
schmelzen. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe und farbt Wolle 
in gelblichbraunen Tonen. 

C26H1302K3Br2. Bcr. K 7.51. Gef. S 7.48, 

A c en a p h t h en o - b r o m - d i n i t r o - p h e n an t h r a zin , aus 0.94 g U r o m - 
d in i t  r o - p h e n an  t h r a c h in o n und 0.46 g 4.5 - D i a in in o - a c e n a p h t h en 
in zoo ccm Essigsaure hergestellt, krystallisiert aus Nitro-benzol in feinen, 
schokoladenbraunen Nadeln, die oberhalb 300O schmelzen. Der Farbstoff 
lost sich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe und farbt Wolle braun. 

C,,H,,,O,N,Rr. Ber. K 10.66. Gef. N 10.58. 

257. P a r e s h  Chandra Dutta:  Ober Azin-Farbstoffe, die sich 
von a- und P-Naphtho-thiofuran-dionen-(l.2) ableiten. 

(Eingegangen am 29. Mai 1933 ) 
Man hat festgestellt, daB be i  den  thioindigoiden Farbs tof fen  

die  S te l lung  des  Schwefels im Naph tha l inke rn  einen ganz merklichen 
EinfluB auf die  Fa rb t i e fe  ausiibt: so ist Bis-1.2-naphthathiophen-indigo 
braun, waihrend Bis-z. I-naphthathiophen-indigo violett ist. 

Um zu untersuchen, ob dieser EinfluW der  S te l lung  des  Schwefels 
sich auch bei den Azin-Farbs tof fen  bestatigt, beschaftigen wir uns in der 
vorliegenden Mitteilung mit Farbstoffen, die durch Kondensa t ion  von 
a- un d /3 -Nap h t h o t h io f u r  an  - dionen - (1.2) m i t  verschiedenen 0- D i - 
a niin en , wie o -P h en y le n d i am in ,  N a p h t h y le n d i a m  in - (I .z)  , 4.5 - D i - 
amino - a c en a p  h t h e n ,  I .z -D iamino - 
chinosa l in  und 1.2-Diamino-phenazin,  erhalten wurden. SchlieWlich 
wurde noch der Einf luS der  Molekiil-GroBe und neu  h inzukommender  
Chromophore untersucht. Die GroBe des Molekiils hat sehr wenig EinfluB 
auf die Farbtiefe dieser Verbindungen, aber neu hinzukommende chromophore 
Gruppen wirken merklich farbvertiefend. Die everbindungen zeigen geringe 
farberische Eigenschaften und bringen gewohnlich braune Tone hervor. 
Die P-Verbindungen liefern hellere Tone, und einige rufen ausgezeichnete 
dunkle Schattierungen hervor. Die Verbindungen geben eine charakte- 
ristische Farbenreaktion mit konz. Schwefelsaure. Obwohl sie auxo- 

;lus d. Laborat. (1. G .  B. B. College, Muzaffarpur, Bihar II Orissa, Indien ~ 

6 - C hlo r - 3.4- d iamino  - to  lu  o 1, 



I224 Dut ta:  Uber Axin-Fnrbstoffe, die  sich won rJahrg. 66 
~~ 

chromer Gruppen erniangeln, kiinnen sie zum 1:arben von 'Cliolle aus saurem 
Bade benutzt werden. 

\/ i/ 

Beschreibung der Versuche. 
P-Naphthothiofurano-phenazin (I) wurde durch I j Min. langes 

Erhitzen eines Gemisches von 1.07 g P-Naphthothiofuran-dion-(I.z) 
und 0.54 g o-Phenylendiamin in 20 ccm Essigsaure hergestellt. Die rote 
1,iisung des Dions in Essigsaure wurde allmahlich gelb, und die Substanz 
schied sich sofort als ein Kuchen von hellgelben Nadeln ab. Sie wurde filtriert, 
mit Essigsaure ausgewaschen und krystallisierte aus demselben Losungs- 
mittel in langen, schwefelgelben, seidigen Nadeln, die bei 205O schmolzen. 
Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe. 

C,,H,,N$. Ber. N 9.79. Gef. S 9. j 5 .  

K -Nap  h t ho  t hio f u r  an  o - phen a zin (11) wurde in iihnlicher Weise 
wie die vorige Verbindung aus u-Naphthothiofuran-dion-(1.2)  und 
o-Phenylendiamin hergestellt und krystallisierte am Essigsaure in hell- 
gelben Nadeln, die bei zz6O schmolzen. Es lijst sich in konz. Schwefelsaure 
mit brauner Farbe. 

