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zersetzt diesen mit verdiinnter Schwefelsiure in der Wirme (W. WisLICENUS, A. 246, 340 {1888];
KAUEMANN, B. 380, 385 [1807]). Azofarbstoffe aus der Verbindung stellt die BASF (D.[R. IJ"
241630 [1911]; 241723 [1910}) dar. Die mit diazotierten Aminoarylsulfonsduren({carbonsiuren) ge-
wonnenen Azofarbstoffe eignen sich zum Férben von Celluloseestern (1. G., F. P. 640746 [1927]).
Methyl- und Dimethylindene finden sich in der Fraktion vom Kp 200230 des Stein-
llijo'hxlf:’tiersl i(r{.d Egzs,dﬁgtlh)tslc}/]z. I(Jihz_zméaz. Ge(s_). ]%2, 81 [1902]; B. 33, 1762 [1902]), 4-Methylinden,
i y e, yinyarinden, 4,6-Dimethylhydrinden im Urteer (R. WEISSGERBER,
Brennsto!ﬁClzem. 5, 388 [1924); O. KRUBER, B. 57, 100%7 [1()9,24]). (
Literatur: M. COURTOT, Die Chemie des Indens, Rev. gén. Sciences pures appl. 34, 607 {1923).
a. Cohn.
lndlca’goren sind Farbstoffe, deren Farbe Wasserstoffionen oder Hydroxyl-
ionen schon in sehr geringer Konzentration stark beeinflussen. Diejenige Konzentra-
tion der _Was§erstoff10nen, bei welcher die Farbe umschligt, ist ein MaB fiir die
Empfindlichkeit des Indicators.
Fiir einige der wichtigsten Indicatoren gibt die folgende Zusammenstellung auf Grund der

Messungen von SALESSKY (Zfschr. Elektrochem. 10, 204 [1904]) und von FELS (Ztschr. Elektrochem. 10,
208 [1904]) an, bei welcher fi--Konzentration die daneben genannte Firbung eben zu beobachten ist.

Methylorange, rot . . .1-10-3 p-Nitrophenol, gelb. .2.10-7 Lackmus, rot. . . . . 1-10-5
e gelb . . 1.10-5 Phenolphthalein, farblos 1 - 10-7 " violett . . .2.10-7
p-Nitrophenol, farblos . 7.10-7 . rot . .1-10-8 » blaw . .. _1.10-8

Mit diesem Unterschied in ihrer Empfindlichkeit hiingt die Verwendbarkeit
der verschiedenen Indicatoren zusammen. Phenolphthalein eignet sich nicht zum
Titrieren von schwachen Basen, z. B. Ammoniak, weil das bei der Neutralisation
entstehende Salz hydrolytisch gespalten ist und die nach der »Absditigung* der
Base in der Losung vorhandenen wenigen /-lonen einen scharfen Farbenumschlag
dieses zu empfindlichen Indicators verhindern. In solchen Fallen muB man bekanntlich
das viel weniger empfindliche Methylorange anwenden. Umgekehrt ermdglicht der
grofie Unterschied in der Empfindlichkeit, in Mischungen von Carbonat und Bicarbonat
zundchst mit Phenolphthalein das Carbonat und darnach in derselben Losung mit
Methylorange das Bicarbonat zu bestimmen.

In gewandter Weise erklirte W. OSTwALD 1804 das Verhalten der Indicatoren auf Grund der
Ionentheorie folgendermaBen: ,Ein alkalimetrischer Indicator ist eine schwache Siure oder Base, deren
Ion eine andere Firbung hat als die nicht dissoziierte Verbindung.« Nach den Untersuchungen von
BERNTHSEN, FRIEDLANDER und von HaNTZSCH 146t sich aber jene Erkldrung micht aufrechterhalten
und mufl durch die bessere ersetzt werden: ,Ein alkalimetrischer Indicator ist eine schwache Siure
oder Base, welche infolge einer intramolekularen Umlagerung ihre Farbe &dndert, sobald in der
Losung die Konzentration der Wasserstoffionen eine fiir jeden Indicator kennzeichnende Grenze
iiberschreitet.« Z. B. wandelt sich bei Dimethylaminoazobenzol die Azoform in einen chinonartigen
Aufbau um, sobald die - Konzentration auf 1-10-3 angestiegen ist, wobei die Farbung von Gold-
gelb in Fleischfarbe umschlégt.

Literatur: A. THiEL, Der Stand der Indicatorenfrage. Stuttgart 1911. — Bd. I, S. 164/5,
»Aciditits. — J. M. KOLTHOFF, Der Gebrauch von Farbindicatoren. 3. Aufl. Berlin 1926. K. Arndt.

Indigenfarbstoffe (Ciba) sind substantive Baumwollfarbstoffe. Sie lassen sich
diazotieren und entwickeln. Hierher gehoren IndigenblauB, BB, R, BBW und RW,
-echtschwarz B sowie -schwarz B, NB, NG und NS. Vgl. Diazofarbstoffe (Ciba).

. Ristenpart.

Indigo, kiinstlicher, Bis-indol-2,2'-indigo, ist reines Indigotin neben-

stehender Konstitution. Es ist ein dunkelblaues Pulver, so gut wie unldslich in
3 3 Alkohol, Ather und Benzol, das beim Reiben

4 €O co_ # Kupferglanz annimmt. Es krystallisiert aus Chloro-
50'/ Nc=c/ \OS' form, Nitrobenzol, Anilin und Phenol und subli-
6 miert beim Erhitzen. Schmelzp. 390—30920. Der
¢ 1 T Dampf ist feurig rot mit violettem Stich. Absorp-
tionsspektrum: M. EDER, Monatsh. Chem. 24, 15 [1905]; C. W. SCHWALBE und
H. JocuugmM, B. 41, 3798 [1908]; E. GRANDMOUGIN, B. 42, 4218 [1909]. Mit Hilfe
von Lysalbin- oder Protalbinsiure kann Indigotin in kolloidale Form gebracht
werden (R. MOHLAU und M. R. ZIMMERMANN, Chem. ZIribif. 1908, [, 640; A. Binz
und K. ScHADEL, B. 45, 594 [1915]); BASF, D. R P. 265536, 274970). Es bildet
Salze mit 1 Mol HCl sowie mit 1 und 2 Mol H,SO,. Das Disulfat ist ein
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krystallinisches, grimlich-braunschwarzes Pulver (BASF, D. R. P. 121 450). Uber das
Monosulfat s. A. BiNz und A. KUFFERATH, A. 325, 200 [1902]; s. auch M. L. B,
D. R P. 272223, 275290. Beide Salze dissoziieren mit Wasser. Dasselbe gilt von
dem mittels alkoholischer Natronlauge aus Indigotin gewonnenen Natriumsalz
(BASF, D. R. P. 158625; A. BNz, Ztschr. angew. Chem. 19, 1415 [1906}]; P. Frigp-
LANDER B. 4, 1036 [1908]; A. Binz und K. SCHADEL, B. 45, 787, 791 [1012)),
Salze und Doppelsalze mit Schwermetallen beschreiben K. Kunz, B. 55, 3688 [1922];
K. Kunz und O. GONTHER, B. 56, 2027 [1923]; H. KUnN und H. MASCHEMER
B. 61, 118 [1928]. Kochen mit starker Alkalilauge spaltet Indigotin in Anthranil-
siure und Indoxylaldehyd, die sich gegebenenfalls zu Chrysanilséure
CO,H

C.H co
T NN=cH-cr{ \CH,
ogip?

kondensieren koénnen (P. FRIEDLANDER und E. SCHWENK, B. 43, 1971 (1910)).

Die Reduktion des Indigos fiihrt zu dem in weiBen Nadeln krystallisierenden, alkalildslichen

C(OH) C(OH)
igowei indigo, GHL — NC—Z " "SC,H,, der sichschon an der Luft wi
IndigoweiB, Leukoindigo, Cg <L NH v X NE Gty er sich schon an der Luft wieder

zu Indigo oxydiert. Die Reduktion kann auf die verschiedenste Weise durchgefithrt werden. Meist
arbeitet man in Gegenwart von Alkalien, so mit Wasserstoff und Natronlauge mit Nickel als Katalysator
(A. BROCHET, D. R. P. 325562 [1913]), mit Eisen und Alkalilauge (BASF, D. R. P. 165 429, 171 785,
233 272), mit Eisenvitriol und Kalk oder Natronlauge, mit Eisenoxydul und Alkalilauge (BASF, D. R. P.
230 306), mit Zinkstaub und Ammoniak (W HOLTSCHMIDT, D. R. P. 231325; s. auch D. R. P.
230 834, 254983), mit Silicium und Alkalilauge (M. L. B., D. R. P. 262 833), mit Zinnchloriir oder
Arsentrioxyd und Alkalilauge, mit Natriumhydrosulfit (E. GRANDMOUGIN, Journ. prakt. Chem. |2
76, 142 [1007}; BASF, D. R. P. 204568; vgl. R. WeDEKIND & Co., Urdingen, D. R. P. 275121),
ev. erst mit Fisen, dann mit Hydrosulfit (Du Ponf, A. P. 1657 869 [1924]), mit Glucose und Natron-
lauge, mit Eisenpentacarbonyl (I. G., D. R. P. 441 179 [1925]), mit trockenem Natriumiithylat (Heyden,
D. R. P. 245 623), elektrolytisch (H. CHAUMAT, D. R. P. 223 143) in Gegenwart von Sulfiten (M. L. B,
D. R. P.139567). In neutralem oder saurem Medium reduziert man mit Zinkstaub und Calcium-
chlorid, mit Zinkstaub und schwefeliger Siure (Hydrosulfit) (BASF, D. R. D. 204 568; F. A. EUSTIS,
A. P. 1535152 [1922]), mit Titantrichlorid (E. KNECHT, B. 36, 168 [1903)).

Die Theorie der Indigoredukiion (Indigokiipe) ist von A. BiNz und Mitarbeitern in zahl-
reichen Arbeiten untersucht worden (s. z. B. A. Binz und K. SCHADEL, B. 45, 586 [1912]). Uber
die Alkylierung des Indigoweif3 s. E. GRANDMOUGIN und P. SEVDER, Compt. 1end. Acad. Sciences
174, 758 [1922); W. MADELUNG, B. 57, 241 [1924] u. a. m,, iiber dic Acylierung (Acetyberung,
Benzoylierung): C. LIEBERMANN, B. 21, 442 [1888]; derselbe und F. DICKHUT, B. 24, 4131 [1801];
D. VORLANDER und B. DRESCHER, B. 84, 1858 {1901]; D. R. P. 126 799 ; K. G. FALK und J. M. NELSON,
Journ. Amer. chem Soc. 29, 1739, 1744 [1907]; E. GRANDMOUGIN, Compt. rend Acad. Sciences 174,
758 [1922]; W. MADELUNG, Zfschr. angew. Chem. 34, 486 [1921]; B. 57, 246 [1924]; H. POSNER
und Mitarbeiter, B. 59, 1799 [1926]-

Indigoweifl ist nicht das einzige Reduktionsprodukt des Indigos. Mit Hydrazin und Natron-
C CH.

lauge kann man den gelben Desoxyindigo, C6H4/ \C= C< 2>C6H4 (Schmelzp. 3179
NN NH

erhalten (W. BORSCHE und R. MEYER, B. 54, 2854 [1921]), mit Eisen und alkoholischer Salzsiure die
Verbindung CiHs ON,, d. i. H,N-C,H,-CO-CH, - CH : CH - CsH, - NH, oder
HyN - CH, - C(OH):CH - CH : CH - CyH, - NH,

(W. MADELUNG und P. SIEGERT, B. 57, 222 [1924]), mit alkalischer Hydrosulfitlisung bei 175—180°
eine dunkelrote Substanz C,,/H,,O,N,, die beim Kochen mit Alkalien in Chindolincarbonsiure
E%i?‘fg%% iibergeht (E. GRANDMOUGIN und DESsouLAVY, B. 42, 3637, Anm. [1000]; 43, 3490,

Die Oxydation des Indigotins mit Salpetersiure und Chromsiure fiihrt zum Isalin (F. R.
DieTz & Co., D. R. P. 229 815), mit Chlor- oder Bromwasser zu dessen Halogenderivaten (O. L.
ERDMANN, Journ. prakt. Qhem. 19, 330 [1840]; E. GRANDMOUGIN, Compt. rend. Acad. Sciences
174, 620 {1922]). Die Einwirkung von Bleisuperoxyd in siedendem Benzol liefert Dehydroindigo

/N ~/CON )
C5H4\ e /C — C\ a7 /C‘SH4 (gelbrote Téfelchen; Schmelzp. 200-215% (L. KaLB, B. 42, 3642,

3653 [1909]; 44, 1455 [1911]; 45, 2136 [1912]; D. R. P. 216889, 217 477,220 173; derselbe und J. BAYER,
B. 45, 2155 [1912]). DieOO)zylczjatior(l: \ﬁn Indigotin mit Kaliumperman'ganat gilgt etwas o-Benzoylen-
- — 6

chinazolon C5H4< N é é‘O 4(Sc]zmelzp. 2619 (P. FRIEDLANDER und N. ROSCHDESTWENSKY,
B. 48, 1841 [1915}; M. L. B, D. R. . 281 050; BASF, D. R. P. 287 373, 288 055). Oxydation mit

Permanganat in Eisessig s. L. MarcHLEWSKI und L. G. RADCLIFFE, Journ. prakt. Chem. [2] 58, 102
[1898]. Darstellung von Kiipenfarben aus Indigo durch Oxydation 1n konz. Schwefelsiure s. Ciba,
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D. R. P. 280649. Die Einwirkung nitroser Gase auf Indigotin liefert interessante, noch das ganze

Kohlenstoffskelett des Indigos enthaltende Verbind MANN
o o Taso. ndungen (TH. PosNER und G. ASCHERMANN, B.

Difs Eir}wirkung der Halogene auf Indigo, zuerst von A. RAHTJEN unter-
sucht, fiihrt je nach den Versuchsbedingungen zu mono- bis hexasubstituierten
Produkten. “Am wichtigsten sind die Bromderivate. Zwar gelingt die Bromierung
unter Umstanden auch 'bei Gegenwart von Wasser (M. L. B, D. R P. 140041,
149089, !61 463); doch 1st' es im allgemeinen erforderlich, dieses nach Méglichkeit
auszuschlieBen. In FEisessig gelangt man zu 5-Brom- und 55’-Dibromindigo
(A. RAHTJEN, D. R. P. 128 575; M L. B, D. R P. 144249, 145010, 149940, 149941,
140080, 154 511). Arbeltet man in Nitrobenzol und bei héherer Temperatur, so ist
der Vfrlauf w@sentllch glatter, und man kommt zum Penta- und Hexabromindigo.
A!s Lésungsmittel werden auch kornz. Schwefelsdure, Chlorsulfonsiure u.s. w. vor-
teilhaft verwendet. Die Bromierung gelingt aber auch ohne jedes L&sungsmittel
(BASF, D. R. P. 224204; ToHE Dow CHEMICAL Cowmp,, Midland, A. PP. 1431606
(1920], 1 473887 [1918]). Der Eintritt des Halogens erfolgt zunichst in die Stellung 5,
dann 7, dann 4. Darstellung von 5, 7,5’, 7~Tetrabromindigo s. G. ENGi, Chen.-Z1g. 32,
1178 [1908]; E. GRANDMOUGIN, B. 42, 4408 [1900]; Danawa, Compt. rend. Acad.
Sciences 149, 1383 [1909]; Bayer, D. R. P. 205690, 228 137; Ciba 193438, 208471,
209078; M. L. B. 224810, 225227, 230506, 242030; BASF, D. R. P. 220304;
Monnet, D. R. P. 365447 [1918]. Darstellung von 4, 5, 7, 4’, 5, 7'-Hexabromindigo:
A. ScumipT und K. THriess; M. L. B, D. R. P. 225227, 228960, 229351, 229352,
231407, 236902, 236903; E. GRANDMOUGIN, B. 43, 937, 904 [1910}. Auf analogem
Wege gelangt man zum 5,7, 5, 7’-Tetrachlorindigo (BASF, D. R P. 2263109,
237262; OBEREIT, Compt. rend. Acad. Sciences 150, 282 [1910]; DanaiLa, ebenda
149, 1383 [1909]; E. GrRanDMOUGIN und P. SEYDER, B. 47, 2365 [1914]) und zum
5, 7, 5/, 7’-Dichlordibromindigo (Bayer, D. R. P. 226611; BASF, D. R. P. 237 262)
sowie zum 4, 5, 4/, 5’-Dichlordibromindigo (BASF, D.R. P. 234 961; E. GRANDMOUGIN
und P. SEYDER, a. a. Q.). Halogenderivate des Dehydroindigos s. BASF, D. R P.
237262, 239 314. Die niedriger substituierten Halogenindigos sind der Muttersubstanz
sehr dhnlich; nur der 6, 6’-Dibromindigo ist rotviolett gefarbt. Er hat sich mit dem
antiken Purp ur als identisch erwiesen (P. FRIEDLANDER, B. 42, 765 [1009]; ETTINGER
und P. FRIEDLANDER, B. 45, 2074 [1912]). Tetrabromindigo ist erheblich griin-
stichiger und sehr viel chlorechter als Indigo selbst. Uber Perbromide von Halogen-
indigo s. M. L. B, D. R. P. 224800, 228 003; {iber Alkaliverbindungen von Halogen-
indigos s. BASF, D. R. P.219732.

