

schaften und Zerse tzungsprodukte  als Naphthalinindolindigo 
aufgefalgt haben. 

In gleicher Weise reagieren nun auch die Oxyderivate  des 
A n t h r a c e n s ,  bei welchem sich die Verh/iltnisse nur dadurch 

etwas komplizieren, daf3 bier d r e i  Oxyanthracene  (Anthrole) in 
Frage kommen, yon denen abet" nur z w e i ,  n~imlich ~ - u n d  

,~-Anthrol, indigoide Farbstoffe liefern kSnnen. Aus dem drittea 
Oxyanthracen,  dem sogenannten  Anthranol, war ein is0merer 
Farbstoff  yon etwas abweichender  Konstitution zu erwarten, 

d e r  nach einer frtiher vorgeschlagenen Nomenklatur  als 

9-Anthracen-2-indolindolignon zu bezeichen war und bereits 

Analoga in der Naphthalinreihe be sa l3 .  

Im Anschlul3 an die drei Oxyanthracene  haben wir mit 
dem gleichen Erfolg auch die 1"5- und l ' 8 - D i o x y a n t h r a c e n e  
der gleichen Reaktion unterworfen.  Die Formeln der nach- 
s tehend beschriebenen Verbindungen sind folgende: 

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 375. 
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Im Vergleich mit den entsprechenden Naphthalinindol- 
indigos zeigen diese Anthracenfarbstoffe eine sehr viel grSl3ere 
Best/indigkeit gegen S/iuren und namentlich gegen Alkalien. Es 
gelang nicht, den 2-Anthracen-2-indolindigo (I) mit Natronlauge 
zu spalten; dagegen zerfiillt der isomere Farbstoff II leicht in 
Anthranils/iure und 2 - O x y a n t h r a c e n - l - a l d e h y d  V 

COH 
I OH 

der dutch die Eigenschaft ausgezeichnet ist, die Haut und 
tierische Fasern intensiv gelb zu f/irben. Er reagiert in normaler 
Weise mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin. 
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2-Anthracen-2-indolindigo (Formel I). 

Das zur Darstel lung des Farbstoffs erforderliche a-A n t h r o l  1 

wurde  durch Verschmelzen  der aus  Anthrachinon-a-sulfosfi.ure 

mittels Ammoniak  und Zinks taub  leicht zug/inglichen Anthracen-  

a-sulfos~iure zweckmR13ig mit der acht- bis zehnfachen Menge 

J~tzkali erha!ten. Die Um s e t zungs t em pe ra tu r  fanden wir erheb- 

lich hSher, als sie yon R. S c h m i d t  2 angegeben  (280 bis 300 ~ 

statt  170 his 180~ 

3 g Anthrol und 3 g Isatinanitid wurden in 20 c m  3 Essig-  

s~tureanhydrid gel6st  und einige Zeit auf  dem W a s s e r b a d  er- 

wg.rmt. Die LSsung f/irbt sich rasch dunkel  und erstarrt  zu  

einem Brei gl / inzender Kryst/illchen, die nach dem Erkal ten  

abgesaug t  und mit heif3em Alkohol und .Ather a u s g e w a s c h e n  

werden.  Zur  vSlligen Reinigung gentigt  einmaliges Umkrysta l l i -  

sieren aus  Xylol; b ronzesch immernde  dunkelblaue  N/idelchen; 

sehr schwet" 15slich in kaltem Alkohol, ~ther ,  Ligroin, Benzol,  

ziemlich teicht in s iedendem Xylol, Eisessig,  Chloroform mit 

rein blauer  Farbe.  

