
Ober indigoide Farbstoffe 
(YI, Ntteilung: Aliphatisch-aromatisehe u 

v o n  

A. Felix und P.  Friedlaender. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2, Dezember 1909.) 

Die bisher beschriebenen Farbstoffe dieser Gruppe ent- 
hielten ausschliel31ich aromatische Kerne oder diesen sehr nahe- 
stehende Komplexe, wie den Indol- und Thionaphthenring als 
integrierende Bestandteile. Es wurde jedoch schon angedeutet, 
dal3 die Zahl dieser Farbstoffe hiermit keineswegs ersch6pft !st 
und daft sich analoge auch noch aus anderen heterozyklischen 
Systemen der aromatischen Reihe darstellen lassen Wir be- 
schreiben nachstehend indigoide Verbindungen, die den Ind en-, 
C u m a r a n -  und t s o c h i n o l i n r e s t  enthalten und durch Ein- 
wirkung yon =-Isatinchlorid, respektive ~-Isatinanilicl auf K et0- 
trod D i k e t o h y d r i n d e n ,  auf verschiedene C u m a r a n o n e ,  
respektive auf D i o x y i s o c h i n o l i n  gewonnen wurden. Nach 
der frfiher vorgeschlagenen Nomenklatur sind sie zu bezeichnen 
als: 2-Indan-2-indolindigo I, 2-Indanon-2-indolindigo II, Di- 
methoxycumaran- 2-indolindigo III, Oxyisochinotin- 2- indol- 
indigo IV. 
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Diese Farbstoffe stehen dem Indigblau auch in physi- 
kalischer Hinsicht noch recht nahe; es sind durchg~ingig schwer 
16sliche, sublimierbare, schOn krystallisierende Verbindungen, 
die durch alkalische Reduktionsmittel in leicht oxydable Hydro- 
derivate fibergeffihrt werden. Ihre Nuance ist wesentlich r6ter, 
in ihrem Verhalten gegen Alkalien sind sie empfindlicher als 
Indigblau (namentlich II und III). 

Von grbl3erem Interesse, weil sie den l]bergang zu den 
rein aliphatischen indigoiden Farbstoffen bilden, yon denen sich 
vielleicht im Pflanzen- und Tierk6rper Repr~isentanten finden, 
sind die Einwirkungsprodukte yon Isatinchlorid (-anilid) 
a u f R h o d a n i n s ~ i u r e ,  M e t h y l p y r a z o l o n ,  P h e n y l m e t h y l -  
p y r a z o l o n  und Barbi turs~iure ,  die nach Zusammensetzung 
und Reaktionen als 5-Thiazolthiol-2-indolindigo V, Methyl- 
pyrazol-2-indolindigo VI, als Phenylmethylpyrazol-2-indol- 
indigo VII, respektive als Dioxypyrimidin-2-indolindigo aufzu- 
fassen sin& 
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Die Empfindlichkeit gegen Siiuren und namentlich gegen 
Alkalien hat hier mit Steigerung des aliphatischen Charakters 
erheblich zugenommen. Die Farbstoffe geben mit Alkalien 
zuerst wenig gefiirbte LSsungen, aus denen sie noch beim 
Ans/iuern regeneriert werden kSnnen und in denen wit einfache 
Additionsprodukte von NaOH etc. vermuten, beim Erwiirmen 
tritt aber Aufspaltung ein und es konnte bei VII nachgewiesen 
werde~, dal3 diese in derselben Weise verl/iuft wie beim 
2-Naphthalin-2-indolindigo. Es bildet sich Anthranilsiiure und 
eine Verbindung, die die Zusammensetzung und die Eigen- 
schaften eines Phenylmethylpyrazolonaldehyds  VIII besitzt. 
Auf analoge Weise gelang uns auch bei energiseher Einwirkung 
yon Natronlauge die Aufspaltung von II zu Anthranils/iure und 
O x y k e t o h y d r i n d e n a l d e h y d  X, w/ihrend sich der sauerstoff- 
~irmere Farbstoff I resistent erwies. 
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Beide Aldehyde, namentlich aber X, der schon mit S~iuren 
spontan in einen schSn krystallisierenden roten Farbstoff fiber- 
geht, zeichnen sich durch grofle Reaktionsfg.higkeit aus und 
lassen ein n/iheres Studium wfnschenswert  erscheinen. 

Von Interesse sind die Nuancen, respektive Absorptions- 
verh/iltnisse der verschiedenen indigoiden Farbstoffe, yon denen 
sich namentlich diejenigen in dieser Hinsicht vergleichen lassen, 
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welche bei im t'lbrigen vNlig gleichbleibender Konstitution nut 
an e ine r  Stelle des Molekfils Unterschiede aufweisen. Hierher 
geh6ren die Farbstoffe: Indigblau (Bis-2-indolindigo), 2-Thio- 
naphthen- 2- indolindigo, 2- Naphthalin- 2- indolindigo, 2- Iso- 
chinolon-2-indolindigo (IV), 2-Indan-2-indolindigo (I), 2-Indanon- 
2-indolindigo (II). Dieselben unterscheiden sich nut dadurch 
voneinande b dab sic an Stelle e i n e r  Imidgruppe (NH) im Indig- 
blau die Atome, respektive Atomgruppen: - - S - - ,  --CH---  CH-- ,  
- - C O - - N H - - ,  respektive - - C ( O H ) - - N - - ,  --CH~-- oder 
- -CO--  enthalten. Von diesen ist in bezug auf koloristische 
Wirkung tier NH-Gruppe am /ihnlichsten - - C H - - C H - - ;  die 
b l a u e  Nuance des Indigo wird dutch diese Substitution am 
wenigsten ver/indert; es folgt - - C O - - N H - -  mit einer Nuancen- 
verschiebung nach B l a u v i o l e t t ,  S nach K a r m i n r o t ,  - -CH 2 -  
und - -CO--  nach R o t o r a n g e .  Diese letzten beiden Indan-, 
respektive Indanonfarbstoffe Unterscheiden sich voneinander in 
der Nuance nur wenig, in der Intensit~t dagegen nicht unerheb- 
lich; Indanonindolindigo besitzt fast die vierfache Farbst/irke 
des Indanindolindigo. 

Sieht man mit S t a r k  die Ursache selektiver Lichtabsorp- 
tion bei organischen Verbindungen in der Existenz mehr oder 
weniger disponibler Valenzelektronen an doppelten Bindungen 
oder unges/ittigten Atomen, so liegen Spekulationen fiber die 
~,quivalenz derselben in Verbindungen analoger Zusammen- 
setzung nahe, woffir jedoch eine Vermehrung des Beob- 
achtungsmaterials abgewartet  sei. 