Die Sulfurierung des Indigos fithrt bei Verwendung von Monohydrat oder schwach
rauchender Schwefelsiure zur 55-Disulfosiure, deren Natriumsalz man durch Ausféllen der Losung
mit Kochsalz und Neutralisieren mit Soda gewinnt (CRUM, BERZELIUS Jahresb. 4, 189 [1825]; Kalle,
D.R.P. 143 141; BASF, D.R.P.168302; D.VORLANDER und PH.SCHUBARTH, B. 34, 1860 [1901])). Ex-
hitzt man 100 T1. Indigo mit 150 — 200 TL. starker Handelsschwefelsiure auf 120— 130 so erbilt man die
Disulfosaure als feste Masse (B. W. GERLAND, D. R. P. 180 097). Sulfuriert man mit 50% igem Oleum
bei 70—80°, so gelangt man zur Indigo-5, 7, 3’ T-tetrasulfosdure, von TH. REISSIG zuerst erhalten
(cf. P. JUILLARD, Bull. Soc. chim. France [3] 7, 619 [1802}; E. GRANDMOUGIN, Compt. rend. Acad.
Sciences 173, 586 [1921]). Beide Priparate, frither sehr geschitzt, sind jetzt nur noch von geringer
Bedeutung und von anderen Farbstoffen in den Hintergrund gedringt worden.

Nitro- und Aminoderivate des Indigos sind ohne nennenswerte technische Bedeutung:
Ciba, D. R. P. 221531; BASF, D. R. P. 242149; A. BAEVER, B. 12, 1316, 1317 [1879]; P. FRIED-
LANDER und P. COHN, Monatsh. Chem. 23, 1006 [1902]; J. M. EDER, Monatsh. Chem. 24, 13 [1903];
J. SCHWARZ Monaish. Chem. 26, 1253 [1905]; M. FREUND und A. WIRSING, B. 40, 204 [1907};
E. GRANDMOUGIN und P. SEYDER, B. 47, 2365[1914]. Doch ist der 5, 7, 5', 7-Tetrabrom-6, 6'-diamino-
indigo im Handel (Cibabraun B). ; %

Beim Kochen von Indigo mit Essigsiureanhydrid und Acetylchlorid entsteht der rotgeférbte
N,N'-Diacetylindigo (C. LIEBERMANN und F. DICKHUTH, B. 24, 4131 [1891]). Kochen von Indigo mit
Essigsiureanhydrid und etwas korz. Schwefelsiure liefert TetraacetylindigweiB (TH. POSNER, B. 359,
1799 [1926]), das man auch aus dem N,N"-Diacetylindigo durch Kochen mit Zinkstaub und Essigsdure-
anhydrid gewinnen kann. Diacetylindigo verbindet sich mit Disulfiten (/. G, D.R. P. 445566 [1923)).

Wichtige Verbindungen erhilt man aus Indigo bei der Einwirkung von Benzoylchlorid.

Beim Kochen von Indigo mit Benzoylchlorid in Pyridinldsung entsteht zuerst N.N"-Dibenzoylindigo
(violette Blattchen; Schmelzp. 2579, bei langdauernder Finwirkung Tetrabenzoylindigweil (weille
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i . Schmelzp. 242 —2439 (TH. POSNER, B. 59, 1799 [1026]; vgl. G. HELLER, B. 36, 2764 {1903]),
gﬁiﬁ%nﬁli Indig,:) direkt miz genzoylchlorid auf 220—230°, so enisteht ein farbloses, chlorhaltiglgs
Produkt der Formel Cao1;0;N;CI, der sog. DESSOULAVY-KGrper (Schmelzp. 2429 (E. DEssouLavy,
Dissertation Neuchatel 1000; M. L. B., D. R. P. 254 734; TH. POSNER, B.59, 1818 [1920]; TH. Posner
und W. ZIMMERMANN, B. 62, 2150 [1929]). Er gibt beim Erhitzen sowie bei lingerer Einwirkung von
kalter konz. Schwefelsiure einen gelben Kiipenfarbstoff (Indigogelb; Schmelzp. 350°8; rotviolette Kiipe),
beim Erwirmen mit konz. Schwefelsiure ein zweites Indigogelb (Schmelzp. 284°; orangegelbe Kiipe).
Eine gelbe, nicht verkiipbare Verbindung bildet sich beim Erhitzen von Indigo mit Benzoylchlorid
oder Benzoesiureanhydrid und Zinkchlorid. Diese Substanzen sind Gegenstand der D. R. P. von
M. L. B: 244226, 247 154, 247 155, 250 744, 254 567, 254 734, 279 196, 312 6_01. Thre Konstitution ist
yon TH. PosNER und Mitarbeitern aufgeklirt worden (s. 0.). GrdBere praktische Bedeutung kommt
aber einem Farbstoff zu, der beim Erhitzen von Indigo mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natur-
kupfer C in Nitrobenzol entsteht (Ciba, D. R. P. 259 145; F. P. 434 828; E. P. 29368 [1910]; A. P.
004 088, 1 026 574). Seine Formel ist Bd. I11, 436, bei Cibagelb G angegeben (TH. POSNER und R. Hor-
MEISTER, B. 59, 1802, 1827 [1926]; s. auch G. ENGI, Zischr. angew. Chem. 27, 1, 144, B. WutH,
Chem.-Zto. 35, 667 [1911]). Letzteres ist ein Bromderivat, das echteste und schonste Kiipengelb fir
Wolle (Ciba, D. R. P. 246 837; E. P. 8900 [1911]; A. P. 997 766). Cibagelb 5R ist ein Reduktions-
produkt des Cibagelb G (Ciba, D. R. P.257973; E. P. 9940 {1912]; A. P. 1074 850).

Phenylessigsdurechlorid kondensiert sich mit Indigo zu einer in roten Blittchen krystal-

C.C.H. lisierenden Substanz, die kein Kiipenfarbstoff ist (s. nebenstehende
€O “~6'ls  Formel) (Ciba, D. R. P.260243; F. P. 442 948; E. P. 8421 [1912];
IIV Il A. P. 1043682), aber auf Substraten niedergeschlagen werden

kann (Lackrot B; Ciba, D. R. P. 254684). Halogenderivate s. Ciba,

C6H4< C>C - C<N>C5H4 D. R.(P. 254 622. Kondensationsprodukte von Indigo mit Phenyl-

essigester und Malonester s. TH. POSNER, D. R. PP. 281948;

I é o derselbe und 0.2 I]D)VL, B. 56, 31 [1923]; derselbe und W. KEMPER,
B. 57, 1311 [1024)).

Indigodianil s. E. GranpMouaIN und E. DessouLravy, B. 40, 36 [1907]; 42, 3636, 4401
[1909}; Compt. rend. Acad. Sciences 174, 1175 [1922].

Kondensationsprodukte aus Indigo und Aldehyden oder Ketonen unbekannter Konstitution

s. BASF, D. R. P. 120318; Consortium, D. R. P.310197 {1917}; I. G., D. R. P. 438 841 [1924).

Einwirkung m%gnesiumorganischer Verbindungen auf Indigo s. F. SACHS und H. Kan-

TOROWICZ, B. 42, 1565 [1909].

Geschichtliches. Die prozentische Zusammensetzung des Indigos wurde von W. CRuM
(Phil. Ann. 5, 81) festgestellt, seine MolekulargroBe C,F1,,0.N, 1879 von E. v. SOMMARUGA (4. 195,
312) durch Bestimmung der Dampfdichte (vgl. W. VAUBEL, Chem. Zifschr. 25, 725 [1901); Zischr.
Farbenind. 1, 39 [1902]; L. MAILLARD, Compt. rend. Acad. Sciences 134, 470 {1902]). Die richtige
Konstitutionsformel verdankt man A. BAEYERs genialen Untersuchungen (8. 16, 2204 [1883]), nachdem
in den Jahren 1868 —1882 zahlreiche Indigoformeln aufgestellt und immer wieder verworten worden
waren. Vor BAEYER waren von Tatsachen, die fiir die Aufklarung des Baues des Indigomolekiils von
erheblicher Wichtigkeit waren, bekannt, daBl der Farbstoff bei der Destillation Anilin lieteri (O. UNVER-
DORBEN, Poggendorf Ann. 8, 397 [1826]), daB er beim Kochen mit Kalilauge neben Anilin Anthranilsiure
(]. FRITSCHE, A. 86, 84 [1840}; 39, 83 [1841]), bei der Oxydation Isatin C,#;0O,N liefert (O. E. ERD-
MANN, Journ. prakf. Chem. 24, 1 [1841]; LAURENT, Journ. prakt. Chem. 25, 434 [1842]) und mit konz.
Salpetersiure Nitrosalicylsiure und Pikrinsiure. Aus all diesen Beobachtungen ergibt sich mit Sicher-

co heit, daB dem Indigo die nebenstehende Atomgruppierung cigen sein muB. Ls gelang

/ BAEVER und A. EMMERLING 1870 (B. 3, 514), das aus Indigo crhaliene Isatin in den
Farbstoff zuriickzufiihren, indem sie es mit Phosphorpentachlorid in das Chlorid ver-
\vgy Wandelten und dieses reduzierten. Vollstindig wurde diese Synthese aber erst 1878, als
. es gliickie, das Isatin aus Phenylessigsiure aufzubauen. Siehe auch die Synthese des Isatins
aus o-Nitrobenzoesiure von L. CLAISEN und J. SHADWELL, B. 12, 350 {1879]. Das Iudol ist dic Mutter-
substanz des Isatins und Indigos, wie BAEVER erkannte. Es erhielt seinen Namen von dieser Beziehung
(BAEYER und C. A. KNOP, A. 140, 4 [1866]). 1868 stellte es BAEVER durch Zinkstaubdestiflation von
reduziertem Indigo dar (B. X, 17 [1868]; A. 140, 296 [1866]), wihrend es umgekelrt durch Oxydation
mit Ozon in den Farbstoff zuriickgefiihrt werden kann (M. NENCK), B. 8, 725 [1875]). Da8 nun im
Indigo 2 Mol Indol bzw. Isatin miteinander verkettet sind, ergibt sich aus der auflerordentlichen
Leichtigkeit, mit der Indoxyl — schon durch Einwirkung des Lufisauerstoffs — in Indigo iibergeht.
Auch Indoxyl war von BAEYER — aus o-Nitrozimtsiure {iber o-Nitrophenylpropiolsiureester, Isatogen-
sdureester und Indoxylsiure — kiinstlich gewonnen worden (B. 14, 1744 [1881]; 15, 56 [1882]; 16,
2180 [1883]). In der Tat gelingt es, aus einem Komplex, der das gesamte Kohlenstoffskelett des Farb-
stoffs enthalt, namlich aus dem o-Dinitro-diphenylacetylen, den Indigo aufzubauen (A. BAEVER, B.15,
50 [1882], BASF, D. R. P. 19266).

Die erste Indigosynthese (1870) stammt von A. EMMERLING und C. ENGLER (B. 3, 885;
vgl. B. 9, 1106, 1422 [1876]). Sie erhielten den Farbstoff in Spuren aus o-Nitroacetophenon bei der
Destillation mit Zinkstaub und Natronkalk. Dann gewann ihn durch Oxydation von Indol NENCKI
1875 (B. 8, 727). Diese Darstellung ist, seitdem Indol aus Steinkohlenteer in groferer Menge isoliert
worden ist (D. R. P. 223304), sehr wesentlich verbessert worden (BASF, D. R. . 130 629, 132 405;
H. PAULY und K. GUNDERMANN, B. 41, 4002 [1908]; CH. PORCHER, Br/l. Soc. Chim. France [4] b,
926 [1908]; GESELLSCHAFT FUR TEERVERWERTUNG G. M. B. H., D. R. P. 230542; R. WEISSGERBER,
B. 46, 658 [1913]). Dann folgte die BAEVERsche Synthese aus Isatin (s. 0.). BAEYER verdankt man
auch die ersten In der Technik ausgefiihrten Synthesen, die zur Erzeugung des Farbsloffs eine Zeit-
lang dienten, nimlich die Darstellung aus o-Nitrophenylpropiolsiure (1880; D. R. P. 11857, 12601)
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und aus o-Nitrophenylmilchsduremethylketon (1882; BASF, D. R. P. 19768; s. u). K. HEUMANN
gelang es 1890, im Phenylglycin (B. 28, 3043, 3431; K. HEumany und F. BACHOFEN, B. 26, 225 [1803];
Journ. prakt. Chem. 43, 111 [1801}; A. BIEDERMANN und R. LEPETIT, B. 23, 3289 [1890]; L. LEDERER,
Journ. prakt. Chem. 42, 383 [1800]) und der BASF 1897 in der gleichtalls zuerst von HEUMANN
vorgeschlagerien (B. 23, 3431) Phenylglycin-o-carbonsiure ein geeignetes, ergiebiges Ausgangsmaterial
fiir die teChI:l.I.SChe Fabrikation zu finden. Bei beiden Verfahren stellt man Indoxyl bzw. Indoxylsiure
als intermedifires Produkt aus den Glycinderivaten durch Alkalischmelze dar. Fs ist ein eigenartiger
Zufall, daB die wichtigste technische Indigosynthese vom Anilin ausgeht, dem Stoff, der zuerst aus
Indigo (1826) erhalten worden war. Brauchbar wurde das HEUMaNNsche Verfahren aber erst, als
man im Natriumamid ein geeignetes Kondensationsmittel gefunden hatte (J. PFLEGER, Scheide-
anstalt, D. R. P. 137955). Der Erwerb des betreffenden Patents setzte die M. L. B. in die Lage, die
Fabrikation des kiinstlichen Indigos aufzunehmen. Das wesentlich kompliziertere Verfahren der BASF,
welches von der Anthranilsiure ausgeht, ist unter H. BRUNCKs Leitung in 20jihriger miihevollster
Arbeit ausgebaut worden. Es erforderte zur Gewinnung der notwendigen Zwischenprodukte die Griin-
dung ganzer Industrien (Darstellung von Chlor, Darstellung von Chloressigsiure, Oxydation von
Naphthalin mit SO; nach SAPPERs Verfahren unter Mitwirkung von Quecksilber als Kontaktsubstanz,
Regenerierung der hierbei abfallenden SO, zu SO, nach dem Kontaktverfahren; s. H. BRUNCK, B. 33,
Sonderheft LXXI [1900]). Seit 1897 brachte die BASF, seit 1901 M. L. B. den kiinstlichen Indigo in
den Handel. Wie seinerzeit zwischen Waid und Indigo, so entspann sich jetzt zwischen dem Natur-
und dem Kunstprodukt ein Konkurrenzkampf, der mit dem unbestrittenen Siege des letzteren endete,
weil die Vorteile in seiner Anwendung und der geringere Preis langsam, aber sicher augenfillig
wurden. [n seinem Verlauf erinnert dieser Weitstreit an die Verdringung des Krapps durch das
Alizarin. Bei Einfithrung des kiinstlichen Indigos hatte man nicht nur die indischen Pflanzer zu be-
kimpfen, welche mit allen erdenklichen Mitteln (Verbesserung der Kultur und Darstellungsverfahren)
das Naturprodukt konkurrenzfihig zu machen versuchten, und die hollindischen und englischen
Hindler, sondern auch die Abneigung der Firber und zum Teil auch der Behérden — manche
Militirbehérden untersagten die Verwendung des kiinstlichen Farbstoffs.

Ein weiteres technisches, sehr ingenidses Indigoverfahren riihrt von T. SANDMEYER (Geigy) her
{s. u.), erwies sich aber dem der BASF und der M. L. B. nicht als ebenbiirtig.

Darstellung. Es sind zahlreiche Synthesen des Indigos bekannt, herrithrend
von A. BAEVER und vielen anderen Forschern. Hier miissen wir uns auf die Be-
schreibung derjenigen Verfahren beschrinken, die fiir die technische Fabrikation von
Wichtigkeit waren oder sind. Zur Zeit wird Indigo in allen Staaten ausschlieBlich
aus Phenylglycin gewonnen.

1. Synthese aus o-Nitro-phenylpropiolsiure (A. BAEYER, B. 13, 3254 [1880]; D. R. P
11857, 11858, 12601, 14997). Ausgangsmaterial ist o-Nitrozimtsiure, die entweder durch Nitrierung
von Zimtsiure oder aus o-Nitrobenzaldehyd nach der PerkiNschen Reaktion gewonnen wird. IThr
Dibromid liefert mit alkoholischem Kali o-Nitrophenylpropiolsiure. Diese kurz Propiolsiure ge-
nannte Verbindung geht bei Behandlung mit Reduktionsmittein (Traubenzucker, xanthogensaures
Natrium) bei Gegenwart alkalischer Agenzien (am besten Borax) in Indigo iiber:

CyHy - CH,— CyH, - CHO — CyHy - CH: CH- COH \_

CH:CH-COH
_/CHj JCHO s, CH, S
Cefls- CH; — C6H4\NO - 6H4\NO // “\NO,
2 2
CHBr-CHBr - CO.H g C:C-CO.H & /CO\C C/CO\ .
- H > .
C6H4\N02 6H4\N02 - 6H4\NH J/ \NE 6114

Die Propiolsiure wurde von der BASF in den Handel gebracht und besonders zur Erzeugung
des Farbstoffs auf der Faser benutzt (Propiolsiuredruck, D. R. P. 14997, 15510). Das so erzeugte
Blau konnte aber seines hohen Preises wegen den natiirlichen Farbstoff nicht verdringen. Die
Synthese hat 2 erhebliche Mingel. Erstens liefert die Nitrierung der Zimtsaure hochstens 704, meist
weniger o-Nitrozimtsiure, wihrend die anfallende p-Nitrozimtsaure dem eigentlichen Zweck verloren-
geht (sie kann zur Darstellung von p-Nitrobenzaldehyd dienen). Auch der o-Nitrobenzaldehyd stellt
sich zu teuer. Zweitens verliuft die Uberfiihrung der Propiolsiure in den Farbstoff nicht quantitativ,
da ein Teil der Siure in Isatin {ibergeht. Noch heute aber benutzt man Propiolsiure zu einem ZuBerst
scharfen Nachweis von Traubenzucker im Urin. Sie wird zu diesem Zweck von Merck in Tabletten-
form in den Handel gebracht.

