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259. P a r e s h  C h a n d r a  D u t t a :  
Untersuchungen uber indigoide Farbstoffe (111. Teil). 

[Xus d. Lnborat. d. G. B. B .  College, Nuzaffarpur, Bihar 11. Orissa, Indieti.; 
(Eingegnngen am 29. Mai 1933.) 

Die a m  I s a t i n  und Xcenaphthenchinon erhaltenen indigoiden 
Farbs tof fe  waren inimer dafiir bekannt, daf3 sit. auf Uauniwolle dauer- 
hafte und glanzende Schattierungen hervorrufen ; da sie dernentsprechend 
itn Handel eine auoerordentliche Uedeutung erlangt haben, beabsichtigten 
wir, aus I .z-Napht  h o s y t h i o p  hen  ahnliche Parbstoffe herzustellen. Die 
vorliegende Mitteilung handelt \‘on den indigoiden Farbstoffen, die durch 
Kondensation von 1.2-n’ai’hthosythiophen mit I s a t  in und einigen seiner 
Derivatc, A cen a p  h t he n c h in o n , j -Ni t ro  - ace n a p h t h en chin o n  , Ace a n  - 
t h rach inon  und Glyoxal  erhaltlich sind. In  der Isatin-Reihe bilden alle 
so entstandenen Verbindungen glanzende Nadeln, die auf Bauinwolle aus der 
Hydrosulfit-Kiipe kraftige Tiine ergeben. Die anderen Verbindungen bringen 
ebenfalls dunkle Tone auf Bauniwolle hervor. M e  ergeben die charakte- 
ristische Farbenreaktion mit konz. Schwefelsaure und losen sich in der Hydro- 
sulfit-Kiipe leicht mit gelber Farbe. 

Beschreibung der Versuche. 
1.z-Naphthathiophen-3‘-indol-indigo (I): \%‘enn zu einer heiWen 

Losung von 0.73 g I s a t i n  und I g 1 .2-Naphthosyth iophen  in 30 ccni 
Essigsaure 0.5 ccm konz. Salzsaure hinzugefiigt werden, scheidet sich der 
Farbstoff sofort in Gestalt tiefroter Nadelti aus. Das Geiiiisch wurde 10 Min. 
lang erhitzt und noch etwas warm filtriert. Der Kiickstand wurde niit Bssig- 
siiure und Alkohol ausgewaschen ; er krystallisiert d a m  aus sehr vie1 Xylol 
in langen, rosarot schimrnernden KadeLn, die iiber 295’ schmelzen. Die 
Verbindung ist unliislich in Alkohol, maBig loslich in heil3er Essigsaure, Pyridin 
und Xylol. Sie gibt niit konz. Schwefelsaure eine rosaviolette Losung. In 
der Hydrosulfit-Kiipe lost sie sich niit dunkelgelber Farhe iind fltrbt Bauni- 
wolle daraus in rosaroteii Tonen. 

C20Hl102XS. Der. C 72.94. I1 3.34.  Gef. C 7 2 . 8 3 ,  H 3 - 4 1 .  

1.2 - N a p  h t h a t  h io ph en - 3‘ - [5’ - c h lor -in d o  1j - in d ig  o wird in ahnlicher 
Weise wie die vorige Verbindung aus 5-Chlor- isat in  und I .z-n’aphth-  
o s y  t h i op  h en hergestellt und wie oben beschrieben gereinigt. Aus Pyridin 
krystallisiert der Farbstoff in glaiizenden, rijtlichvioletteri Nadeln, die iiber 
295’3 schmelzen. Sie sind wenig liislich in Xylol, niaiBig loslich in heiWein 
Pyridin, aus den1 sie sich beim Erkalten wieder abscheiden. In konz. Schwefel- 
saure liisen sie sich mit rotlichvioletter Farbe. Aus der gelben Hydrosulfit- 
Kiipe wird Bauniwolle in schonen, riitlichvioletten Tiinen angefarbt. 

C,,,H,,,O,SClS. Uer .  C1 9.76. Cef. C1 9.71. 

1.2 - N a p  h t h a t  h i  o p hen  - 3’ - [5’ -b  r o in- in do 11 -indigo wird ahnlich aus 
j - B r o 111 - is  a t  i n und I .2 -?Tap h t 11 o s y t h  iophen hergestellt. Aus Nitro- 
benzol krystallisiert der Farbstoff in braunlichvioletten Xadeln niit kupfe- 
rigem Glanz, die oberhalb zy jO schnielzen. Er liist sich in konz. Schwefel- 
saure iiiit rosavioletter Farbe und f5.rbt 13aumwolle aus seiner gelben Hydro- 
sulfit-Kiipe in schokoladeribraunen Tijnen an. 

