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Uber den Einfluf verschiedener Substituenten auf Farbe und Absorptions-~
spektrum des Indigo, Thioindigo und Indirubin.”

Von Prof. Dr. J. FORMANER, Prag.
(Eingeq. 1. Juni 1928.)

Der Zweck dieser Abhandlung ist, zu zeigen, wel-
chen Einfluf auf die Farbe und das Absorptions-
spektrum die Substitution der Halogene, der Alkyl- und
Aminogruppen im Indigo, Thioindigo und Indirubin
ausibt.

Lost man Indigo in Xylol oder Tetralin, so erhilt
man die violettblaue Losung, welche, durch Spektroskop
beobachtet, im Spektrum einen breiteren Absorptions-
streifen mit einem gleichméfigen nach dem violetten
Felde des Spekirums sich ziehenden Schatten gibt, wel-
cher bei stirkerer Verdiinnung der Lb&sung ver-
schwindet, wobei sich der Absorptionsstreifen bedeutend
verengt.

Dieselbe Form des Absorplionsspektrums geben
viele griine und blaue Farbstoffe der Malachitreihe,
z. B. das Malachitgriin und Patentblau. Der Unterschied
zwischen den Spektren dieser Farbstoffe beruht nur
darauf, dafi die Farbstoffe der Malachitreihe einen sym-
metrischen Absorptionsstreifen geben, wogegen der Ab-
sorptionsstreifen des Indigo teilweise unsymmetrisch ist.
Wenn man in den Indigo fortschreitend Chlor- oder
Bromatome einfithrt, so erhidlt man Derivate, deren
farbiger Ton von Violettblau itber Blau in Griinblau
iibergeht, je mehr Wasserstoffatome im Benzolkern
durch Chlor oder Brom ersetzt werden. Mit zunehmen-
der Anzahl der Halogene im Indigo verschiebt sich das
Absorptionsspektrum der neuen Derivate mehr und
mehr in das rote Feld des Spektrums, wobei sich seine
Lage nach der Stellung der Halogene am Benzolkern
richtet.

In der beigefiigten Tabelle I sind die wichtigsten
Chlor-, Brom- und Alkylderivate des Indigos, Dinitro-
indigo, Dibenzoylindigo und Dibrom-bis-g-naphthindol-

1) Die vorliegende Arbeit bildet die Erginzung zu meinem
Buche: ,Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe
aul spektroskopischem Wege", J. Springer, Berlin, 4. Liefe-
rung, Kapitel: , Allgemeine chemische und spektroskopische
Charakteristik der Kiipenfurbstoffe in bezug auf ihre Konsti-
tution.” Zugleich werden somit die fritheren Angaben iber
einige Kiipenfarbstoffe auf Grund der weiteren spektirosko-
pischen Untersuchungen richtiggestellt und auch deren richtigere
Konstitutionsformeln angegeben.
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indigo (Cibagriin (i), deren chemische Konstitution, die
Farbe der Losung und ihre Absorptionsspekiren zusani-
mengestellt. Diesen Verbindungen sind auch ihre Handels-
namen beigelfiigt, soweit sie im Handel vorkomnien.
Aus dieser Tabelle kann man entnehmen, welchen Ein-
fluB die Substitution der Halogene und Alkyle auf den
Indigo ausiibt und welche gegenseitige Beziehungen
zwischen den Absorptionsspektren und der chemischen
Konstitulion einzelner Derivate bestehen.

Die Farbe der Xylollésung von 5,5-Dibromindigo
ist von der Farbe der Xylollésung des Indigos nur un-
wesentlich verschieden.

5,5',7-Tribromindigo 18st sich in Xylol mit blauer
Farbe, konzentriertere Xylollésungen von 5,5°,7,7-Tetra-
bromindigo, 4,5,7,5',7-Pentabromindigo und 45,7457
Hexabromindigo erscheinen im auffallenden Lichte rot-
lich, im durchgehenden Lichte blau bis griinlichblau.
Wenn man als Grundlage die Wellenlinge des Absorp-
tionsspektrums von Indigo in Xylol nimmt, so betrigtder
Unterschied zwischen dieser Wellenlinge und der
Wellenlédnge des Absorptionsstreifens von 5,5-Dibrom-
indigo 656 A.E., der Unterschied in den Wellenlingen
des Indigos und des 5,5,7-Tribromindigos 135 A. E., also
ungefiihr den doppelten Zahlwert von 5,5-Dibromindigo.
Der Unterschied der Wellenlingen zwischen dem In-
digospektrum in Xylol und dem Absorptionsspektrum
von 5,7,5',7-Tetrabromindigo (Indigo MLBj4B) betriigt
140 A. E. Der Unterschied bei 4,5,7,5,7-Pentabrom-
indigo 160 A. E., der Unterschied bei 4,5,7,4',5,7-Hexa-
bromindigo (Indigo MLB;6B) 170 A.E.

Die durch die Bromatome bewirkte Verschiebung
des Absorptionsspektrums ist daher um so grofier, je
groBlere Anzahl der Wasserstoffatome durch Bromatome
substituiert wird, aber mit zunehmender Zahl der Brom-
atome nimmt die Verschiebung des Absorptionsspek-
trums verhiltnisméBig ab.

Chloratome, welche gleiche Stellung am Benzolkern
haben wie Bromatome, bewirken eine geringere Ver-
schiebung des Absorptionsspektrums als Bromatome.