2. Synthese aus o-Nitrophenylmilchsiuremethylketon. Diese Verbindung erhilt man
durch Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd mit Aceton mittels etwas Alkalilauge (A. BAEVER und
U. DREWSEN, B. 15, 2856 [1882]; BASF, D. R. P. 19768) oder alkalisch reagierender Salze (Natrium-
sulfit, Trinatriumphosphat (Monnet, D. R. P. 146 204). Sie wird durch Alkalien in Indigo iibergefiihrt:

CH..CH CH/CH3_+CH/CHO_)CH/CH(OH)-CH.‘,-CO-CH3
6l 15+ CIT; 6 4\NO,_, 6 4\N02 6 4\N02

Auch dieses von Monnet eine Zeitlang ausgefiihrie Verfahren stellt sich zu teuer. Die Verbindung
des Ketons mit Natriumbisulfit wurde von Kalle unter dem Namen Indigosalz in Pastenform in
den Handel gebracht (D. R. P.73377) um wie die Propiolsiure im Zeugdruck Verwendung zu
finden (Kalle, D. R. P. 105 630, 108722, 100800). Der Farbstoff wurde auf der Faser mit hLeiBer

— Indigo.
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entwickelt, wobei eine unerwiinschte Mercerisierung nicht vermieden werden konnte.
II\)Tzir%Tcai‘llg;em Verfahren gewonnene Indigo war zu teuer, die Ausbeute an Farbstoff ungeniigenq,
Auch war das Keton lichtempfindlich (s. E. FISCHER, Chem.-Zig. 17, 1069 [1893); W. SmiTH, Journ.
Soc. chem. Ind. 12, 988 [1805]). o
3. Synthese aus Phenylglycin-o-carbonsiure. Aus_gangsmatenz_il ist das aus Naphthalin
billigst erhiltliche Phthalsiureanhydrid, das in bekannter Weise in Phthalimid verwandelt wird. Aus
jhm wewmnnt man durch Finwirking von Hypochloriten Anthranilsiure (Bd. 11, 233). Letztere wird
nach 2 ungefihr gleichwertigen Vertahren in Phenylglycin-o-carbonsiure iibergefiihrt, nimlich ent-
weder durch Kondensation mit Chloressigsiure (BASF, D. R. P. 85071) oder durch Behandlung mit
Formaldehyd und Natriumcyanid und Verseifung der entstandenen Phenylglycinnitril-o-carbonsiure
(F. BENDER; Leonhardt, D. R. P. 117 924; BASF, D. R. P. 158 346):

CO,H CO,H CO,H
CEH_,/ “" | NaCN - CH,0 — C,H, { — C.sH/

\NH2 NNH - CH,-CN N\NH - CH,-CO,H.

Aus der Phenylglycin-o-carbonstiure erhilt man durch Alkalisghmelze fast gnantitative Ausbeuten an
Indoxylcarbonsiure (Indoxylsiure) (KNIETSCH, SEIDEL; BASF, D. R. P. 56273, 85071), u. zw. zweck-
miBig mit Natron bei 235—265¢, oder Indoxyl, dieses am besten mit Kali bei 280 - 290° (D. R. P.
85071}, Beide Substanzen kann man ev. mit Sduren in freier Form abscheiden (BASF, D. R. P.
85404). Sie geben bei der Oxydation mit Luft den Farbstoff:

COH ,CO,H

—

CO C
— VRN e O\ H, C,H
C,oHs — CoH, 0— CiH, NH— C; 4\NH2 6 4\NH - CH, - CO.H

Nco” Nco”

co co
cHL >CH- CO,H bzw. CHL >c17'2 —» Indigo.
NH NH-

Phthalsiureanhydrid s. Phthalsdure.

Phthalimid (F. WINTELER, Chem-~Ztg. 82, 602 [1902]). Man leitel in geschmolzenes Phthal-
siureanhydrid Ammoniak ein, die Temperatur von anfinghch 170° allmihlich auf 240° steigernd.
Absolute Trockenheit ist nicht notwendig. Ein Ansatz von 650 &g Anhydrid ist in 18% fertig. Aus-
beute ist quantitativ. Schmelzp. des Phthalimids 238°.

Anthranilsiure (BASF, D. R. P. 55988). Darstellung s. Bd. I, 233.

Phenylglycin-o-carbonsiure. a) Chloressigsiureverfahren (BASF, D. R. P. 127178;
56273). Man bringt 137 kg Anthranilsiure mit 30 / Wasser und 120 Z¢- Naironlauge (40° B¢) in
Losung, 148t bei niedriger Temperatur emne Losung von 116 kg chloressigsaurem Natrinm in 200 /
Wasser zuflieBen und erwirmt mehrere Tage auf etwa 40C. Es scheidet sich das saure Natriumsalz
der Anthranilsiure, fast unlslich in kaltem Wasser, aus.

&) Formaldehydverfahren (Leorhards, D. R. P. 120 105). Man 16st 13,7 kg Anthranilsiure als
Chlorhydrat in etwa 100 kg Wasser, gibt eine Losung von 6,7 kg 1004 igem Cyankalium hinzu und
7,5 kg 40%ige Formaldehydldsung. Das abgeschiedene Nitril wird durch Kochen mit etwa 30!
Natronlauge (30%ig) verseift. Ausbeute itber 964 der Theorie. Nach ciner Moditikation dieses Ver-
fahrens (H. BUCHERER, D. R. P. 157909; Z. Farben 1, 70 [1902]) stellt man erst aus Formaldehyd
und Natriumbisulfit das sog. oxymethylensulfosaure Natrium, OH - CH,-SO,Na, her und aus
diesem mit Anthranilsiure das methyl-anthranil-w-sulfosaure Natrium: C,H.

—

NH - CH,- SO.Na

4

. \CO._,Na

das man dann mit Cyankalium umsetzt u. s. w., alles Reaktionen, die nahezu quantitativ verlanfen
und keine Isolierung der Zwischenprodukte erfordern.

) Ob das Chloressigsiureverfahren oder das Formaldehydverfahren anzuwenden ist, hingt ledig-
lich vom Preise der zu benutzenden Chemikalien ab (vel.” A. REISSERT, Zfschr. angew. Chem. 17,
487 [1904]). Schmelzp. der Phenylglycin-o-carbonsiure 2079 (Zers.).

Indoxylschmelze. Nach dem D. R. P. 152548 der BASF werden 105 kg Phenylglycin-o-
carbonsiure mit 400 kg Wasser angeteigt. Dazu gibt man ein Gemisch von 1300 %g Kalilauge und
850 kg Natronlauge, beide 300 B¢ stark, dampft im Vakuum ein und erhitzt die Masse auf 2509, bis
die Indoxylbildung vollendet ist. Die Masse muf3 véllig homogen und gleichmaBig gelb geférbt, frei
von weiBen Punkten sein (vgl. BASF, D. R. P. 8507)). Zweifellos wurde spiter die Schmelze mit
Natriumamid ausgefithrt, wie es werter unten beim Phenylglycinverfahren beschrieben wird. SchlieBlich
wird die Schmelze in Wasser gelést und der Farbstoff mit Luft ausgeblasen.

.. Das klug ersonnene und vorziiglich ausgearbeitete Verfahren wurde lange von der BASF aus-
gefithrt. Fs war vollig auf die Bediirfnisse dieser Fabrik zugeschnitten und wurde zu einer Zeit ans-
gearbeitet, als man eine technische Verwertung des Phenylglycinverfahrens noch nicht fiir moglich
hielt. Dxt: Ausbeuten sind bei den einzelnen, allerdings zahlreichen Verfahren recht gut.

Die Indoxylsiure kam eine Zeitlane als »Indophor« in den Verkehr, um im Zeugdruck

gebraucht zu werden (BASF, D. R P. 85071, 85494). Aus der Indoxylschmelze kann man durch
Oxydation Isatin gewinnen.

. 4. Synthese aus B-Anilino-dthylalkohol. Ausgangsstoffe sind Anilin (Bd. X, 464) und
Athylenchlorhydrin (Bd. X, 756), aus denen man durch Erhitzen bei Gegenwart von Wasser f-Amlino-

dthylalkohol gewinnt (BASF, D. R. P. 163043). Dieser gibl in der Alkalischmelze Indoxyl (BASE
D. R. P. 171 172), wobei als Zwischenprodukt jedenfalls Phenylglycin entsteht:
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CoHy—> CHy - NO,—» C,H, -
“Chiy: CFly  CH,CL. €. b >—> CHy - NH- CH, - CH, - OH —

co.
CeHs - NH - CH,- CO.H —» C6H4< \CH —» Indigo.
NH”

B-Phenyldthylalkohol. Man kocht 186 TI. Anilin und 80 TL Athylenchlorhydrin_mit 200 TL

Wasser 2F lang, macht alkalisch und treibt unverinderte ili i o
(korr); Kpy 167°% DO 1,110. rtes Anilin mit Wasserdampf ab. Ol. Kp 286

. Indoxylschnielze. Man verschmilzt in einem Kessel 800 kg Atzxali und 1600 kg Atznatron
bei etwa 3500, so daf} alles Wasser entweicht, gibt 450 g fein gepulverten Kalk hinzu, erniedrigt die
Temperatur auf 232-—236° fiillt den Kessel mit Wasserstoff und pumpt etwa 300 { Anilinodthyl-
alls_:olgol ein. Dann w1rd" 2h bei 24Q—245° gerithrt. Es entweicht Wasserstoff (etwa 100 m3), der kom-
primiert wird. Dann 1aBt man die Schmelze in 30 m3 kaltes Wasser einlaufen, dessen Temperatur
infolgedessen auf etwa 56° steigt, und blist den Farbstoff mit Luft aus. Ausbeute 160 kg, d. s. 63%
der Theorie. Das verwendete Atzkali darf hochstens 5% Pottasche enthalten. Die alkalische Lauge
wird in einem Mehrfachverdampfer konzentriert. Ftwa vorhandenes Carbonat scheidet sich dabei
vollstindig ab. Die Alkaliverluste betragen bei jeder Operation nur 2~39,.

Diese Fabrikation wurde von der BASF lingere Zeit als Geheimverfahren ausgefithrt. Sie hat

schon 1912 etwa 3000 kg Indigo pro Tag auf diese Weise hergestellt, eine Tatsache, die erst wihrend
des Weltkrieges an die Offentlichkeit gelangte.

5. Synthese aus Phenylglycin (Anilinoessigsiure) (K. HEUMANN, B. 23,
3043 [1890]; D. R. P.54626; H. BRUNCK, B.33, Sonderheft, LXXI [1000]). Dieses
Verfahren ist z. Z. das einzige, das zur Fabrikation des Farbstoffes dient. Ausgangs-
material ist Anilin, das in Phenylglycin iibergefiihrt wird. Es gibt in der Alkali-

schmelze durch intramolekulare Kondensation Indoxyl, das wie oben zu Indigo
oxydiert wird:

coO
C¢Hs — CsHy - NO,— C,Hy - NH, — CyHy - NH - CH, - CO,H — C6H4< >CH2—+ Indigo.
NH

Man sieht, daBl hier nur wenig Zwischenstufen zur Frzeugung des Farbstoffes
nétig sind und daB auch die Alkalischmelze einfacher als beim Verfahren 4 ver-
lduft, weil keine Oxydation, sondern nur Wasserentziehung nétig ist, um Indoxyl
zu bilden, Zhnlich wie beim Verfahren mit Phenylglycin-o-carbonséure.

Zur Darstellung von Phenylglycin kondensiert man Anilin mit Chloressig-
sdure in Gegenwart von Soda in wisseriger Losung (F. SCHWEBEL, B. 10, 2046 [1877];
A. HAUSDORFER, B. 22, 1777 [1889]; C. A. BiscHOFF und A. HAUSDORFER, B. 23, 1087
(1890]). Als Nebenprodukte kdnnen etwas Anilinodiessigsiure, C. - N(CH,- CO,H),,
und Anilinoessigsdureanilid, C,f1 - Nf - CH, - CO - NH - C,H;, entstehen. Ein zweites
Verfahren (vgl. unter Nr. 3) beruht auf der Einwirkung von Formaldehyd und Kalium-
cyanid auf Anilin, wobei Phenylglycinnitril Zwischenprodukt ist:

C¢H, - NH, - CH,0 - KCN = C,H, - NH- CH,- CN

(F. BENDER; M. L. B, D. R. P. 135332; vgl. H. BucHErer und A. GROLEE, B. 39,
087 [1906]). Unerwiinschte Nebenprodukte treten bei diesem Verfahren nicht auf.
Man mischt unter guter Kiihlung 75 TI. 40%iger Formaldehydiésung mit einer
wisserigen Losung von 50 TI. 98 % igem Kaliumcyanid und gibt 93 Tl Anilin und
so viel Alkohol hinzu — er kann bei sehr energischem Rithren auch weggelassen
werden —, daB eine homogene Losung entsteht. Nach Beendigung der Reaktion de-
stilliert man den Alkohol ab, dampft die Losung des Phenylglycinkaliums ein und
zerlegt das Salz durch Siure. Auch hier wird empfohlen (vgl S. 238), erst aus Anilin,
Formaldehyd und Natriumbisulfit anilinomethansulfosaures Natrium, Cofs- NH-CH, -
SO,Na, herzustellen und dieses in wisseriger Losung mit Alkalicyanid umzusetzen
(vgl. J. MARTINET, Chim. et Ind. 13,531 [1924]; R. LEPETIT ebenda 14, 852 [1925]).
Ob das Chloressigsiure- oder das Formaldehydverfahren vorzuziehen ist, hangt vom
Preise der Rohstoffe ab. Die Verfahren sind einander ebenbiirtig. In den Vereinigten
Staaten scheint das Formaldehydverfahren allmahlich das altere Chloressigsaure-
verfahren zu verdringen. Man kann schlielich auch aus Acetylentetrachlorid oder
Trichlorithylen mit Anilin und Kalkmilch Phenylglycin herstellen (BRITISH DYESTUFFS
Corp. LTD., London, D. R. P. 436620 [1920]; vgl. Bd. X, 161). Doch ist diese Dar-
stellung des erheblichen Chlorverbrauches wegen nicht konkurrenzidhig.
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Die Alkalischmelze des Phenylglycins nach dem urspriinglichen Ver-
fahren von HEUMANN gab keine geniigenden Ausbeuten, besonders weil bei der
hohen Temperatur der Schmelze ein erheblicher Teil des Indoxyls zerstdrt wurde
(vgl. W. HENTSCHEL, Journ. prakt. Chem. [2] 57, 108 [1898])_. Zum groBen Teil konnte
man seine Mingel beseitigen (BASF, D. R. P.179933), indem man ein Gemisch
von Atzkali und Atznatron, das niedriger als die Komponenten schmilzt, und vollig
wasserireie Materialien unter Zusatz von Kalk verwandte. Auch dann ist aber die
Reaktionstemperatur noch etwa 300° hoch. Spater fithrte man die Schmelze bei
Gegenwart von Natriumamid nach dem Verfahren der Scheideanstalt (. PFLEGER,
D. R P.137955) durch. Diese Verbesserung war entscheidend fiir den Sieg des
Phenylglycinverfahrens iiber alle anderen Indigosynthesen. Bei Gegenwart von Natrium-
amid erfolgt die Indoxylbildung schon bei 180—210°. Das Amid bindet ferner unter
Zerfall in Ammoniak und Natron das bei der Kondensation entstehende Reaktions-
wasser, welches beim urspriinglichen Verfahren immer einen Teil des Phenylglycin-
alkalis in Anilin und glykolsaures Alkali spaltete. Das entweichende Ammoniak
hilt ferner den Sauerstoff von der Schmelze fern. Dadurch wird eine sonst teil-
weise auftretende Oxydation des Indoxyls zu Isatin verhindert, welches sich seiner-
seits mit Indoxyl zu Indirubin I kondensieit. Nicht véllig kann man aber eine Selbst-
kondensation des Indoxyls unterdriicken. Sie fithrt zu der Verbindung II, die bei
der Aufarbeitung der Schmelze etwas Indoxylrot III gibt. Auch etwas Indol wird