Die nachstehenden A b s o r p t i o n s s p e k t r a  obiger indigo- 
ider Farbstoffe konnten wir im Institut vom Hofrat J. M. E d e r  
bestimmen, d e m  wit ftir sein Entgegenkommen auch hier 
bestens danken. Einigermaf~en charakteristisch sind sie nut in 
der aromatischen Reihe, w o e s  gelingt, die Absorptions max  i ma 
ziemlidh'genau festzulegen. G e m e i n s a m  ist ferner tier Verlauf 
der Absorptionskurven, welche s/imtlich gegen Rdt bin steiler 
abfallen als, gegen Grtin; w0 namentlich' bei weehselnder Kon- 
zentration die Grenze schwer zu bestimmen ist.Hierdurch wird 
a b e t  0ffenbar ftir~ alas Auge-:der Totateindmek: der: Nuance 
des Farbstoffs wi~sentlieh beeinfluBt,'wodurch ces sich.erkI/irt, 
dal3 ~ trotz ~nahe z~lgammenliegender Absorptionsrn a x i m a  der 
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1. Bis -2- indol ind igo ,  M a x i m u m  der  A b s o r p t i o n :  ) , -  6120  (Angstr~Sm'sehe 
" E inhe i ten) ;  
g. 2 ,Naph tha l i n -2 - indo l ind igo  ; ~. ~-- 6440,  .k ~ 5910,  
3. 2 - I soeh ino lon -2 - indo l ind igo  : ), ~ 5840.  
�9 ,, 2 - T h i o n a p h t h e n o g - i n d o l i n d i g o  : k -~- 5790.  
5. 2 - Indan -2 - indo l ind igo :  )~ ~ -  4920 .  
6. 2 - I n d a n o n - 2 - i n d o l i n S i g o :  X ~ 5080.  
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koloristische Effekt der einzelnen Farbstoffe h~tufig bedeutend 
abweicht. 

Die fibrigen nachstehend beschriebenen (aliphatisch-aroma- 
tischen) indigoiden Farbstoffe zeigen im Spektroskop nur flache, 
verschwommene Absorptionsb/inder im Grfin oder Blau. 

/ \ .  co co \ / \  

2-Indan-2-indolindigo. 

Zur Darstellung des Farbstoffes werden ~iquivalente Mengen 
Ketohydrinden (aus Hydrozimts~urechlorid) und Isatinchlorid 
(respektive die aus gleichen Molekfilen Isatin und Phosphor- 
chlorid in Benzol resultierende POCl3-haltige LSsung) kurze 
Zeit in Benzol gekocht, wobei sich bereits der gr6Bte Tell 
krystallinisch abscheidet. Zur Reinigung wurde aus Xylo! 
umkrystallisiert. 

Rote Nadeln; die sich ziemlich leicht in hei~em Xylol mit 
braunroter, in Chloroform und Eisessig mit blaustichigroter 
Farbe 16sen. Sehr sehwer 16slich in Alkohol, kaum in Ather. 

0" 1997 2" Substanz gaben 9 '8 c m  3 N bei 752 m m  und 17 ~ 

In 100 Teilen : Berechnet f'fir 
Gefunden C17HlINO~ 

N . . . . . . . . . . . .  5 '69 5" 36 

Von konzentrierter Schwefels/iure wird der Farbstoffin der 
K/iRe mit gelblichgrtiner Farbe aufgenommen, die auf Wasser- 
zusatz erst nach Blau umschlg.gt; bei weiterem Verdfinnen 
Ausscheidung des unveriinderten Farbstoftes in rotbraunen 
Flocken; beim Erw~irmen mit H~SO 4 Farbenumschlag naeh 
Violett unter Bildung einer wasserlSslichen Sulfosg, ure. Von 
Natronlauge (selbst 40prozentiger) wird er aueh bei 1/ingerem 
Kochen kaum angegriffen, gibt dagegen auf Zusatz yon etwas 
Hydrosulfit eine gelbe Kfipe mit roter Blume, aus der sich 
Baumwolle bl~ulichrot f/irben 1/it3t. Bei trockenem Erhitzen 
sublimiert er (unter Zersetzung) in feinen Niidelchen. 
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2- Indanon-2- indo l ind igo .  

Diketohydr inden (aus Phthals/ iureester  und Ess iges ter  1) 

vereinigt  sich bereits  beim Erhi tzen mit der / iquivalenten  Menge 

a-Isatinanilid in einem indifferenten LSsungsmit te l  leicht und 

glatt. Beim Kochen gleicher Molektile in Xylol  scheidet  sich 

der Farbstoff  bereits  in der Hitze zum grOl3ten Teil in Kry-  

st/illchen ab, die nu t  noch einmal aus  wenig  s iedendem Nitro- 

benzol  umkrysta l l i s ier t  zu werden  brauchen,  um chemisch  rein 

zu  sein. Braunviolet te  bronzeglS.nzende N~delchen, sehr  schwer  

15slich in allen niedriger  s iedenden LSsungsmit teln,  e twas 

leichter in Eisessig;  die Nuance  der LOsung ist e twas blau- 

st ichiger rot als die des vors tehenden  Indanfarbstoffs.  

0"2858g Substanz gaben 13'6 r N bei 749 m~u und 18% 

In 100 Teilen:  Berechnet ftir 
Gefunden CaTHgNOa 

N . . . . . . . . . . . .  5 "40 5" 09 

Konzentr ier te  Schwefels~iure 10st in der Kg.lte blauviolett, 
in der Hitze rotviolett. Beim Erhi tzen verwandel t  sich der 

Farbstoff  unter  ger inger  Ze r se tzung  in einen gelben Dampf, der 

sich an den k~tlteren Stellen zu hfibschen N/idelchen kon- 
densiert. 

Schon von f t infprozentiger  Nat ronlauge  wird er in der 

K/ilte mit b raungelber  Farbe gelSst, f/illt aber zun/ichst  beim 

Ans/iuern unver/ indert  aus. Dagegen  tritt schon nach kurzem 

Kochen unter  Aufhel lung der Farbe  vollst/indige Zerse tzung  

ein und auf  Zusa t z  yon Kochsalz  oder  s tarker  Nat ronlauge  
scheidet  sich das eine Spa l tungsprodukt  als gelbgef~rbtes 

Natronsalz  krystal l inisch ab, wS.hrend Anthrani ls / iure  in der 

1 W. Wisl icenus und Koetzle, Liebig's Ann., 252, 72; V. Kaufmann, 
Bcr. der Deutschen chem. Ges., 30, 385. 
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Mutterlauge bleibt und dutch die bekannten Reaktionen als 
solche nachgewiesen wurde. 

OH 
I 

/ \ / c  % c -  co i 
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1-Keto-3-oxyhydrinden-2-aldehyd. 

Zur Isolierung der Verbindung wird ihr Natronsalz nach 
dem Absaugen nochmals in Wasser gel6st, unter Zusatz yon 
Kochsalz umkrystallisiert und nun in kalter konzentrierter 
Lbsung mit verdtinnter Salzsg.ure (bis zur Kongoreaktion) an- 
ges/iuert, wobei sich der Aldehyd in feinen, schwach gelblich 
geffirbten Nadeln abscheidet. Zur Reinigung wurde er nach 
dem Absaugen und Neutralwaschen aus Ligroin, in dem er in 
der K/i.lte ziemlich schwer 16slich ist, umkrystallisiert. Ganz 
schwach rbtlich gef/irbte N~idelchen vom Schmelzpunkt 139" 5 ~ 

0' 1988g Substanz gaben 0"5047g COo und 0"0638g H20. 