C 1 8 1 1 ~ o ~ 2 S .  Ber. S 9.79. Gef. S 9.80. 

p -N  aph  t h o t hio f u r  an  o -n aph  t h azin (111) wurde wie oben beschrieben 
aus 1.07 g p-Naphthothiofuran-dion-(I .z)  und 0.8 g Naph thy lend i -  
amin-(I.z) in 40 ccm Essigsaure dargestellt. Die braune, krystalline 
Substanz, die sich ausschied, wurde aus Pyridin umgelost und bildete dann 
gelbe Xadeln, die bei 226O sinterten und bei 2470 schmolzen. Sie losen sich in 
konz. Schwefelsaure niit blauer Farbe und farben Wolle a m  saurem Bade 
in hellgelhen Tonen an. 

C,,H,,KzS. Rer. ?i 8.33. ( k f .  S 8.31. 
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x-N aph  t h o t h i  o f u r an  o -n aph  t h az in (IV), analog der vorigen Ver- 
bindung aus x -Nap h t ho t h i  of ur  an  - d ion-(1.2) und N a p  h t h y len d i a  min- 
i n )  bereitet, scheidet sich aus Pyridin als braune Masse ab, die bei z37O 
schmilzt. Der Farbstoff lost sich in konz. Schwefelsaure rnit violetter Farbe 
und farbt Wolle in sehr hell braunen Tonen. 

C2,H,,N,S. Ber. N 8.33. Gef. h- 8.35. 

p-Naphthothiofurano-acenaphthazin (V) wurde aus 1.07 g 
- N a p h t h o t h i o fur  a n  - d i o n - (I. 2) und 0. 92 g 4.5 - D i a m in  o - ace n a p h then  

in 40 ccm Essigsaure hergestellt. Aus der Losung schied sich die Substanz 
beim Erhitzen sofort als dunkelbrauner Niederschlag aus. Sie wurde heil3 
abfiltriert, mit Essigsaure ausgewaschen und krystallisierte dann aus Pyridin 
in feinen, braunen Nadeln, die bei 248O schmolzen. Die Losung in Pyridin 
fluoresciert stark. Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
griinlichblauer Farbe und farbt Wolle gelblichbraun . 

x -  Xaph t h  o t h i  o f ur  an  o - a ce.n a p  h t h azin (VI), in ahnlicher Weise 
aus z -Nap h t h o t h i o fur  a n  - d i o n - (I. z) und 4.5 - D i a m in  o -ace n a p h t h e n 
gewonnen, schied sich aus Pyridin als braunes, krystallines Pulver ab, das 
bei 272O schmolz. Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
blauer garbe und farbt Wolle in hellbraunen Tonen. 

C,,H,,IL’,S. Ber. N 7.73. Gef. N 7.75. 

C,,H,,N,S. Ber. N 7.73. Gef. N 7.71. 

P -3 aph  t h o t hio f ur  an  o - I - me t h y  1- 6 - ch lo r -phen a zin (VII) : 1.07 g 
? -Saphthoth iofuran-d ion- ( I .z )  in 20 ccm Essigsaure und 0.8 g 6-Chlor- 
3 .4-diamino-toluol  in 10 ccm Essigsaure wurden vermischt, wobei sich 
sofort gelbe Nadeln abschieden. Das Gemisch wurde 15 Min. zum Sieden erhitzt 
und heiI3 filtriert. Der Riickstand auf dein Filter wurde init Sssigsaure, 
Wasser und ,\lkohol ausgewaschen, worauf der Farbstoff aus Nitro-benzoi 
in diinnen, hellgelben Xadeln krystallisierte, die bei 271O schmolzen. Das 
Kondensationsprodukt lost sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe 
nnd fiirbt Wolle griinlichgelb. 

C,,HI,1;,ClS. Ber. ?; 8.37. Gef. S 8.33. 

x -X a p  h t h o t h io fur  an  o - I -me t  h y 1- 6 - c h lor -p hen az in (VIII) , aus 
Y. - N a p  h t h o t h io f u r  a n  - d ion - (I . z )  und 6 - C h lor - 3.4 - di  a min o - t o 1 uo 1, 
krystallisiert aus Pyridin in diinnen, bei 266O schmelzenden Nadeln. Es lost 
sich in konz. Schwefekaure mit braunlichroter Farbe und farbt Wolle in hell- 
gelben Tonen an. 

C191~I,lX’2ClS. Ber. X 8.37. Gef. S 8.31. 

- S a p  h t h o t h i o f u r  an  o -chino x alin a z in (IX) : Gin Gemisch von 
1.~17 g f3-Naphthothiofuran-dion-(1.2) und 0.8 g 1.2-Diamino-chin- 
o sa l in  in 20 ccm Essigsaure wurde 2 Stdn. zumSieden erhitzt. Die urspriing- 
lich rote Losung wurde hierbei allmahlich rotlichbraun, und es schied sich sehr 
wenig Niederschlag aus. Das Filtrat wurde init wenig Wasser verdunnt, wobei 
sich eine braudichrote, krystalline Masse ausschied. Sie wurde abfiltriert, 
mit schwacher Essigsaure, dann mit Wasser ausgewaschen und aus Pyridin 
in langen , rotlichbraunen, glanzenden Nadeln erhalten, die oberhalb 

O schniolzen. Der Farbstoff lost sich in konz. Schwefelsaure mit blaulich- 
arzer Farbe und farbt Wolle in schonen orangeroten Tonen. 