0" 1552g Substanz lieferten 0"4670g CO 2 und 0"0617g H20. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden C2~HIsO2N 
v v 

C . . . . . . . . . . . .  8 2 " 0 6  8 1 ~  

H . . . . . . . . . . . .  4"29 4"02 

Konzentr ier te  Schwefels~iure lbst in der K/ilte ohne Ver- 

/ inderung mit gelbst ichig grtiner Farbe, die beim Erhi tzen 

unter  Bildung einer wasser lbs l ichen  blauen Sulfos~iure nach 

Blau umschl/igt. Der Farbs tof f  wird selbst  yon 40prozent iger  

Natronlauge  auch bei 1/ingerem Kochen kaum angegriffen. Mit 

alkal ischer  Hydrosulf i t lbsung entsteht  eine orangerot  gefiirbte 

Ktipe, aus  der sich Text i l fasern  echt blau f/irben lassen. Bei 

1 Herrn Geheimrat C. Liebermann sprechen wir auch hier flit die 
liebenswiirdige Oberlassung verschiedener Oxyanthracene unseren besten 
Dank aus. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 37,  70. 
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hoher Temperatur schmilzt der Farbstoff und sublimiert unter 
starker Zersetzung. Die LSsung in Tetrachloracetylen zeigt im 
Spektroskop einen nicht sehr scharf begrenzten Hauptabsorp- 
tionsstreifen, dessen Maximum bei/, --  6600 liegt, einen schwti- 
cheren bei k - -  6030. 

1-Anthraeen-2-indolindigo (Formel II). 

. Darstellung aus ~-Anthrol und Isatinanilid wie bei dem 
vorstehenden a-Derivat. Der Farbstoff krystallisiert aus sieden- 
dem Xylol in kupferrotgl/inzenden dunkelblauen N/idelchen, die 
nur spurenweise in Ather, Alkohol, Ligroin, leichter in heiBem 
Chloroform und Xylot mit grfinblauer Farbe 16slich sind. 

0"3202gr  Subs tanz  tieferten 11 "8 c m  ~ N bei 28 ~ und 746 n~m. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden C2~H ] sNO 2 

N .......... 3'~97 4' 33 

Die dunkelgrfine Farbe der L6sung in konzentrierter 
Schwefelstiure schltigt beirn Erhitzen in Rotviolett urn. Wasser- 
zusatz verursacht die Abscheidung violetter Ftocken, die in 
Alkalien rStlichgetb 16slich sind. Bei h6herem Erhitzen subli- 
miert der Farbstoff unter Zersetzung. 

Die TetrachtoracetylenlSsung zeigt einen Streifen im 
Orange rnit dem Maximum bei k --  6600. 

Erw/irrnt man ihn in feiner Verteilung rnit 30prozentiger 
Natronlauge, so verwandeln sich die blauen Krysttillefien schnell 
in einen hellgelben Niederschlag. Man saugt ab und wtischt 
mit zehnprozentiger Kochsalzt/Ssung; irn Filtrat befindet sich 
Anthranilstture, die dutch ihre bekannten Reakt'ionen identi- 
fiziert wurde. Der Niederschlag wird in Wasser gel6st und 
dutch verdfinnte Salzstiure der quantitativ gebildete 

~-Anthrol-l-aldehyd (Formel V) 
ausgef/illt und aus Alkohol urnkrystallisiert (Ausbeute l ' 2 g  
aus 2g  Farbstoff). Lange hellgelbliche Nadeln vorn Schrnelz- 
punkt 164 ~ 
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0" 2518 g Substanz Iieferten 0' 7488 g CO 2 und 0' i093 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~sH a o02 

C . . . . . . . . . . . .  8l ' 1O 81 "08 
H . . . . . . . . . . . .  4"82 4"50 

Der Aldehyd ist fast unl6slich in kaltem Wasser ,  sehr 

schwer  in heilgem, leicht in verdi 'ranter Natronlauge sowie in 

den gebr/iuchlichen LSsungsmit te ln  mit gelber Farbe. Die 

5.therische L6sung  zeigt eine grtine Fluoreszenz.  Die L6sungen  

f/irben die Haut  und Schafwolle (in verdfinntem Alkohol) ziem- 

lich intensiv gelb. 

Mit Eisenehlorid entsteht  in a lkohol ischer  LSsung  eine 

olivbraune F~irbung. 

In essigsaurer,  mit Nat r iumaceta t  verse tz ter  LSsung erh~ilt 

man mit Hydroxy laminch lo rhydra t  ein O x i m ,  das sich sehwer  

in kal tem Benzol 15st und aus  heil3em beim Abktihlen in vier- 

seitigen, s chwach  grtinlichen Tg.felchen krystaltisiert,  die bei 

197 ~ unter  Zerse tzung  schmelzen.  