In 100 Teilen: Bereehnet fiir 
Gefunden CloH60 ~ 

C . . . . . . . . . . . .  69 *~4 68 '(96 
H . . . . . . . . . . . .  3" 56 3" 44 

Leicht 15slich in organischen Lbsungsmitteln und in heil~em 
Wasser, aus welchem es bei schnellem Operieren in weit3en 
Nadeln umkrystallisiert. Bei Gegenwart selbst yon Spuren yon 
Minerals/iuren tritt leicht eine Kondensation ein und es bildet 
sich ein schwer lbslicher, ziegelroter K6rper, der aus Xylol in 
langen roten Nadeln krystallisiert und yon Natronlauge ohne 
Ver/inderung aufgenommen wird. 

Die Anwesenheit eine," Aldehydgruppe ergibt sich aus 
dem Verhalten gegen Hydrazin und Phenylhydrazin. Als Oxy- 
aldehyd f/irbt sich die Verbindung in w/isseriger Lbsung mit 
Eisenchlorid kirschrot. Sie besitzt stark saure Eigenschaffen 
und wird aus ihrer (gelben) alkalischen Lbsung dutch Essig- 
s/iure nicht gef~llt. 
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Dimethoxycumaran-2-indolindigo. 

Da die Beschaffung einigermal3en grSf3erer Mengen yon 
Cumaranon nach P. F r i e d l a e n d e r  und N e u d S r f e r  1 oder 
S t S r m e r  2 eine sehr umstiindliche Arbeit ist, benutzten wit zur 
Kondensation mit Isatinchlorid etc. ein leichter zug/ingliches 
Substitutionsprodukt. Ein solches liegt in dem Nencki'schen 
Dioxycumaranon vor, das sich aus Pyrogallol und Chloressig- 
s~iure tiber das Trioxy-co-chloracetophenon leicht in beliebiger 
Quantit~it gewinnen liil3t. Es erwies sich als notwendig, bei 
den Farbstoffdarstellungen die beiden freien Hydroxylgruppen 
dutch Methylieren zu schtitzen, was an dem fertigen Dioxy- 
cumaranon schlecht gelingt. Es l/i6t sich abet das gewtinschte 
Dimethoxyderivat leicht erhalten, wenn man einen kleinen 
Umweg einschl~igt und auf Trioxychloracetophenon gleichzeitig 
Soda, respektive Bicarbonat und Dimethylsulfat einwirken l~i6t. 
Man verf~hrt in folgender Weise: 

Trioxychloracetophenon wird mit wenig Wasser unter 
Zugabe yon fester Soda his zur LSsung gelinde erw~irmt und 
mit einem l]berschul~ von Dimethylsulfat (21/2 c m  3 auf 1 g) bei 
stets alkalischer Reaktion kr~iftig in der W~irme gesehtittelt. 
Salzs~iureabspaltung und Methylierung erfolgen hierbei in einer 
Operation und das entstandene 

D i m e t h o x y c u m a r a n o n  (CH30)2C6H~\/%O/\cH2, re- 

spektive (CH30)2 C6H 2 / COH \ O ~ C H  scheidet sich schon in der 

W/irme, fast vollstiindig beim Erkalten krystallinisch aus. Es 
wird durch Umkrystallisieren au.~ sehr verdtinnter Essigs~iure 
unter Zusatz von Tierkohle gereinigt und so in schwach gelb- 
lichen Nadeln vom Schmelzpunkt 122"5 bis 123" erhalten. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 1077; 32, 1837. 

2 Ibid. 33, 8178. Das schSne neue Verfahren yon K. F r i e s  und O. F ink ,  

Ber. 41, 4272, konnte bei Abfassung der Arbeit noch nicht benutzt werden. 



64 A. Felix und P. Friedlaender, 

0" 1350 2. Substanz lieferten 0' 3045 2. CO s und 0" 0620 ff H20. 
0" 11.39 2. Substanz lieferten 0' 2582 g" CO.) und 0" 0548 2. H20. 
0" 15202. Substanz lieferten 0' 3642. AgJ (Methoxylbestimmung). 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I II , C1~176 , 

C . . . . . . . . . .  61"55 61"57 61 "85 
H . . . . . . . . .  5" 18 5"30 5" 18 
CHaO . . . . . . .  31 '65 --  31 '95 

Leicht liislich in den gebr~uchlichen L6sungsmitteln, sehr 

schwer  in kaltem Wasser.  Kaum fliichtig mit Wasserdampf,  

sublimiert beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt  in langen 

Nadeln und destilliert bei 17 m m  fast unzersetzt  bei zirka 235 ~ 

Ffihrt man die Methylierung bei sehwacher  alkalischer 

Reaktion und mit weniger Dimethylsulfat durch, so entsteht 

gleichzeitig eine zweite Verbindung, die sich dutch ihre 

schwerere L6slichkeit vom Dimethylderivat trennen l~f3t. Als 

L6sungsmittel  eignen sich namentlich Schwefelkohlenstoff  und 

Dichlor/ithylen, welche Dimethoxycumaranon sehr leicht, das 

Nebenprodukt  fas tgar  nicht aufnehmen. DieVerbindungkrystal l i -  

siert aus viel heil3em Wasser  in N~idelchen vom Schmelzpunkt  

197 o. Da sie die Reaktionen eines Cumaranons  besitzt, mug sie als 

M o n o m e t h y l d i o x y c u m a r a n o n  ( C H ) C H 3 O C 6 H _ / C O x  CH~ 
~ \ 0 /  

aufgefal3t werden, was  wegen fast gleicher C- und H-Zahlen 

nicht durch eine Verbrennung, dagegen dureh eine Methoxyl- 

bes t immung siehergestellt werden konnte. 

0" 2260 2. Substanz gaben 0" 299 2" AgJ. 

In 100 Teilen:  Berechnet f'tir 
Gefunden C o H s O~ 

CH~O . . . . . . . . .  17 "48 17"(22 

Dimethoxycumaranon  gibt mit Fehling'scher L6sung,  aber 

auch mit verschiedenen anderen Oxydationsmitteln,  wie ammo- 

niakalischer Silberl6sung, Persulfat etc., die rote Farbenreaktion, 

die von P. F r i e d l a e n d e r  und N e u d 6 r f e r  am Cumaranon 



Indigoide Farbstoffe. 65  

beobachtet und durch die Annahme einer Bildung yon Bis- 
cumaranindigo gedeutet wurde. Es gelang aber auch hier nicht, 
das Oxydationsprodukt in einer krystallisierten analysenreinen 
Form zu gewinnen. Beim Ans/iuern der alkalischen roten 
LSsung fallen gelbrote amorphe Flocken aus, die in Alkohol, 
Eisessig etc. leicht 15slich sind. Wenn auch die Alkalil6slichkeit 
eines indigoiden Farbstoffes gegenw/irtig nicht mehr auffallen: 
kann, sollte man doch von einem Bis-cumaranindigo schwere 
L6slichkeit in indifferenten LSsungsmitteln und gute Krystalli- 
sationsf/ihigkeit erwarten. 

