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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  
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eiiieii i i ierkl ichen Einf luB ausubt. So ist 1.2-Naphthathiophen-indigo 
hrauiiliclirot, wahrend die Ik-2.1- und Ris-a.3-Verbindungen violett sind und 
das Ris-I.H-I>erivat rein blau ist. Urn zu untersuchen, ob diese Regel sich 
bei den X a p  h t h a t  h iop  hen - p h e n  an  t h r e n  - in  d igo  s bestatigt, be- 
schiiftigt sich die s-orliegende -4bhandlung init indigoiden garbstoffen, die 
durcli K o n d e n s a t i o n  v o n  1 . 2 - K a p h t h o x y t h i o p h e n  iiiit P h e n a n t h r a -  
c h i n o n  u n d  v e r s c h i e d e n e n  s e i n e r  D e r i v a t e  erhalten worden sind. 
Spater folgende Abhandlungen werden von den anderen isoineren Naphtha- 
tliic,phen-phrnanthrer?-indigos haiidelri, woriiber die Untersuchungen iin 
(hnge sind. 

Im Yergleich init den iiii 1. Teil beschriebenen Thionaphthen-phen- 
mithren-indigos ware bei diesen Verbindungen rnit Naphthalinkern eine 
dunklere Farbe zii erwarten : sie sind meist dunkelbraun bis dunkelschoko- 
ladenfarben, wahreiid die Mehrzahl der einfacheren Verbindungen violette 
oder braunlichviolette Farbe besitzt. Vielleicht hat die Stellung des Schwefels 
ini Snphthalinkern einen groWeren EinfluW auf die Farbe als die GroWe des 
Saphthalinkern selbst. Die hier beschriebenen V'erbindungen losen sich 
gewiihnlich in konz. Schwefelsaure mit hellrosa oder hellrotlichvioletter 
Farbe uiid kiinneii durch Zusatz \-oil Wasser wieder ausgefallt werden. Irn 
Gegensatz zu den Thionaplithen-phenanthren-indigos bringen diese frisch 
gefallten Farbstoffe aus saurein Bade auf Wolle keine gleichinaWigen oder 
dunklen TGne hervor. A d e r  den Broniverbindungen, die wenig loslich 
siiid. liken sie sich in der Hydrosulfit-Kupe leicht mit gelber oder gelblich- 
brauner 1:arbe ; aus der Kupe kiinnen die  usga gangs-Substanzen durch Oxy- 
dation iiiit Luft wieder ausgefallt werden. Irn allgerneinen sind diese Ver- 
bindungen in den iiieisten organischen Losungsmitteln wenig loslich. In 
lieiWeni Nitro-benzol und Pyridin indessen sind sie ziernlich leicht lijslich 
u r i d  fallen beini Erkalten aus dieseri Liisungen aus. Bei den monosubstitu- 
ierten Phenanthrachinonen koniite nicht bestimmt werden, welche der 
beiden Ketongruppen an der Reaktion beteiligt ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Darstellung 

dieser Verbindung wurden 1.04 g P h e n a n t h r a c h i n o n  in 30 ccni Essig- 
s%u:e geliist und eine 1,iisung von I g 1 . z - N a p h t h o s v t l i i o p h e n  in 10 ccrn 
Bssigsaure zugesetzt. Das Geniisch wurde kurze Zeit 

saure (d = 1.19) versetzt, worauf sich sofort ein 
schokoladenfarbiger Niederschlag abschied. T)as Ge- 
iiiisch wurde liiernuf noch 15 Min. min Siedeii erhitzt 

nwrde durch ..\usw-aschen niit Essigsaure und Wasser 
gereinigt , eiiiige Zeit mit Alkohol digeriert und heiW 
iiliriert. Ilie so gesarninelte Substanz kr tallisiert aus Kitro-benzol als 
dunkelscliokoladenbraulies I'ulver, das be 291" schinilzt. Es ist unliislich 
in -4lkohol und riceton, niail3ig loslich in heil3eni Pyridin, Xylol und Kitro- 
benzol. In konz. Schv-efelsiure kist es sich mit braunlichroter Farbe. ALIS 
dei- Hydrosulfit-Kiipe, in der es sich leicht nlit dunkelgelber 1:arbe liist, 
farbt es Bnuniwolle iii braunen Tiinen. 

I .J -N apli t h a t  h i oph en - 9'-p h en a n t  h r e  n - in  d igo : 

erhitzt uncl die heiWe 1,osung dann iiiit 0.5 ccrn Salz- 7-23, 

imti heiW filtriert. I3er Ruckstand auf dem Filter /'\,/ S 18 7 6 

41 
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C.,611,40>S. Ber. C So.0, H 3 , j g .  t;ef. C 7 9 . S ~ .  I1 , < . ; I .  