So betriigt z. B. der Unterschied zwischen den
Wellenldngen der Absorptionsstreifen von 5,5-Dichlor-
indigo und Indigo 45 A.E., der Unterschied von 5,5-Di-
bromindigo und Indigo 65 A.E., der Unterschied von
5,7,6',7"-Tetrachlorindigo (Brillantindigo BASF/B) und In-
digo 115 A.E., der Unterschied bei 5,7,5",7-Tetrabrom-
indigo (Indigo MLB/4B) 140 A. E. Es ist daher die Ver-
schiebung des Absorptionsspektrums der chlorierten
Derivate um 20 bzw. 25 A. E. kleiner als bei dem gleich
bromierten Indigo. Durch den Vergleich der Spektren
von Hexachlor- und Hexabromindigo ergibt sich einc
Differenz von 35 A. E.

Vergleicht man die Unterschiede in den Wellenlidngen
des Absorptionsstreifens des Indigos, des 5,7,5',7'-Tetra-
chlorindigos (Brillantindigo BASF/B) und 5,5-Dichlor-
5,5-Dibromindigo (Brillantindigo BASF/4G), so findet
man, dafl durch den Umtausch der Chloratome um die
Bromatome eine Verschiebung um 10 A.E. nach links
stattfindet.

Vergleicht man die Unterschiede in den Wellen-
lingen des Absorptionsstreifens von 5,5-Dichlor-7,7-Di-
bromindigo (Brillantindigo BASF/2B) und 4,4"-Dichlor-
5,5-Dibromindigo (Brillantindigo BASF/4G) so findet
man, daf die Verschiebung des Absorptionsstreifens
auch 10 A.E. betragt.

Denselben Unterschied von 10 A.E. findet man,
wenn man die Lage des Absorptionsspektrums von 4,4’-
Dichlorindigo und Indigo vergleicht.

Da3 die Lage des Absorptionsspektrums von der
Stellung der Halogene am Benzolkerne abhiingig ist, er-
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sieht man aus dem Velg]ewhe des 4,4-Dichlor- und 5,.)-
Dichlorindigos.

Es ist merkwiirdig, daf§ beide Verbindungen, der
synthetisch dargestellte 5,5-Dichlorindigo und der bei
niedriger Temperatur in Nitrobenzol bei Gegenwart von
wenig Jod chlorierte Indigo, welcher mit synthetischem
5,5-Dichlorindigo gleich ist, in Xylol und Tetralin nur
sehr schwierig 16slich sind und ihr Absorptionsspektrum
erst in einer 50 inm dicken Schicht festgestellt werden
konnte, wogegen der 4,4-Dichlorindigo in Xylol und
Tetralin gut 16slich ist. Fiir diese Erscheinung finde ich
vorlaufig keine Erkldrung.

Einen merkwiirdigen EinfluB auf die Farbe und das
Absorptionsspektrum des Indigos bewirkt die Substitution
der Halogene am Benzolkern in der Parastellung zur
Carbonylgruppe, das ist in der Stellung 6,6". In dieser
Stellung bewirken die Halogene eine vollstindige Ver-
imderung des Absorptionsspektrums des Indigos; es ent-
stehen namlich dadurch zwei Absorptionsstreifen im
grinen Felde des Spektrums, wobei der eine Streifen
starker, der andere schwicher erscheint. Bei 6,6-Di-
chlorindigo ist der linke Absorptionsstreifen schwicher
als der rechte; bei 6,6-Dibromindigo erscheint wieder
der linke Absorplionsstreifen stirker als der rechte.
Beide Derivate, 6,6-Dichlor- und 6,6-Dibromindigo, 1dsen
sich zumm Unterschiede von den ubrigen Indigoderivaten
in Xylol mit roter Farbe; ihre Absorptionsstreifen
sind im Vergleiche mit dem Abeorptlonestrelfen des In-
digos stark nach dem violetten Felde des Spektrums ver-
schoben.

P. Friedlinder hat gefunden, daB der soge-

nanate Purpur der Alten dem 6,6-Dibromindigo ent-
spricht. '
Dieser eigentiimliche Einflu} der 6,6-Stellung

iuflert sich auchh im Oktobromindigo, dessen Absorptions-
streifen im Vergleich mit dem Absorptionsstreifen des
Indigos viel weniger zum roten Teile des Spektrums
verschoben erscheint als der Absorptionsstreifen des
45,745, 7-Hexabromindigos. Die Bromatome in den
Stellungen 4,5,7,4',5°,7° bewirken, daf} bei Oktobromindigo
weder eine deutliche Veranderung des Farbtones noch
eine Anderung der Form des Abhsorptionsspektrums statt-
findet.

Dengelben Einflu wie die Halogene in 6,6"-Stellung
iiben auf die Forin und die Lage des Absorptionsspek-
trums die Aminogruppen in 6,6-Stellung aus. Wiahrend
die blaue Losung des 5,7,5,7-Tetrabromindigos in Xylol
nur einen Absorptionsstreifen bei 6130 A.E. gibt, liefert
die rosarote Xylollosung des 5,7,5',7-Tetrabrom-6,6-Di-
aminoindigos (Cibabraun R) zwei Absorptionsstreifen, von
denen der stiarkere bei 5590 A.E. der schwichere bei
5230 A. E. liegt. Das Absorptionsspektrum dieses Deri-
vates verschiebt sich daher durch den Einflufl der Amino-
gruppen im Vergleich mit dem Absorptionsspektrum des
Indigos bedeutend nach dem violetten Felde des Spek-
frums und weist gleichzeitig eine andere Forin auf.