C2UII,,,02SIlrS. Bcr. B1- 19.60. ( k f .  Br IS, j;. 
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I .z - K ap h t h a t 11 i o p h e ii - 3'- [5'.7'- d ib r o in - in  d o  l] - in  d i g  o , analog aus 
j.7 - 1) i b r o  rri - i s  a t i n  und 1.3 - N a p h  t h o s y  t h io p h e n  hergestellt, krystalli- 
siert aus Nitro-benznl in hellvioletten, diinnen Nadeln init kupferigeni Glanz, 
die oberhalb 3oo0 schmelzen. Sie liisen sich in konz. Schwefelsaure init rosa- 
r o t a  Farbe und farben Baumwolle aus der griinlichgelben I-Iydrosulfit-Kiipe 
dunkelschokoladenbraun. 

C2J&02XBr2S. Ber. Br  j2.8.j. (kf. Br 3 2 . 7 1 .  

I. z - N a p h t 11 a t  h i o p h e n - 2' - ace  n a p h t h y 1 en  - in d i g o (11) wurde durch 
\7ermischen von 0.5 g B c e n a p h t h e n c h i n o n  in 50 ccni Essigsiure niit I g 
1 .2-Napht l iosy t l i iophen  unter Zusatz \:on 0.5 cciii konz. Salzsiiure her- 
gestellt, w-obei die 1,iisung sich duiikelrot farbte und eine ebenfalls dunkelrote, 
krystalline Masse abschied. Das Geniisch wurde 10 Min. erhitzt und nach 
dein Erkalten filtriert. Der Kiickstand auf deiii Filter wurde mit Essigsaure, 
\Vasser und Alkohol ausgewaschen ; er krystallisierte aus Essigsaiire in dunkel- 
roten Nadeln, die bei 282O schniolzen. Die Verbindung ist inafiig liislich in 
Pyridin, Xylol und heil3er Essigsaure, sehr leicht liislich in Nitro-benzol. Mit 
konz. Schwefelsaure gibt sie eine griiie Farbung; in tier Hydrosulfit-Kiipe, 
aus der sie Bauniwnlle niit dunkelroten Tiinen anfarbt, liist sie sich init brauner 
Farbe. 

LJII2O$. Ber. C 79.12, H j.29. (kf. C ;S.()j, €I .<..<I. 

I. 11. 

1.2 - X a p h t h a t h i o p h e n  - z' - [5' - n i t r o  - a c e n a p h t h y l e n ]  - i n d i g o  
wtrde in ganz ahnlicher Weise aus 5 - N i t r o  - acen  aph t h e n  c h i n  o n und 
1 . 2 - N a p h t h o x y t h i o p h e n  hergestellt und aus Nitro-benzol als amorphe, 
dunkelschokoladenbraiine Masse, die oberhalb 255" schniilzt, erhalten. Die 
Verbindung liist sich in konz. Schwefelsaure mit violettroter Parbe uiid iarbt 
Bauinwolle aus ihrer braunen Hydrosulfit-Kiipe in dunkelgriinen Tonen an. 

(111) wurde aus 
0.j8 g h c e a n t h r a c h i n o n  und 0.5 g 1 . 2 - ~ a p h t h o x y t h i o p l i e n  in 100 ccm 
Essigsaure durcli 15 Min. langes Erhitzen init z ccm konz. Salzsaure herge- 
stellt. Die schoknladenroten Nadeln, die sich ausschieden, wmden heiB ab- 
filtriert, niit Essigsaure, Wasser und Alkohol ausgewaschen und atis Pyridin 

C2,,IIl,04XS. Ber. C ;O..&I, H ?.<iq ( k f .  C 70.14, H 2.71. 

1.2 -Nap  h t h a t  h i 0  p h en - I - ace a n t  lir y l en  - in  d i g  o 
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umgelost; sie schmolzen dann oberhalb 295'. Die Verbindung lost sich in 
heif3em Pyridin, Nitro-benzol und Xylol mit dunkelroter Farbe. Mit konz. 
Schwefelsaure liefert sie eine rotlichbraune Losung ; aus der griinlichgelben 
Hydrosulfit-Kiipe farbt sie Baumwolle in rosabraunen Tonen an. 