CO co Co CH, co CH
S Nec=c/ T\ N ec=cd TN /" Ne=cZ TN
C6H4\NH /c: C\C6H4 ONH, C6H4\NH >C HC\CJL ONH, ch,,\NH/ (;*u C\Céha N
in der Schmelze gebildet Eine Zeitlang hat man das Natriumamid erst wihrend
des Prozesses hergestellt, indem man in das geschmolzene Kali-Natron-Gemisch nach
Einleiten von Ammoniak das Metall in Blocken eintrug. Spiter ging man zur Ver-
wendung fertigen Natriumamids {iber, das nach dem D. R P.117 623 der Scheide-
anstalt durch Einleiten von Ammoniak in geschmolzenes Natrium bei 170° gewonnen
wird. Schmelzp. des Amids ist 2100 (Chem.-Ztg. 42, 187 [1918]). Es ist wichtig, das
Kaliumsalz, nicht das Natriumsalz des Phenylglycins, trocken und feingepulvert zu
verwenden. Man schmilzt 1000 kg Atzkali und 1000 £¢ Atznatron in einem mit
Rithrwerk versehenen Druckkessel zusammen und entwissert das Qemisch vollig
bei etwa 350% Dann trigt man bei etwa 100° etwa 160—170 kg Natriumamid ein
und schlieBlich etwa 425 kg Phenylglycinkalium, letzteres unter 4—5 A#m. Druck
direkt aus der Mithle. Durch diesen Trick wird das lastige Schiumen verhindert.
Hélt man den Druck durch Drosselung des Ammoniakventils aufrecht, so ist die
Schmelze in etwa 32 beendet. Ohne Druck nimmt sie etwa 10" in Anspruch. Das

Ammoniak wird natiirlich wieder zur Fabrikation von Natriumamid gebraucht.
Die Schmelze sieht rotbraun, glinzend und homogen aus. Man liBt sie in
diinnem Strahl in ein Gemisch von Wasser und Eis (etwa 4000 kg) flieBen, so daB
die Temperatur unter 50° bleibt, und blist nach erfolgier Losung durch Diisen
Luft in die Losung, bis ein Probeversuch zeigt, da3 aller Indigo ausgefallt ist. Der
Farbstoff wird in Eisenfilterpressen auf Baumwollfiltern gesammelt und so lange
ausgewaschen, bis das Waschwasser weniger als 0,29 feste Bestandteile enthilt.
Die Ausbeute erreicht 00% der Theorie (vgl. F. THomas und W. BLOXAM, Journ.
chem. Soc. London 95, 842 [1909]; PERKIN, ebenda 95, 842 [1909]). Beim Eindampfen
der verdiinnten Lauge fallt zuerst etwas Phenylglycinnatrium aus, das wieder in
den Betrieb geht. Hat man dann im Vakuum auf 509 verdampft, so scheidet sich
Natriumcarbonat aus, das zum Neutralisieren neuer Chloressigsiure dient. SchlieBlich
wird das Filtrat auf 97—08¢ iges Kali-Natron-Gemisch konzentriert, das einer neuen
Schmelze zugefithrt wird. Die Waschwésser der Filterpressen werden zum Ver-
diinnen einer neuen Schmelze gebraucht. Haben sich im Atzkali-Natron-Gemisch die
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Verunreinigun_gen zu stark angereichert, dann muB es gegliiht und mit Atzkalk-
lauge regeneriert oder anderweitig verwendet werden,

ittel gg?ltiii?'liglghfneilfeelggrr\ly{vzngaﬁ {{nan aucc}ll Natriumoxyd und Anilinnatrium als Kondensations-
en kann und ve i i :
. A. KLAGES (Schw. P. 90 4 rwendet hat, jetzt aber nur, wie angegeben, arbeitet.

A E 481 [1920]) setzt dem mit Natrium entwasserten Kali-Natron-Gemisch
Natriumaluminat zu, verschmilzt das Phenylglycin bei 2509 und erzielt so — wohl nur im kleinen —
96¢;, Ausbeute an Indigo.

Kondensiert man Phenylglycin mit rauchender Schwefelsiure, so tritt reben der Ringbildung

Sulfurierung ein, und man gelangt zur Indigodisulfosiure (B P. 63218; B. HEYMANN
B. 23, 1476, 3066 [1891]; R. KNIETSCH, B. 2g4, 2086 [18931]).r (Bayer, D. R. P. 63218; '

6. Synthese aus Thiocarbanilid (Diphenylthioharnstoff; s. Harnstoff)
(J. SANDMEYER, Zfschr. Farbenind. 2, 129 [1903]; Geigy, D. R. P. 113978, 113080,
115169, 119280, 131034; A. RatHjEN, D. R P. 175 423). Dieses Verfahren geht
gleichfalls vom Anilin aus. Es wurde von Geigy ausgefiihrt, muBte aber, weil zu
teuer, aufgegeben werden. Es sei kurz beschrieben, weil es zur Fabrikation von
Isatin (s. d) und mit sinngemiBer Abinderung von Di-o-tolylindigo dient.
Man fiihrt Anilin mit Schwefelkohlenstoff in Thiocarbanilid iiber und erhilt aus
diesemn durch Entschweflung mit BleiweiB bei Gegenwart von Kaliumcyanid Hydro-
cyancarbodiphenylimid. Dieses liefert mit gelbem Schwefelammon das Thioamid, C,H -
NH-((CS-NH,): N - CH,, aus dem mit konz. Schwefelsiure Isatin-a-anil gewonnen
wird. Letzteres wird durch Reduktion mit Schwefelammon in Indigo verwandelt.
ZweckmiBig ist es, das Isatin-e-anil zunichst mit Schwefelwasserstoff in Thioisatin
iiberzufiihren, weil man auf diesem Umweg den Indigo in feinerer Verteilung erhalt:

C¢Hy — C4H - NO, — C¢Hy - NH,— CH, - NH - CSNH CHy— Cybs - NH - GICN):N - Coty

co

— C,Hy- NH-C(CS - NH,): N- CiHy — CHL >c: N-CH,—C,
NH

H4\NH /CS Indigo.

Hydrocyancarbodiphenylimid. In einem mit Riihrwerk versehenen Kessel 16st man 7 kg
089 iges Cyankalium in 20 / Wasser, fiigt 30 kg BleiweiB, 20 kg Thiocarbanilid und 50 kg Sprit
hinzu und erwirmt auf 50—609 bis eine Probe des Filirats BleiweiB nicht mehr schwirzt. Dann
verdiinnt man mit Wasser und entzieht dem Niederschlag durch Auskochen mit Ather oder Spiritus
das Hydrocyancarbodiphenylimid (Geigy, D. R. P. 115169). — Thioamid. Ein Gemisch von 20 kg
Hydrocyancarbodiphenylimid und 50 kg gelbem Schwefelammon wird 1—2 Tage unter Rithren auf
25—35% erwirmt. Das Thioamid fillt als gelbes Krystallpulver (Schmelzp. 161-—-162Y aus (Gergy,
D. R. P. 113978). — o-Isatinanilid. In 80 kg konz. auf 90° erwirmte Schwefelsdure trigt man
allmdhlich 20 kg Thioamid ein, erhitzt auf 105-110° und gieBt die Losung auf ein Gemisch von
Eis und Sodalosung. Das Anilid wird aus Benzol umkrystallisiert, um es von beigemengtem Schwefel
zu trennen (Geigy, D. R. P. 113 980).

Die Abscheidung des Isatin-¢-anils aus der Losung des Thioamids in konz. Schwefelsiure kann
vorteilhaft mittels Ammonsulfits erfolgen. Es fillt dann eine Schwefeldioxyd-Verbindung des Isatin-
a-anils aus, wihrend Ammonsulfat entsteht (C. STEPHAN, D. R. P. 376870 [1919]; A. P. 1427863
[1921]; E. P. 199 154 [1922]).

Anwendung. Die Vorteile, die der kiinstliche Indigo dem Naturprodukt
gegeniiber hat, sind augenfillig. Letzteres muB in der Form, wie es ausfillt, ge-
nommen werden, schwankend in seinem Wertgehalt je nach Ausfall der Ernte und
Provenienz. Das Kunstprodukt ist dagegen stets rein und von gleichbleibendem
Indigotingehalt. Der Mangel an Verunreinigungen verhindert das Verschmutzen der
Kiipe bei der Verwendung. Die Kipenfithrung des Naturprodukts muB sich dessen
Gehalt und Verunreinigungen anpassen und erfordert deshalb eine sehr groBe, nur
durch Erfahrung zu lernende Sachkenntnis, wihrend fiir die Verkiipung des kiinst-
lichen Indigos genaue, stets gleichbleibende Vorschriften gegeben werden konnen,
unter Verwerfung veralteter und unpraktischer Methoden. Die Form, in der das
Kunstprodukt dem Firber geliefert wird, erleichtert ihm wesentlich die Verarbeitung.
SchlieBlich ist auch die mit kiinstlichem Indigo erhaltene Farbung stets reiner und
lebhafter als die mit dem Naturprodukt erzeugte, weil die die Nuance triibenden
Beimengungen (Rot, Braun) fehlen, wie man namentlich an den helleren Schattie-
rungen erkennt (s. auch S. LanG, Chem.-Ztg. 21, 961 [1897)).

Am ehesten gewann der kiinstliche Indigo die Vorherrschaft in der Baumwollfirberei und im
Kattundruck, weil hier die grobe Form, in der er zunichst gewonnen wurde, fiir die Verkipung
geniigt. In der Wollfirberei drang er erst spiter durch, weil die hier noch recht gebriuchliche

Ullmann, Enzyklopidie, 2. Aufl.,, VL. 16
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5 spe ein feinst verteiltes Produkt verlangt. Dieses herzustellen, war eine wichtige, jetzt vl
ge?%ﬁgfsﬁ?geaggnder Fabrikanten. Am einfachsten ist es, dem Indigo beim Ausblasen aus der Lasun§
der Indoxylschmelze die gewiinschte feine Verteilung zu geben. Das gelingt, wenn man der Lasuy
vor dem Finleiten von Luft bestimmte Stoffe zusetzt, so z. B Seife (BASF, D.R. P. 170 018,
178 842), anorganische Salze, BASFE, D. R. P. 178 842), benzylanilinsulfosaures Natrium oder hnliche
sulfosaure Salze (M. L. B, D. R. P.237368), Suifitcellulose (BASF, D. R. P. 222191) u. s w., oder
die Losung der Schmelze bei Luftzutritt mittels geeigneter Diisen feinst zerstiubt (BASF, D. R p,
104 136y (s. auch BASF, D. R. P. 253 508, 253 509). Unter Umstinden gelingt es durch diese
Verfahren, den Indigo in kolloidihnliche, ja sogar vollig wasserlgsliche Form zu bringen,
besonders wenn man von Indigoweifilosungen ausgeht (BASF, D. R. P. 274 970, 265 536;
M. L. B, D. R. P. 242532, 246 580, 237 368, 239 336, 239 339). Doch sei bemerkt, dafl der kolloidal
gelgste Indigo sich nicht in der Fdrberei bewihrt hat. Andere Verfahren erreichen den Zweck feinster
Verteilung des Farbstoffs durch nachtrigliche Behandlung des fertigen Produkts Es wird z. B, mit
60 % iger Schwefelsiure in das Sulfat iibergefiihrt, das man danmn, ev. nach mechanischer Durcharbeitung,
mit Wasser zerlegt (M. L. B, D. R. P. 272223, 275290, 239 337). Auch die Natronverbindung des
Indigos kann dem gleichen Zweck in dhnlicher Weise nutzbar gemacht werd'en (BASF, D.R. P.158 623),

Um die Anwendbarkert des Indigos und seiner Derivate in der Girungskiipe zu erleichtern,
bringt man seine Paste mit Kohlenhydraten (Starke, Glucose), ferner mit Malztrebern und sonstigen
eiweiBhaltigen Stoffen, wie Hefe, Mehl u. s. w.,, zusammen zur Trockne, _fi}rdert die Vergirung durch
Bakterienkulturen (wohl iiberfliissig!), erhdht die Benetzbarkeit durch Seife u. s. w. (BASF, D.R. P,
147162; Agfe, D. R. P. 167423, 167424; M. L. B, D. R. P. 248992, 286338, 290597, 354946,
356411, 357 087, 357680, 414 252, 422764; F.P. 506 620; A. P. 1426 522). Noch bequemer wird
naturgemaB die Anwendung des Farbstoffs, wenn man dem Férber und Drucker auch die Verkiipung
erspart und ihm das Leukoprodukt, das IndigoweiB, in direkt gebrauchsfihiger Form liefert. Hier
ist es naturgemaB besonders schwierig, dem so oxydablen Kérper Haltbarkeit zu verleihen. Es geschieht
das zum Teil durch die eben genannten Mittel, ferner durch Zusatz von Sulfitcelluloseablauge, Klei
Weizenmehl, Glycerin, Melasse, milchsaure Salze (Monopolseife, Turkondl w. s. w.) (BASF, D. R P.
197301, 197870, 204568, 213472, 227319, 235047, 235048, 248837; M. L. B. D. R. P. 174127,
102 872, 200 914, 231 927, 250 464, 251569, 251 570, 254 067, 265 832, F. P 536 481; Schw. P. 94851
[1921]; E. P. 171078 [1921]; L G., E. P. 259999 [1926]; Ciba, E. I 257991 [1925]; F. P. 612772
[1026]; Heyden, D. R. P. 245 623, 245 624, 248 836, 248 838). Ganz besouders wichtig sind in neuerer
/eit die Indigosole (s. d.) geworden, die Natriumsalze von Leukoindigodischwefelsiuren, die wasser-
I8slich und bestindig gegen Sauerstoff sind.

Uber die Verwendung des Indigos und seiner Derivate in der Praxis s. Druckerei (Bd. In,
747) und Firberei (Bd. V, 3).

Im Handel fithrt der kiinstliche Indigo der /. Q. die Bezeichnungen Indigo
M. L. B. Pulver, rein BASF Pulver L, Pulver SL. Die L-Marken sind eine
besonders leicht 16sliche Form fiir die Wollfarberei, insbesondere die Gérungskiipe.
Entsprechende IndigoweiBpriparate heiBen: Indigo M. L. B. Kiipe, Indigokiipe
BASF 609, Indigolosung BASF 20% (Indigowei-Natrium im Teig). Der 20-,
40- oder 60%ige Teig bliut sich an der Luit.

Marken der Ciba: Indigo Ciba 209 Paste, Pulver, Pulver SL, Kérner und Indigo;
Ciba Kiipe I, Kiipe II, Leukoindigo Ciba Kérner 609, Indigoweif3 aste 209, 509%.

Indigo-5,5'-disulfosaures Natrium s. Indigocarmin (Bd. VI, 246).

5,75, 7"-Tetrachlorindigo ist Brillantindigo Teig (/. G.) (Bd. 11, 603).
Indigo M.L.B./R, Teig 409 R (I. G) ist eine Mischung von Indigo, 5-Bromindigo
und 5,5’-Dibromindigo. Die entsprechenden Kiipen sind Indigokiipe BASF 609 RR
und 20% Teig. 5,7,5-Tribromindigo ist Indigo M.L.B./BB, Pulver RBN der
I G.=Cibablau B (Bd. III, 435). 5,7,5’,7-Tetrabromindigo ist Brillantindigo
Pulver und Teig 4 B und Indigo M.L.B./4 B, Teig 409 (/.G.)== Cibablau 2B
(2-BO Paste); RB, RBD (Dianthrenblau) (Bd. 111, 435). Ein Gemisch von 5,75, 7'-Tetra-
und 45,75 7-Pentabromindigo ist Cibablau G (GD-Paste). Vorwiegend
4,57,4',5,7"-Hexabromindigo ist Indigo GK, M.L.B./6 B (I. G.). Cibabraun B ist
5,7,5',7-Tetrabrom-6,6’-diaminoindigo.

Das Kondensationsprodukt des Indigos mit Benzoylchlorid (mittels Kupfers
erhalten) ist als Cibagelb 3 G im Handel, sein Bromderivat als Cibagelb G.

. Analytisches. Die analytische Bestimmung des kimstlichen Indigos ist von geringer Wichtig-
keit, da er 1n stets gleichbleibender Beschaffenhert gelicfert wird. Fiir die Probenahme sei bemerkt,
daB bei Teigprodukien sorgfiltigstes Mischen erforderlich ist.

Untersuchung gebromter Handelsindigos und Isolierung ihrer Bestandteile s. A. BiNz und
TH. MARX, Zfschr. angew. Chem. 29, 1757 [1909].

_ Wirtschaftliches. NaturgemiB hatte der kiinstliche Indigo, wic schon oben bemerkt, die
mannigfachsten Hindernisse bei seiner Einfiihrung zu iiberwinden. Zunichst behaupteten die Kon-
kurrenten, daB er fiberhaupt kemn Produkt der Synthese, sondern nur raffinierter Naturindigo sei;
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dann wurde er als ml__nderwerhges_ Surrpgat verdichtigt. Auch die Farber und das Publikum, das
Kunstprodukten gegeniiber stets miBtrauisch ist, brachten ihm starke Abneigung entgegen, die noch
dadurch erhGht wurde, daB dem Nichichemiker der Begriff des nchemischen Individuums# zumeist
unbekannt ist. SchlieBlich wurde auch seine Qualitit verdichtigt, weil die Nebenbestandteile des Natur-
produkts, die dem Kunstproduki fehlten, die Art und Giite der Firbungen giinstig beeinflussen
sollten. Diese Ansicht hat groBen Anhang gefunden, so daB viele Firber und Behorden an der etwas
lebhafteren Farbung des kiinstlichen Farbstoffs AnstoB nahmen. Die schon besprochenen Vorziige
des synthetischen Indigos haben dann schlieBlich alle Widerstinde gebrochen.