Die Nitrogruppe in 6,6-Stellung hat auf die Form
des Absorptionsspektrumms keinen Einfluf, sie bewirkt
nur die Anderung der Farbe und eine stirkere Ver-
schiebung des Absorptionsstreifens nach dem roten
Felde des Spekirums.

Alkylgruppen, substituiert in den Benzolkern des
Indigos, haben keinen besonderen Einftu8 auf die Farbe,
auch das Absorptionsspektrum solcher Alkylderivate er-
scheint nur wenig nach links versclioben. '

Wenn aber die Alkylgruppen in die Iminogruppe des
Indigos substituiert werden, so beobachtet man bei solchen
Derivaten im Vergleiche mit Indigo eine starke Ande-

rung der Farbe, und es findet auch eine starke Ver-
schiebung des Absorptionsspektrums in das rote I'eld
des Spektrums statt.

Der 1-Monomethylindigo 16st sich in Xylol mit griin-
lichblauer Farbe, 1,1-Dimethylindigo und 1,1"-Di#thyl-
indigo mit griiner Farbe.

Vergleicht man die Unterschiede in den Lagen der
Absorptionsstreifen von 7,7-Dimethylindigo, von 1,1°-Di-
methylindigo und des Absorptionsstreifens des Indlgos in
Xylol, so sieht man, dafl im ersten Falle die Verschiebung
des Absorptionsstreifens nur 50 A.E., im zweiten Falle
aber 430 A.E. betrigt.

Athylgruppen verschieben das Absorptionsspektrum,
iihnlich wie bei den Triphenylmethanfarbstoffen, stirker
nach dein roten Felde des Spektrums als die Methyl-
gruppen.

Es ist auffallend, dal bei 6,6-Dibroin-1,1"-Dimethyl-
indigo im Vergleiche mit 1,1-Dimethylindigo nur eine
Verschiebung des Absorptionsstreifens nach dem vio-
letten Teile des Spektrums ohne Anderung der Form
des Absorptionsspektrums staltfindet, wie wir es bei
dem 6,6-Dibromindigo gesehen haben.

Dieses Priiparat als auch die Angabe iiber seine
Konstitution stammt vom verstorbenen Prof. Fried-
linder. Da aber der 6,6-Dibromindigo im Spekirum
zwei Absorptionsstreifen gibt und die Gruppe CH, einen
EinfluB nur auf die Lage des Absorptionsspektrums
haben kann, so muf ich annehmen, da8 die Angabe iiber
die vermeintliche Konstitution dieses Préparates nicht
richtig sei und die Bromatome eine andere Stellung am
Benzolkerne haben miissen.

Ich konnte die richtige Stellung der Bromatome nicht
feststellen, da ich von dem Priparale nur sehr geringe
Mengen bhesitze, die zur chemischen Untersuchung nicht
geniigen.

Die Benzoylgruppe in der Iminogruppe des Indigos
bewirkt, ihnlich wie Halogene, in 6,8-Stellung die
Anderung des Farbtones sowie des Absorptionsspek-
trums; der Dibenzoylindigo gibt zwei Absorptions-
sireifen, welche im Vergleiche mit dein Absorptions-
sireifen des Indigos bedeutend nach dem violeiten Felde
des Spektrums verschoben sind.

Durch Substitution des Benzolkernes im Indigo mit
dem Naphthalinkern erhilt man den dem Benzolindigo
entsprechenden Naphthindigo (Cibagriin G), welcher in
Xylol mit griiner Farbe Idslich ist; sein Absorptions-
spektrum erscheint bedeutend in das rote Feld des Spek-
{rums verschoben.

Ersetzt man eine Iminogruppe im Indigo durch ein
Schwefelatom, so entsteht der 2-Indol-2-thionaphthen-
indigo, kurz Monothioindigo (asymmetrischer Thioindigo),
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dessen Losung in Xylol rotviolelt ist; der Farbstoff fluo-
resciert nicht und gibt ein wesentlich anderes Absorp-
tionsspektrum als Indigo, nimlich im gelbgriinen Felde
des Spekirums zwei Absorptionsstreifen, von denen der
erste, links (Hauptstreifen), bedeutend stiarker als der
wzweite, rechts (Nebenstreifen), ist.

Vergleicht man die Lage des Absorptionsstreifens
des Indigos mit der Lage des Hauptstreifens des
Monothioindigos, so findet man, dai durch den Ein-
tritt des Schwefelatomes anstatt der Iminogruppe eine
Verschiebung um 240 A. E. nach dem violetten Teile des
Spektrums bewirkt wird.

Substituiert man die Wasserstoffatome des Benzol-
kernes im Monothioindigo durch Bromatome, so ent-
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stehen Derivate, deren Xylolljsungen rotviolett bis
violett erscheinen und im Spektrum siémtlich zwei Ab-
sorptionsstreifen wie der Monothioindigo geben.

In der Tabelle 1I sind die Absorptionsspektren von
verschiedenen Bromderivaten des Monothioindigos unter
Angabe der Farbe in Xylol- und Tetralinlésung zusam-
mengestellt; durch Vergleich ihrer Konstitutionsformeln
und Absorptionsspektren findet man folgende gegen-
seitige Beziehungen.
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Wenn man als Grundlage die Lage des Haupt-
streifens von Monothioindigo nimmt und denselben mit
der Lage des Hauptstreifens von 2-(5-Bromindol-)2-
Thionaphthenindigo (Cibagrau G) vergleicht, so findet
man, daB durch den Eintritt eines Bromatomes in die
Stellung 5 das Absorptionsspektrum um 75 A.E., durch
den Eintritt des zweiten Bromatomes in die Stellung
5 (Cibaviolett 3B) um 140 A.E., also rund um den
doppelten Wert verschoben wird?).

