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2. Paresh Chandra Dutta:  Untersuchungen iiber indigoide 
Farbstoffe, IV. Teil: 2.1-Naphthathiophen-phenanthren-indigos. 

[Aus d. Laborat. d. G. B. B. College, Muzaffarpur, Bihar u. Orissa (Indien).] 
(Eingegangen am 25. September 1933.) 

Als Fortsetzung meiner Arbeiten iiber T h  io n a p  h t h e n -p  he  n a n t  h r en  - 
indigos,  die im I. Teill) und in dem kiirzlich in den ,,Berichten"2) ver- 
offentlichten 11. Teil iiber I .z - N a p h t h a  t h io p hen  - p hen  a n t  h r  e n - in  d ig  os 
niedergelegt sind, begann ich die vorliegende Untersuchung in der Absicht, 
den EinfluR der  S te l lung  des  Schwefels im Naph tha l inke rn  auf 
die  F a r  b e d e r N a p h  t h a t  h io p hen  - p hen  a n t  hr en - in d ig  o s zu priifen. 
Es handelt sich um indigoide Farbstoffe, die durch Kondensa t ion  von 
2.1 -Nap  h t h o xy - t h i  o p h  e n mi  t Phen  a n t  h r a c h in on und seinen ver- 
schiedenen Der iva t en  gewonnen wurden. Diese Kondensation wurde 
meistens in der eisessigsauren Losung der Komponenten durch Salzsaure 
erreicht. Die hier beschriebenen Verbindungen s k d  allgemein kraftiger 

l o )  vergl. R. W i l l s t a t t e r ,  H. K r a u t  u.  0 .  E r b a c h e r ,  B. 54, 2458 [1925]. 
l )  Journ. Indian chem. SOC. 9, 99 [I932]. 
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14 ccm Extrakt, mit 8 ccm n/,-Acetat-Puffer, ph = 4.0 und einer Suspension von 
40 mg Tonerde C y versetzt, wurden abgeschleudert und erneut mit 20 mg Tonerde C y 
vermischt und nochmals abzentrifugiert. - 0.5 ccm der Rohlosung spalten 198 mg 
Salicin im Vol. von 5 ccm (Bedingungen nach Weidenhagen ,  1. c.) in 60,zlin. zu 29%, 
die entsprechende Xenge der Restlosung in 130 Min. zu nur 0.7 yo. - 0.4 ccrn der Roh- 
losurig bewirken hei der Einwirkung auf 13.7 g Chitodextrin in 7 Stdn. Spaltung entspr. 
0.84 ccm Jodlosung, die entsprechende Menge der Restlosung unter den gleichen 
Bedingungen 0.69 ccm ?tiso- Jodlosung. 

Auch anderen Adsorbenzien gegeniiber scheint die Chitbase, im Gegen- 
satz zur p-Glucosidase, verhaltnismafiig schwer adsorbierbar zu sein (Tab. 3). 

Tabel le  3 :  Adsorpt ionsversuche zur  T rennung  von (3-Glucosidase 
und  Chitinase. 

(Im Adsorptions-Ansatz von ~ o c c m  sind enthalten j ccm Rohauszug nach Tabelle 2, Nr. 8;  
ph = 4.0, eingestellt mit n/,,-Acetat-Puffer.) 

Der Einhundert jahres-St i f tung der  Miinchener Un ive r s i t a t ,  
sowie der Miin c hen er  Un ivers  i t a t s - Ge se 11s c h a f t danken wir ergebenst 
fur Unterstutzung unserer Arbeit. 
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2.1-Naphthoxy-thiophen mi t  Phenan th rach inon  und seinen ver- 
schiedenen Der iva ten  gewonnen wurden. Diese Kondensation wurde 
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im Ton als die entsprechenden isomeren I .z-Naphthathiophen-phenanthren- 
indigos; der bequemeren Ubefsicht halber folgt hier ein Vergleich der Far- 
bungen einer Anzahl dieser Verbindungen auf Baumwolle. 

