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169. P. Friedlander: 
Zur Kenntnis und Nomenklatur der Zwei-Kern-Chinone. 

(Eingegangen am 8. hliirz 1909). 

Vor einiger Zeit habe ich eine Bnzahl  von Farbstoffen beschrie- 
ben, welche den fiir Indigblau charakteristischen Atornkoniplex, 

in zwei Ringsystemen enthalten. Ich scbliig fiir sie die Bezeichnring 
sindigoide Farbstoflecc Tor und sehe xiis neueren Publikati,~nen, daB 
diese Bezeichnung und die sich daran kniipfende Noiiienk1:ttur adop- 
tiert zu werden scheint. 

In  diesen indigoiden Farbstoffen konnen x uncl y Stickstoff i:resp. 
NH), Schwefel, Pauerstoff, aber auch Kohlenstoff resp. - CH = CH - 
bedeuten, und zu diesen letzteren Verbindungen gehort heispielsweise 
der  schiine blaue Kiipenfarbstoff (I), der ~ o r i  R u s s i g  durch Oxyda- 
tion von l i - ~ ~ e t h o s y - a - n a p h t h o l  erhalten wnrde. Ersetzt man dieses 
durch das noch nicht beschriebene 2 - B f e t h o s y -  u - n a p h t h o l ,  so ent- 
steht linter genau den gleichen Bedingringen ein cwniinroter corulig- 
nonartiger Ktipenfarbstoff voii der Forrnel 11 : 

‘ / I  , ,,,,, . OCH? 
co 

\ 

Analog zii~niiiniengesetzte Farhstoffe , die (lurch Osydatiou vou 
2-Phenyl- resp. r)inietliosy-2-plien~ I-u-naphthol erhalteii werden kijn- 
nen, sind kiirzlich von 11. D e c k e r  heschriebeu worden. 

Ein Farbstoff r o n  der Koustitution 111, der gewisserniafieri zwi- 
schen I und I1 steht, ist noch n i c k  dargestellt, aber verinutlich exi- 
stensfiihig, denn ein annloges Produkt IV konnte von mir aus a-Naph- 
tho1 und Isatinchlorid erhalten w.erden. 



Bei einem Vergleich ist die Ahnlichkeit der Parbstoffe I und 11 
in ihreni chemiechen Verhalten trotz abweichender Struktur in der 
T a t  eine sehr groBe, beide zeigen beispielsweise die gleiche auffallende 
Zersetzlichkeit beim Kochen irrit Essigsaure, die bei I als bei einem 
Analogen des Indighlaus auffallen nruB. H. D e c k e r  ') will deshalb 
die Bezeichnung Bindigoidcc fur derartige Verbindungen aufgeben und 
Farbstoffe vom 'I'ypus I ,  I1 und I11 unter der Eezeichnnng DZwei- 
Kern-('hiuunecc zusammenfnssen, die durchans korrekt gewiihlt, ist. 

Ich nii;chte dazu  bemerken, da13 diese Hezeichnuug nicht gut. die 
Zustmmensetzung der einzelnen Verbindungen auszudriicken gestattet, 
und dnB sie nirht iiiternationaler Natur ist; feruer clali ich iiiit Bin- 
digoidcc nicht so sehr (lie substantiellen als die konstitutionellen Eigen- 
schnften bervorheben wollte. Es ist, .ia von rornherein zii erwarten, 
dafi die einzelnen Farbstoffe der indigoiden (iruppe je uach ihrer Zu- 
samniensetziing sehr rr11eblic:he Differenzen :Lufweisen weiden, nicht 
niir hinsicbtlich der Nunnc.e, sondern auch in Bezug auf Zersetzlich- 
keit durcli Siiiiren, Alknlien i i w .  Ihre Beatindigkeit mull, abbangen 
von der Stabilitat der ringforniigen Komplese, welche die Gruppe 

I I l l  
CO--C: = (:-C() enthalten, die nicht nur bei den spiiter z u  beschrei- 
beiiden halb- otler ganz :iliphat,ischen Reprasentanten sehr stark vari- 
iert, sondern auch hei aromatischen und bei diesen iiberdies (lurch 
Substitution aufierordentlich beiuflufit wird. Auch isomere Verbin- 
dungen derselben Konfiguration zeigeli bisweilen eine ganz verschie- 
denartige Festigkeit. So ist 2-Indol-2-naphthaliniudigo (V.) gegen Sau- 
ren ganz bestandig, 2-Indol-l-naphthalinindigo (VI.) dagegen nicht. 