?) Das im Handel befindliche Cibagrau G und Cibagrau B
sind keine einheitlichen Produkte; ihre L&sungen in Xylol
und Tetralin geben ein Absorptionsspektrum, welches aus drei
ungleich starken Absorptionsstreifen besteht, wogegen die
reino Verbindung, 2-(5-Bromindol-)2'-Thionaphthenindigo, nur
zwei Absorptionsstreifen wie der Monothioindigo gibt. Dafl
es sich um ein Gemisch handelt, ergibt sich auch aus der Er-
scheinung, da8 bei dieser Handelsmarke die Intensitiit der
Absorptionsstreifen bzw. ihre Lage je nach der Temperatur,
bei welcher der Farbstoff in Xylol gelést wurde, wechselt.

Nach den bisherigen Erfahrungen und der Gesetzmiig-
keit der Absorptionsspektren ist es ausgeschlossen, da8 Mono-
thioindigo zwei Absorptionsstreifen, sein Monobromderivat
drei, und sein Dibromderivat wieder nur zwei Absorptions-
streilen gibt. Es ist bemerkenswert, daB die L&sung der
Handelsmarke Cibagrau G, welche durch Abziehen ihrer Aus-

Vergleicht man die Verschiebung des Hauptabsorp-
tionsstreifens des Cibavioletts 3B und des asymmetrischen
Dibromkiipenblaus, ferner von Cibaviolett B und asyni-
metrischem Tribromkiipenblau, so findet man, da diese
Verschiebung in beiden Fiilen gleich ist, und zwar ver-
schiebt sich das Absorptionsspektrum des asymmetri-
schen Dibromkiipenblaus und des asymmetrischen Tri-
bromkiipenblaus im Vergleiche mit dem Absorptionsspek-
trum des Cibavioletts 3B und des Cibavioletts B um rund
50 A.E. nach dem violetten Teile des Spektrums?).

Vergleicht man die Absorptionsstreifen des Ciba-
graus G und des asymmetrischen Dibromkiipenblaus,
ferner des asymmetrischen Dibromkiipenblaus und des
asymmetrischen Tribromkiipenblaus, so findet man, daB
durch den Eintritt eines weiteren Bromatomes die Ver-
schiebung nach dem roten Felde des Spektrums in bei-
den Fallen gleich ist und 15 A. E. betrigt.

Vergleicht man die Verschiebung des Absorptions-
spektrums des asymmetrischen Dibromkiipenblaus, des
asymmetrischen Tribromkiipenblaus und des Ciba-
violetts B, so findet man, daB sich das Absorptionsspek-
trum durch den Eintritt des weiteren Bromatomes beim
asymmetrischen Dibromkiipenblau um einen doppelten
Wert verschiebt wie das Absorptionsspektrum des
asymmetrischen Tribromkiipenblaus.

Wenn man als Grundlage das Absorptionsspektrum
des Kiipenblaus nimmt und es mit dem Absorptions-
spektrum von Cibagrau G, asymmetrischem Dibrom-
kiipenblau und asymmetrischem Tribromkiipenblau ver-
gleicht, so findet man, daB die Verschiebung des Absorp-
tionsspektrums im ersten Falle 75 A. E, im zweiten Falle
90 A.E. und im dritten Falle 105 A.E. betriigt, also
durch den Eintritt jedes weiteren Bromatomes eine
gleiche Verschiebung um 15 A. E. nach dem roten Felde
des Spektrums stattfindet,

Durch Substitution der zweiten Iminogruppe im
Monothioindigo mit einem zweiten Schwefelatome ent-
steht 2,2"-bis-Thionaphthenindigo oder Thioindigo,

AN _/\
—co>c=C<co ,
N8 RN

welcher sich in Xylol und Tetralin mit bldulichroter
Farbe lost; die Losung, zum Unterschiede von Mono-
thioindigo, fluoresciert stark orangegelb, das zweite
Schwefelatom erregt daher eine starke Fluorescenz.

Das Absorptionsspektrum des Thioindigos besteht
auch aus zwei Streifen, von welchen der erste links
(Hauptstreifen) stdrker erscheint als der zweite Strei-
fen (Nebenstreifen) rechts.

Wenn man die Wellenléngen der Absorptions-
spektren von Monothioindigo und Thioindigo vergleicht,
so findet man, daf die Absorptionsstreifen des Thio-
indigos noch mehr zum violetten Felde des Spektrums
verschoben sind als die Absorptionsstreifen von Mono-
thioindigo; der Hauptstreifen des Thioindigos liegt n#m-
lich um 315 A.E. mehr nach rechts verschoben als der
des Monothioindigos.

Wiahrend bei dem Indigo durch Substitution der
Halogene und Alkyle in den Benzolresten eine verhilt-
nismafig geringere Farbveréinderung, ausgenommen die
6,6'-Stellung, hervorgerufen wird, entstehen durch die

farbung mit Xylol erhalten wird, ein Absorptionsspektrum
gibt, welches mit dem Absorptionsspektrum des reinen Mono-
bromderivates 2-(5-Bromindol-)2"-Thionaphthenindigo vollstén-
dig iibereinstimmt.