Aueh andere in der Thionaphthenreihe gangbare Wege 
zur Darstellung dieses Indigos ffthrten nicht zum Ziele, konform 
mit den Beobachtungen von K. F r i e s  und G. Fink.  1 Bei Ein- 
wirkung von einem Molekfil Brom auf Dimethoxycumaranon 
in BenzollSsung bildet sich anscheinend ein Monobromderivat 

(CHaO)l C6H~( O O ) CHBr, das in den gebfiiuchliehen LSsungs- 

mitteln ziemlich schwer 15slich ist (mit Ausnahme von Eis- 
essig) und bei zirka 50 ~ sehmilzt. Es zersetzt sich aber aufler- 
ordentlich leieht unter Entwicklung von Bromwasserstoff und 
Rotf~irbung, ohne dab es gelang, charakterisierbare krystalli- 
sierte Zersetzungsprodukte zu isoiieren. 

Wesentlich bestiindiger ist das Einwirkungsprodukt yon 
z w e i  Molekfilen Brom, das aus Benzol+Ligroin in gut aus- 
gebildeten orangegelben Prismen erhalten wurde, die bei 106 ~ 
schmelzen und leicht in den gebrtiuchlichen LSsungsmitteln, 
sehwer in Ligroin 15slich sind. Es enth/ilt Krystallbenzo! und 

CO ~CBr~ be- dfirfte die Zusammensetzung (CHaO)2C6H~/~ 0 
sitzen. 

0' 1009g Substanz gaben 0'0733 3" AgBr. 
0" 1287 g Substanz gaben 0"0926g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fdr 

- CloHsO~Br 2 + 2 C 6 H 6 
I II  . 

Br . . . . . . . . . .  30"95 30"63 31750 

1 Ber. der Deutsche~ chem. Ges., 41, 4284. 

Chemie-Heft Nr. 1. 
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Da die Verbindung mit Dimethoxycumaranon  nicht in der 
gewfinschten Weise  reagiert, wurde sie nicht niiher untersucht .  
Beim Erw/irmen mit organischen LSsungsmitteln ents tehen 
allm/ihlich bl/iulichrote L6sungen,  aus denen aber krystalli- 
sierende Farbstoffe nicht gewonnen werden konnten.  

Ist somit das Problem der Darstellung des symmetr isehen 
Sauerstoffisologen des Indigblaus noch nicht gelSst, so gelingt 

es leicht, dutch Einwii 'kung von a-Isatinanilid auf Dimethoxy-  
cumaranon den halbseitigen indigoiden Farbstoff  yon obiger 

Formel zu erhalten. Beim Erw/ i rmen/ iquimolekularer  Mengen 

in Solventnaphtha geht  die Nuance der L6sung  schnell yon 
Gelbrot in Blaurot fiber und beim Erkal ten fNlt der Farbstoff  

als krystallinisches kupfergl/ inzendes Pulver aus. Durch Um- 
krystall isieren aus Xylol wird er in kleinen, kupferrot  gl/in- 
zenden Krystallen rein erhalten, die unter  dem Mikroskop im 

durchfallenden Lichte blauviolett erscheinen. 

0" 1123 g" Substanz lieferten 0"2727 g CO 2 und 0"0458 g H~O. 
0" 1849g Substanz lieferten 7 " 7  c m  s N bei 25 ~ und 756 r a m .  

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden Cj8Hj3NO 5 

66~90 c . . . . . . . . . . . .  0 6 . 4 3  

H . . . . . . . . . . . .  4"43 4"02 
N . . . . . . . . . . . .  4"60 4"33 

Leicht 16slich mit blaustichig roter Farbe in Nitrobenzol 
und Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol und Ather, schwer  in 
Benzol;  konzentrierte  SchwefelsS.ure 15st blaugrfin. Die alkoho- 
lische L6sung  schl/igt auf  Zusatz  von Natronlauge nach Gelb- 
grfin urn, S~iuren stellen die ursprfingliche rote Farbe wieder  
her; mit alkalischem Hydrosulfi t  entsteht  eine hellgelbe Kfipe. 
Bei t rockenem Erhitzen verwandelt  sich der Farbstoff  fast ohne 
Zerse tzung  in einen rotvioletten Dampf, der sich zu haarfeinen 

N/idelchen von gleicher Farbe verdichtet. 
Oxyme thoxycumaranon  liefert mit Isatinanilid unter  

gleichen Bedingungen ebenfalls, wenn auch lange nicht so 
glatt, einen /ihnlichen indigoiden Farbstoff, der sehr  viel leichter 
yon Alkalien angegriffen wird und nach einer Stickstoff- 
bes t immung die erwartete Zusammense tzung  besitzen dfirfte. 
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O" 1963g Substanz gaben 8"6 cmS N bei 28 ~ und 757 ram. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C17HllNO 5 

N . . . . . . . . . . . .  4.~0 4-~a 

Dunkelbraune  Krystt i l lchen (aus Xylol), deren LSsungen 

e twas  rotst ichiger erscheinen als die des Dimethoxyder iva tes .  

Wie zu erwarten,  reagier t  (nach Beobach tungen  von Herrn  

Dr. J. P r o c h a z k a )  sowohl  das Dimethoxy-  wie das Oxy-  

m e t h o x y c u m a r a n o n  leicht und glatt  in bekannte r  Weise  mit 

Aldehyden unter  Bi ldung von S a u e r s t o f f i s o l o g e n  der I n d o -  

g e n i d e ,  von denen hier einige kurz  charakter is ier t  seien. Die 

Reakt ion erfolgt sowohl  durch E inwi rkung  von Soda  wie von 
Salzs~ure  auf  LSsungen  beider Komponen ten  in Alkohol (oder 

Eisessig). 

(CH30) 2 C6 H 2 / C O  ~ C - -  CH CsH 5 aus  D ime thoxycuma-  
\ O  

ranon  und B e n z a I d e h y d; krystal l is iert  aus  Eisess ig  in langen, 

vierkantigen,  s chwach  gelben, glAnzenden Prismen, die bei 148 

bis 149 ~ schmelzen  und von konzentr ier ter  Schwefelst iure mit 

leuchtend orangegelber  Farbe  au fgenommen  werden.  

o. 1235 g- Substanz lieferten 0" 327 g CO 2 und 0' 055 g" H~O. 

In 100 Tei len:  Berechnet fiir 
Gefunden C 17H1404 

C . . . . . . . . . . . .  72~23 72" 36 

H . . . . . . . . . . . .  5'01 4"95 

/ C O  _ ' 2 
(CHsO)2C6H~ \ O ~ tO-" CH.  C6H 4. OH aus  Dimethoxy-  

c u m a r a n o n  und S a l i c y l a l d e h y d ;  aus  Eisess ig  hellorange- 
gelbe Nadeln,  die erst  oberhalb 240 ~ schmelzen.  Schwier ig  

15slich in Soda, leicht in Na t ron lauge  mit gelbstichig roter Farbe. 