lch mochte deshalb die Bezeichnung Nindigoidc Farbstoffecc beibe- 
halten und zugleich vorschlagen, eine analoge Nonienklatur auch fiir 
die Farbstoffe voni Typus I1 und 111, deren ZaEl sich neuerdings 
ehenfalls sehr vermehrt hat, zu adoptieren, welclre ihre Zusammen- 
setzung bequem und kurz auszudriicken gestattet. 1)ns bekannteste 
p,l,-standige Zwei-Kern-Chinon ist das C o r u  l i  g n  o n ,  nach welchem 
man (lie ganze Gruppe L i g n o n e  nennen koiinte. Wie bei den in- 
digoideu Farbstoffen , I+ ird dann die Verkettungsstelle der beiden 
Kerne niit einer Zahl bezeichcet, von der a m  etwn vorhandene sub- 

') Ann. d. Chem. 362, 320. 
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stituierende Gruppeu navh ilirer Stellurig gezshlt \verdeu. I)er Fnrb- 
stoff I1 wii.re danach als R i s -3  - iiie t h  o x  ;v - n a p  h t h  a l i  n-1  i g n o  ii zit 

bezeivlinen, das Ciirulignon selbst nls I : i s -3 .5- t l in ie t ,hosybenzol -  
li g n 11 11. 

Yiir die Farbstoffe \-om Typiis 111 uud IV, die zwischen deli Lig- 
nnnen u n d  den Indigoiden stelien, ergibt sivli dann die Hezeiclinung 
I i i d o l i g n o n e  iiiit deniselben Nomenklaturpririzip, also fiir I V  2-1nt101- 
I - n a p  11 t h a l i n -  i n  d 01 i gii on  iisw. 

Nac*listehend seien eiuige iieiie lndolignotie der Naphthnlin- wid 
Aiithracen reihe beschriebeu, tleren lk~rstel lung und Eigenschafteii skh 
tlurchaus denen der isonieren indigoiden Farbstoffe anschliel3en. So- 
weit sie den Indolrest enthalten, zeigeu sie aiich die chnrakteri 
Aufspnltbarkeit in Anthrani lshre  und den eiit,sprechenden Osyaldehpd, 
tler aber hier cler p-Reihe angehort. Ilire Niiance ist cturrhgiiilgig 
etwas riiter :tls die dcr Indigoitle. 

co 
T Y  \/’,, , 

f - I n  d o 1 - 3 - ox  y - 1 - n a p  h t h n l i  n - i n d  o li g n  on ’), 1= 
HN( :/CCJ 

/ - .  ‘; 
\.- / 

Der Farbstoff entsteht beini Eingielieii einer 1,iisnng von Isntiu- 
chloritl i n  eine kalte Liisung ciiier 5quivalenteii Menge 1.2-Diosynapli- 
t !idin. n e r  ausgescliiedene 1:arbstoff wird abfiltriert, init 1ieilJeni 
IVasser gewaschen und ails sietlender Solventnaphtha umkrystallisiert, 
woraus er in gliinzenden, metallisch scheinenden, dunkelgriinen Nadeli, 
erhalten wird. Aus Eisessig, in dem er Ieichter liislich ist, scheidet 
er sich i n  kleinen brorizeglanzeiiden Niidelchen ab. 

(1.1401 g Sbst.: 6.2 ccni N (190, 750 mni). 

ClSHllNOs. Rer. 13 -1.S4. Gef. N 5.02. 

Schwer loslich in ;ither, Ligruin, Benzol, etwas leichter niit violett- 
roter Farbe in heifieni Alliohol und Eisessig. Konzentrierte Schivefet- 
siiure liist blau. V o r i  verdiinnter Sodalosiing uiid Animoniak wird er 
init dunkelgruner, voti verdiiiinter Katronlauge niit olivgclber Farbe 

I )  .\nalogc Beizenfarbstoffe sintl von I:r. Sacl is ,  Er. B e r t h o l d  und 
1;. Zaar  (“tschr. f. Farbenirid. 6, 62) nus 1.2-Naplithochinon--1-sulfos8ul.e niit 
riaktionsfgthigen h~ethylenverbindungcn (\vie beispielsweise :inch Khodaninsaure) 
erhalten worden Die schiine Rcaktion IiiBt sich auch auf (Sxythionaphthen- 
untl Caniaranonverbindun,en anwcnden und fiihrt zu Thionaplithen - resp. 
Cuin~ran-3-oxynaplithalin-indolignoncn. 
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gelost und durch langeres Kochen damit aufgespalten ; der hierbei ver- 
mutlich entstehende 1.2-Dioxy-4-naphthaldehyd ist sehr oxydabel in al- 
kalischer Losung, die sich an der Luft schnell braun farbt. 