_ . Die Einfiihrung des kiinstlichen Farbstoffs hatte schwerstwiegende wirtschaftliche Folgen. Das
natiirliche Monopol, das Britisch-Indien in seinen Indigokulturen besaB und das weder durch die
Kulturen in Java, noch in Zentralamerika nennenswert beeintrichtigt war — lieferfe es doch 4f; der
Weltproduktion an Farbstoff —, wurde in wenigen Jahren beseitigt. 1896 war die Anbaufliche in Indien
noch 1,6 Millionen Acres. Zur Zeit mag sie noch 100000 Acres betragen, nachdem sie im Weltkrieg
voriibergehend auf 750000 Acres gestiegen war. Die Bemiihungen der Englénder, die Verdringung
des natiirlichen Indigos aufzuhalten, insbesondere durch rationelle Vervollkommnung der Bodenkultur,
durch Verbesserung der Herstellungs- und Reinigungsverfahren, sind ohne Erfolg geblieben. Jetzt
wird an Stelle des Indigos Weizen, Tabak und Ramie gepflanzt, fiir das Land zweifellos von groBerem

Vorteil. In Deutschland ist das wirtschaftliche Vordringen des synthetischen Produkts besonders in-
struktiv aus folgender Tabelle zu ersehen. Es betrug:

Hierzu ist zu bemerken, da die Finfuhrziffern - a
natiirlichen Indigo angeben, wihrend die Ausfuhr- Einfubr Austubr
ziffern nahezu vollstindig auf das Kunstprodukt 1000kg | 1000 M. 1000 kg 1000 M.
zu beziehen sind. 1902 hatte der kiinstliche Indigo
seinen gréBten Erfolg zu verzeichnen, da in diesem | 1g06 I| 1073 20 720 581 6301

Jahr der groBte deutsche Indigokonsument, die 5
preuBische Militdrverwaltung, zu ihm {iberging. 1926 iggg 151)% ggg? %322 lg ?‘é«}

betrug die Ausfuhr in 1000 kg 12972, 1927 15005,

1028 12 123. Sie ist also jetzt etwa 1; derjenigen }ggg }gg 1%2% g igg %gggé
der Vorkriegszeit, was noch recht viel erscheint, | 011 70 446 | 21618 | 41830
wenn man beriicksichtigt, daB eine ganze Reihe | 1013 58 380 | 33353 | 53323

von Kulturstaaten ihren Bedarf durch Eigenproduk-
tion decken und zum Teil sogar Ware exportieren.

Vor dem Weltkrieg wurde Indigo von der BASF und M. L. B. in Deutschland sowie in ihren
Zweigfabriken in England und Frankreich, in der Schweiz von der Ciba hergestellt. Bei Ausbruch
des Krieges wurden die in England und Frankreich bestehenden Fabriken von den Alliierten beschlag-
nahmt. Die englische Fabrik von M. L. B. wurde der BRITISH DYESTUFFS CORP. angegliedert, die
franzosische Fabrik von LEVINSTEIN erworben, der das Verfahren nach Amerika verkaufte. Von dort
fand es seinen Weg nach Italien w. s. w.

Die Schweiz exportierte:

1924 . . . 3966500 kg = 13,92 Million. Fr.
1025. . . 2390400, = 985 . "
1926 % @ ¥ 1903 400 » = 4,93 n ”
(Chemische Ind, 50, 337 [1927]). Der Export ist also in stetem
Riickgang begriffen. Noch mehr als Deutschland hat dieses | Jabr Pounds Wert in §

Land unter der Konkurrenz der Auslandsindustrie zu leiden.
0 In den Vereinigten Staaten fabrizierenpln?igo;i sdeit
1917 die Dow CHEMICAL COMP., seit 1918: Du Pont und die . 5
NATIONAL ANILINE AND CHEMICAL Comp. Die Produktion }gig gggg ggz ggég ,1[.:1”3
(20 %iger Teig) zeigt nebenstehende Tabelle (vgl. Chemische 1920 || 18178231 | 13497081
Ind. 49, 816 [1926], 50, 501, 550 [1927]; 51, 196, 482 [1928]). 1091 6 673 968 3003 186
In England produzierte die BRITISH DYESTUFF CORP. 1922 || 15850 752 3 062 658
1022 1 000 000 ¢7, 1924 etwa 4 500 000 ¢4, 1925 {iber 6000 000 ¢ 1093 || 28347250 6510 870
Indigo. Die Ausfuhr aus England betrug 1924 14200 cwts, 1024 || 10996703 4300275
1925 20 558 cwts. (Chemische Ind. 49, 836 [1926]). X 1025 || 29121 817 4650401
In Frankreich betrug die Indigoproduktion der Nafio- 1926 Il 25701 000
nale ()UHLMANN-Konzern): 1920 6512000 ¢7, 1921 5850000 ¢, 1007 || 28 438 000
1923 4700 000 ¢4, 1924 iiber 10 300 000 ¢4, 1925 8 000 000 €. =

China verbraucht mehr Indigo als die gesamte iibrige Erde. Die Exporte nach China betrugen:

1017 274711 3090136

1923 1924
Ursprungsland = ‘ 3 — =
Deutschland . . . . . . . . . . .. 10938239 3523870 8090175 3364 858
Niedeflarzlige ............ 389066 169 407 22469 438 8470411
Belgien . . . . « < o - v o w 45 600 10 308 770 647 216 361
Schweiz . . . . . .. ... ... 6239584 1770002 6334242 1927 316
GroBbritannien . . . . . . . . . . 1 829 062 514962 1913 552 575 253
Frankreich . . . . . ... .. .. 1461196 466 242 3683108 1175369
Vereinigte Staaten von Amerika . . . [} 12021 037 2548023 10 764 931 2936512
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Die Exporte aus den Niederlanden und aus Belgien sind deutschen Ursprungs. An erster Stelle
steht also Deutschland; dann folgen die Vereinigten Staaten, dann die Schweiz (vgl. auch Chemrsch,
Ind. 48, 518 [1925]; 49, 205 [1920]; 50, 752 [1927]).

Fin Teil der gegebenen Ziffern entstammt der sehr instruktiven Arbeit von W. N. WaTson
und CH. H. PENNING, Indigo and the World Dye Trade, /nd. engin. Chem. 18, 1309 [1926]; Che-
mische Ind. 50, 323 [1927]; s. ferner A. MARTEN, Die Entwicklung der amerikanischen Farbenindustrie
nach dem Kriege, Chemusche Ind. 50, 14 [1927].

Literatur: A. v. BAEVER, B. 33, Sonderheft LI [1900]. — Derselbe, Gesammelte Werke, Bd. 1,
S. 181362, Braunschweig 1905. — BASF, Indigo rein. — H. BRUNCK, B. 33, Sonderheft LXX]
{1900]. — F. FeLseN (Fr. C. THEIS), Der Indigo und seine Konkurrenten. Berlin 1909. — H. E. Fierz-
DaviD, Kiinstliche organische Farbstoffe. Berlin 1926. — J. FORMANEK und E. GRANDMOUGIN, Unter-
suchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege. Berhgl 1926. — Derselbe,
Ztschr. angew. Chem. 41, 1133 [1928]. — G. v. GEORGIEVICS, Der Indigo. Leipzig-Wien 1892. -
F. JENKE, Die volkswirtschaftliche Bedeutung des kiinstlichen Indigo. Karlsruhe 1909. — A. Markus,
Die groBen Chemiekonzerne. Leipzig 1929. — J. MARTINET, Matiéres colorantes, I'indigo et ses dérivés.
Paris 1926. — M. L. B., Indigo M. L. B. 1911. — A. RriIssErt, Geschichte und Systematik der
Indigosynthesen. Berlin 1898. — Derselbe, Zischr. angew. Chem. 17, 482 [1904]. — H. TRUTTWIN,
Enzyklopidie der Kiipenfarbstoffe. Berlin 1920. G. Cohn.

Indigo, natiirlicher, der Zlteste und wichtigste organische Farbstoff, ist der
blau firbende Bestandteil zahlreicher Pflanzen, von denen die verschiedenen Indigo-
feraarten (Papilionaceen), 1. tinctoria, 1. pseudotinctoria, I. anil, L. disperma und I. argen-
tea, die wichtigsten sind. Ihre Heimat ist Ostindien (vom 20. bis 30. Grad). Sie
gedeihen aber auch in China und Japan, auf den Philippinen, in Zentralamerika,
Brasilien und Java. Indigohaltig sind ferner der Farberwaid, Isatis tinctoria (Crucifere),
der frither in Frankreich, Deutschland und England in erheblichen Mengen kultiviert
wurde, und der Firbeknéterich, Polygonium tinctorium, der in China und im Kaukasus
zur Darstellung des Farbstoffs herangezogen wird. Spurenweise findet sich dieser
auch im tierischen und menschlichen Organismus.

Geschichtliches. Der Name ist im Deutschen, Englischen und Franzosischen gleichlautend.
Die spanische Bezeichnung ist afiil vom indischen Wort nila, blau. Der Indigo gehort zu den iltesten
bekannten organischen Verbindungen und wird seit Jahrtausenden in Indien zum Blaufirben benutzt,
u. zw. zweifellos in Form der primitiven Girungskiipe, war den Agyptern und nach ihnen den
QGriechen und Romern wohl bekannt und wurde von ihnen als tvdwov bzw. indicum gekennzeichnet.
Sichere Nachrichten iiber ihn brachte zuerst der Venelianer MARCO PoOLO um 1300 von seinen
Reisen. Mit dem Anfang des 16. Jahrhunderts (1516) wurde das Farbmaterial auf dem Seeweg aus
Ostindien nach Europa importiert, wo die seit dem 9. Jahrhundert betricbene Waidkultur in hoher
Bliite stand. Alle Anstrengungen der deutschen Regierungen, die Verdringung des Waids durch den
Indigo zu verhindern, waren vergeblich, da ersterer gar zu wenig Farbstotf lieferte (nur ctwa Yy, der
Indigoarten). Der Konkurrenzkampf von Waid und Indigo, der iiber 200 Jahre dauerte, endete
schlieBlich mit dem Siege des letzteren. Jetzt wird Waid nur noch in ganz heschriinktem Umfang an-
gebaut, u. zw. nicht zum Féarben, sondern zur Verwendung als Girungsmittel in der nach jhm be-
nannten Waidkiipe. A. BAEYER gliickte 1880 die Synthese des Indigos. Seit 1897 kam der kiinstliche
Farbstoff (s. d.) in reinster Form in den Handel und verdringte rasch und unaufhaltsam das Natur-
produki. Eine neue Bliiteperiode erlebt letzteres seit Beginn des Weltkriegs, der zahireichen Staaten
den Bezug des fast ausschlieBllich in Deutschland und der Schweiz hergestellten synthelischen Farb-

stoffs unmdglich machte. Dann sinkt die Produktion wieder, ohne aber bis zur Gegenwart vollig
aufzuhoren.

] Bestandteile. Hauptbestandteil des natiirlichen Indigos ist das Indigotin (s. Indigo, kiinst-
licher), von dem die besten Sorten 70—90¢,, Mittelsorten 40—504,, die geringsten 20% und noch
weniger enthalten. Die anderen Bestandieile (s. BERZELIUS' Jahrber. 7, 256; BOLLEY und
Crinsoz, Zischr. f. Chem. 186, 6573; A. G. PERKIN und W. P. BLOXaM, Journ. chem. Soc. London
91, 280 [1907}; A. G. PERKIN, ebenda 91, 435 [1907]; 95, 848 [1909]) sind Indigorot (Indirubin),

770N CO\ R
H“\I\,H/C= C<c6 " ONH, (E. SCHUNCK, Jahrber. Chem. 1858, 408; B. 12, 1220 [1897);

- 4

E. SCHUNCK und L. MARCHLEWSKI, B. 28, 530 [1895]), von A.BAEVER (B. 12, 459 [1807]) aus
Isatinchlorid durch Behandlung mit Zinkstaub in Eisessiglosung sowie (B. 14, 1745 [1881]; D. R. P.
17656) glatt durch Kondensation von Indoxyl mit Isatin kiinstlich erhalten, Indigobraun, Indig-
leim, Wasser und Asche, die im wesentlichen aus Calcium- und Magnesiumcarbonal, Tonerde
und Eisenoxyd besteht. Ein guter Bengalindigo enthielt z. B. aufler 61,49 Indigoblau 7,2% Indigo-
rot, 4,6% Indigobraun, 1,54 Indigleim, 19,69, Mineralstoffe und 5,79 Wasser. Indigleim, ein eiweil-
dhnlicher Korper, kann dem Farbmaterial durch verdiinnte Siuren enizogen werden, Indigbraun
durch Alkalien, Indigorot durch Auskochen des mit Siuren und Alkalien gercinigten Farbstoffs mit
Alkohol, der es aufnimmt, wihrend Indigoblau ungelést bleibt (vgl. A. G. PERKIN und W. P. BLOXAM,
Journ. chem. Soc. London 91, 280 [1907)). In manchen Indigosorten konnte Kampherol nachgewsesen
werden (A. G. PERKIN, Proceed. Chem. Soc. 20, 172 [1904]; 22, 198 [1906]; Journ. chem. Soc. London

#mideg

91, 435 [1907]), in anderen Isatin (PERKIN, Proceed. Chem. Soc. 23, 30 [1907]).
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Die Form, in der das Indigotin in der Pflanze vorkommt, ist das Indican, G ,H,;O,N--3H,0,
entdeckt 1885 von E. SCHUNCK (/akrber. Chem. 1855, 660; 1858, 465). Es ist ein Glucosid des
Indoxyls (L. MARCHLEWSKI und L. G. RADCLIFFE, Journ. Soc. chem. Ind. 17, 434 [1898]), das bei der
Hydrolyse in Glucose und Indoxyl zerfillt. Letzteres oxydiert sich an der Luft sofort zu Indigotin:

S
Ciaf1706N + H,0 = CH R JCH, =~ CHO - (CH - OH), - CH, - OH.

Das Indican 14Bt sich, wenn man seine enzymatische Zersetzung im Saft durch Kochen oder
Zusatz von Enzymgiften verhindert, durch Ather oder Chloroform ausziehen. Es liefert Indigo 1. durch
Einwirkung von Eisenchlorid in saurer Lésung, 2. durch Einwirkung des in der Pflanze vorkommenden
Enzyms »Indimulsine, 3. durch Einwirkung artfremder Enzyme, wie »Emulsine, 4. durch Einwirkung
von Bakterien. Die besten Ausbeuten an Indigo erzielt man, wenn man die Hydrolyse mit Salzsiure
bei gleichzeitiger Oxydation mit Luft vornimmt (A. G. BREAUDAT, Compt. rend. Acad. Sciences 127,
769 [1898]; ]. |. HAZEWINREL, Chem-Ztg. 24, 409 [1900}; C. BERGTHEIL, Journ. chem. Soc. London
85, 870 [1904]; A.G. PERxIN und W. P. BLoxaM, ebenda 91, 1715 [i007]; A. G. PERKIN und
F. THOMAS, ebenda 95, 793 [1909]; F. THOMAS, W. P. BLoxaM und A.G. PERKIN, ebenda 93, 824 [1004]).

Gewinnung. Die fiir Europa wichtigsten Produktionslinder sind Indien
(Bengalen), Java und Guatemala. Die Fabrikation wird in sog: Indigoterien oder
Faktoreien betrieben. Die Pflanze wird zur Zeit der Bliite, welche meist schon wenige
Monate nach der Aussaat stattfindet, oder kurz vorher geschnitten, weil sie zu dieser
Zeit am meisten Farbstoff enthalt. Meist finden 2 Schnitte im Jahre statt. Die Kultur
ist schwierig und wird hiufig durch Mangel an Regen, durch Wirbelstiirme, durch
Heuschrecken und Raupenfra beeintrichtigt. Die Qualitit des erzeugten Farbstoffs
hangt sehr von der Bodenbeschaffenheit, die Ausbeute am meisten von der Menge
der produzierten Blitter ab, welche am farbstoffreichsten sind. Die Pflanzen werden
ohne Verzug in Form von Biindeln in gemauerte Gruben oder Holzkufen, sog.
Girungskiipen (trempoires, steeping vats), gebracht und mit Wasser bedeckt. Durch
diese, Fermentation oder Girung genannte Operation wird das Indican in Losung
gebracht, wobei lebhafte Entwicklung von Kohlendioxyd stattfindet. Die Spaltung
des Glucosids in seine Komponenten erfolgt durch ein in den Blittern ent-
haltenes Enzym. In etwa 12—15% ist der AuslaugungsprozeB beendet. Man er-
kennt das an Geruch, Farbe und Geschmack der Fliissigkeit, an der Bildung
eines blauen Schaumes auf der Oberfliche u. a. m. Unniitze Verlingerung der
Operation beeintrichtigt die Qualitit des Farbstoffs. Die gelbe Fliissigkeit wird
nunmehr in tiefer stehende Bassins oder Holzkufen, sog. Schlagkiipen (batteries,
beating vats), abgelassen und durch mit Dampfkraft betriebene Schaufelrider oder
durch Schlagen mit Stécken w.s. w. mit Luft in innige Berithrung gebracht, um
den Leukokorper zu dem Farbstoff zu oxydieren. Er scheidet sich als blaue, flockige
Masse ab, die sich schnell und vollstindig absetzt. Man 148t dann die klare Fliissigkeit
ab, kocht den Schlamm mehrere Stunden mit Wasser, filtriert den Indigo, prefit
ihn ab, schneidet ihn in Stiicke und trocknet diese sehr langsam in Trockenhdusern
die schattig und gut ventiliert sein missen. Das Aufkochen ist notwendig, um
den Farbstoff gegen Fiulnis zu schiitzen, braune, ihm anhaftende Extraktivstoffe in
Losung zu bringen und seine Farbe feuriger zu machen. Auf das Trocknen muf
groBte Sorgfalt verwendet werden. Je langsamer es geschieht, umso feiner wird die
Struktur des Produkts, und umso leichter kann es gemahlen und verkiipt werden.
100 kg trockene Pflanzen liefern 11/,—2 kg Indigo. Einzelheiten iiber Kultur und
Gewinnung s. CH. RAWSON, Journ. Soc. chem. Ind. 18, 467 [1899].

