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€olgt ist. Die Krystalle des Salzes scheiden sich dann longsam iiber Schwefel- 
siiure ab in Form von Biischeln farbloser Nadeln, die sich im Capillarrohr 
bei 279O outer Kohlenshreentwicklung zersetzen. 

C l ~ H ~ N O ~  + Cl,HaNO,K. Ber. K 7.40. Gef. K 7.13. 
a P h en y 1- p y r i  d i n -p’,y-car b o n sku  r e -d i  m e t h  y l e s  t e r wurde 

durch 6-stiindiges Einleiten von Salzsiiuregas in die methyldkoholische 
Losung der Dicarbonsiiure, Abdunsten im Vakuum, Aufnehmen des 
Riickstandes in Chloroform, Scbiitteln der Chloroforml6sung mit Na- 
triumcarbonat und danach mit calciniertem Glaubersalz nach dem 
Abdunsten des Chloroforms in Form farbloser Plattchen erhalten. 
Schmelzpunkt nach 5-maligem Umkrystallisieren: 74O. 

C,5Bl~N04.  Ber. C 66.40, H 4.80, (OCH,) 22.90. 
Gef. 66.42, 5.20, n 22.46. 

l91. W. H e r s o g  und Ad. Jollea:  dber aromatieoh-ketten- 

[Aus dem Chem. Laboratorium von Dr. M. und Prof. Ad. Jo l les  in Wien.] 
(Eingegangen am 16. August 1915.) 

I n  seineo grundlegenden Arbeiten paber indigoide Farbstoffea 
wurde von P. F r i e d l a n d e r  auf die besondere Reaktionsfiihigkeit der 
Gruppe .CO.CHz. bezw. . C(0H):CH. hiogewiesen, deren Wasser- 
stoffatome in hervorragender Weise befiihigt sind, mit o-Diketonen 
(bezw. deren Aniliden oder a-Halogenketoverbindungen) unter Bildung 
indigoider Farbstoffe zu reagieren. So wurde eine grolje Zahl bi- 
aromatischer, aromatisch-cyclisch-aliphatischer und bicyclisch-alipha- 
tischer indigoider Farbstoffe synthetisiert. Dagegen finden wir in 
diesen Abhandlungen keine Angnben iiber die Darstellung indigoider 
Farbstoffe arornatisch-kettenlgrmig-aliphatischer bezw. kettenformig- 
bialiphatischer Natur, die allerdings in ihrem Verhalteu recht erheb- 
lich von den rein aromatischen Indigoiden abweidhen mubten, aber 
gerade deshalb ein erhohtes wissenschaftliches Interesse beanspruchen 
durften. 

Fur die Synthese solcber Farbstoffe kommen auf Grund unserer 
Untersuchungen nur die Anilide von o-Diketonen (bezw. deren Homo- 
loge) in Betractit, da die o-Diketone selbst oder die a-Hdogenketo- 
verbindungen bisher auch unter mannigfach variierten Versuchsbedin- 

f6rmig-aliphatlsohe indigoide Farbetoff’. 

1) M. 29, 359, 375, 387; 30, 271; 31, 59. B. 29, 359 [I8961 u. a.a.O. 
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gungen nicht zur Reaktion zu bringen waren. In Anlehnung au die 
Synthesen auf aromatischem Gebiete versuchten wir zuniichst ketten- 
formig-aliphatische Verbindungen mit der Atomgruppe .CO. CHI. fur 
die Darstellung der genannten Faxbstoffe heronzuziehen. So wurde 
beispielsweise die Kupplung des a-bJio-snilides mitdem Methyl-iithyl- 
keton versucht; aber dieser Weg war nicht gangbar, da der Atom- 
komplex . CO . CH, . im Gefage einer kettenformig-aliphafischen Ver- 
bindung die bekannte Aktivitiit, die ihm als Bestmdteil aromatischer 
Cyclen meist zukommt, durcbaus vermissen labt. Dagegen erwiesen 
sich fur die Darstellung der genannteu Farbstotfe ale besonders ge- 
eignet die kettenf6rmig-aliphatischen Verbindungen mit der Atom- 
gruppierung .CO ;CHs. GO.,  also vom Charakter der /?-Diketone, deren 
aaure, zwischen den Carbonylgruppen befindliche Wasserstoffatome be- 
Bonders befabigt erschienen, mit den schwach basischen Ketoaniliden 
bez w. deren Homologen sowohl aromatischer als kettenformig-dipha- 
tischer Natur in geeigneten Koodensationsmitteln unter Austritt voa 
Anilin, bezw. dessen Homologen und Bildung indigoider Farbstoffe zu 
reagieren. 