Wie zu erwarten, zieht 
Chrom, Eisen oder Tonerde 
intensiv wird er in derselben 

der Farbstoff auf Beizen und fiirbt mit 
gebeizten Kattun griinblau. Resonders 
Nuance von Cerbeizen fixiert. 

k 2 - I n  d o 1 - 9 - a n t h r a c e  n - i n d o 1 i g n o n '), 
NH\ / '\ /CO 

/--.-\ 
\. -/ 

Eine \vie iiblich dargestellte Benzollosung von Isatinchlorid aus 
7 g Isatin wurde in eine Losung von 10.5 g Anthranol in 200 ccm 
Benzol eingegossen und auf 65' erwgrmt, bei welcher Temperatur die 
Farhstoffbildung schnell vor sich geht. Zur Beseitigung der Mineral- 
sauren wird sofort einige Ma1 mit Wasser geschiittelt, worauf sich 
beiin Erkalten ein Tei l  des Farbstoffs krystallisiert abscheidet, wihrend 
der  Rest aus der Mutterlauge durch Konzentrieren gewonnenwerden kann. 
Zur d l l igen  Reinigung v i r d  rnit heif3eni Wasser gewaschen und 
schliefilich aus Solventnaphtha umkrystallisiert. Dunkel hraunlichrote 
Krystiillchen, die unrer dem Mikroskop rubinrot durchsichtig er- 
scheinen. 

0.2066 g Sbst.: 0.6211 g Con, 0.0670g HaO. 
Cz%H,,NO?. Ber. C 81.73, H 4.U.2. 

Gef. )) 81.98, )) 3.60. 

Ziemlich leicht loslich in den gebrauchlichen J,osurgsmitteln in 
der  Hitze und zwar in  Alkohol und Eisessig mit blaustichig roter 
Nuance, in Benzol und Chloroform mit orangeroter. Schwer liislich 
in  Ather und Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiure lost in der Kalte 
gelbstichig olive ohne Veranderung, beim Erhitzen tritt unter Braun- 
farbung vollstandige Zersetzung ein. Ebenso ist der Farbstoff auch 
in heiller eisessigsaurer L8sung gegen Salzsaure empfindlich. Auch 
gegen Alkalien ist er ziemlich unbestlndig und geht beim Kochen 
,mit lO-prozentiger Natronlauge leicht, unter allmahlicher Zersetzung 
mit brnuner Farbe in Losung. 
- 

1) D. R. P. 193 272, K a l l e  k Co. 



Beim Behandeh niit alkalischeni Hytlrosulfit entsteht eine orange- 
gelb gefarbte Kupe, die sich an der Luft nrit einer roteu Blume 
bedekt. 

CO 
/\/\ j r? 
\/'\/\, 

C 
!i 
C 2-T h i o  n a p  h t h  e n  - 9 - a n t  h 1.3 c e n - i  n d o l i g n  o n ,  

s, ,co 
/ ~ -  -\ 
\.~- . / 

3 g Uibromoxythionaphthen -md 2 g Anthranol werden in moglichst 
wenig Acetylentetrachlorid gelost und auf etwas iiber looo erhitzt. 
Unter lebhafter Rromwasserstoffentwicklung farbt sich die LLsiing 
orangerot und erstarrt nach kurzer Zeit zu eineni Brei braunroter 
Nsdeln, die mit Alkohol und Ather gewaschen und aus heiBem Benzol 
(ca. 70 ccm) umkrystallisiert werden. Glanzende, braiinlich rote 
Nadeln, die bei 219' schmelzen nnd bei hoherem Erhitzen sich ziim 
grol3ten Teil zersetzen. 

0.1485 g Sbst.: 0.1085 g BaSO4. 
CzzHlzSO~. Ber. S 9.41. Gef. S.10.01. 

Der gleiche Farbstoff entsteht, wenn man Dibromanthranol niit 
Oxythionaphthen in einem indifferenten Losungsmittel erhitzt. 

Er ist in den gebraurhlichen Liisungsmitteln ziemlich leicht mit 
ziegelroter Farbe loslich. Von Schwefelsaurch wird er in der Kalte 
unverandert mit olivgelber Earbe nufgenomnien. Alkalische Hydrosulfit- 
losung gibt eine orangegelbe Iiiipe, die sich sa der Luft rnit einer 
ziegelroten Blume bedeckt. 

Hrn.  A. B e z d z i k  danke ich fur seine Mithilfe bestens. 

180. Carl  W. Haarmann: tfber Caryophyllen. 
(Eingegangen am 12. M a n  1909.) 

r w c h  die Veroffentlichung von D e u s s e n  I) sehe ich mich ver- 
anlafit, einige Versuche mit Caryophyllen, die ich bereits 1905 anstellte, 
infolge anderer Arbeiten aber liegen lassen muate, niitzuteilen. 

Die Oxydstion mit verdiinnter, wiiariger Permangnnatliisung er- 
gab zu 35-40 O l 0  das neutrale Produkt Tom Sctmp. 120°, wie es  

- ~ ~ 

I)  Lfiesc Berichte 42, 376, 680 119091. 