3) Behufs einer leichteren Ubersicht fiihre ich, wo es an-
geht, statt der wissenschaftlichen Bezeichnungen der Farbstoffe
ihre Handelsnamen.
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sprechen, so findet in diesem Falle im Vergleiche mit
dem Absorptionsstreifen des Thioindigos eine Verschie-
bung des Absorptionsspektrums zuriick nach rechts zum
violetten Teile des Spektrums um rund 45—55 A.E.
statt. Es ist dieselbe Erscheinung, welche wir bei den
Halogenderivaten des Indigos beobachtet haben, wo sich
die Halogene in der Stellung 6,6" befinden.

Aber auch Alkyle, Oxy- und Thioalkyle sowie die
Aminogruppen in 6,6-Stellung bewirken eine bedeu-
tende Anderung der Farbe und Verschiebung des Ab-
sorptionsspektrums nach dem violetten Teile des Spek-
trums, welche bedeutend stiirker ist als bei den Halogen-
derivaten des Thioindigos in derselben Stellung.

Wir nehmen es wahr, wenn wir z. B. die Lage des
Absorptionsstreifens von Helindonorange D und Ciba-
bordeaux B, Helindonorange R und Thioindigorot B,
Helindonscharlach S und Thioindigorot B, Helindonecht-
scharlach R und Cibabordeaux B vergleichen,

Wenn die Alkyle in dem Benzolkerne des Thioc-
indigos in eine andere beliebige Stellung als in die
6,6-Stellung treten, so findet eine starke Verschiehung
der Absorptionsstreifen nach links zum roten Teile des
Spekirums, wie wir es wahrnehmen kénnen, wenn wir
z. B. die l.age der Absorptionsstreifen von Thioindigo
und 4,7,4°,7-Tetramethylthioindigo, von Helindonrot B
und Cibarot 3B oder Helindonviolett B und Helindonrot B
vergleichen. Namentlich im letzten Falle findet eine
starke Verschiebung und Anderung des Farbtones statt.

Der Einflu} der Bromatome von 6,8™-Stellung duflert
sich auch bei Algolrosa BG (frither Helindonrosa BN),
er ist aber gemiBigt durch die Alkyle in 4,4"-Stellung,
welche fiir sich selbst das Absorptionsspektrum nach
links zum roten Felde des Spektrums verschieben.

In der Literatur werden fiir Indanthrenrotviolett RH
zwel Konstitutionsformeln angegeben, und zwar nach
Colour Index Nr. 1212 die Formel

1N o o=l
S (.‘\
CHy -8 7 S —\/CH;‘
nach Trutwin und Bucherer die Formnel®)
SEEIEN co-"Ncy
' G — C/ B
s /TN
NS N/
CH, ('Hg

wobei im ersten Falle die Alkylgruppen in 6,6-Stellung,
im zweiten Falle in 7,7-Stellung sein sollen. Wenn tat-
séichlich der erste Fall vorkime, so miiite das Ahsorp-
tionsspektrum dieses Farbstoffes in bezug auf das Ab-
sorptionsspektrum des Thioindigos zuriick nach recht«
zum violetten Teil des Spektrums verschoben sein; da
aber die Absorptionsstreifen dieses Farbstoffes stark
nach links verschoben sind, so ist laut der GesetzmiBig-
keit der Absorptionsspektren nur die von Trutwin
und Bucherer angegebene Formel richtig.

Dieselbe = Zusammensetzung wie  Indanthren-
violett RH haben Farbstoffe Cibarot 3B, Hydroun-
bordeaux B, Eridanrot 3B (frither Thioindigorot 3B) und
Durindone Red 3B.

In Schwefelséure lgsen sich die Thioindigoderivate
mit griiner Farbe, diese Ldsungen geben regelmiifig
keine Absorptionsstreifen, nur in seltenen Féllen geben
sie ganz schwache, undeutliche Streifen, wodurch sie
sich von den Anthrachinonkiipenfarbstotfen, welche in
Schwefelséiure ausgepriigte Absorptionsspekiren mit
scharfen Streifen geben, unterscheiden.

Die von 2,3'-bis-Indolindigo oder von Indirubin ab-
geleiteten I'arbstoffe, welcher, wie bekannt, durch Kon-

5) H.Bucherer, Lehrbuch d. Farbenchemie, Leipzig 1921.

densation von Indoxyl und Isatin entsteht, weichen von
Indigo ab.
Der Grundfarbstoff Indirubin

AT .
NG o N
-8 N/
A4 7N
N S

16st sich in Xylol und Tetralin mit roler Farbe, die
Losung fluoresciert nicht und gjbt im griinen Felde des
Spektrums zwei Absorptionsstreifen, von denen der
erste links stirker ist als der zweite rechts. In konzen-
trierter Schwefelsiure 18st sich das Indirubin mit
brauner Farbe, gibt Absorptionsstreifen bei 5405 A.E.
und 5010 A. E. und einseitige Absorption in Violett; nach
lingerem Stehen wird die Losung rot und gibt einen
Absorptionsstreifen bei 5455 A. E.

In der Tabelle IV' sind einige im Handel vor-
komniende, von Indirubin abgeleitete Farbstoffe zu-
sammengestellt. Bei diesen Farbstoffen nehmen wir
auch wahr, dafl sich das Absorptionsspektrum durch den
Einflufl von Halogenen und Alkylen nach links zum roten
Felde des Spektrums verschiebt, wie wir es z. B. bei
5-Brom-7-Methylindirubin (Helindonviolett D) und bei

Tabelle V.
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5,7-5,7-Tetrabromindirubin  (Cibaheliotrop B) beok-
achten koéunen.