So wurden zuniichst aus der‘arornatisch-kettenformig-aliphstischen 
Reihe durch Kondensation vou a-Isatin-anilid bezw. Tbionaphthen- 
chinon-anilid mit Acetylaceton, also dem einfachsten &Diketon, die 
Parbstolfe I und I1 synthetisiert. 

co co 
/‘’\,(a (3) CO.CHs /.,’ \@) (3) CO.CHs 

I ,c - ‘<CO. CHs’ ‘\I\ /’ .A\/’ 
NH S 

I* I 1 ,c5; C<CO.CHa. 11. I 

Die genannten Farbstoffe enthalten die cbromophore Gruppe 

c0.c:c. co 
und stellen somit typische Kbpenfarbstoffe dar, die sich zwar leicht 
verkiipea lassen, aber eine wesentlich geringere Beziehung sowohl 
zur vegetabilischen wie zur animelischen Faser besitzen, was wohl 
dem Einflusse des aliphatischen Yaarlings zuzuschreiben sein durfte. 

Die Liislichkeit dieser gleichfalls durch hervorragendea Krystal- 
lisationsvermogen ausgezeichneten Farbstoffe in allen organischen Lo- 
aungsmitteln ist wesentlioh gr6Ser ale die der aromatischen Indigotine, 
und die Schmelzpunkte sind meist erheblich herabgedriickt. 

In gleicher Weise konnten natarllich auch solche &Diketone heran- 
gezogen werden, die einen Phenyl- oder Naphthylrest usw. enthielten. 
Auch diese stehen, von einer geringen Vertiefung der Farbe abge- 
sehen, den vorhin genannteu Farbstoffen noch recht nahe. Ein Ver- 

\ / 
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treter dieser Spezies ist der durch Kupplung von a-Isatin-anilid und 
Benzoylaceton erhaltene Farbstoff (111,): 

co 
'-"\c2) (3) CO.Cc&,  
.,I/ ' C O .  CHa * 

111. I c = C' 
NH 

Die Beeeichnung dieser FarbstoEEe lehnte sich an die von J a c o b -  
s o n  und F r i ed l i i nde r l )  eingefiihrte Nomeoklatur indigoider Farb- 
stoffe an. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  
2 - T b i o n  a p  h t h en-  3 - p e n t  a n  o n - i n d ig  o (Formel 11). 

Der Farbstoff wurde erhalten, indern iiqnimolekulare Mengen V ~ D  

Thionaphthenchinonanilid (3.39 g) und Acetylaceton (1 g) in wenip; 
Essigsiiureanbpdrid (ca. 10 g) einige Zeit a m  RuckfluRkiihler erhitzt 
wurden. Alsdann war die Farbe von Gelbrot ins Dunkelbraune um- 
gescblagen und beim Abkiihlen erstarrte die ganze Pliissigkeit zu 
einem Krystallbrei.. Ausbeute l'h g, also gegen 61 O/O der Theorie. 

Der mit wenig kaltem Holzgeist gewaschene Farbstoff wird aus 
Ligroin (event. Methylalkohol) umkrystallisiert, er bildet rotstichig 
gelbe, lange, seidenglanzende, verfilzte Nadeln vom Schmp. 142-143O. 