H2SO ~ 15st mit  derselben Nuance.  

o. 121 E Substanz lieferten 0"30ag CO. und 0"053g HuO. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C17H1405 

c . . . . . . . . . . . .  68.-'26 6 s :45  
H . . . . . . . . . . . .  4" 85 4' 70 

5* 
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(CoO > , 3 (CH30)~C6H, C - - C H . C 6 H  t . O H  aus Dimethoxy- 

cumaranon und m - O x y b e n z a t d e h y d .  Gelbe Nadeln aus 
Alkohol vom Schmelzpunkt 202-5 bis 203 ~ LSslich in Natron- 
lauge mit orangegelber, in Schwefels/iure mit orangeroter Farbe. 

0" 127 g" Substanz lieferten 0 '  318 g CO 2 und 0'  0566 g H~O. 

In 100 Teilen" Berechnet fiir 
Gefunden C 17H1405 

C . . . . . . . . . . . .  68 '~34 68" 45 
H . . . . . . . . . . . .  4"95 4 '70  

<co 5 , (CHaO)gC6H . C - -  CH. C,H 4. OH aus Dimethoxy- 

cumaranon und p -  O x y b e n z a 1 d e h y d; zitronengelb, in Natron- 
lauge orangerot 16slich. 

In l)bereinstimmung mit den Erfahrungen in der Thio- 
naphthenreihe z sind auch  hier die o-Oxyderivate am inten- 
sivsten, die m-Oxyderivate am schw/ichsten gefii.rbt. 

/ C O .  
(CH30)2CsH~ \ O ) C - -  CH. C6H ~(OH)~ aus Dimethoxy- 

cumaranon und P r o t o c a t e c h u a l d e h y d ;  orangegelbe Nadeln 
aus Eisessig vom Schmelzpunkt 217 ~ 

0" 2150 g Substanz lieferten 0" 510 g CO2 und 0'  091 g H~O. 

In 100 Teilen: Berechnet Nr 
Ge~nden C17HliO 6 

c . . . . . . . . . . . .  647s0 64=96 
H . . . . . . . . . . . .  4"70 4"46 

Kaum 15slich in heil3em Wasser, leicht in Eisess!g; wird 
yon SodalSsung mit orangeroter Farbe aufgenommen, die durch 
Natronlauge nach -Blauviolett umschliigt. H2SO ~ 15st orangerot. 
Tonerdebeizen (auf Baumwolle) werden orangerot, Eisen- und 
Chrombeizen olivbraun angef/irbt. 

Der M e t h y l e n / i t h e r  dieses Dioxyderivates aus Piperonal 
und Dimethoxycumaranon krystallisiert aus Eisessig in gelben 

1 p. F r i e d l a e n d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 1909, p. 123. 
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Nadeln, die bei 194 bis t 9 4 - 5  ~ �9 "hmelzen, leicht in heifiem 

Alkohol, Xylol und Eisess ig  15slich sind und von konzentr ier ter  

Schwefels~iure eosinrot  au fgenommen  werden.  

o" 116 g Substanz lieferten 0" 281 g CO~ und 0" 047 g H20. 

In 100 Tei len:  Berechtlet for 
Ge~nden C18 H1406 

C ............ 66"~0 66725 

n ............ 4"50 4"29 

Kondensier t  man in gleicher Weise  das oben beschr iebene 
O x y m e t h o x y c u m a r a n o n  mit Piperonal,  so resultiert  eine analoge  

Verbindung,  die aus Alkohol in feinen gelben Nadeln vom 

Schme lzpunk t  190 bis 190"5 ~ krystallisiert.  

0" 110 g Substanz gaben 0' 262 g CO 2 und 0" 040 g H20. 

In 100 Teilen:  Bereehnet ftir 
Gefunden C~z HI206 

C 65" 00 65--38 

H .......... .. 4"04 3"84 

Beide Verb indungen  sind in Nat ronlauge  unlfsl ich.  

Wie  mit Aldehyden reagiert  das D ime thoxycumaranon  

auch leicht und glatt  mit  ~t-Naphthochinon-4-sulfosRure, doch 

finder die Kondensa t ion  hiermit in ganz  anderer  Richtung start. 

Der ents tehende Farbstoff  ist als 

>-<= 
o 

o / - - - \  
OCH3 OH 

2- Oxynaphthalin-2-Dimethoxyeumaranindolignon 

aufzufassen .  Das Nat ronsa lz  des Farbstoffes  scheidet  sich in 
d u n k e l b l a u e n  N/idelchen au G wenn  die verdfinnte alkoholi-  
sche  L6sung  / iquimolekularer  Mengen beider Komponen ten  in 

tier W/ i rme t ropfenweise  mit Soda l6sung  verse tz t  wird. Der 
mit SS.uren daraus  in Freiheit  gesetz te  Farbs toff  ist in den 
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gebr/~uchlichen LSsungsmi t t e ln  sehr  s c h w e r  15slich und  k r y -  

stallisiert aus  viel E i sess ig  in o r a n g e b r a u n e n  Nadeln,  die 

s ich  als schwefelfre i  e rwiesen.  

o" 142 g Substanz gaben 0' 356 g CO s und 0' 063 g H20. 

In 100 Tei len :  Bereehnet f'fir 
Gefunden C~oH]606 

C . . . . . . . . . . . .  68~" 30 68" 18 
H . . . . . . . . . . . .  4"92 4"54 

c = / co \ / \  

co 

1-Oxy-3-isoehinolin-2-indolindigo. 

N a c h d e m  S. G a b r i e l  und  C o l m a n  ~ am Dioxy i soch ino l i n  

die F/ihigkeit  festgestel l t  hat ten,  du rch  Oxyda t ionsmi t t e l  in 

e inen ro ten  indigo~thnlichen Farbstoff ,  den s o g e n a n n t e n  Carb-  

indigo t i be rzugehen  und  sich mit Isatin un te r  W a s s e r a u s t r i t t  

zu  einer  V e r b i n d u n g  zu  vereinigen,  die man  als 1-Oxy-3- i so-  

ch inol iu-3- indol indigo  beze ichnen  kann,  wa r  es sehr  w a h r s c h e i n -  

lich, daft a - Isa t inchlor id  oder  Isat in-~-anil id einen dem ob igen  

i someren  Farbs tof f  liefern wfirde. Die Reakt ion  erfolgt  in der  

T a t  sehr  leicht und  der en t s t ehende  Farbs to f f  krysta l l is ier t  aus  

S o l v e n t n a p h t h a  in s chSn  ausgebi lde ten ,  dunke lb l auen  Nade ln ,  

die beim Erh i t zen  un te r  E n t w i c k l u n g  eines rotviolet ten D a m p f e s  

un te r  partieller Z e r s e t z u n g  subl imieren.  

o. 1232g Substanz lieferten 0" 3162g COe und 0"0409g H~O. 
0' 1808g Substanz lieferten 15"8 cm s N bei 27 ~ und 750 ram. 