Wird im Indirubin die Iminogruppe durch Schwefel
subxtituiert,so entsteht 2-"Thionaphthen-2-Indolindigo oder
Thioindirubin (Thioindigoscharlach R) und es findet wie
bei dem Thioindigo eine riickwirlige Verschiebung des
Hauptabsorptionsstreifens im Vergleiche mit den Ab-
sorptionsstreifen von Indirubin um 165 A.E. nach rechts
zum violetten Teile des Spektrums stait?).

Der Thioindigoscharlach (i, das Bromderivat von
Thioindigoscharlach R, gibt die Absorplionsstreifen noch
mehr nach rechts verschoben als Thioindigoscharlach R.

Durch die VergroBerung des Molekiils von Thioc-
indirubin um einen weiteren Benzolkern verschiebt sich
das Absorptionsspektrum noch mehr nach rechis zum
violetten Felde des Spektrums, wie wir es bei 2-Thio-
naphthen-2-Acenaphthenindigo (Cibascharlach (i) und
seinem hromierten Derivate Cibarot R wahrnehmen.

Nach dem ,,Colour Index” und den ,Schultzschen
Farbstotftabellen* soll das Cibarot G mit dem Thioindigo-
scharlach G identisch sein, aber die Absorptionsstreifen
von beiden Farbstoffen weichen so stark ab, daf§ ihre
1dentitat ausgeschlossen ist. Auch soll nach ,,Colour
Index* der Farbstoff Durindone Red Y dem Cibaschar-
lach G entsprechen, dies ist aber nicht richtig, da das
Absorptionsspektrum von Durindone Red Y mit dem Ab-
sorptionsspektrum von Thioindigoscharlach G identisch ist.

Die Farbstoffverbindungen verdanke ich teils dem
verstorbenen Prof. P. Friedlidnder, teils der
I. (i. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, namentlich aber
der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, in
deren wissenschaftlichem Laboratorium mir die ge-
wiinschten Derivate synthetisch, in manchen Féllen, trotz
grofter Schwierigkeiten, mit seltener Oplerwilligkeit
dargestellt wurden,

Zusammenfassung.

Wenn man die Wasserstoffatome des Benzolkernes
im Indigo durch Chlor- oder Bromatome ersetzt, so geht
die Farbe der gebildeten Indigoderivate von violett-
blauem in den blauen bis griinblauen Ton iiber; gleich-
zeitig verschieben sich die Abrorptionsstreifen dieser
Derivate um so mehr in das rote Feld des Spekirums,
je groBere Anzahl der Wasserstoffatome durch Halogene
ersetzt wird. Bromatome verschieben das Absorptions-
spektrum verhiltnismaBig mehr als Chloratome, wobei
die Lage des Absorptionsspektrums von der Stellung der
Halogene an dem Benzolkerne abhéngig ist.

Alkyle bewirken in verschiedener Weise die Ande-
rung und die Verschiebung des Absorptionsspektrums.

Wenn sie am Benzolkerne substituiert sind, so ist die
Anderung der Farbe der Losung und die Verschiebung
des Absorptionsspektrums unwesentlich; wenn aber die
Alkyle in die Iminogruppen eingefiihrt werden, so geht
die Farbe des Indigos in das Griin iiber und die Ver-
schiebung des Absorptionsspektrums ist stark.

In Schwelelsidure losen sich die Indigoderivate mit
griiner oder bldulichgriiner Farbe und die Losung gibt
keine Absorptionsstreifen.

Ein wesentlich anderer Einfluff auf die IFarbe und
das Absorptionsspektrum des Indigos wird durch die
Substitution der Halogene in der Stellung 6,6" hewirkt;
durch diese Substitution geht die Farbe des Indigos in das
Rot iiber, das Absorptionsspekirum erscheint aus zwei
Streifen zusammengeseizt und bedeutend nach rechts
zum violetten Teile des Spektrums verschoben; den-
selben EinfluB auf die Farbe und die Lage des Absorptions-
spektrums tiben die Aminogruppen in derStellung 6,6 aus.

Durch die Substitution von Schwefel anstait der
Iminogruppen im Indigo entsteht der Monothicindigo
{(unsymmetrischer Thioindigo) und Thioindigo, welche
sich in Xylol mit violettroter bis roter Farbe 16sen, ihre
Losungen, aufier den Monothioindigoderivaten, fluores-
cieren und geben ein Absorptionsspekirum, welches aus
zwei Streifen, und zwar aus einem stirkeren (Haupt-
streifen) und einem schwécheren (Nebenstreifen), rechts,
besteht.

Durch Substitution der Halogene oder Alkyle am
Benzolkerne des Thioindigos verschieben sich die Al-
sorptionsstreifen der Thioindigoderivate analog den
Indigoderivaten.

Halogene, Alkyle und Aminogruppen in 6,6-Stellung
bewirken im Thioindigo eine hedeutende Anderung der
Farbe von Rot bis Orangegelh, die Losungen fluores-
cieren und ihre Absorptionsspektren erscheinen im Ver-
gleiche mit dem Absorptionsspektrum von Thioindigo
stark nach dem violetten Felde des Spektrums verschoben.

In Schwefelsiure losen sich diese Farbstoffe mit
grilner Farbe, die Liosungen geben keine, bzw. nur
schwache, undeutliche Absorptionsstreifen und somit
unterscheiden sie sich von den Anthrachinonkiipenfarb-
stoffen, welche in Schwefelsiure ausgeprigte Absorp-
tionsspektren mit scharfen Streifen geben.