Handelssorten. Indigo ist eine feste blaue Masse von mattem erdigen Bruch. Die Haupt-
sorten werden nach ihrem Ursprungsland als Bengal-, Java- und Guatemalindigo unterschieden. Jede
Sorte hat charakteristische Eigenschaften und Merkmale, die zur Erkennung dienen. Die wichtigste
Qualitit ist der Bengalindigo, u. zw. der in den Provinzen Niederbengalen und Béhar gewonnene;
weniger geschitzt ist das aus Benares und am minderwertigsten das aus Doab und Oudh stammende
Produkt. Die Giite verschlechtert sich also umsomehr, je weiter die Ursprungsprovinz nach Westen
liegt. In den Handel kommt der Bengalindigo in prismatischen Stiicken, die mit einer Marke versehen
sind und einen netzartigen Abdruck der Leinwand, die zum Trocknen diente, zeigen. Er hat glatten
Bruch und nimmt beim Reiben mit dem Fingernagel Kupferglanz an. Frische Bruchfliichen geben
einen pupurblauen Reflex; schlechtere Sorten sind hellblau. Gewinnung und Handel liegt in den
Hinden der Englander. Javaindigo ist der feinste. Die Stiicke tragen das Wort Java eingeprigt,
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. . zeigen an frischen Bruchflichen einen charakteristischen Goldschimmer. Java
?L%?gzehv;irlglcvhgnugtgn Hgllﬁndem erzeugt und gehandelt. Guatema lamgilgo_'bndet" unregelmiige
Stiicke, zum Teil mit abgerundeten Flachen. Charakteristisch ist fiir ihn ein griin geférbtes Hiutchen
(.,grﬁn:ar Rock«), das manchen Stiicken stellenweise anhaftet. Die Velores genannte Sorte ist dem
besten Bengalindigo gleichwertig; die .Sobre saliente«, welche zumeist auf den Markt kommen, sind
hr minderwertig.

aber SeRaffinierter gIrndigo wird durch Umkiipen dargestellt (J. FRITZSCHE, A. 44, 290 [1842)).
Man reduziert das Naturprodukt bei Gegenwart von Alkalien mit Traubenzucker und fllt den Farb-
stoff aus der klaren IndigoweiBldsung durch Einblasen von Luft wieder aus. Dadurch wird er von
dem groften Teil seiner Nebenprodukie befreit und auf einen Gehalt von etwa 959 Indigotin
gebracht. Durch Uberfithrung in sein Monosulfat und Zersetzung desselben mit Wasser (A. BINZ und
A. KUFFERATH, A. 825, 196 [1902]) oder durch Sublimation im Yakllum kann der Indigo weiler
gereinigt werden (W. P. BLOXAM, Journ. ckem. Soc. Londor 87, 976, 982 [1905]).

Verwendung'. Die Anwendung des natitrlichen Indigos in der Farberei und
im Druck von Baumwolle und Wolle geschieht auf denselben Apparaten und nach
denselben Verfahren wie mit kiinstlichem Indigo (s. Firberei, Bd. V, 3, und Druckerei,
Bd. IV, 747). Nur miissen die Brocken oder Wiirfel des Handels erst zerstoBen und
dann auf besonderen Miihlen mit Wasser, ev. unter Zusatz von etwas Soda oder

Natronlauge, auf das feinste zermahlen werden.

Wertbestimmung. Eine Beurteilung wird durch die Probefdrbung ermdglicht, besonders
wenn es sich um den Vergleich zweier Sorten handelt. Man sulfuriert den Farbstotf mit Schwefel-
siure, verdiinnt und firbt in der Losung gleich schwere Wollsjriiqge hell an. G_ut und zu-
verlissig ist die Probefirbung bei raffinierten Indigos; bei Rohsorten ist sie wegen der Beimengungen,
welche die Nuance bee.nflussen, sehr ungenau. Auch fiir den Vergleich zweier Sorten von sehr ab-
weichender Beschaffenheit ist sie unzuldssig.

Die genauen chemischen Untersuchungsmethoden beruhen alle auf der Bestimmung
des Indigotins, u. zw. entweder auf seiner Isolierung in reinem Zustande oder auf seiner Reduktion
zu Indigoweii oder auf seiner Oxydation. Eine sorgféltige und vollstindige Ubersicht findet man in
Indigo rein, BASF, 1035, ferner Lunge-Berl, 4, 1033, sowie ]J. E. TULLEKEN, Indigo en zin
Onderzoek, Dissertation, Leiden 1900. Am wichtigsten diirfte die Hydrosulfitmethode sein, wobei
der Indigo mit Schwefelsiure sulfuriert, die Losung durch Zusatz einer Natriumhydrosulfitldsung
von bekanntem Gehalt entfirbt und aus der Menge des verbrauchten Hydrosulfits der Gebrauch an
Indige berechnet wird.

Statistisches. Die wirtschaftliche Bedeutung der Indigokultur fitr Indien erhellt aus folgender
Tabelle, welche den Umfang der Indigokulturen angibt. Es wurden bepflanzi:

1804/95 . . . . . . . 1705 977 Acres 191314 . . . . ... 152 800 Acres
1001002 . . . .. .. 791190 101415, . . . .. 116500
1005/06. . . . . . . 383600 1915/16. . . . . . . 258100
191011 . . .. ... 225300 . 91617, . . . . .. 756400 u

(1 Acre=0,4 ha.) Aus der Tabelle ist ersichtlich, wie gewaltig der Weltkrieg, der die Einfuhr
synthetischen Indigos unterbunden hat, auf die Wiederbelebung der Indigokultur eingewirkt hat,
nachdem sie 1914/15 ihren Tiefstand erreicht hatte. In den Jahren 1924 —1926 betrug die mit Indigo
bebaute Fliche in Indien nur noch schitzungsweise 100000 Acres (Chemische Ind. 43, 89 [1925]); 49,
205 [1926; 50, 44 [1927]).

Zum Vergleich ser bemerkt, daB 1896/97 auf Kaffeekulturen nur 147 158 Acres, auf Teekulturen
4239032 Acres (ohne Ceylon) fielen. Der 126. Teil der landwirtschaftlich ausgenutzten Bodenfliche
Indiens diente 1896/97 dem Anbau von Indigo.

Es wurden aus Indien ausgefithrt:

1805/96 . . . . 187337¢ 1909/10 . . . .18061 ¢ 1914/15 . . . . 17142 ¢
1903/04 . . . . 60410, 1013/14 . . . . 10939, 1915/16 . . . . 41042,

Die Indigoproduktion betrug in den Jahren 1923—1926 immerhin noch rund 20000 cwt pro
Jahr (Chemische Ind. 48, 30 [1925]; 50, 44, 464 [1927]) (1 cwt = 50,8 kp).

] Der jéhrliche Wert der indischen Indigoproduktion wird im Durchschnitt der Jahre 1880/81
bis 1895/96 auf rund €0 Million. M. geschitzt, der der ganzen Welt auf 80 Millionen.

. Literatur: G, v. GEORGIEVICS, Der Indigo vom praktischen und theoretischen Standpunkt.
Le{pz!g-Wl_ell 1892; Lehrbuch der Farbenchemie, 4. Aufl,, herausgegeben von E. GRANDMOUGIN,
Leipzig-Wien. — FR. JENKE, Die volkswirtschaftliche Bedeutung des kiinstlichen Indigos. Karlsruhe
1909, G. Braun. — C. J. N. vAN LOOKEREN-CAMPAGNE, Plantagenindigo. Wageningen I%JI.C .

. Cohn.
Indigocarmin D Teig (I G), Indigotin (Geigy), 1 in Pulver (L G) ist

5,5"-indigodisulfosaures Natrium, hergestellt nach D. R P. 63218 und 68372. BARTH

hat 1740 den Indigo zuerst sulfuriert und

NaOS— \— - N\—. .
2055 O_IC\?/ 1(_)]>C=C< gg_o SOsNa 2m Firben der Wolle empfohlen (Sach-
- 7 sischblaufirberei). Der Farbstoff 16st sich

! Von E. RISTENPART.
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leicht in Wasser, Wenig“ iq Alkohol. Die Farbung auf Wolle ist wenig echt; der
Farbstoff dient aber hiufig als Indicator in der Analyse von Hypochloriten und
Nitraten, da er durch Oxydation leicht zerstdrt wird.
Indigoextrakt konz. N Teig (I G) ist die freie Sulfosiure des vorigen.
Ristenpart.

Indigoersatz nennt ‘man gewisse Priparate aus Blauholzextrakt, die aber
kein Interesse mehr haben. Ristenpart.

Indigogelb 3 G Ciba in Teig (Ciba) ist der von Exal und FROHLUICH 1911
erfundene indigoide Kiipenfarbstoff, der nach F. P. 434828 durch FErhitzen von
Indigo in Nitrobenzol mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Kupferpulver entsteht.
Formel s. Cibagelb G, Bd. IXI, 436. In Xylol ist er Idslich. Er farbt aus roter
Hydrosulfitkiipe ein licht-, wasch- und chlorechtes griinliches Gelb auf Baumwolle,
Wolle und Seide. Die Marke G ist eine 3ltere Bezeichnung fiir Cibagelb G, Bd. 111, 436.

Ristenpart.

Indigoide Farbstoffe ist nach einem Vorschlag von P. FRIEDLANDER die
Bezeichnung fiir eine Gruppe von Farbstoffen, die mit dem Indigo sowohl im Auf-
bau wie im chemischen, physikalischen und koloristischen Verhalten weitgehende
Analogien aufweisen. Als charakteristische, die Farbigkeit bedingende Atomkonfigu-
ration enthalten sie wie das Indigblau (s. Bd. VI, 233) die Gruppe CO—C=C—-CO

als Bestandteil eines Systems, das sich aus 2 ringfdrmigen

€O €O\ /. Komplexen zusammensetzt. Diese Komplexe kénnen aus

C=Cs @ je einem Ringsystem (I, II) bestehen, oder dieses kann

nH” N\N#/ sich, wie im Indigblau der Pyrrolring, an einen Benzol-

Indigblau kern u.s. w. angliedern. In letzterem Falle handelt es sich

um Farbstoffe, in denen sich an Stelle der NH-Gruppen

des Indigblaus ein (III) oder 2 andere Atome oder Atomgruppen befinden, wie Sauer-

stoff (IV), Schwefel (V), Selen, die Gruppen CO, CH,, C,H, (V1) u. a. m. Die Farbstoffe

kénnen sowohl symmetrisch wie unsymmetrisch aufgebaut sein, fermer isocyclisch
oder heterocyclisch (VIII).

CsHs CeHs /,CH\
A i ro-é  to  co—o
N N\co co” \N | | [ {
I | ! A/ AN
CHy—C bt on, NcH/ NNH/
I. Bis-1-phenyl-3-methyl-pyrazol-44™-indigo 1I. 3-Oxybenzol-1-indol-2-indigo
Cco co Cco CO co CO.
TN LN SN TN STUN TN
CiH, C=C C.H, C,H, C=C Cel, CoH, c=C Cef1,
v N\s/ No” No/ Ns” Ns/
HI. Indol-2-thionaphthen- IV. Bis-cumaran-2,2"-indigo V. Thioindigo
2-indigo Bis-thionaphthen-2,2-indigo
CcO g()) @ :
/U /7 ON N\ CH, /CO CO\
R OO X 4,0
< cu”? NEZ Nco/N—1 \NH
L
VI. Naphthalin-2-indol-2-indigo VIL. Anthron-2-indolindigo
CO co
N
O/ " N
Ns/ NS

VIII. Thionaphthen-2-indol-3-indigo
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Verbindungen von diesem Typus waren vereinzelt schon dargestellt, aber erst
die zielbewuBte Synthese einer sehr groBen Zahl gestattete die Einordnung in eine
einheitliche Gruppe, zu der nun auch das Indigblau gehort. Dieses verliert damit
seine bisher isolierte Stellung und bildet einen Spezialfall der indigoiden Farbstoffe,

Diese lassen sich nach einem Vorschlage von DECKER (A. 862, 320) auch als Zweikern
chinone bezeichnen, da sie die fir das typisch einfache Chinon charakteristische Gruppierung

auf 2 Kerne verteilt enthalten. Je nachdem in den Zweikernchinonen die beiden
—CO CO— CO-Gruppen sich zur Verbindungsstelle der berden Kerne in 0-0-, o-p- oder

Ne=c( p-p-Stellung befinden, kann man die Farbstoffe als Indigoide, Indolignone

4 N\ oder Lignone (von Coerolignon abgelejtet) bezeichnen. Namentlich Indigoide
und Indolignone zeigen in ihren Eigenschaften hfufig grofle Ahnlichkeit und gestatten die gleiche
farberische Verwendung. Ein Beispiel eines Indolignons ist der Farbstoff aus {3-Naphthochinon und

hionaphthen.
Bt DiepgroBe Zahl der bereits bekannten Farbstoffe dieser Gruppe machte eine einheitliche
Nomenklatur wiinschenswert. Nach einem allgemein akzeptierten Vorschlage von P. Jacomson
legt man dafiir die um das typische Sauerstoffatom drmeren Multersubstanzen der beiden Hilften
zugrunde und verbindet fiir den daraus resultierenden Farbstoff berde durch ein angehdngtes -indigo,
also VI Naphthalin-2-indol-2-indigo u. s. w., wobei die Stellung der dopp_elten Bindung 1n der iiblichen
Weise durch Zahlen niher prazisiert wird. Symmetrische Farbstoffe mit 2 gleichen Muttersubstanzen
werden als Bis-indigo bezeichnet, z. B. Thicindigo (V) Bis-2,2"-thionaphthenindigo. Indigblau seibst,
der technisch wichtigste Reprisentant der ganzen Gruppe, tiberdies der einzige, der vom pflanzlichen
oder tierischen Organismus produziert wird, erhilt darnach die Bezeichnung Bis-indol-2,2-indigo.

Synthetische Methoden. Spezielle Bildungsreaktionen sind bei den ein-
zelnen Farbstoffgruppen besprochen. Allgemeinerer Natur und wegen ihres meist
sehr glatten Verlaufs namentlich auch von technischem Interesse sind die folgenden:

1. Analog der Bildung von Indigo aus Indoxyl lassen sich auch eine ganze
Anzahl von dem Indoxyl vergleichbaren cyclischen Verbindungen durch Oxydations-
mittel, namentlich in alkalischer Losung, in die entsprechenden symmetrischen indi-
goiden Farbstoffe fiberfithren, z. B.:

OH
é Cco co \c \ /
/\ N\ <OH co oC

O - \C=C\/<> CHOCl KH -—)CHO(_ 'c:‘«}: OCH.

Y Y ¥ TN YN g
C. CH CH

2. Diese Verbindungen, sofern sie eine geniigend reaktionsfihige — C(OH) =CH-
Gruppe enthalten, vereinigen sich mit cyclischen a-Diketonen (Isatin, Acenaphthen-
chinon) zu unsymmetrischen indigoiden Farbstoffen, die ihre Analogen im Indirubin
(aus Indoxyl und Isatin) besitzen. Die Reaktion vollzieht sich glatt schon bei m#Biger
Temperatur (in wasseriger Losung) bei Gegenwart von etwas Alkali oder Mineral-
sdure, z B.:

(l)H

O——?O 4 A I' Tm —c- ¢/ N\
CH — |
\ /CO Ns/ AN co J:o | /l
NH N N?-I
3. Energischer als die Diketone wirken deren Anilide und Imidchloride, von
denen Isatin-o-anilid und Isatin-a-chlorid besonders hiufig zur Verwendung gelangen.