LSst sich in konzentrierter und rauchender SchwefelsBure in der 
Kiilte mit blauvioletter Farbe, aus welcben Losungen der Farbstoff 
beim Verdtinnen mit Wasser flockig ausfillt. In heieer raucbender 
Schwelelsaure lost cr sich mit schmutzigqriiner Fnrbe zu einer in 
Wasser leicht loslichen Sulfousaure. 

In  der Kalte ist dsr Farbstoff in Soda und verdunnter Atznatron- 
Liisung wenig loslich, geht aber auf Zusatz von Hydrosulfit und bei 
gelindem Erwiirmen unter Bildung der hellgelben Leukoverbindung 
in Losung; diese Rape vergrunt dann unter Bildung einer fraise- 
Farbigen Blume. 

Er ist ziemlich leicht liislich in den verschiedenen organischeo 
Losungsmitteln, schwerer in Ligroin und Holzgeist. 

0.03413 g Sbst. (Yikroanalgse): 0 079 g COO, 0.012 g HaO. - 0.3222 g 
Farbstoff: 0.3100 g BaSOd. 

In 100 Teilen: 
ClaHlo03S. Bw. C 63.37, H 4.10, S 13.08. 

Gef. B 63.14, D 3.94, D 13.21. 

2-In d 01 - 3 - p e n t  a n  on-  i n dig0  (Formel I). 
Die Synthese dieses Farbstoffs erfolgte gleichfalls durch 

Kochen iiquimolekularer Mengen der Komponenten (4.44 g 
langeres 
a- Isntin- 

I )  P. Friedl6ndar,  B. 41, 234 [1908]. 
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anilid and 2 g Acetylaceton) in  wenig Essigsiiureanhydrid am Ruck- 
BuBkiihler. Aus der erkalteten Losung krystallisiert der Farbstoft 
aus und kann nach dem Waschea mit Holzgeist aus  Amylalkohol 
oder  Amylacetat umkrystnllisiert werden. Ausbeute an Erstprodukt 
.ca. 2.00 g, also gegen 6 2 O / 0  der Theorie. Bildet prichtige, zinnober- 
rote Nadeln, die erst gegen 200° unter Zersetzung schmelzen. Sub- 
4imiert gleichfalls unter teilweiser Zersetzung unter Bildung eines 
gelbroten Dampfes. Schwerer Ioslich in  den niedriger siedenden 
Alkoholen (Methyl-, Athylalkohol), sowie in Ligroin. Lost sich in  
konzentrierter rauchender Schwefelsiiure mit tief weinroter Farbe. 
Beim Erwlirmen dieser LBsungen erfolgt Farbenumschlag ins Schmutzig- 
.#rune. Wenig loslich in krlten verdunnten Alkalien und in  Soda- 
losung, wird der Farbstofl beirn Erwkrrnen namentlich von etwas 
konzentrierteren alkalischen Losungen zersetzt, wahrscheinlich unter 
Aufspaltung des Molekiils. Der  Farbstoff ist leicht verkiipbar, gibt 
eine orangegelbe Hydrosulfitktipe, welche auf der Faser zu Violett 
vergriint. Beim Spiilen der Baumwollfirbung wird der Farbstoff fast 
vollstlindig wieder heruntergezogen. Auch auf Wolle erhiilt man nur  
sehr  schwache briiunliche Fiirbungen. 

0.03321 g Sbst. (Mikroanalyse): 0.0826 ; COs, 0.0141 g HaO. - 0.8198 g 
.Sbst.: 43.5 ccm N (200, 762 mm). 

In 100 Teilen: 
ClaHlrOaN. Ber. C 68.08, H 4.85, N 6.13. 

Gef. B 67.83, * 4.67, s 6.04. 
Die konstitutive Eigenart dieser beiden Farbstoffe hineichtlich 

ihres  rein aliphatischen Anteiles veranlaBte uns, das spektroskopische 
Verhalten derselben untersuchen zu lassen. 