Das Indirubin gibt rote Losungen, welche nicht
fluorescieren; sein Absorptionsspektrum gibt zwei
Streifen, von denen der eine stirker erscheint als der
andere. Seine Derivate verhalten sich &hnlich wie die
Indigo- und Thioindigoderivate.

Zum Schiusse fiige ich die neuesten in diesem Jahre
von der 1. G. Farbenindustrie A.-G. in den Handel ge-

%) Thioindigoscharlach R als Handelsprodukt ist nicht ein-  brachten Kiipenfarbstoffe, welche iu meinem Werke
heitlich. nicht angefithrt worden sind, bei:
Laoslichkeit, Absorption In Schwefelsiure
Handelsname Farbe e —e Anmerkung
der Losung in Xylol in Tetralin Farbe Absorption
Gruppe II
Indanthrenbraun RRD | mitgelbroter Farbe| undeutlicher Strei- undeutlicher Strei- blau einseitige
gering 16slich fen ungeféhr fen ungeliéhr Absorption in Rot
56b5 A68H
Gruppe Il
Algolbrillantgriin }
BK Teig mit grimer Farbe 6730 6755 griin | einseitige Indigoider
schwer loslich 6110 6130 ' Absorption in Rot | Kiipenfarbstoft
und Violett
Algolviolett BBN
Algolviolett BFN mit blauvioletter 5900 5930 griin einseilige Thioindigo-
Farbe loslich 5480 3500 Absorption in Rot farbstofle
und Violelt
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Ldslichkeit, Absorption In Schwefelsdure
Handelsname Farbe o .- - - Anmerkung
der Losung in Xylol in Tetralin Farbe Absorption
Gruppe III
Indigosol HB griines Pulver 8880 85918 griin einseitige Indigoider
nach Oxydation mit 5405 5430 Absorption in Rot | Kitpenfarbstoff
blauer Farbe u. rot. und Violett
Fluorescenz loslich
Algolviolett RFN mit rotvioletter |verwascheneStrei- verwaschene Strei- griin einseitige Thioindigo-
Farbe lgslich fen ucgefdhr ~  fen ungefdhr Absorption in Rot farbstoff
5860 5878 und Violett
5535 5550
Indanthrenscharlach
B Teig . .. ... mit orangegelber | schwache Streifen schwache Streifen griin einseitige Anthrachinon-
Farbe l8slich 5335 5350 Absorption in Rot | kilpenfarbstoff
4905 4930 5730
' 4880
45665
einseitige Ab-
. sorption in Violett
Indanthrenbrillant-
orange GK Pulv. . | mit gelber Farbe 4880 1890 griln schwache ein-
auchin derWirme 4560 4570 . seitige Absorption
schwer loslich schwache ein- schwache ein- . . in Rot, starke ein-
seitige Absorption ’ seitige Absorption seitige Absorption
n Violett in Violett -inViolett,verdiinnt
: aufierdem:
4590
Indanthrengoldgelb ,
GK . .. .. .|]mit gelber Farbe 4638 | 4688 rot \ 4680 Anthrachinon-
auch inderWirme 4300 ' 4375 ' 5265 kilpenfarbstoft
schwer 13slich ’ 4905
. . einseilige Ab-
sorption in Violett
Gruppe VI
Indanthren-
marineblau G Teig { it blauvioletter 6058 6100 rot undeutliche
Farbe 16slich 5365 5605 Streifen in Griin
5200 5225
Indanthrenscharlach
BPulv. . . ... mit rosaroter 8270 5208 konzentriert 6025 Anthrachinon-
Farbe 16slich 4905 4925 rot, 2360 kiipeniarbstof!
4600 4615 verdlinnt 5165
violett 4830
Gruppe VII
Indanthren-
marineblau R, . .| mit blaugriuer 6480 6510 violettrot verwaschene Strei-
Farbe 5930 5960 fen in Orangegelb
schwer l6slich 5490 5520 und Griin
Indanthrenblau
GT Teig . . . . . mit violetiblauer 6035 6050 olivgriin einseitige
Farbe 13slich 815 5685 Absorption in Rot
5285 5305 5835
5465
starke einseitige
Absorption in Blau
und Violett, ver-
diinnt auerdem:
5120
4750
IndanthrenrubinR . mit orangegelber verwaschene verwaschene orangegelb verwaschener
Farbe schwer 16s- | Streifen ungefiihr | Streifen ungeféhr Streifen ungefihr
lich, fluoresciert 5865 5375 4805
orangegelb 4935 4045
4586 4595
Gruppe VIII
Indanthrengelb
5 GK Doppelteig mit lichtgelber einseitige einseitige braungelb 000
Farbe Absorption in Absorption in 4675
schwer Ioslich Violett Violett
Gruppe IXa
Indanthrenrotbraun :
5RF . . . . .. fast unldslich — — violett 5690
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HHandelsname Farbe : : e Anmerkung
der Losung in Xylol in Tetralin Farbe Absorption
Gruppe [Xc
Indanthrengriin GT . in Xylol — - griin 6348 Anthrachinon-
und Tetralin 5786 kiipenfarbstoff
unloslich 5275
4705
einseitige Ab-
sorption in Violett
Indanthrenoliv GN mit blauer Farbe — — rot 5925 Anthrachinon-
sehr gering loslich 5240 kiipenfarbstoft
5180
einseitige Ab-
sorption in Violett?
Indanthrenbraun BR unldslich — — griin A einseitige R
bsorption in Rot
und Violett [A.123.]