1.c: .chic (1 1). Clirnr. (;rsellsclraft. Jnhrg.  LSVI. 7 9 
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I. z - N a p h t h a t  h i o p h e n - 9' - [2' - n i t  r o - p h en a n t h r e n] - in d i g o w ur de 
wie oben beschrieben aus 1.26 g 2-Nitro-phenanthrachinon und I g 
1.2-Naphthoxythiophen in 100 ccm Essigsaure hergestellt, wobei die 
Kondensation durch I ccm konz. Salzsaure bewirkt wurde. Die Reinigung 
erfolgte wie schon beschrieben ; aus Nitro-benzol krystallisiert die Verbin- 
dung in feinen, dunkelschokoladenfarbigen Kadeln, die oberhalb 3ooo 
schmelzen. Sie lost sich in konz. Schwefelsaure init hellrosa Farbe und farbt 
Baumwolle aus der Hydrosulfit-Kiipe schokoladenbraun. 

C,,H,,O,NS. Ber. C 71.72, €1 2.98. Gef. C 71.61, H 3.06. 

I. 2 - ru' a ph  t h a t  h i o ph  e n - 9' - [4' -n i t ro  - p h e n a n t  h r e n] - indigo,  analog 
aus 4- Ni t ro  -p  hen  a n  t h r  achin  on und I .2 -Nap  h t h o x y  t hio p h en her- 
gestellt, wurde in ahnlicher Weise gereinigt. Aus Pyridin wurde der Parbstoff 
als schokoladenbraune, krystalline Masse erhalten, die bei 2810 schmilzt. 
Er lost sich in Pyridin, Nitro-benzol und Xylol mit dunkelroter Parbc nnd 
farbt Baumwolle aus der Hydrosulfit-Kiipe in hellrosavioletten Tonen an ;. 
in konz. Schwefelsaure ist er mit hellrosa Farbe loslich. 

C,,II,,O,FS. Ber. C 71.72, H 2.98. Gef. C 71.j9, H 3.11. 

1.2 - PTap1ithathiophen-c)'- [2'.7'- d in i t ro  - phenanthren]  - indigo 
wurde in ahnlicher Weise aus 0.75 g 2.7-Dinitro-phenanthrachinon 
und 0.5 g 1 .2-Naphthoxyth iophen  in 130 ccm Essigsaure, die I ccm 
konz. Salzsaure enthielt, als schokoladenbrauner Niederschlag gewonnen, 
und, wie schon beschrieben, gereinigt. Das Produkt wurde aus Nitro-benzol, 
in dem es in der Kalte wenig loslich ist, als schokoladenbrauner Niderschlag 
erhalten, der nicht unter 295' schmilzt. Bs ist sehr wenig loslich in den orga- 
nischen Losungsmitteln. In konz. Schwefelsaure lost es sich mit rotvioletter 
Farbe und farbt Baumwolle aus der Hydrosulfit-Kiipe schokoladenbraun. 

C,,HI20,N,S. Ber. 5' 5,83. G e f .  N 5.67. 

1 .2-Naphthathiophen - 9'- [4'.5'- d in i t ro  - phenanthren]  - indigo. 
wurde aus 4.5 - D in i t r o - p h e n a n t  h r a chino n und I .2 - N a p h t h o x y t h i o- 
phen hergestellt und in ahnlicher Weise gereinigt. 14us Nitro-benzol scheidet 
sich die Verbindung als braunlichschwarze Masse ab, die iiber 29jO schmilzt. 
Sie 16st sich in konz. Schwefelsaure mit schoner hellroter Farbe und in der 
Hydrosulfit-Kiipe leicht mit oranger Farbe. Baumwolle wird in braunlich- 
violetten Tonen angefarbt. 

C,,H,,O,S,S. Ber. N j .83.  Gef .  N 5.79. 

I .Z - N a p  h t h a t  h i o p h e n - 9' - [z' - b r o m - p h en  a n t  h r e n] -in d i g o wurde 
aus z - B r o in - p hen a a t  h r a c h in o n und I. 2 -Nap h t h 0 x y t  h i op hen  dar- 
gestellt. Aus Pyridin krystallisiert die Verbindung als schokoladenbraunes 
Pulver, das nicht unter 295' schmilzt. Es lost sich leicht in der Hydrosulfit- 
Kiipe mit gelber Farbe und farbt Baumwolle in hellbraunen Tonen. In konz. 
Schwefelsaure lost es sich mit braunlichroter Farbe. 

C,,€I,,O,BrS. Ber. Br 17.05. Gef. Br 17.01. 

aus 
dem Dibrom-phenanthrachinon des Dtsch. Reichs-Pat. 222206 und 
I .z - N  ap  h t h o x y t  hiop hen  nach den schon beschriebenen Methoden bereitet, 
krystallisiert aus Kitro-benzol in diinnen, langen, violettbraunen Nadeln, 
die oberhalb 295' schmelzen. Der Farbstoff ist in der Hydrosulfit-Kiipe 

I .z - N a p  h t h a t  h i o p he  n - 9' - [d i b r o in- p hen  a n t  h r en] - in  d ig  0 ,  
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nur schwer loslich und farbt Baumwolle hellrosa. In  konz. Schwefelsaure 
lost er sich mit violetter Farbe. 