- - ~- .. - - . _  

Name 
der Verbindung : 

I .z-Naphthathiophen-9'-phenanthren-indigo . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2 .I-Naphthathiophen-9'-phenanthren-indigo . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I .2-Kaphthathiophen-9'-[z'-nitro-phenantliren]-indigo . . . . . . . .  
~.1-Naphthathiophen-9'-r2'-nitro-phenanthren]-indigo . . . . . . . .  
I .z-Naphthathiophen-g'-[4'. 5'-dinitro-phenanthrenj-indigo . . . .  
z.1-~aphthathiophen-9'-[4'. j'-dinitro-phenanthrenl-indigo .... 
1.z-h'aphthathiophen-9'-[4'-amino-phenanthren]-indigo. ....... 
~.1-Saphthathioplien-g'-[4'-amino-phenanthren]-indigo. . . . . . . .  
r.z-Naphthathiophen-g'-[z'-osy-phenanthren]-indigo . . . . . . . . .  
2.1-Naphthathiophen-g'-[z'-oxy-phenaxithren~-indi~o . . . . . . . . .  
I .z-Naphthathiophen-9'-[z'-brom-phenanthren]-indijio . . . . . . . .  
~.1-Naphthathiophen-9'-[z'-brom-phenanthren]-indi~o . . . . . . . .  

l u s f  arbung 
nuf Baulnmolle : 
Braun . 
Hellviolett . 
Schokoladenbraun. 
Braunlichviolett . 
Braunlichviolett. 
Dunkelviolett. 
Hellviolett. 
Hellrotbrauti. 
Dunkelbraun. 
Dunkelriolett. 
Hellbraun. 
Blaulichviolett. 

Auch im Vergleich mit den im I. Teil beschriebenen Thionaphthen-phenan- 
thren-indigos liefern diese Verbindungen vie1 dunklere Tone auf Baumwolle. 
Meistens geben sie eine charakteristische Farbenreaktion rnit konz. Schwefel- 
saure und losen sich in der Hydrosulfit-Kiipe rnit gelber oder gelblichbrauner 
Farbe, aus der die urspriinglichen Farbstoffe durch Oxydation rnit Luft 
wieder ausgefallt werden. Sie sind wenig loslich in organischen Losungs- 
mitteln . 

Beschreibung der Versuche. 
y/-\?! 
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2 .  I - N a p h  t h a t  h i o p h e n - 9' - 1 
phenanthren- indigo ,  l/2/c?,, 1 I 

Wurde gewonnen durch Erhitzen von 1.04 g Phenan th rach inon  
in 30 ccm Essigsaure und I g 2.1-Naphthoxy-thiophen in 20 ccm Essig- 
saure und Zusatz von I ccm konz. Salzsaure (d = 1.19) zur hesen Losung, 
wobei sofort ein tief schokoladenbrauner Niederschlag ausfiel. Das Gemisch 
wurde 10 Min. zum Sieden erhitzt und noch heil3 filtriert. Der Riickstand 
wurde mit etwas Essigsaure und Alkohol ausgewaschen und krystallisierte 
aus Pyridin in dicken, schokoladenbraunen Nadeln, die bei 286O schmolzen. 
Die Verbindung ist wenig loslich in den iiblichen organischen Mitteln, wie 
Alkohol und Essigsiiure, ziemlich leicht loslich aber in Pyridin und Nitro- 
benzol; in konz. Schwefelsaure lost sie sich rnit hellroter Farbe. Aus der 
gelben Hydrosulfit-Kiipe farbt sie Baumwolle in hellvioletten Tonen an. 

wurde 
aus 0.63 g 4-Ni t ro-phenanthrachinon und 0.5 g 2.1-Naphthoxy-  
th iophen  in 30 ccm Essigsaure durch I ccm konz. Salzsaure wie oben be- 
schrieben hergestellt und in ahnlicher Weise gereinigt. Es wurde aus Pyridin 

C2&II4O2S. Ber C 80, €I 3 59 Gef C 79 85, H 3 73 
2 .  I - N a p h t h a  t h io p h e n - 9'- 114'-n it r o - phen a n t  h r en] - indigo 
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als schokoladenbraunes, krystallines Pulver erhalten, Schmp. oberhalb 2900. 
Der Farbstoff ist wenig loslich in Alkohol, maBig loslich in heiBer Essigsaure, 
sehr leicht loslich in Pyridin und Nitro-benzol. Er lost sich in konz. Schwefel- 
saure rnit blauer Farbe und farbt Baumwolle aus gelber Hydrosulfit-Kiipe 
in dunkelvioletten Tonen. 