Das schwerlSsliche H y d r a z o n  CI~Hs(OH)CH _ ~ N - - N H .  

C6H 5 krystall isiert  aus Eisess ig  in flachen, getben Prismen, die 

bei 224 bis 225 ~ schmelzen.  

Das A I d a z i n  C:4H 8 ( O H ) - - C H  = N - -  N - -  CH.  CI~Hs(OH ) 
scheidet sich aus s iedender  Solventnaphtha  in gekri immten,  

feinen, ziegelroten NS.delchen ab, die in den gebr~iuchlichen 

LSsungsmit te ln  sehr  sehwer  16slieh sind und oberhalb 300 ~ 

schmelzen.  

9 -An t h racen -2 - i ndo l i ndo l i gnon  (Formel  l i  D. 

Zur  Darstel lung des Anthranols  (9-Oxyanthracens)  benutz-  

ten wir  das yon den Farbenfabr iken vorm. Friedrich B a y  e r & Co. 

in DRP.  201524 mitgeteilte Verfahren. 6 0 g  Anthrachinon 

wurden  in 9 0 0 g  H2SO ~ gel6st und unter  Ktihlung und s ta rkem 

R~ihren altmS.hlich in kleinen Port ionen 1 5 g  Aluminiumpulver  

eingetragen;  die L/3sung f/trbt sich erst  dunkel und wird 
schliet31ich fast farblos. Nach zwSlfst t indigem Stehen giel3t man 
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in 6 l Wasser ,  15st den ausfallenden abgesaugten und mit 
Wasser  gewaschenen  Niederschlag in mSglichst wenig sieden- 

dem Eisessig unter  Zugabe von etwas Aluminium und kiihlt 
das Filtrat schnell auf 15 ~ ab. Das ausgeschiedene Anthranol 
wird sofort abfiltriert, mit Wasser ,  zum Schlul3 mit wenig 
Alkohol und Ather gewaschen;  feine hellgelbliche Nadeln vom 

Schmelzpunkt  151 "5 ~ Ausbeute 47 g. 

10g  desselben wurden  in 2 0 0 c m  ~ Benzol gelSst, in der 
K/ilte mit einer aus 7 g  Isatin, 10g  Phosphorchlorid und 35 c m  3 

Benzol hergestellten L6sung yon Isatinchlorid versetzt  und auf 

65 ~ erw/irmt. Die Farbstoffbi ldung geht unter En twickhmg von 
Salzs/iure schnell vor sich. Man schtittelt hierauf mit Wasser ,  
um Salzs~iure und Phosphoroxychlor id  zu entfernen, die bei 
1/ingerem Stehen den Farbstoff angreifen. Ein Tell  desselben 
krystallisiert in der K/ilte aus dem Benzol aus, weitere Mengen 

kSnnen dutch Konzentr ieren der BenzollSsung gewonnen  
werden. Zur  vSlligen Reinigung wird aus Solventnaphtha um- 

krystallisiert, wobei man ihn in braunroten,  anscheinend mono- 
klinen T/ifelchen yon starkem Metallglanz erh/ilt, die unter  dem 

Mikroskop in durchfal lendem Lichte rubinrot erscheinen. 

o. 2066 g Substanz lieferten 0" 6211 g" COg und 0" 0670 g H20. 

In 100 Teilen : 
Berechnet ffir 

Gefunden C22H1802N 
v v 

C . . . . . . . . . . . .  8 1  " 9 8  8 1  " 7 3  

H . . . . . . . . . . . .  3"60 4"02 

Der Farbstoff  ist in den gebr/iuchlichen L6sungsmitteln 
erheblich leichter 16slich als die isomeren indigoiden, und zwar  

in Alkohol und Eisessig mit blaustichig roter Nuance,  in 
Benzol und Chloroform mit orangeroter. Von Ather und Ligroin 
wird er nur  wenig aufgenommen.  Konzentr ier te  Sehwefels/iure 
15st in der K/ilte ohne Ver/inderung gelbstichig olive, beim 
Erhi tzen tritt unter  Braunf/irbung Zersetzung ein. Auch gegen 
Salzstiure in warmer eisessigsaurer L6sung ist der Farbstoff 
empfindlich. Ebenso wird er auch yon Alkalien angegriffen und 
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geht beim Kochen mit zehnprozent iger  Natronlauge leicht unter  

allm~ihlicher Zerse tzung mit brauner  Farbe in LSsung, l~tflt sich 

dagegen in der K/ilte mit alkalischer Hydrosulf i t lSsung normal 
reduzieren und gibt damit eine orangegelbe Ktipe, die sich an 
der Luft mit einer roten Blume tiberzieht. 

