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3. P a r e s h C h an d r a D u t t a : Untersuchungen iiber indigoide 
Farbstoffe (V. Teil). 

[Am d Laborat d G. G. B. College, Muzaffarpur, Bihar u. Orissa, Indien 1 
(Eingegangen am 25. September 1933 ) 

Die vorliegende Abhandlung beschiiftigt sich mit indigoiden Farbstoffen, 
die durch Kondensa t ion  von 2.1-Napbthoxy-thiophen mit I s a t i n  
und einigen seiner D e r i v  a t e , Ace n a p  h t he  n ch in  o n , 5 -Ni t ro  -a  cen a p h - 
t hench inon ,  5 .6-Dini t ro-acenaphthenchinon,  Aceanthrachinon 
und Glyoxal  erhalten wurden, und ist eine Fortsetzung der kiirzlich in den 
Berichten l) im 111. Teil iiber indigoide Farbstoffe veroffentlichten Arbeit. 
Wie zu erwarten, sind die Verbindungen in dieser Reihe alle prachtig ge- 
farbte, glanzende Nadeln, die aus der Hydrosulfit-Kiipe auf Baumwolle 
kraftige Schattierungen hervorbringen. Beim Vergleich der durch diese 
Farbstoffe auf Baumwolle hervorgerufenen Farbungen mit den im 111. Teil 
beschriebenen der 1.2-Verbindungen hat sich ergeben, daB diese 2.1-Ver- 
bindungen im allgemeinen Farbungen na& rot hin bewirken und, obwohl 
kraftige Schattierungen entstehen, ist der farberische Effekt um ein gerin- 
geres heller, wie die folgende Tabelle zeigt (in der Phenanthren-Reihe wurde 
der entgegengesetzte Effekt beobachtet) . 

Name 

I .z-Naphthathiophen-3’-indol-indigo ....................... 
2.1-Naphthathiophen-3‘-indol-indigo ....................... 
I ,  z-Naphthathiophen-3’-[ 5‘-chlor-indoll-indigo . . . . . . . . . . . . . . .  
~.1-Naphthathiophen-3’-[5’-chlor-indol]-indigo . . . . . . . . . . . . . . .  
I .  2-N aphthathiophen-3‘- [ j’-brom-indol] -indigo . . . . . . . . . . . . . . .  
2.1-Naphthathiophen-=j’+j‘-brom-indol]-indigo . . . . . . . . . . . . . . .  
I .z-Naphthathiophen-2‘-acenaphthylen-indigo . . . . . . . . . . . . . . .  
2. I-Naphthathiophen-2’-acenaphthylen-indigo . . . . . . . . . . . . . . .  
1.z-Naphthathiophen-z‘-[5’-nitro-acenaphthylen]-indigo . . . . . . .  
z.I-Naphthathiophen-z‘-[j‘-nitro-acenaphthylen!-indigo . . . . . . .  
I. 2-Naphthathiophen-I-aceanthrylen-indigo . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2, I-Naphthathiophen- I-aceanthrylen-indigo . . . . . . . . . . . . . . . . .  

der Verbindung : 
Ausf iirhung 

auf Bauniwolle : 
Hellrosarot. 
Scharlachrot. 
Rotlichviolett. 
Violettrot. 
Schokoladenrot. 
Braunlichrot. 
Dunkelrot. 
Hellerrot. 
Dunkelgrun. 
Hellergriin. 
I-Iellrotlichbraun. 
Rotlichbraun. 

Wasserfreies Na t r iumcarbona t  in der alkohol. Losung der Kompo- 
nenten erwies sich als brauchbares Kondensations-Mittel zur Darstellung 
einiger dieser Verbindungen, bei welchen Eisessig und konz. Salzsaure ganz 
unwirksam waren ; besonders, wenn diese Verbindungen in Alkobol leicht 
loslich sind, ist diese Methode vie1 besser, da die Ausbeuten in den meisten 
Fallen fast quantitativ sind. Die meisten dieser Verbindungen sind leicht 
loslich in der Hydrosulfit-Kiipe mit gelber oder orange Farbe, durch Oxy- 
dation werden die Ausgangs-Farbstoffe wieder ausgefallt . In organischen 
Losungsmitteln sind sie wenig loslich. 