C,,H,,O,S. Ber. C 81.16, H 3.38. Gef. C 81.12, H 3.41. 
B is - I .z - n a p h  t h a t h io p h en - a t  h y le n - in d ig o (IV) : Zur Herstellung 

dieser Substanz wurde I g 1 .2-Naphthoxyth iophen  in 30 ccm Alkohol 
rnit I g Glyoxal -Nat r iumbisu l f i t  in 5 ccm Wasser behandelt. Das Ge- 
misch wurde dann Stde. mit 10 ccm konz. Salzsaure erhitzt, wobei sich all- 
mahlich ein dunkelschokoladenbrauner Niederschlag ausschied. Er wurde 
abfiltriert und wiederholt init heil3em Wasser und Alkohol ausgewaschen, 
worauf er aus Nitro-benzol in tiefschokoladenbraunen Nadeln krystallisierte, 
die oberhalb 2950 schmolzen, aber schon von ~ 8 0 0  an violette Dampfe ent- 
wickelten. In Alkohol ist die Verbindung unloslich, mal3ig loslich in Xtro- 
benzol niit tiefroter Farbe. Sie lost sich in konz. Schwefelsaure init blaulich- 
violetter Farbe und in der Hydrosulfit-Kiipe rnit dunkeloranger Farbe ; Baum- 
wolle farbt sie in braunlichvioletten Tonen. 

C2&II4O2S2. Ber. C 73.93. I1 3.31. Gef. C 73.89, H 3.42. 

Zum Schlul3 sei es dem Verfasser gestattet, seinem Freunde, Dr. S. C. De ,  
sowie dem Direktor und den Kollegen des College seinen herzlichsten Dank 
auszusprechen fur das an diesen Untcrsuchungen gezeigte Interesse. 

260. Eisenchlorid und andere Metallchloride 
in der Fr iede l -Craf t sschen  Reaktion (Mitbearbeitet I. K o w a l s k i  

und A. Roeske). 

E. W e r t y p o r o c h : 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d .  Techn. Hochschule Danzig.: 
(Eingegangen am 18. Juli 1933.) 

Bei den organischen Kondensations-Reaktionen, die durch AlC1, bzw. 
AlBr, herbeigefiihrt werden, hauptsachlich bei der F r i e  del-  Cr af t sschen 
Reaktion, wurde oft mit Zrfolg Eisenchlor idl)  und in manchen Fallen 
auch ein anderes wasser-freies Metallchlorid, z. B. ZnCl,, verwendet, was 
sehr iibersichtlich und systematisch von G. K r  a n  zlein 2, zusainniengestellt 
ist. Es war deswegen von Interesse, die Wirkung der genannten Metallchloride 
und ihre Brauchbarkeit bei der Friedel-Craftsschen Reaktion zu unter- 
sucheii und den Reaktions-Mechanismus aufzuklaren. Die Wirkurig von 
Eisenchlorid bei der Keton3) -Synthese hat Nencki") so erklart, daf3 aus 
FeC1, und Saure-chlor id  zunachst eine Doppelverbindung entsteht, in 
der das Halogen des Saure-chlorids so weit gelockert wird, daB es rnit dem 
Wasserstoff des Kohlenwasserstoffs als HC1 austreten kann. Aus dem ge- 
bildeten K e t  on entsteht dann mit FeC1, wiederum eine Doppelverbindung, 
die durch Wasser zerlegt wird. 

I) Schol l ,  B. 61, 974 [1928], und B o t t g e r ,  B. 62, 1878 [rg31], haben Eisenchlorid 
in der Fr iedel-Craf  tsschen Reaktioii zur Darstellung von a-Aroyl-anthrachinonen mit 
gutem Resultat gebraucht. 

z, Aluminiumchlorid in der organisclien Chemie (1932, S'erlag Chc mie). 
?) Pu'encki, B. 30, 17GG [1897], mit S t o c k e r ,  I3. 30, 1768 [1897], mit Bia lo-  

brzesk i .  B. 30, 1773, 1776 [18g7]; Gurewi tsch ,  B. 32, 2424 [1899]; ROkycki, B 32, 
2448 [1899j. Auch wurde Eisenchlorid bei der Kolileriwasserstoff-Synthese zur Dar- 
stellung voii ?a-tert -Butyl-toluol aus Toluol benutzt. 

4, Nencki ,  B. 32, 2411 [189y]; C: P c l r i e r ,  R 33, 816 ' IWO 