In 100 Te i len :  Berechnet ffir 
Gefunden C17 HloN~O 8 

c . . . . . . . . . . . .  7 oz 70:35 
H . . . . . . . . . . . .  3'70 3'45 
N . . . . . . . . . . . .  9"45 9"65 

Ber. der Deutscheu chem. Ges., 35, 2421. 



Indigoide Farbstoffe. 71 

Etwas  15slich mit blauvioletter Nuance in Chloroform und 

Benzolkohlenwasserstoffen,  schwer  in Alkohol, ,a, ther und Eis- 

essig, unlSslich in Ligroin und Wasser .  Konzentrierte Schwefel- 

s~ture 15st ohne Ver/inderung blauviolett. Alkalische Hydrosulfit-  

15sung gibt eine orangerot  gef~irbte Ktipe, aus der sich der 

Farbstoff an der Luft wieder abscheidet. 

C6Hs--N--CO 
l \ 

N 

C 
I 

CH3 

co\/\ 
c=c/ ) 

\ N H / N  

1, 3 -Pheny lmethy l -4 -pyrazo l -2 - indo l ind igo .  1 

10 g Phenylmethylpyrazolon  wurden in der Hitze in 30 c m  ~ 

Xylol gelOst, 1 2 " 8 g  Isatin-a-anilid in 15 c m  ~ Xylol zugegeben 

und einige Minuten zum Sieden erhitzt, bis die schnell blaurot 

werdende LSsung an Intensit~it nicht mehr zunimmt. Sie erstarrt 

beim Erkalten zu einem Brei groBer, stark gl~.nzender, tafel- 

fSrmiger Krystalle, die abgesaugt,  mit Ligroin gewaschen und aus 

Benzol umkrystallisiert werden. Ausbeute  1 7 g - - 9 7 %  der 

Theorie. 

0' 1108 g Substanz lieferten 0" 2870 g CO 2 und 0" 0489 g H20. 
0" 1537g Substanz lieferten 19"5 c m  s N bei 25 ~ und 752 ram. 

In 100 Teilen:  Berechnet ftir 
Gefunden C18HlaNsO~ 

C . . . . . . . . . . . .  70"2"97 71"28 
H . . . . . . . . . . . .  4"43 4"29 
N . . . . . . . . . . . .  13"93 13"86 

1 Der diesem Farbstoff analog konstituierte, aus Phenylisoxazolon und 
Isatinchlorid von der Formel 

o -co  c o \ / \  

C 
k 

C6H 5 
wurde vor kurzem yon A. Wahl beschrieben (Compt. rend., 148,  352). Er zeigt 
eine sehr viel rotstichigere Nuance bd ganz tthnlichem chemischen Verhalten. 
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Der Farbstoff ist leicht 15slich in warmem Nitrobenzol, 
Xylol und Eisessig und scheidet sich daraus in kompakten, 
gli~nzenden, fast schwarzen Tafeln ab; schwerer 15slich in 
Alkohol und Benzol, kaum in Ather und Ligroin, die nur eine 
schwache bl~iulichrote F/irbung annehmen; unwesentIich in 
Wasser, etwas 15slich dagegen als schwache Base in konzen- 
trierter Salzs~ure. 

Konzentrierte Schwefels~.ure nimmt ihn ohne Ver~tnderung 
mit rotbrauner Farbe auf, die beim Verdfinnen nach Blaurot 
umschlagt. Rauchende Schwefels/~ure wirkt sulfurierend. 

Bei trocknem Erhitzen verwandelt er sich unter partieller 
Zersetzung in einen orangeroten Dampf. 

Beim Erw~irmen mit Hydrosulfit und Soda entsteht eine 
hellgelbe Kfipe. Gegen Alkalien ist die Verbindung sehr 
empfindlich. Schon beim Digerieren mit zehnprozentiger Natron- 
lauge in der K~ilte, schneller beim Erw~irmen tritt LSsung (mit 
blauer Faxbe) ein, aus der sich jedoch tier Farbstoff beim An- 
s/iuern noch unver~ndert wieder abscheiden 1/i13t. Bei liingerem 
Stehen, schneller beim Kochen wird sie gelb und enth~ilt dann 
die Spaltungsprodukte, die sich dutch ihre verschiedene 
L6slichkeit in starker Natronlauge leicht voneinander trennen 
lassen. Wir verfuhren zu diesem Zwecke wie folgt. 

16 g Phenylmethylpyrazolindolindigo wurden mit 20 cm s 
zehnprozentiger Natronlauge so lange gekocht, bis in einer 
Tfipfelprobe beim Ans/iuern kein Farbstoff mehr regeneriert 
wurde. Beim Erkalten scheiden sich dann aus der schwach 
gelben L6sung sch6n ausgebildete weif3e, nadelf6rmige Kry- 
stalle ab, die yon dem in L6sung bleibenden anthranilsauren 
Natron abgesaugt und auf Ton getrocknet werden. Vollst/indig 
befreit yon diesem werden sie durch nochmaliges Auskrystalli- 
sierenlassen aus m6glichst wenig zehnprozentiger Natronlauge 
oder Kochsalzl6sung, worin sie in der K/ilte nut wenig, in 
der Hitze leicht 1/Sslich sind. Ausbeute 7g (60~ der Theorie). 
Sie bestehen aus dem in Wasser sehr leicht 16slichen Natrium- 
salz des 
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OH 
k 

C6H 5 - -  N - -  C 

i \ 
N C--COH 

c 
I 
CH3 

I, $-Phenylmethyl-f-pyrazolon-4-aldehyds, 

den man aus der w~isserigen LSsung des Natriumsalzes durch 

vorsichtigen Zusatz yon Salzs~ure Dis zur Reaktion auf Kongo- 

papier abscheidet. Die Flfissigkeit erstarrt dabei zu einem Brei 

rein wei6er N~idelchen, die aus verdiinntem Alkohol oder 

Benzol umkrystalIisiert werden k5nnen und in reinem Zustand 

bei 173 bis 174 ~ schmelzen. 

O' 1218g Substanz lieferten 0" 2903 CO~ und 0" 0565 H20. 
0" 1247  g" S u b s t a n z  l ie fe r ten  16" 0 c m  s N be i  2 8  ~ u n d  7 5 7  r a m .  

In 100 Teilen: Berechnet flit 
G e f u n d e n  C11H10N202 

C ............ 65~'03 65":35 

H ............ 5' 16 4'95 

N . . . . . . . . . . . .  1 4 " 0 2  1 3 " 8 6  

Die Verbindung ist leicht 15slich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
schwerer in Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in heiBem 
Wasser ohne FErbung. Die LSsungen in organischen LSsungs- 
mitteln sind hellgelb, die mit Wasser mischbaren werden auf 
Zusatz vom Wasser entf/:rbt. Nicht fltiehtig mit Wasserdampf. 
Die w~isserige LSsung wird yon Eisenchlorid braun gef/irbt, die 
Farbe verschwindet auf Zusatz von Soda und kehrt beim 
Ans:iuern mit Salzs/iure wieder. 