Die iin 111. Teil beschriebenen 1.2 -Nap  h t h a t  h io  p hen  -in do  1 - in  d ig  o s , 
die in essigsaurer Losung durch konz. Salzsaure hergestellt wurden, konnen 

____ 

l) B. 66, 1230 [I933]. 
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ebenfalls sehr glatt rnit wasser-freiem Natriumcarbonat in alkohol. Losungen 
der Komponenten, wie unten beschrieben, gewonnen werden. 

w - 

Beschreibung der Vorsnehc. 
2.  I- N a p h t h a t h io p hen  - 3' -in d o 1 - indigo (I). 

I g 2 .1-Naphthoxy-thiophen wurde zu einer Losung von 0.73 g 
I s a t i n  in 50 ccm absol. Alkohol hinzugefiigt und die entstandene Losung 
liZ Stde. rnit I g fein gepulvertem, wasser-freiem Natriumcarbonat zum Sieden 
erhitzt. Die ausfallende, dunkelrote, krystalline Masse wurde no& heil3 
abfiltriert, rnit Alkohol ausgewaschen und eine Zeitlang mit verd. Alkohol 
digeriert. Nach dem Filtrieren krystallisierte der Riickstand aus Nitro-benzol 
in dunkelrosa schimmernden Nadeln, die nicht unter 295O schmolzen. Die 
Ausbeute war fast quantitativ. Der Farbstoff ist unloslich in Alkohol, wenig 
loslich in Essigsaure und Xylol. Er ist ziemlich leicht loslich in heil3em 
Nitro-benzol, woraus er sich beim Erkalten abscheidet. In konz. Schwefel- 
saure lost sich der Farbstoff rnit blauer Farbe; aus der gelben Hydrosulfit- 
Kupe farbt er Baumwolle in scharlachroten Tonen. 

C,oH,lO,NS. Ber. C 72.94. H 3.34. N 4.25. Gef. C 73.04, H 3.45, N 4.31. 

2.1 - N a p h t h a  th io  p hen  - 3' - [5'- c h lo r - in doll - indigo wurde, ebenso 
wie die vorige Verbindung, aus 5-Chlor- isat in  und 2.1-Naphtoxy- 
th iophen  in alkohol. Losung rnit Natriumcarbonat hergestellt. Aus Pyridin 
krystallisierte der Farbstoff in violettrot schimmernden Nadeln, die oberhalb 
2900 schmolzen. Aus der gelben Hydrosulfit-Kiipe farbte er Baumwolle 
in s&onen, violettroten Schattierungen an. 

C20HH,,0,NC1S. Ber. C1 9.76. Gef. C1 9.73. 

2. I -Nap h t h a t  h io p hen - 3'- [5'- b r o m - in d o 11 -in d ig  o wurde ahnlich 
aus 5-Brom-isa t in  und 2.1-Naphthoxy-thiophen dargestellt. Aus Py- 
ridin krystallisierte die Verbindung in langen, kupferrot schimmernden Nadeln, 
die nicht unter 295' schmolzen. Die Verbindung lost sich in der Hydro- 
sulfit-Kupe rnit gelber Farbe und farbt Baumwolle in dunkel rotbraunen 
Tonen. 

C,,H,,O,NBrS. Ber. Br 19 60. Gef. Br 19.jo.  
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2.1 - N a p h t h a  t hio p hen  - 3' - [5'.7' - d ibr  o m - in d o 11 -in dig0 wurde nach 
der schon beschriebenen Methode aus 5.7-Dibrom-isatin und 2.1-Naphth- 
oxy-  th iophen  gewonnen. Aus sehr vie1 Pyridin krystallisierte der Farb- 
stoff in rotlichviolett schimmernden Nadeln, die bei 285 -2870 schmolzen. 
Er lost sich in der Hydrosulfit-Kiipe rnit orange Farbe und farbt Baumwolle 
in rotlichbraunen Tonen. 