\I,t,H,,S,S. Ber. X 16.56. Gef. W 16.53. 
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a - N a ph t h o t h io f u r a n  o -chino x a l in  a z i n (X) , aus a -N a p h t h o t h i o - 
f u r  a n  o - d io n - (1.2) und I .2- D i a m in  o - ch  in o x a l in  hergestellt, schied sich 
aus heil3er Essigsaure in dunkelorangefarbenen Nadeln aus. Aus Pyridin 
krystallisierte das Produkt in kleinen, gelben n'adeln, die oberhalb 295" 
schmolzen. Sie losen sich in konz. Schwefelsaure init schoner rosa b'arbe 
und farben Wolle braun. 

C,,,N,,,X,S. Bcr. S 16,.jO. ( k f .  K 16.5s. 

(3 - N a p  h t h o  t hiof it r an  o -p  hen  azin a z  in (XI) : Bei 1-stdg. Erhitzen 
eines Gemisches von 1.07 g [3-Naphthothiofuran-dion-(1.2) und 1.05 g 
2.3-Diani ino-phenazin in 30 ccm Essigsaure schied sich allmahlich 
eine braunlichviolette, krystalline Masse aus, die abfiltriert und rnit Essig- 
saitre und Wasser gewaschen wurde. Aus Pyridin fie1 die Verbindung als 
braunlichviolettes Pulver aus, das oberhalb 295" schmolz. Es lost sich in 
konz. Schwefelsaure mit braunlichvioletter Farbe und farbt Wolle in braun- 
lichrioletten Tonen. 

C,,H,,T,S. Ber. S 14.4.:. (:ef. S 14 .47 .  

a-Na p h  t ho  t h io f u r  ano  -p  hen  azin azin (XII), analog aus a -Nap h t ho- 
t h i o f n r a n  - d ion - (I . 2 )  und 2.3 -I) i a niin o -p  h en  a z in  bereitet, wird als 
schokoladenfarbige, krystalline Masse erhalten, die aus Pyridin als dunkel- 
schokoladenfarbenes Pulver krystallisiert, das nicht unter 295' schniilzt. 
Es lost sich in konz. Schwefelsaure mit blaulichschwarzer Farbe und farbt 
Wolle schokoladenbraun. 

C,,H,,S,S. Ber. S 14.4.3, Gef. S 1 4 . 4 1 .  

258. P a r e s h C h an d r a D u t t a : Untersuchungen uber indigoide 
Farbstoffe, 11. Teil: 1.2-Naphthathiophen-phenanthren-indigos. 

'.%us d.  1,aborat. d .  (;. 13. B. College, Muzaffarpur, Bihar 11. Orissa, 1ndien.j 
(Eingegangen am 29. Mai 193;.) 

Wahrend iiher Azin-Farbstoffe, die sich vom Phenanthrachinon ab- 
leiten, genug gearbeitet worden ist, haben die entsprechenden indigoiden 
Farbstoffe his jetzt sehr wenig Beachtung gefunden. Dies mag daran liegen. 
dal3 es diesen Farbstoffen aus der Phenanthrenreihe im allgemeinen an der 
Pracht und dem Glanz fehlt, durch den die Verbindungen der anderen Reihen 
ausgezeichnet sind. 

Bei der Untersuchung der Zinwirkung von O x y - t h i o n a p h t h e n  auf 
P h e n a n t h r a c h i n o n  erhielten F r i e d l a n d e r ,  Herzog  und Vossl)  einen 
rioletten Farbstoff; diese Reaktion wurde von Pummere r  und L u t h e r 2 )  
weiter untersucht, die durch eine kleine Modifikation der Methode die Ver- 
bindung in reiner, krystalliner Form erhielten. Uni den Einf luB d e r  ve r -  
sch iedenen  E lemen te  oder  Gruppen  i m .  P h e n a n t h r e n - T e i l  des  
Molekiils auf d ie  F a r b e  der Substanzen sytematisch festzustellen, unter- 
suchten wir im ersten Teil dieser Reihe3) die Kondensation von 3-Oxy- 
thionaphthen rnit Derivaten des Phenanthrachinons. 

F r i e d l a n d e r  und MToroshzow4) zeigten, daI3 die S te l lung  des  
Schwefels  i m  N a p h t h a l i n k e r n  be i  den  th io ind igo iden  Fa rbs to f f en  

l )  B. 5.5, 1591 i1922;. 2, B. 64, 831 [19;1-. 
:J) Journ. Indian chem. Soc. 9, 99 r1932-. 4 )  A. 388, h ~ 1 9 1 2  