C,,HI,O,NS. Ber. C 71.72, €I 2.98. Gef. C 71.66, H 3.15. 
2.1 - N a p h t h a  t hio p hen  - 9’- [z‘-n i t r o -p hen  an  thren]  -in d ig  o wurde 

durch 5 Min. langes Durchleiten eines Stromes von Chlorwasserstoffgas 
durch ein Gemisch von 1.26 g 2-Nitro-phenanthrachinon in IOO ccm 
Essigsaure und I g 2 .1-Naphthoxy-thiophen in 20 ccm Essigsaure 
hergestellt, wobei sich allmahlich ein schokoladenbrauner Niederschlag 
ausschied. Das Gemisch wurde 15 Min. zum Sieden erhitzt und heif3 filtriert 
Der Riickstand krystallisierte nach dem Auswaschen rnit Essigsaure und 
Alkohol aus Nitro-benzol in feinen, schokoladenbraunen Nadeln, die oberhalb 
2900 schmolzen. Mit waflriger Salzsaure schied sich auch in der Siedehitze 
kein Niederschlag ab, doch wurde ein deutlicher Farbumschlag der Losung 
von braun in dunkelrot beobachtet ; beim Einengen dieser Losung wurde 
eine ziegelrote, krystalline Masse erhalten, die bei 232 -233O schmolz. Ob- 
wohl diese Substanz nicht analysiert worden ist, vermute ich, daB es sich 
um eine durch Aldol-Kondensation entstandene Oxyverb indung handelt, 
ohne die Eigenschaften eines indigoiden Farbstoffes. Die Verbindung ist 
in kznatron loslich und lost sich in konz. Schwefelsaure rnit brauner Farbe, 
wahrend der indigoide Farbstoff von konz. Schwefelsaure mit blauer 
Farbe aufgenomrnen wird. Der indigoide Farbstoff (Gef. C 71.63, H 3.19) 
lost sich in der Hydrosulfit-Kiipe mit gelber Farbe und farbt Baumwolle 
daraus in braunlichvioletten Tonen. 

~.1-Naphthathiophen-9’-[4’.5’-dinitro-phenanthren]-indigo 
wurde 2.1 - N a p  h t h o x y - 
th iophen  in essigsaurer I;asung durch Kondensation mit konz. Salzsaure 
hergestellt und durch Umlosen aus Nitro-benzol in dunkel schokoladen- 
braunen Nadeln vom Schmp. oberhalb 290° erhalten. Die Verbindung ist 
unloslich in Alkohol, wenig loslich in Essigsaure, maI3ig loslich in heil3em 
Nitro-benzol. Sie lost sich in konz. Schwefelsaure rnit blauer Farbe und lost 
sich auch leicht in der Hydrosulfit-Kiipe rnit brauner Farbe, aus der Baum- 
wolle in dunkelvioletten Tonen angefarbt wird. 

C,,H,,O,N,S. Ber. N 5 81. Gef. N 5.71. 
wurde 

wie oben beschrieben aus 2 - B r o m- phen a n t  h r  ac  h inon  und 2.1 - Naph  t h  - 
oxy- th iophen  hergestellt und aus Pyridin als dunkel schokoladenbraunes 
Pulver erhalten, das bei 232-2330 schmolz. Der Farbstoff lost sich in Pyridin 
mit braunlichroter Farbe ; beim Verdiinnen entsteht eine magentarote 
Gsung mit blaulichgriiner Fluorescenz. Das Bromderivat lost sich in 
konz. Schwefelsaure rnit violetter Farbe und farbt Baumwolle aus seiner 
braunen Hydrosulfit-Kiipe in blaulichvioletten Tonen. 