C,,H,0,NBr2S. Ber. Br 32.85. Gef. Br 32.75. 

2.1 - N a p h t h a  t hio p hen  - 3'- [5' -n i t ro  -in doll -in dig0 , aus j -Ni t ro  - 
is a t  i n und 2 .  I -Nap  h t h o x y - t h io p h e n hergestellt, krystallisierte aus 
Nitro-benzol in schokoladenroten Nadeln, die oberhalb zg5O schmolzen, 
jedoch schon von 280° an etwas sublimierten. In konz. Schwefelsaure lost 
der Farbstoff sich mit violetter Farbe ; aus seiner orangefarbenen Hydro- 
sulfit-Kupe farbt er Baumwolle in dunkel schokoladenbraunen Tonen. 

C,,H,,04N2S. Ber. I\' 7.48. Gef. S 7.37. 

2 .  I - N a p h t h a  t h io p he  n - 2'- ace n a p  h t h y len - in d ig  o (11) , wurde durch 
Erhitzen einer Losung von 0.9 g Acenaphthenchinon in j o  ccm Essig- 
saure mit I g 2.1-Naphthoxy-thiophen in 20 ccm Essigsaure und Zusatz 
von I ccm konz. Salzsaure gewonnen, wobei die urspriinglich orangefarbene 
Losung in ein dunkles Rot uberging und gleichzeitig rote Nadeln ausfielen. 
Das Gemisch wurde 10 Min. zum Sieden erhitzt, noch heiB filtriert und der 
Riickstand mit etwas Essigsaure und Alkohol ausgewaschen. Aus Nitro- 
benzol krystallisierte der Farbstoff in langen, feinen, scharlachroten Nadeln, 
die nicht unterhalb 295' schmolzen. Er ist unloslich in Alkohol, wenig loslich in 
Essigsaure; in heiSem Nitro-benzol, Pyridin und Xylol lost er sich rnit schoner 
roter, in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe. Er farbt Baumwolle aus 
der Hydrosulfit-Kiipe, in der er wenig loslich ist, in roten Tonen. 

Cz4H,,0,S. Ber. C 79.12, H 3.29. Gef. C 79.01, H 3.35. 

2 .  I - N a p h t h a t  h i o p h en - 2' - [5' - n it r o - ace n a p h t h y 1 en] -in d ig  0 ,  aus 
5 -Ni t ro  - acen a p  h t hen  c h in  on und 2.1 -Naph t ho  x y -  t hio p hen  in essig- 
saurer Losung durch konz. Salzsaure gewonnen, wird aus Pyridin als dunkel 
schokoladenbraune, krystalline Masse erhalten, die bei zg0-292~ schmilzt 
unter Entwicklung von rotbraunen Dampfen von 2600 an. Der Farbstoff 
lost sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe und farbt Baumwolle aus 
dunkelbrauner Hydrosulfit-Kiipe in griinen Tonen. 

Cz,HllO,NS. Ber. C 70.41, 11 2.69. Gef. C 70 56, H 2.79. 

2 .  I - N a p  h t h a t  h i o p h e n - 2 ' - [5'.6' - din  it r o - ace n a p h t h y le n] - indigo 
wurde ahnlich aus 5.6-D in it r o - acen a p  h t  hen  c h in  on und 2.1 -Nap h t h  - 
oxy- th iophen  hergstellt und krystallisierte aus Nitro-benzol in diinnen, 
kupferroten, glanzenden Nadeln, die oberhalb 2950 schmolzen. Der Farb- 
stoff lost sich in der Hydrosulfit-Kiipe mit dunkelbrauner Farbe und farbt 
Baumwolle daraus in griinlichbraunen Tonen. 

C,,H,,O,N,S. Ber. N 6.16. Gef. N 5.91. 