C2,H,,0,Zr,S. Ber. Z r  29.19. Gef. B r  28.93. 

1.2 - N a p  h t h a t  h i o p h en - 9' - [b r o m - d in i t r o - p h en  an  t h r e n] - in  d ig o 
wurde aus &om-dinitro-phenanthrachinon und 1.2-Naphthoxythiophen her- 
gestellt. Aus Pyridin krystallisierte der Farbstoff in schwarzlichbraunen 
Nadeln, die oberhalb 3o0° schmelzen. In der Hydrosulfit-Kiipe ist er eben- 
falls schwer loslich mid farbt Baumwolle in braunen Tonen. In konz. Schwefel- 
saure lost er sich mit violetter Farbe. 

C & , 1 0 6 ~ z B r S .  Ber. Ur 14.31. Gef. E r  14.28. 

I .2 - N a p h t h a t  h i o p h e n - 9' - [z' -a niin o - p h e n an t h r e n] - in d ig  o : Zur 
Darstellung dieser Verbindung wurde die filtrierte Losung von 0.56 g 
2-Amino-phenanthrachinon in IOO ccm heiBern Alkohol mit 0.5 g 
1.2-Naphthoxythiophen behandelt und zu der entstandenen Losung 
I g fein gepulrertes, wasser-freies Natriumcarbonat hinzugefiigt ; dann 
wurde das Gemisch ' I z  Stde. zum Sieden erhitzt, wobei sich allmahlich hell- 
rosa gefarbte Nadeh abschieden. Die Liisung wurde eingeengt, heil3 filtriert 
und der Riickstand niit Alkohol, dann wiederholt mit heiWem Wasser aus- 
gewaschen. Schliefilich wurde mit Alkohol digeriert, heiW filtriert und aus 
Nitro-benzol umgelost. Die hellrosaroten wadeh mit kupferigem Glanz 
schmelzen nicht unter 2g5O. Die Verbindung ist unlijslich in Alkohol, wenig 
loslich in Pyridin; sie lost sich in heiWem Nitro-benzol und Xylol mit hell- 
rosaroter Farbe. Von der Hydrosulfit-Kiipe, aus der sie Baumwolle in dunkel- 
violetten Tonen anfarbt, wird sie leicht mit gelber Farbe aufgenommen. 
In konz. Schwefelsaure lost sie sich mit violetter Farbe. 

C,,H,,O,NS. Ber. C 77.03, H 3.70. Gef. C 76.87, H 3.91. 
I .z - W a p h t h a t  h i o p h e n - 9' - [4' - a mi  n o - p h e n a n t  h r e n] - indigo wurde 

in ganz ahnlicher Weise wie die vorhergehenden Verbindungen aus 4-Amino- 
p h e n a n t  h r a c h in on  und I .Z -Nap h t h o x y t h i o p h e n in alkohol. Losung 
hergestellt und wie oben beschrieben gereinigt. Der Farbstoff krystallisierte 
ebenfalls aus Nitro-benzol in hellrosaroten Nadeln, die oberhalb 300° schmelzen. 
In der Hydrosulfit-Kiipe lost er sich mit oranger Farbe; er farbt Baumwolle in 
hellvioletten Tonen an und lost sich in konz.Schwefelslure mit violetter Farbe. 

1.2 - Naphtha th iophen-9 ' -  [Id-oxy-phenanthren] - indigo:  Eine 
Losung von 0.56 g 2-Oxy-phenanthrachinon und 0.5 g 1.2-Naphth- 
oxyth iophen  in 60 ccm heiWer Essigsaure wurde mit I ccm konz. Salz- 
saiure behandelt und 15 Min. zum Sieden erhitzt, wobei sich ein braunlich- 
schwarzer Niederschlag ausschied. Er wurde abfiltriert, das Filtrat einge- 
en@ und beim Erkalten eine weitere Menge erhalten. Beide Fraktionen 
wurden vermischt, mit verd. Essigsaure und Wasser ausgewaschen, in Pyridin 
gelkt und mit heil3em Wasser wieder ausgefallt. Der Niederschlag wurde 
mit verd. Salzsaure erwarmt, filtriert und mit heil3em Wasser ausgewaschen. 
So wurde ein braunlichschwarzes Pulver gewonnen, das nicht unter 2950 
schniolz. Es ist sehr leicht loslich in Pyridin und Nitro-benzol, maWig loslich 
in heiWer Essigsaure und wenig loslich in Alkohol. Aus seiner orangefarbigen 
Kiipe farbt es Baumwolle in dunkelbraunen Tonen. In konz. Schwefelsaure 
lost es sich mit violetter Farbe. 

C2GH,602NS. Ber. C 77.03, H 3.70. Gef. C 76.81, €I 3.89. 

C,,K,,O,S. Brr.  C 76.84, I1 3.44. Gef. C 76.73. €€ 3.58. 
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