C,,H,,O,BrS. Ber. B r  17 o j .  Gef. Br 17 10. 

aus 4.5 - D in it r o - phen an  t h r  achin o n und 

2.1 - N a p h t h a  th io  p hen  -9‘- [z‘-  b r o m-p hen  an  t h r  en] - indigo 

2. I - N a p  h t h a t  h i o p h e n - 9’ - [z’ - amino - p hen  a n t  h r e n] - indigo wurde 
durch l/&dg. Erhitzen eines Gemisches von 0.56 g 2-Amino-phenan-  
th rach inon in  So ccm AlkoholundeinerLosungx-on 0.50 g 2.1-Naphthoxy- 



Dut ta:  Untersuchungefi uber indigoide Farbstoffe ( I  V . ) .  rJahrg. 67 

th iophen  in 20 ccm Alkohol auf dem Wasserbade rnit I g fein gepulvertem, 
wasser-freiem Natriumcarbonat dargestellt, wobei sich allmahlich hellrot 
gefarbte Nadeln ausschieden. Die Losung wurde eingeengt und he23 filtriert, 
der Riickstand mit Alkohol ausgewaschen, mit etwas alkohol-haltigem 
Wasser digeriert und heil3 filtriert. Die Substanz krystallisiert aus Nitro- 
benzol in kupferrot glanzenden Nadeln, die oberhalb 290° schmelzen. Sie 
ist sehr wenig Ioslich in organischen Losungsmitteln. In konz. Schwefelsaure 
lost sie sich mit brauner Farbe und farbt Baumwolle aus orangeroter Hydro- 
sulfit-Kiipe in hellrotlichbraunen Tonen. 

C,,H1,O,SS. Ber. C 77.03,  H 3.70,  Gef. C 77.18, H 3.87. 

2. I -Nap  h t h a t  h i  o p h en - 9’- [4’- a min o - p h e n a n t  h r en] - indigo wurde 
genau wie die vorige Verbindung aus 4-Amino-phenanthrachinon und 
2.1 -Nap  h t hoxy  - t hio phen hergestellt und durch Umlosen aus Nitro- 
benzol in kupferrot glanzenden Nadeln, die nicht unter zgoo schmelzen, 
erhalten. Der Farbstoff (Gef. C 77.21, H 3.81) lost sich in der Hydrosulfit- 
Kiipe mit orangeroter Farbe und farbt daraus Baumwolle in rotlichbraunen 
Tonen. 

wurde 
durch 15 Min. langes Erhitzen einer Losung von 0.56g a-Oxy-phenan-  
th rach inon  und 0.5 g 2.1-Naphthoxy-thiophen in 60 ccm Essigsaure 
mit 2 ccm konz. Salzsaure hergestellt. Die sich ausscheidende braunlich- 
schwarze Substanz wurde durch Losen in Pyridin, Filtrieren und Zersetzen 
der Losung mit Salzsaure gereinigt und so als dunkelrotbraune, krystalline 
Masse, die oberhalb 290° schmolz, erhalten. Sie lost sich in konz. Schwefel- 
saure mit griinlichblauer Farbe und farbt Baumwolle aus brauner Hydro- 
sulfit-Kiipe in violetten Tonen. 

2. I -Nap  h t h a t  h i o p h e n - 9’ - [z‘ - o x y - p h en a n t  h re n] -in d ig  o 

C,,H,,O,S. Ber. C 76.84, H 3.44. Gef. C 76.75, H 3.51. 

2. I - N a p h t h a  t h io p h e  n - 9’- [4’- o x y - p h en a n t  h r en] - indigo wurde in 
ahnlicher Weise wie die vorige Verbindung aus 4 -Oxy-phenan th ra -  
c b in  on und 2. I -Nap h t h o x y - t h i o p h e n hergestellt und wie oben be- 
schrieben gereinigt. Der Farbstoff (Gef. C 76.68, H 3.55) besitzt ahnliche 
Eigenschaften wie das 2’-Oxy-Derivat. Er lost sich in konz. Schwefelsaure 
mit griinlichblauer Farbe und farbt Baumwolle aus brauner Hydrosulfit- 
Kiipe in dunkelvioletten Tonen. 