2.1 - N a p h t h a  t hio p hen  - I -ace a n t  h r  ylen - in d ig  o (111) wurde durch 
etwa 20 Min. langes Erhitzen eines Gemisches von 0.58 g Aceanthra-  
chinon und 0.5 g 2.1-Naphthoxy-thiophen in IOO ccm Essigsaure 
rnit 5 ccrn konz. Salzsaure dargestellt. Der rotviolette Niederschlag, der 
sich nach dem Auswaschen mit Essigsaure und Alkohol abschied, krystalli- 
sierte atis Nitro-benzol in braunlichroten Nadeln, die oberhalb 295' schmolzen. 
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Der Farbstoff ist in der Hydrosulfit-Kiipe rnit gelber Farbe wenig loslich 
und farbt daraus Baumwolle in rotlichbraunen Tonen. 

CZ8HI4O2S. Ber. C 81 16, H 3 38. Gef. C 81.21, H 3 43. 

B is - 2.1 -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 Verbindung wird eine Losung von 2 g Glyoxal -Nat r iumbisu l f i t  
in 10 ccm Wasser mit 2 g 2.1-Naphthoxy-thiophen in 40 ccm Alkohol 
vermischt, nach Zusatz von 10 ccm konz. Salzsaure wird dann ‘Iz Stde. 
gekocht, wobei sich der Farbstoff als braunlichviolette Masse abscheidet. 
Er wurde heil3 abfiltriert, mit Alkohol und hei13em Wasser ausgewaschen 
und dann aus Nitro-benzol krystallisiert : rotlichviolette, glanzende Nadeln, 
die oberhalb 2900 schmelzen. Er lost sich in konz. Schwefelsaure rnit griiner 
Farbe und farbt Baumwolle aus der Hydrosulfit-Kiipe, die intensiv orangerot 
gefarbt ist, in dunkelvioletten Tonen. 

CL6H1402S2. Ber. C 73.93, H 3.31. Gef. C 74.05, H 3.41. 

Zum SchluB mochte ich meinem Freunde Dr. S. C. De und dem Direktor 
J .  S. Ar mour , sowie seinen Kollegen meinen herzlichsten Dank fur das Interesse, 
das sie an diesen Untersuchungen gezeigt haben, aussprechen. 

4. Dattatraya Ba lkr i shna  Limaye:  
Synthese von 2 - Acyl- resorcinen mittels des Nidhon -Prozesses, 

I. Teil: 2-Benzoyl-resorcin. 
Ans d ,,Ras;iyana Nidhi“-Kapilashram, Poona-z (Indien) .] 

(Eingegangen am 2. Oktober 1933.) 
Bei der Fortfiihrung meiner Untersuchungen iiber Syn thesen  i n  d e r  

Furo-cumar in-Reihe l )  habe ich jetzt ein Benzoat  statt des Acetats 
d es 4-Me t h  y 1- u m be lli f ero ns  als Ausgangsmaterial benutzt, wobei eine 
Folge von entsprechenden Verbindungen erhalten wurde, die rnit der Bil- 
dung von 3-Phenyl-4’-methyl- [7’.8’-furo-cumarin] (11) ihren AbschluB 
f a d .  Hauptsachlich interessiert in der vorliegenden Mitteilung die Synthese 
des bisher unbekannten 2-Benzoyl-resorcins  (111) : 

CO . C,H, C,H, . CO 
0 

HO./\.OH ~ - -  H 0  . (’k./1\CO 
f 

‘6 I ! 
\ 5 / \4 !cH 

l i  

I. C.CH3 11. C.CH3 \/ 
111. 

Das durch Behandeln des 4 -Met h y 1- u m b e l l i  f e r o n - b en z o a t  s rnit 
Alum in  i u m c h 1 or  i d erhaltene B en z o y 1 - 4 - m e t  h y 1 - u m b e 11 i f  e r o n (I) vom 
Schmp. ZIOO liefert namlich beim Kochen rnit Atza lka l i  unter Offnung des 
Pyron-Ringes und Abspaltung des Acetessigsaure-Restes teils als Ace t on und 
Kohlendioxyd,  teils als Ess igsaure  ein neues Dioxy-benzophenon vom 
Schmp. 135’. Da13 tatsachlich 2-Benzoyl-resorcin (111) entstanden ist, 

l )  B. 65, 375 119321. 