Hr. Prof. Dr. H a s c h e k  hatte die Freundlichkeit, die U n d r -  
srichung vorzunehmen, wofiir wir ibm zu besonderem D a n k s  ver- 
pflichtet sind. 

BEine starke ver68nnte L6sung des 2-Indol-3-pentanon-indigos ergab Bo- 
ginn der Absorption bei 541.9 mit einem Maximum bei 478pp und 
schwiicherer Absorption bin etwa 442 pp. Bei einer Barkeren Konzentration 
rijckt der Beginn der Absorption weiter gegen dae role Ende dea Spektmms, 
das Gebiet der stBrksten Schwiichung dos Lichtee breitet sich dabei gegen 
das Blau bedeutend aus, wobei sich die Farbe der L6sung immer mehr von 
Gelb Regen Rot verilndert. Eine 0.2-prozentige Lbsung in Chloroform ist 
bereits tieh-of die Absorption setzt schon bei 583 pp ein und ist von 571.5 pp 
an vollstlndig. 

Eine stark verdimnte LoSUng des 2-Thionaphthen-3 pent anon-indigos in 
Chloroform zeigt Beginn der Absorption bei 507 pp, die bis 485 pp ansteigt 
und von da an konstant gegen dos Violett zu verlauft. 

Eine 0.2-prozentige LBsun~ ergibt Beginn der Absorption von 840 pp 
an, von 528 pp an wird alles Licht absorbiert. 

Hr. Prof. H a e c h e k  teilte uns Folgendes mit: 



bei 
Ein Jdaximum der Absorption ist 
einer verdiinnten LBsung nicht zu 

im sichtbaren Teil des Spektru 
konstatierens 

2-Jndol 3-pentanon-indigo: 2-Thionaphthen-3-pentanon-indigo: 
1. starkverdiinnte =sung 
8. 0.2-proz. Losung. 

2 - l n d  o 1-3- ben  z o J 1 p r o  p a n -  in  d ig0  (Forrnel UI). 
Wieder wurden Iquimolekulare Mengen beider Komponenten, 

niimlich 4.44 g a-hatinaoilid und 3.24 g Benzoylaceton in ca. 15 g 
Essigsiiureiphydrid IIngere Zeit (ca. 3 Stunden) im dlbade am Rack- 
flul3kuhler erhitzt. Nach rnehrtiigigem Stehen fie1 eine granatrote 
Krystallmasse aus, die nach dern Waschen mit Holzgeist aus Athyl- 
alkohol umkrystallisiert wurde. Feurig rote Nsdeln vom Schmp. 180 
-1810. Der Parbatoff lost sich in lconzectrierter und rauchender 
Schwefelsaure mit schmutzigvioletter Farbe, die schon in der Kiilte, 
jedenfalls inrolge eintretender Sulfurierung, ins Blaugrune iibergeht. 
Diese Sulfosiiure fiillt beim Verdiinnen mit Waaser als braunes Pulver 
aus. Beim Erwiirmen der schwefelsauren Losungen erfolgt Farben- 
umschlag ins Violette. 
' Der Farbetoff ist wenig 16slich in Alkali, geht aber auf Zusatz 

von Hydrosulfit bei gelinder WIrme allmithlich unter Biidung einer 
gelbbrauneo Ktipe in Liisung, welche leicht mit himbeerfarbiger Blurne 
vergrtint. 

1. starkverdiinnte L6suug 
2. 0.2-proz. L6sung. 

0.03814 g Sbt.  @fdikroansIyse): 0.1042 g COP, 0.0156 g HiO. 
In 100 Teilen: 

CloHlSOsN. Bw. C 74.18, H 4.51. 
Get. ,, 74.51, s 4.58. 

Wir sind mit der Fortfiihrung der Synthese dieser Farbstoffe 
weiter beschiiftigt und bitten, une dieses Gebiet noch einige Zeit zu 
iiberlassen. 