Der molekulare Zustand von Salzen in L8sungen (Schilufi)®).
Von Privatdozent Dr. H, Uricu und Dr. E. J. Birr.

Chemisches Institut der Universitdt Rostock.
(Eingeg. 11. Mai 1928.)

Fafit man die Frage, ob ein gegebenes Salz bei ge-
gebener Konzentralion vorwiegend undissoziierte Mole-
kiile oder freie (evtl. assoziierte) Ionen bildet, als Energie-
problem auf, wie wir es oben taten, so wird bei Be-
trachtung von einem und demselben Salz in verschie-
denen Lodsungsmitteln allein die Solvatationsenergie ein
verschiedenartiges Verhalten bewirken konnen, da ja
die Deformationsenergie durch die Jonen des Salzes
bestimmt und vom Losungsmittel unabhingig ist.
Nun lehrt die Erfahrung, dai ein und dasselbe Salz in
verschiedenen Losungsmitteln in sehr verschiedenem
Mafle dazu neigt, undissoziierte Molekiile zn bilden, also
ostark™ oder ,schwach” zu sein. Es gibt Losungsmittel,
in denen schwache Salze nur selten gefunden werden,
und andere, in denen schwaches Verhalten durchaus als
als Regel erscheint. Man kann zweckmaBigerweise Lo-
sungsmittel, die die grofie Mehrzahl der Salze zu prak-
lisch vollstindiger Dissoziation bringen und ihnen so ein
sehr gleichformiges Verhalten aufzwingen, als die ,ni-
vellierenden" bezeichnen, denen die ,diffe-
renzierenden” gegeniiberstehen, in denen sich der
individuelle Charakter der Salze deutlich auspriigt, so
daf} diese sich in die Gruppen der starken, mittelstarken
und schwachen sondern. Zur ersteren Gruppe gehoren
vor allem Wasser, Formamid, in etwas geringerem Mafle
auch Methylaikohol, Athylalkohoi, Ammoniak usw.,zu den
letzteren Aceton, die chlorierten Kohlenwasserstoffe und
viele andere. I ganzen scheinen die nivellierenden
Losungsmittel mehr unter den Fliissigkeiten hoher Dk
gefunden zu werden, die differenzierenden im Gebiet
niederer Dk, doch liegt ein ausgesprochener Paralleliz-
mus mit der Dk nicht vor, wie schon aus dem sehr ver-
schiedenartigen Verhalten von Athylalkohol und Am-
moniak einerseits, Aceton andererseits folgt, die fast
gleiche Dk haben. Es ist zu erwarten, daB dipolfreic
Lésungsmittel, wie Benzol, nur noch solche Salze zur
weitgehenden Dissoziation zu bringen vermégen, die

*) Der 1. Teil erschien in Heft 18 (S. 443) und in Heft 19
(S. 467) dieser Zeitschrift.

(Fortsetzung vorl . 1078.)

auch im Schmelzfluf stark dissoziiert sind, da in dipol-
freien Losungsmitteln die Solvatationsenergie nicht mehr
grofle Betriige erreichen kann. Uberhaupt mufi auf die
Solvatationsenergie das Dipolmoment (oder genauer: die
spezifische Polarisationt”) der Fliissigkeitsmolekiile von
ausschlaggebendem Einfluf} sein; da die Dk aber eine
komplizierte Funktion des Dipolmomentes ist (weil viel-
fach Assoziation der Fliissigkeitsmolekiile eintritt, die
die Dk niedriger ausfallen 1iafit als dem Dipolmoment
entspricht), so ist es verstindlich, dafli das hier be-
trachtete Verhalten nicht einfach mit der Dk zusammen-
héangt.

Im Gegensatz dazu fanden wir, da§ die Abweichun-
gen von den Grenzgesetzen, die wir auf ,Assoziation”
zuriickfithren, eindeutig von der Dk abzuhiingen
scheinen, wie auch die Berechnung von H. Miiller
zeigt. Wir hatten es ja hier mit der Wechselwirkung
solvatisierter lonen zu tun. Ubrigens ist es charak-
teristisch, dafl die ,diflerenzierenden Losungsmittel
gerade dicjenigen sind, die in besonders geringem Ma@e
zur Bildung fester Solvate fahig sind. Diese Feststellung
bestiitigt den wesenilichen Einflu der Solvatations-
energie auf das Verhalten der gelosten Salze.

Es sei noch angemerkt, dal die Wichtigkeit der Dipol-
cigenschaften der Solvensmolekille fiir das Entstehen undisso-
ziierter Molekiile voraussehen 1ift, dal geringe Zusétze vou
stark polaren Molekiilen (z. B. Wasser) zu wenig polaren
(»differenzierenden”) Losungsmitteln das Verhalten geldster
SRalze stark beeinflussen. Die Ionen fangen die H,0-Molekiile
gleichsam aus dem Losungsmittel heraus und hydratisieren sich
mit ihnen. Dadurch kann nicht nur die ,Stirke* eines Salzes
erhoht, sondern auch, infolge Verringerung der Konzentration
der undissoziierten Molekiile, seine Léoslichkeit heraufgesetzt
werden, beides Erscheinungen, die schon vielfach beobachtet.
aber unseres Wissens noch nicht zum Gegenstand einer syste-
matischen Untersuchung gemacht wurden.

D. Konzentrierte Losungen,

Wir wenden uns nunmehr den konzentrierten Lo-
sungen zu, womit wir, wie in der Einileitung bemerkt,

18) Sieche Ebert, Zischr. physikal. Chem. 113, 1 [1924].