Im Spektroskop sieht man ein sehr undeut l ich b egrenztes 
breites Band mit dem Maximum k z 4920. 

5-Oxy-2-anthracen-2-indolindigo (Formel IV). 

Beim Erwiirmen yon l "5-Dioxyanthracen  (dutch Ver- 

schmelzen yon Anthracen l '5-disulfos~iure aus Anthra- 
chinondisulfos/iure erhalten) mit Isatinanilid in Essigs/iure- 
anhydrid scheidet sich der Farbstoff  nach kurzer  Zeit als 

krystall inischer Brei ab, der nach dem Absaugen mit heii3er 
EssigsS.ure, Wasse r  und Alkohol ausgewaschen und aus 

Solventnaphtha umkrystallisiert  wird. Lange dunkelblaue 
faserige Nadeln. 

0' 2214gr Substanz lieferten 7" 7 cm 3 N bei 18 ~ und 748 ram. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~H130~N 
v 

N . . . . . . . . . .  3 " 9 5  4 "  1 3  

Schwer  15slich in Alkohol, Ather ,  Ligroin, leichter in 
heil3em Eisessig, Benzol, ziemlich leicht in s iedendem Tetra-  
chlor/ithan und Xylol mit in tensiv  violettstichig blauer Farbe. 
Die LSsung in konzentr ier ter  Schwefels~iure ist dunkelgrfin, auf 

Wasserzusa tz  fg.llt der Farbstoff  in dunkelvioletten Flocken un- 
ver/indert wieder  aus. Beim Erhitzen tritt Farbenumschlag  

nach Blau und Sulfurierung ein unter  Bildung von wasser-  
15slichen blauen Sulfosiiuren. 

Der krystallisierte Farbstoff  wird selbst bei 1/ingerem 
Kochen mit konzentr ier ter  Natronlauge kaum angegriffen. Die 
Anwesenheit  einer Hydroxylgruppe  macht  sich nur  bemerklieh 
in der geringeren Waschechthei t ,  welche die blauvioletten 
K~penf~irbungen im Vergleich zu denen des hydroxylfre ien 



878 A. Bezdzik u. P. Friedlaender,  Indig. Farbst. d. Anthraeenr. 

Anthracenindolindigos aufweisen.  Die Ktlpe ist orangerot  

gef~rbt. 

Im Spekt roskop  sieht man zwei Absorptionsb/i.nder bei 

X --- 6640 (Hauptband)  und k - -  6060. 

Der isomere Farbstoff  aus  l ' 8 - D i o x y a n t h r a c e n  gleicht 

dem i ' 5 - D e r i v a t  und unterscheidet  sich nur dutch eine grtin- 

st ichigere Nuance.  

Wie beim l ' 5 - D i o x y n a p h t h a l i n  haben wir auch versucht,  

das l ' 5 - D i o x y a n t h r a c e n  mit 2 Mol. Isalin zu einem doppelten 

indigoiden Farbs toff  yon der Formel:  

co  
CH co / \ / \  

\ c - - c  J c~ \ / ~ /  
I I / -  \ / \ / \ / /  NH 
V \ /  co c~ 

co  

zu vereinigen. Isatinanilid wirkt auch in grol3em l)ber- 

schuI3 auf  den zun/tchst  gebildeten Oxyanthracen ind igo  nicht 

mehr  ein. Beim Kochen des ietzteren mit Isatinchlorid in viel 

Solventnaphtha  tritt zwar  allmS.hlich eine Nuancenver~inderung 

yon Reinblau nach DunkelgrCm ein und es scheidet  sich ein 

dunkler, sehr schwer  lbslicher Niederschlag ab, aus  dem wit 

jedoch einen einheitlichen Farbstoff  nicht zu isolieren ver- 

mochten.  