Der Aldehyd besitzt sowohl basische wie saure Eigen- 
schaften; letztere fiberwiegen. Er 15st sich in Soda wie in 
Ammoniak und gibt in letzterer LSsung mit A g N Q  ein ziemlich 
best~indiges, schwerlSsliches, weil3es Silbersalz. Beim Versetzen 
der heigen essigsauren LSsung mit Phenylhydrazin entsteht ein 
strohgelber kSrnigkrystallinischer Niederschlag des 

P h e n y l h y d r a z o n s ,  das aus verdfinntem Alkohol in 
zarten hetlgelben N/idelchen krystallisiert, die bei 159" schmelzen 
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und leicht in Alkohol, Eisessig, Ather und Benzol lbslich sind, 

nicht in Wasse r  und Ligroin. 

0 '  1232g" Substanz lieferten 22" 1 ctu 8 N bei 27 ~ und 743 ram. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 

Gefunden C17 H16 N40 

N . . . . . . . . . . . .  19742 19"18 

Aldazin C6Hs--N--C(OH ) = C-- CH-- N--N-- CH-- 
\ / 

N C. CH~ 
C=C(OH)--N--C6H 5. 1"25g des Aldehyds werden in Alkohol 
\ / 

CH3C N 
mit einer w/isserigen LSsung yon 0"4g Hydrazinsulfat erw/irmt 
und das in orangefarbenen kleinen N/idelchen ausfallende 
Aldazin abgesaugt und mit Alkohol und Wasser gewaschen. 
Ausbeute I g. Schmelzpunkt 290 ~ 

0" 1290g Substanz lieferten 24"7 cm ~ N bei 27 ~ und 749 ~m. 

In I00 Teilen: Berechnet fiir 

Gefunden C22H22N602 

�9 N . . . . . . . . . . . .  20'83 21 "00 

Leicht Ibslich in Eisessig und Benzol, ziemlich schwer in 
Alkohol, Ather und Ligroin. Aus der Lbsung in verdfinnter 
Natronlauge f/iIlt die Verbindung mit Salzs~ure erst gelb aus 
und geht bei weiterem Zusatz wieder farblos in Lbsung. 

Phenylmethylpyrazolonaldehyd vereinigt sich bei Gegen- 
wart von verdfinnten S~iuren mit Anthranils~ure quantitativ 
schon in der K/ilte unter Wasseraustritt zu einem gut charak- 
terisierten Azomethin, dem die Formel 

C6H 5 --N -- C (OH) 
i % / - - \  
N C--CH = N \ / - \  / 

c / 
j COOH 
CH3 

zukommt.  Man erhg.lt dasselbe durch Vereinigung der beiden 
getrennten Komponenten  oder einfacher, wenn man die alkali- 
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sche Zerse tzungslbsung des Indigos mit Salzsiiure ans~iuert. 

Sie erstarrt dann zu einem zi tronengelben Brei feiner Nadeln, 
die nach dem Auswaschen aus verdiinntem Alkohol umkrystal-  
lisiert werden. Hellgelbe nadelfSrmige Krystalle vom Schmelz- 
punkt  240 ~ 

0" 1954g Substanz lieferten 24 cm 3 N bei 28 ~ und 757 ram. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C~sHIsN303 

N . . . . . . . . . . . .  13.':42 la.':,0 

Leicht lbslich in Eisessig, weniger  in Alkohol, schwer  in 
Ather, Benzol  und heiI3em Wasser.  Sowohl  der basische w i e  
der saute Charakter  sind nut  ganz  schwach  ausgepr/igt. 

Die Verbindung ist in konzentr ier ter  Salzs~.ure beim 
Erw/irmen 15slich, ebenso in verdfinnter Natronlauge oder 

Ammoniak erst in der Hitze. Aus ammoniakalischer Lbsung 
scheidet  sich auf Zusatz  von Chlorbarium ein schwer  15sliches, 
gelbes, krystall inisches Bariumsalz aus. 

HN--CO 

N C~-=C \ /  
c 
I 

CH 3 

/ c o \ / \  

\ N H / \ /  

3-Methyl -4-pyrazol -2- indol indigo .  

Das zur Herstel lung dieses Farbstoffes erforderliche 
3-Methylpyrazolon wurde nach den Angabeff  von L. K n o t t  1 

aus  Acetessigester  und Hydrazinsulfa t  in guter  Ausbeute  

erhalten. Infolge seiner schweren LSslichkeit in Xylol wird die 
Kondensat ion  mit Isatinanilid zweckm/iNg in Nitrobenzoll6sung 

vorgenommen.  Beim Erw/irmen /iquivalenter Mengen geht die 
Farbstoffbi ldung bei zirka 150" schnell und quantitativ vor 
sich, indem die urspr[inglich orangerote  LSsung in Karminrot  
umschl/igt. L/ingeres oder  hSheres Erhi tzen ftihrt unter  Braun- 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 29,  253. 
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f/irbung zu Zersetzungen. Beim Erkalten der NitrobenzollOsung 
scheiden sich kleine dunkelviolette Krystalle aus, die nach dem 
Absaugen und Auswaschen mit Ligroin aus viel Alkohol oder 
aus verdtinnter Essigs/ture umkrystallisiert werden und daraus 
in feinen, langen, dunkelvioletten, metallgl/tnzenden Nadeln 
erhalten werden. Ausbeute 4 g  aus 2 g  Methylpyrazolon und 
4 " 5 g  ]satinanilid - -  86~ der Theorie. 

0 '  1422 g" Substanz gaben 0 '  3299 g" CO 2 und 0" 0549 g" H20. 

0" 1364g Substanz gaben 23"2 cm s N bei 24 ~ und 750 ram. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CI~ H a N 3 0.~ 

c . . . . . . . . . . . .  63-: 8 63:82 
H . . . . . . . . . . . .  4"29 3"97 

�9 N . . . . . . . . . . . .  18"81 18'50 

Der Farbstoff 10st sich mit karminroter Farbe leicht in 
Alkohol, ./~ther, Chloroform, Eisessig, Nitrobenzol, schwer in 
Xylol. Er ist im Gegensatz zu dem entsprechenden Phenyl- 
methylpyrazolonderivat auch in heil3em Wasser etwas 15slich 
und erteilt demselben eine kr/i.ftige karminrote F/i.rbung. Beim 
Erhitzen verwandelt er sich in einen orange gef~rbten Dampf, 
der sich zu nadelf0rmigen dunkelvioletten Krystallen kon- 
densiert. 

Die basischen Eigenschaften sind ziemlich ausgepr/igt. 
Konzentrierte Salzs/iure 10st mit karminroter, konzentrierte 
Schwefels/iure mit rotbrauner Farbe, die beim Verdfinnen nach 
Karminrot umschl~igt. Sulfurierung scheint beim Erhitzen nicht 
zu erfolgen. Gegen Alkalien ist der Farbstoff sehr empfindlich; 
schon Soda, Ammoniak, ferner Natronlauge und Barytwasser 
entf/irben die alkoholische LOsung vollst/~ndig in der K/ilte 
(unter vortibergehendem Auftreten einer blauen F/irbung), zu- 
n/ichst ohne Spaltung des Molekfils, die aber beim Erw/irmen 
mit Natronlauge sehr schnell erfolgt. Die Abspaltung yon 
Anthranils/iure kann hierbei Ieicht nachgewiesen werden; die 
Isolierung des vermutlich gleiehzeitig entstandenen Methyl- 
pyrazolonaldehyds gelang aber nicht, da die LOslichkeit seines 
Natriumsalzes x/on der des anthranilsauren Natrons nicht 
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erheblich verschieden und auch in konzentrierter Natronlauge 
sehr grol3 ist. 