Die Umsetzung erfolgt meist glatt im Sinne folgender Gleichungen:

CcO CO Cco co
N .
a) O< C=N- C6H5+H3C/ \O = 4 \C = C O | CeHs- NH,
NE/ Ns/ N\NH” Ns”

Kiipenblau

co co co co
VRN .
b) O c—ci+ H \O = O Ne=c” \O L HC
\N/ \s/ \NH/ NS
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Allgem eine Eigenschaften. Die indigoiden Farbstoffe sind fast durchgingig
sehr schwer lésllth?, gut krystallisierende, sublimierbare Verbindungen. Ihre Nuance
wird in erster Linie durch das Atom oder die Atomgruppe bedingt, die sich an
Stelle der NH-Gruppe des Indigblaus befindet, wobei O die geringste, S eine etwas
groBere, — Cff, — (in Naphthalinindigos) die stirkste farbvertiefende Wirkung
ausiibt. Fine weitere Farbvertiefung erfolgt durch VergroBerung des Molekiils (Ver-
wendl-mg von Naphthalin, Anthracen, substituierten Komponenten, durch Chlorierung,
Bromierung u.s. w). Unter Benutzung dieser GesetzmiBigkeiten haben sich bis
jetzt fast alle Nuancen von Gelb durch Orange nach Rot, Blaurot, Violett, Blau,
Griin bis Schwarz herstellen lassen.

Von verdiinnten Sduren werden die Farbstoffe nicht angegriffen. Konz. bzw.
rauchende Schwefelsdure fiihrt sie meist in wasserlosliche Sulfosiuren iiber. Mit
Alkalien reagieren sie in demselben Sinne wie Indigblau; zunichst entstehen salz-
artige Additionsprodukte, die durchgingig sehr viel schwicher gefarbt sind und aus
denen durch Siuren (ev. schon durch Wasser) der urspriingliche Farbstoff wieder
regeneriert wird. Bei energischerer Einwirkung (hShere Temperatur, groBere Alkali-
konzentration) tritt vollige Aufspaltung ein; z. B. entstehen aus dem Naphthalin-
2-indol-2-indigo (Formel VI, S. 247) 1-Oxy-2-naphthaldehyd und Anthranilsiure.

Je nach der Zusammensetzung des Farbstoffs erfolgen diese Reaktionen sehr
verschieden leicht, bei einigen bereits mit wésserigen Sodalésungen bei miBiger
Temperatur (auch auf der Faser), bei den meisten (wie bei Indigo) erst beim Kochen
mit alkoholischen Alkalien oder in der Alkalischmelze. Ein héherer Grad von Alkali-
empfindlichkeit, die bei verschiedenen Farbstoffen durch passende Substitution
(Bromierung u.s. w.) vermindert werden kann, beeintrichtigt die technische Ver-
wertung oder schlieft sie ganz aus.

Eine weitere Eigenschaft, die simtliche als Kiipenfarbstoffe technisch verwend-
baren indigoiden Farbstoffe mit dem Indigo teilen, besteht in ihrer Fahigkeit, durch
alkalische Reduktionsmittel in alkalilosliche Leukokorper iiberzugehen, aus denen
mehr oder weniger leicht, meist schon durch den Sauerstoff der Luft, die urspriing-
lichen Farbstoffe wieder regeneriert werden. Sie geben Kilipen, aus denen sowohl
pflanzliche wie auch, wegen der geringen erforderlichen Alkalinitit, tierische Fasern
meist sehr echt gefirbt werden kénnen. Sie gestatten daher ein sehr viel ausgedehnteres
Verwendungsgebiet in der Kiipenfirberei als die Anthrachinon- und Schwefelfarb-
stoffe, die wegen ihrer notwendigerweise stark alkalischen Kiipen ein Farben von
Wolle nahezu ausschlieBen und ihnen iiberdies an Reinheit der Nuancen nach-
stehen. Daher das lebhafte Interesse, das dieser Gruppe trotz hoher Herstellungs-
preise seitens der Firberei und Farbenfabrikation entgegengebracht wird und
sich unter anderm auch aus der sehr grofen Zahl von Patentschriften ent-
nehmen 4Bt

Symmetrische Kiipenfarbstoffe der Indolreihe. Der wichtigste Farbstoff
dieser Reihe, sowie aller indigoiden Kiipenfarben iiberhaupt, ist das Indigblau; es
ist unter Indigo (Bd. VI, 233) abgehandelt. Durch Bromierung in Nitrobenzol oder
Chlorierung des Dehydroindigos (-bisulfit) (KaLs, B. 42,3685 [1909]) entstehen die
Halogenindigos (s. Bd. VI, 235). Sie sind echter als Indigo, und, was besonders
fir die Anwendung wichtig ist, ihre Leukoverbindungen haben groBere Affinitat
zur Faser.

Durch Substitution im Indigomolekiil treten Nuancendnderungen auf, bedingt durch die Stellung
der Substituenten, u. zw. in einer GesetzmiBigkeit, die bei fast allen Indigoiden beobachtet werden
kann. So verschiebt Substitution in 4,4™-Stellung stark nach Griin, in 5,5"- und 7,7-Stellung schwach
nach Griin, in 6,6'-Stellung nach Violett. Z. B. firben 4,4-Dibromindigo griinblay, 6,6"-Dibromindigo
violett (Antiker Purpur), 55- und 7,7-Dibrom- sowie 5,5, 7,7-Tetrabromindigo etwas griiner
und bedeutend reiner (D. R. P. 193438 Ciba) als Indigo.

Von den symmetrischen Indigoderivaten sind noch im Handel der aus o-Toluidin
nach dem Glycinverfahren erhiltliche 7,7-Dimethylindigo, Indigo QGT, ferner der
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5,5/,7,7"-Tetrabrom -6,6'- diaminoindigo (Cibabraun R), der durch Bromierung
{D.R.P. 221531 Ciba) des aus 2,4-Dinitrobenzaldehyd und Aceton erhaltenen 6,6~
Diaminoindigo gewonnen wird.

Frsetzt man im Indigo den Benzolkern durch Naphthalin, so entstehen die
Naphthindolindigos. Von den 4 theoretisch mdglichen ugld synthetisch darge-
stellten symmetrischen Produkten, dem Bis-1,2-, Bis-2,1-, Bis-2,3- und dem Bis-
1,8-(peri)-naphthindolindigo konnte nur das 2,1-Derivat durch Dibromierung (D. R P.
193970 Ciba) in einen technisch wertvollen Farbstoff iibergefithrt werden (Ciba-
griin G, Bd. III, 436).

Unsymmetrische Kiipenfarbstoffe der Indolreihe. Aui die wichtigste
Darstellungsmethode fiir diese Farbstoffe, Umsetzung von aromatischen OH-Ver-
bindungen (mit freier o-Stellung) oder allgemein cyclischen Verbindungen mit einer
reaktionsfahigen Methylengruppe — CH,— CO—(— CH = C— OH—) mit Isatinchlorid
bzw. Isatinaryliden, wie Isatinanilid oder Isatin-(p-dimethylamino)-anil wurde bereits
hingewiesen. Von diesen Verbindungen (bzw. deren Substitutionsderivaten) wird die
erste technisch durch Erwirmen von Isatin mit der berechneten Menge Phosphor-
pentachlorid in Benzol (Chlorbenzol u. s. w.) dargestellt und ohne Isolierung mitsamt
dem gebildeten Phosphoroxychlorid mit dem betreffenden Phenol in einem wasser-
freien Losungsmittel zur Reaktion gebracht, wéihrend Isatin-o-anilid nach der SAND-
MEYERschen Synthese aus Diphenylthioharnstoff, Isatin-(-p-dimethylamino) anil nach
PUMMERER (B. 42, 4269 [1900]) aus Indoxyl oder Indoxylcarbonsdure mit Nitroso-
dimethylanilin gewonnen wird. Von den entstehenden, sich meist krystallisiert ab-
scheidenden indigoiden Farbstoffen sind die der Benzol- und Naphthalinreihe (aus
Dioxybenzolen, a-Naphthol) hiufig zu leicht zersetzlich; sie kénnen durch nach-
trigliches Bromieren alkalibestindiger gemacht werden. Die Anthracenindolindigos
geniigen als solche den firberischen Anspriichen. Die Nuancen der Farbstoffe liegen
durchgingig zwischen Violett bis Griinblau und ibertreffen meist an Reinheit den
Indigo.

Handelsprodukte sind folgende: Alizarinindigo 3R (/. G) (Bd. I, 210), Brom-
derivate des Naphthalinindolindigos (D. R. P. 237 199). Alizarinindigo R, Bund G
(L. G.) (ebenda), Anthracenindolindigo aus a-Anthrol bzw. 4-Oxyacenaphthen und
Isatinchlorid (Dibromisatinchlorid) (s. Bd. X, 210) (D. R. P. 237 206).

Helindonblau 3 GN, Anthron-indolindigo aus a-Oxyanthron und Isatinchlorid
bzw. -anilid (Formel VII; D. R. P. 242053, s. auch Bd. VI, 132). Alizarinindigo-
schwarz BG, Indanthrendruckschwarz BGA (/. G.) sind substituierte Naphthalin-
indolindigo, dargestellt aus Dichlorisatinchlorid und 1-Oxy-5(6)-benzoylamino-
naphthalin (D. R. P. 292360, 202569, Kalle), Indoxyl und p-Naphthochinonsulfo-
saure und aryliert (Reaktionsvorgang s. S. 253) (D.R. P. 286 151, Kalle). Ein sehr
echter griiner Kiipenfarbstoff entsteht durch Kondensation von 2,3-Naphthisatinchlorid
mit 1-Oxy-4-methoxynaphthalin (F. P. 634305, 1. G)).

Von praktischem Interesse sind auch die Kondensationsprodukte von Indoxyl
mit o-Diketonen, vor allem mit Isatin. Es reagiert die 3-Ketogruppe, und es ent-
stehen Farbstoffe vom Typus des Indirubins (Indigorot). Cibaheliotrop B (Ciba) =
Tetrabromindirubin (D. R. P. 192682, Ciba). Helindonviolett B — bromiertes
Methylindirubin. 2,1-Naphthindoxyl gibt mit 5,7-Dibromisatin nach D.R. P. 451720
(Ciba) einen braunen Kiipenfarbstoff der Indirubinreihe.

Bis-thionaphthen-2,2'-indigo (Thioindigo). Der Farbstoff wurde zuerst von
P. FRIEDLANDER 1906 (B. 86, 1062; A. 351, 410) nach einem Verfahren dargestellt,
welches dem der Indigosynthese aus Anthranilsiure bzw. Indoxylcarbonsiure ent-
spricht und sich auch in der Folge nach zahlreichen anderen Synthesen als das
technisch brauchbarste erwiesen hat (Kaille, D. R. P. 192075, 194 237). Anthranil-
siure wird iiber ihre Diazoverbindung in Thiosalicylsiure verwandelt, diese mit
Chloressigsdure in alkalischer L&sung umgesetzt und die glatt entstehende Phenyl-
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thioglykol-o-carbonsdure durch Frhitzen mit Atznatron zu 3-Oxythionaphthen-carbon-
siure kondensiert:

OH
|
CO.H CO,H COH PASN
C(,H4\ — C,H, 4/ —~ C,H, — C,H, C— CO,H
NH, NSH N CH, - COH N

Diese Saure bzw. das durch Kohlendioxydabspaltung entstehende, dem Indoxyl
entspre-che'nde Oxythionaphthen haben sich bisher als die am leichtesten zuganglichen
und wichtigsten Ausgangsprodukte fiir die Synthese indigoider Farbstoffe der Thio-
naphthenreihe erwiesen. Abweichend vom Indoxyl fiihrt Luftsauerstoff die Ver-
bmd_unger} nur sehr langsam und unvollstindig in Thicindigo iiber. Dagegen
scheidet sich auf Zusatz von alkalischen Oxydationsmitteln, wie Ferricyankalium u. a,,
zu der wiasserigen Losung ihrer Salze der Farbstoff fast quantitativ in roten Flocken
aus, die in dieser Form trocken oder als 209 ige Paste unter der Bezeichnung Thio-
indigorotB (Klele) in den Handel kam. Jetzige Bezeichnung Helindonrot (£ G.),
Cibarosa B (Ciba). (Durch Dibromierung in konz. H,SO, entsteht aus letzterem
Cibabordeaux B [Ciba, D. R P. 225132}, ein 55’-Dibromthioindigo).

Krystallisiert erhilt man den Thioindigo in flachen, braunroten Nadeln durch Sublimation
(orangeroter Dampf) oder aus hochsiedenden Losungsmitteln, in denen er in der Hitze mit blaustichig
roter Farbe und intensiv gelbroter Fluorescenz Igslich ist. Das Absorptionsspektrum (in Xylol) zeigt
2 Streifen in Gelbgriin mit dem Maximum der Absorption bei A 502 und 544. Alkalische Reduktions-
mittel (Hydrosulfit) geben eine schwach gelbliche Kiipe, aus der pflanzliche und tierische Fasern blau-
stichig rot gefarbt werden. Die Farbungen iibertreffen die des Indigos erheblich an Lichtechtheit und

Widerstandsfahigkeit gegen Oxydationsmitfel (Chlorkalk w.s. w.) und bedingen vornehmlich die
Wichtfigkeit dieses ersten rein roten Kiipenfarbstoffs.

Die intensive Bearbeitung dieses Gebiets ergab in der Folge noch verschiedene andere Bildungs-
weisen bzw. Darstellungsmethoden fiir Thioindigo:

Aus Phenylthioglykol-o-carbonsiure 148t sich der Farbstoff in einer Operation erhalten (Cibu,
D. R. P. 187 586), wenn man die Sdure einige Zeit mit Nitrobenzol kocht, ein fiir praparative Zwecke
bequemes, fiir technische nicht glatt genug verlaufendes Verfahren.

Nach einer Beobachtung der BASF (D. R. P. 237773, 205 324, 221 465) setzt sich Thiosalicyl-
siure mit Dichlordithylen zu Acetylen-bis-thiosalicylsiure um, die durch Chlorsulfonsiure direkt zu
Thioindigo kondensiert wird:

COH CO,H HO,C. P NN
C6H4< —  CH, CH=CH CH, — CH, C=C C,H,
SH Ns/Z Ng o g? hgs

Der Farbstoff entsteht ferner recht glatt durch Oxydation von o-Mercapto-acetophenon in alkali-
scher Losung schon durch Luftsaverstoff (M. L. B., D. R. P. 198 509).

Bei den Substitutionsprodukten des Thioindigos konnte die auch bei anderen
"indigoiden Farbstoffen beobachtete GesetzmaBigkeit konstatiert werden, daB die Nuance
durch Substitution in 6-Stellung nach Gelb, in 5-Stellung nach Blau verschoben wird:

CcO Co C,H,0 CO COo OC,H,
/ \C=c/ \O LY Y4 \C=C/ \O/
CzHSO/ Ns/ N s /N NoGH, Nsg/ Ns/
gelbstichig rot violettblau

Man erhilt derartige Derivate durch Verwendung substituierter Anthranilsduren
als Ausgangsmaterialien. Die Athoxyanthranilsiuren bzw. die Athylmercaptoanthranil-
siuren lassen sich technisch durch partielle Reduktion der 24-Dinitrobenzoesiure
zu Amino-o-nitrobenzoesiure, Ersatz der NH,-Gruppe durch OC,H; (SC,H) u. s. w.
gewinnen und in die entsprechenden 6,6’-Diithoxy- bzw. Didthylmercapto-
thioindigos fiberfithren, die als Helindonorange R (M. L. B, D. R. P.239090),
Thioindigoorange R (Kalle)bzw.HelindonscharlachS(M.L. B, D. R. P.230 089)
in den Handel kommen. Helindonscharlach R (M. L. B., D. R. P.213465) ist
dibromiertes Helindonorange R.

Aus demselben Ausgangsmaterial ist auch 6,6"-Diaminothioindigo herstellbar,
dessen Dibromderivat die Bezeichnung Helindonorange D (M.L. B, D.R P.
198 644) fiihrt. -
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Fine weitere Anzahl von Substitutionsprodukten konnte nach einem etyss
einfacheren Verfahren erhalten werden. Analog dem Phenylglycin 18t sich auch
bei der Phenylthioglykolsiure durch rauchende Schwefelsiure oder Chlorsulfonsgure
unter Wasserabspaltung RingschluB herbeifiihren, wobei die Bildung von Sulfosduren
durch die Anwesenheit negativer, die Sulfurierung erschwerender Gruppen ver-
hindert werden kann. Die erforderlichen substituierten Phenylthioglykolsauren kénnen
aus den entsprechend substituierten Anilinen (iiber die Thiophenole u. s. w.) gewonnen
werden, z B.:

CO,H co co
cz_-O CI—O cl— Ner @ —O/ =& Y \a
2
e, TN NsH T ST NNsS N/
CI'H3 CH3 CH3

A‘Hg CH,

Handelsprodukte dieser Provenienz sind Helindonrot 3 B, Indanthren-
rotviolett RH (L. G.), Thioindigorot 3 B (Kalle, D. R. P.241 910), Cibarot 3B
gleich 55/-Dichlor-7,7/-dimethyl-2,2'-bisthionaphthenindigo aus p-Chlor-o-toluidin
(s. 0), Thioindigoviolett 2 B (Kalle, D. R. P. 245 544), gleich 5,5’-Dichlor-4,4-di-
methyl-7,7’- dimethoxythioindigo aus 1-Amino-2-methoxy-4-chlor-5-methylbenzol,
Cibarot B (= Cibarosa B(G), Thicindigorosa RN = 0,6’- Dichlor-2,2’-bisthio-
naphthenindigo aus p-Chloranthranilsiure (CO,H =1, NH, =2, Cl=4), Helindon-
rosaBN, Thioindigorosa BN gleich 6,6’-Dibrom-4,4’-dimethyl-2,2’-bisthionaphthen-
indigo, Thioindigograu 2B (D.R P. 252771), Indanthrengrau 6 B (/. G)) gleich
7,7-Diamino-5,5’~dichlorthioindigo aus o-Nitro-p-chloranilin.