HN - -  CO 
I / co 

scc=c H i /  \ /  \N 
' s \ 

N-- CO 
II I / , c o  \ / \  

respekfive HS. C C \ /  =c\ 
s NH/\/ 

5-Thiazolthiol-2-indolindigo. 

Die Kondensation von Rhodanins/iure mit ~-Isatinanilid 
gelingt nicht beim Erhitzen in XylollSsung, leicht dagegen 
mittels Essigsiiureanhydrid. Die orangerote LSsung/iquivalenter 
Mengen in mSglichst wenig Essigsiiureanhydrid f&rbt sich beim 
Kochen schnell bl/iulichrot und scheidet den Farbstoff beim 
Erkalten krystallinisch ab. Durch Umkrystallisieren aus Eis- 
essig erh~lt man ihn in fast schwarzen feinen Nadeln. 

0" 1064g" Substanz lieferten 0 '  1 8 6 9 g  BaSO 4. 

0 '  1451 g" Substanz  lieferten 14"4 c m  ~ N bei 28 ~ und 757 r a m .  

0 " 0 9 5 7 g  Substanz lieferten 9 "5 cm s N bei 29 ~ und 750 r a m .  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fib 

"-, CnH6N2S~O2 
I II 

v 

S . . . . . . . . . .  24" 11 - -  24 "43 

N . . . . . . . . . .  10"91 10"80 10"69 

Leicht 15slich mit blaustichig roter Nuance in Nitrobenzol 
und Eisessig, schwer in Alkohol, )i, ther, Chloroform, Benzol- 
kohlenwasserstoffen, unlSslich in Ligroin. Beim Erhitzen geht 
der Farbstoff in einen braunen Dampf tiber und sublimiert zu 
violettschwarzen Stg.bchen. Konzentrierte Schwefelsiiure 16st 
mit schmutzigbrauner Farbe, die beim Verdtinnen mit Wasser  
in Blg.ulichrot umschl/igt. SodalSsung nimmt mit toter Farbe 
auf, die dutch tiberschtissige zehnprozentige Natronlauge hell- 
gelb wird, durch Zusatz yon S/iuren den Farbstoff wieder 
abscheidet. Sodaalkalisches Hydrosulfit gibt eine hellgelbe 
Ktipe. 
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HN --  CO 
I I / co  \ / \  

SC C~---C I \ /  \ 
s s / \ /  

5-Thiazol th io l -2- th ionaphthenindigo .  

3.quimolekulare Mengen Thioisatinanilid x und Rhodanin- 
s/iure werden in Essigs~iureanhydrid kurze Zeit miteinander  
gekocht.  Der als rotbraune krystallinische Masse abgeschiedene 
Farbstoff  wird abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen 

und aus s iedender  Solventnaphtha umkrystallisiert.  Rotbraune 

glgmzende N/idelchen, schwer 15slich in allen niedriger s iedenden 
LSsungsmitteln, ziemlich leicht in heil]em Nitrobenzol mit rot- 

violetter Farbe. 

o. 0886 g Substanz lieferten 0' 2084 g Ba SO~t. 

In I00 Teilen: Bet'eehnet ftir 
Gefunden CllHsSaO ~ 

S . . . . . . . . . . . .  34"16 34740 

Konzentrierte  Schwefels/iure 15st ohne Ver/inderung in der 
K/iRe mit olivbrauner Farbe. Alkalische Hydrosulf i t lSsung gibt 

eine hellgelbe Ktipe, aus der sich der Farbstoff  an der Luft 

wieder  abscheidet.  

sH-co c o \ / \  
/ \ c = c  / j )  

co \ s~-  co / \ s~ \ 

Dioxypyr imidin-2- indol indigo.  

W e ge n  der SchwerlSslichkeit  der Barbiturs/iure in Xylol, 
Nitrobenzol und anderen indifferenten LSsungsmitteln wurde  
die Kondensa t ion  mit a-Isatinanilid in Essigs/ iureanhydrid 
vorgenommen,  doch verl/iuft sie hierin nicht einheitlich. Beim 

Stehenlassen der LSsung /iquimolekularer Mengen beider 
Komponenten  scheiden sich allmghlieh kleine, karminrote, 
metallglgnzende Kryst~tlchen aus, die sich unter  dem Mikroskop 

1 A. Bezdzik, P. Friedlaender und P. Koenigel,, Ber. der Deutschen 
chem. Ges., 41, 234. 
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als orangerot durchscheinende Nadeln erwiesen. Wegen ihrer 
Unl6slichkeit in den gebr/iuchlichen Lbsungsmitteln mui3te auf 
ein Umkrystallisieren verzichtet werden. Zur Analyse wurden 
sie mehrfach mit Eisessig, Wasser und Alkohol ausgekocht 
und bei 120 ~ getrocknet (Ausbeute 50% der Theorie). 

0"1415gr Substanz gaben 21"9 cm~ N bei 27 ~ und 743mm. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CI~HTN304 

N . . . . . . . . . . . .  16~'71 ~' 16"39 

(Aus der vom Farbstoff abfiltrierten Essigs~ureanhydrid- 
mutterlauge scheidet sich bei 1/ingerem Stehen in etwas 
grSlgerer Menge, namentlich bei hbherer Temperatur eine 
zweite nicht n/iher untersuchte Verbindung in hellrosa gef/irbten 
schillernden Kryst~illchen aus, die in den gebr~iuchlichen 
LSsungsmitteln leichter lbslich ist und aus Alkohol in feinen 
Btischeln krystallisiert.) 

Dioxypyrimidinindolindigo wird nut yon Nitrobenzol, 
Benzoesiiure/ithylester und Chinolin in der Hitze spurenweise 
mit orangeroter Farbe gelbst. Konzentrierte Schwefelsiiure 
nimmt mit blauvioletter Farbe auf, die beim Erhitzen schliei31ich 
unter vblliger Zersetzung nach Hellgelb umschl/igt. In konzen- 
trierter Salzsiiure ist der Farbstoff in der W/irme etwas mit 
karminroter Farbe 15slich. 

In Berfihrung mit zehnprozentiger Natronlauge f~rben sich 
die Krystalle vortibergehend griinlich schwarz und gehen rasch 
in eine hellgelbe Lbsung fiber, aus der zun/ichst der Farbstoff 
beim Ans/iuern anscheinend unveriindert wieder abgeschieden 
wird. Bei l/ingerem Kochen tritt vollstiindige Zersetzung ein, 
doch konnte als Reaktionsprodukt nut Anthranils/iure nach- 
gewiesen werden. 