Zu einer technisch interessanten Synthese derartiger symmetrischer Thioindigo-
farbstoffe fithrten die grundlegenden Beobachtungen von Rich. Herz (Cassella).
Durch Einwirkung von S,Cl, auf aromatische Amine (oder deren Chlorhydrate)
mit unbesetzter o-Stellung entstehen Thiokorper (I), die durch Hydrolyse oder
Reduktion in o-Aminothiophenole (II) verwandelt werden konnen. Je nach dem
Amin und den Reaktionsbedingungen kann zugleich Chloricrung in p-Stellung zur
NH,-Gruppe eintreten. Durch Kondensation mit Monochloressigsiure erhalt man
die o-Aminothioglykolsduren (III):

CH, CH, CH, (l:HJ

| | N
NH, - S,Cl, — N _g— ~NFH, ~» —NH,
(Cl)- s/ (- —SH (ch- --S-CH,CO,H

1 Il 11

Diese werden entweder diazotiert, in die o-Cyan-glykolsiuren ({ibergefiihrt,
verseift, zum Thionaphthenderivat kondensiert und zum Thioindigo oxydiert (IV)
(D. R P. 360690, Cassella; Friedlénder X1V, 908 wu.s. w.) oder iber die Acetyl-

derivate direkt mit Chlorsulfonsiure in 7,7-Diaminothioindigo verwandelt (V)
(D. R. P. 414084, Cassella).

CH, CH, o Co\
\Cco_ o/ C-C
4 \ CH_;O"‘ kY FEE \ '—OCH3
Cl— C=C ~ S5 -
N ¢/ % / -a | |
S S/ NH, NI,
v v

Indanthrenbrillantrosa R Hervorragend echies Blau

Die symmetrischen Bis-naphththiophenindigos, die zumn Teil schon von FRIED-
LANDER (A. 388, 1) hergestellt wurden, sowie die unsymmetrischen Naphthithioindigos
erfuhren namentlich in letzter Zeit intensive Bearbeitung. Der Bis-1-chlor-2,3-naphth-
thiophenindigo, dargestellt nach D. R. P. 456 864 (I. G), ist als 1lelindonblau B im
Handel; er farbt ein hervorragend echtes Blaus
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Die Naphthothiofuran-1,2-dione, dargesteilt nach D. R. P. 402994 (Ciba) aus
Thionaphtholen und Oxalylchlorid, lassen sich mit den verschiedenen Oxythio-
naphthenen kondensieren. Ferner erhdlt man aus den Naphthoxythiophenen, die aus
den entsprechenden Thiofurandionen (D. R. P. 455 280, Ciba) erhiltlich sind, durch
Kondensation mit den Oxythionaphthenaniliden zahlreiche indigoide Farbstoffe, die
sich durch hervorragende Echtheitseigenschaften auszeichnen. In diese Klasse ge-
horen Cibabraun G, RR, Cibabordeaux 2R und Cibaviolett 6R; 2-Amino-
1,8-naphthoxypenthiophen (dargestellt nach Herz aus f-Naphthylamin) gibt mit 2,3-Di-
ketodihydro-4,5-benzo-6-chlorthionaphthen-2-(p-dimethylamino)-anil ein reines gelb-
stichiges Griin (Indanthrenbrillantgriin 4G) (mit 4,5,6-Trichlorisatin-a-chlorid
ein reines Griin); D. R. P. 445 218 (Cassella).

Gemischte Indigo-Thioindigofarbstoffe. Auf die Fahigkeit des Oxythio-
naphthens, Naphthoxythiophens, sich mit cyclischen o-Diketonen zu indigoiden Farb-
stoffen zu vereinigen, wurde bereits hingewiesen. Technische Bedeutung erlangte
der von A. Gros (B. 41, 3331; D. R. P. 205 377, 224 158) dargestellte Acenaphthen-
thionaphthenindigo aus Acenaphthenchinon und Oxythionaphthen:

OH
—Co ' 7 -CoO Cco
‘ T - @ 0
o ") T OO
v g/ N/

Er farbt aus seiner violetten Kiipe rote Tone von groBer Reinheit und Echt-
heit und kommtals Thioindigoscharlach 2G (Kalle), Helindonechtscharlach C
(M. L. B), Cibascharlach G (Ciba), Cibarot R (monobromiert) (B. 55, 2072 [1922])
in den Handel. Ein echtes Rot farbt auch der Acenaphthennaphththiophenindigo
aus Acenaphthenchinon und 2,3-Naphthoxythiophen (D. R P. 400 630, Bayer).

Die Beobachtung von ENaGI, daf Isatin-c-anilid mit Oxythionaphthen unter
Abspaltung von Anilin reagiert (D. R. P. 190292, Ciba), fithrte zu einer ausgedehnten
Entwicklung der indigoiden Farbstoffchemie. Der einfachste Vertreter (Kiipenblau;
8.5.248) 1aBt sich durch nachtrigliche Halogenierung in technisch wertvolle violette
Farbstoffe iiberfithren. Durch Ubertragung der Reaktion einerseits auf die zahlreichen
substituierten e-Anilide der Indoxyl- und Oxythionaphthenreihe und andererseits auf
die verschiedenen Verbindungen mit reaktionsfihigen Methylengruppen lieBen sich
weitere technisch wichtige Erfolge erzielen. Spiter fand dann Kalle (D. R. PP. 193 150),
daB Isatin-a-chlorid analog dem Isatin-a-anilid reagiert.

Wiahrend beim Isatin-c-Derivat die substituierte a-Ketogruppe in Reaktion
tritt und Farbstoffe vom Typus des Indigos erhalten werden, reagiert beim Isatin
die B-Ketogruppe (D. R. P. 182260, Kalle) unter Bildung von Farbstoffen vom Indi-
rubintypus. Kombinationen erster Art sind: Tri-, Di- und Monobromthionaphthen-
indolindigo (Cibaviolett B, 3B, Cibagrau G), erhalten aus dem Kiipenblau durch
Bromierung in Nitrobenzol (D.R. P. 191008, Ciba), Thioindigoviolett R, ferner
die neueren Kondensationsprodukte aus 5,7-Dichloroxythionaphthen und 5,7-Dibrom-
isatin-a-chlorid (D. R. P. 451411, Bayer) violett, 1-Chlor-2,3-naphthoxythiophen und
Isatinanilid (D. R. P. 433290, I. G.) blau, 7-Chlor-2,1-naphthoxythiophen und Dibrom-
isatinchlorid (D. R. P. 469249, I G.) violettrot.

Kombinationen zweiter Art sind: Thionaphthen-2-indol-3-indigo aus Oxy-
thionaphthen und Isatin, Thioirdigoscharlach R, sein Dibromderivat, aus
Dibromisatin, Thioindigoscharlach G (Kalle, D. R P. 182260), Cibarot G.
2,3-Naphthoxythiophen-2-dibromindol-3-indigo aus 2,3-Naphthoxythiophen und
5,7-Dibromisatin, ein hervorragend echtes Violetirot (D. R P. 413941, M. L. B).

Von sonstigen technisch zuginglichen a-Diketonen liefert Phenanthrenchinon
violettbraune Farbstoffe; mit p-Naphthochinon bzw. dessen 4-Sulfosiure verlauit die
Umsetzung mit Oxythionaphthen dagegen {iberraschenderweigé ganz abweichend.
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Unter Reduktion eines Mol f-Naphthochinon entsteht aus einem zweiten Mol. ein
sog. Indolignon, das infolge der Anwesenheit einer _OH-Gruppe alkalilGslich ist,
durch Esterifizieren oder Einwirkung aromatischer Amine aber in unldsliche violett-
bis schwarzblaue Kiipenfarbstoffe iibergefithrt werden kann. o
Normale indigoide Farbstoffe der Thionaphthen-Naphthalinreihe lassen sich
dagegen nach einer sehr allgemeinen Reaktion aus p-Azofarbstoffen des o-Naph-
thols (und dessen Substitutionsprodukten mit freier o—§tellung) erhalten, wenn man
sie in wisseriger Losung mit Oxythionaphthencarbonsdure kocht. Der Vorgang 136t
sich in folgender Weise formulieren (Kalle, D. R. P. 282 890):
lOH

OH
AN & sON. 90
s/ CH 77\ / C=C - NHy—CuHo— SO
I + HC macd I N s 3
N CH Ns/” AN CH
N¢Z Nc¢c”
|
NeN— CiH,— SO3H NH,

und gestattet die Darstellung zahlreicher blau- und griinschwarzer Kiipenfarbstoffe.

Eine bedeutende Neuerung auf dem Gebiete der indigoiden Farbstoffe sind
die von der Ciba erfundenen Anthrachinon- und Anthracenindigos und -Thio-
indigos der 1,2-, 2,1- und 23-Reihe.

Sie werden erhalten aus den entsprechenden Chloranthrachinoncarbonsiuren durch Umsetzung
mit Glykokoll oder Thioglykolsiure (bzw. Reduktion zu den Anthracenderivaien) und Kondensatiomn
zu Indoxyl- oder Thioindoxylverbindungen. Daraus enistehen leicht die Indigo- und Thioindigo-
farbstoffe.

Die Bis-anthrachinonindigos und~thioindigos sind technisch wertlos; si¢c besitzen zuviel
kiipbare CO-Gruppen, lassen sich darum woh] leicht verkiipen, aber cie Kiipe hat keine Affinitit zur
Faser. Ebenfalls wertlos sind die Bis-anthracenindigos und -thioindigos; sie kitpen sich dullerst schwer,
die Kiipe ist fast unloslich.

Technisch verwendet werden die Kombinationen aus Anthrachinon- oder An-
thracen-indoxylen, -thioindoxylen und deren Anilen mit Isatin, Isatinaryliden, Naphth-
isatinen, Naphthothiofurandionen, Acenaphthenchinon, Oxythionaphthenen, Naphth-
oxythiophenen und deren Derivaten. Als Beispiel sei erwihnt:

Cibanongriin GC (aus Anthracen-2,3-oxythiophen und Isatinanilid). D. R P.

CH S NH 423311, 425 352, 427905, 431 074, 401503,

TNV TN TN 469 248, Ciba.
O\ AN /C = C\ r Das Bestreben, Indigo, die Kiipen-

cH co o farbstoffe {iberhaupt, in der Anwendung
zu vereinfachen, hat durch die Erfindung der Indigosole (s. d) durch MARCEL
BADER und CH. SUNDER zu einem technisch groBen Erfolge gefiihrt.

Die Indigosole (S. 255) (Durand, I. G.), Na-Salze der Schwefelsiureester von
reduzierten Kiipenfarbstoffen, entstehen durch Einwirkung von Chlorsulfonsiure,
SO; ws.w. auf Leukokiipenfarben in Pyridin, Umsetzung der schwerldslichen
Pyridinsalze mit Soda in leicht wasserldsliche Natriumsalze. Siec sind sehr be-
stindig, reoxydieren sich nicht an der Luft und miissen auf der Faser mit sauren
Oxydationsmitteln, wie FeCl, HNO,, entwickelt werden. Diese Figenschaft, d. h. das.
Farben ohne alkalische Kiipen, bedingt ihre Wichtigkeit in der Wollechtfirberei und
im Baumwollechtdruck. Handelsprodukte der Indigoreihe sind unter anderm: Indigo-
solO=Indigo; IndigosolbrillantrosaR =IndanthrenbrillantrosaR; Indigo-
sol OR=1Indigo R; Indigosolorange HR = Helindonorange R; Indigo-
sol O4B=Indigo 4B; Indigosolschwarz JB=Indanthrendruckschwarz B
(Chim. et Ind. 1924, 449—460, D. R. P. 424 981; Friedlinder XV, 5092 u.s. w.).

Als Derivate des Indigos sind noch folgende Farbstoffe zu erwihnen: Indigo-
gelb 3G (Cibagelb 3 G) ist das Einwirkungsprodukt von Benzoylchlorid auf Indigo
in Nitrobenzol bei Gegenwart von Kupfer (F. P. 434 824), Durch Bromieren entsteht
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die Marke G, durch Reduktion die Marken 2R, 5 R. Nach POSNER (B. 59, 1827 [1926]y

sind es Anthrachinonderivate. LackrotB (Ciba) wird erhalten durch Kondensation

von 2 Mol. Phenylessigsiurechlorid mit Indigo (B. 56, 31 [1923]). Es 146t sich nicht

mehr kiipen, findet aber Verwendung als Pigmentfarbstoff.

. Literatur: Einleitungen zu den Patentzusammenstellungen iiber indigoide Farbstoffe in Fried~

linder 8 bis 15, A. Krebser (P. Friealdnder T).
Indigoschwarz B (Ciba) ist ein Kiipenfarbstoff fir Wolle und Baumwolle;

fiir Baumwolle empfiehlt sich eine Nachbehandlung mit Chrom- und Kupfersalzen.

Wolle wird nur abgesiuert. Ristenpart.

Indigosole (Durand, I. G.) sind die Leuko-schwefelsiure-ester indigoider und
anderer Kiipenfarbstoffe. Das eigentliche Indigosol des Indigos selbst wurde von
MARCEL BADER zuerst erhalten (Chim. ef Ind., Sonder-Nr. Mai 1924, 455); s. auch

0-SO0,Na 0-SO,Ne Uber Darstellung und Verwendung der Indigosole

| L D. R. P. 424081, 428241, 435787, 436176, 410072,
O:;,S}c_c{l\,;; 418487, 431250, 431501, 433146, 432726, 441371,
465971 u. a.; E. P. 186057, 202630, 202632, 231 889,

203681, 212546, 218649, 220064, 231189, 260303, 267952 u.a.; F. P. 551 666
und Zus. P., 571264 und Zus. P.; A. P. 1448251, 1639206, 1668392, 1575958;
1645925 u. a.; Schweiz. P. 102540 und Zus. P,

Man 148t 17,6 Tl Chlorsulfonsiure zu 75 Tl. Pyridin in der Kilte und unter Umriihren zu-
tropfen; dazu fiigt man 13,2 T1. sehr trockenen Leukoindigo, rihrt 1h in der Kalte und eine weitere
bei 50—60° Dann wird mit der 5—8fachen Menge heien Wassers verdiinnt und filtriert. Aus dem.
Filtrat krystallisieren 80—909 des Pyridinsalzes des sauren Schwefelsiureesters. Dieses geht bei der
Behandiung mit Natronlauge in das loslichere Natriumsalz {iber, Das Natriumsalz krystallisiert mit
10 Mol. H,0 in schwach griinlichen Krystallen. "Es ist bestindig gegen Alkalien, wird aber durch
Sduren weitgehend zersetzt.

Milde Oxydationsmittel, aber noch nicht die Luft, verwandeln glatt in Indigo.
Am besten eignet sich salpetrige Siure.

Man erhilt z. B. ein mittleres Blau mit 60100 g Indigosol und 1220 g Natriumnitrit in
1/ Trankungsbad und 20 g Salzsiure in 1/ Entwicklungsbad. Vor dem Entwickeln wird die Ware
getrocknet.

Der so in der Faser erzeugte Indigo ist reib- und waschechter als der auf
der Kiipe gefarbte. Das Verfahren eignet sich besonders fiir den Reservedruck; denn
jedes aufgedruckte Redukiionsmittel (z. B. Hydrosulfit NF) verhindert die Oxydation
im sauren Entwicklungsbade.

Indigosol 148t sich auch als Dampfblau mit Natriumchlorat und Ammonium--
vanadat, dhnlich wie Dampfanilinschwarz im Mather-Platt, entwickeln.

Auf Wolle wird Indigosol vorteilhaft essig- und ameisensauer gefarbt, ge-
waschen und mit Natriumnitrit und Schwefelsiure entwickelt.

AuBer dem eigentlichen Indigosol O sind heute folgende Marken im Handel:.
Indigosol AZG, 1926; HB, 1926; O4B, O6B, OR, 1924; Indigosol-gelb HCG,
1025; -goldgelb JOK, 1928; -griin AB, 1928; IB, 1926; -orange HR, 1926;.
-rosa IR extra, 1927; -rot HR, 1926; -rotviolett IRH, 1928; -scharlach HB,
1026; -schwarz JB, 1926 und -violett AZB, 1925. Ristenpar!.

Indischgelb G und R (/. G.) entsprechen Azoflavin 3 G und RS, Bd. IT, 46..
Die Marke FF aus dem Jahre 1904 ist besonders lebhaft (s. auch Bd. V, 323, unter
Farbstoffe, tierische). Ristenpart.

Indium, Ir, Ordnungszahl 49, Atomgewicht 114,8, wurde 1863 von REICH und
RICHTER in der Freiberger Zinkblende auf spektroskopischem Wege entdeckt und:
nach seiner charakteristischen indigoblauen Linie benannt. Es findet keine technische-
Verwendung. G. Cohn.

Indocarbon CL und SN (/. G) sind nach dem D. R P. 221215 dargestellte-
schwarze Schwefelfarbstoffe, die dem Hydronblau (Bd. VI, 211) sehr nahestehen.
und auch aus der Hydrosulfitkiipe gefarbt werden konnen. Sie sind vorziiglich.
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