3394

874. Walter Herzog und J. Kreidl: Uber Parbstoff-Deri-
vate des a-Keto-tetrahydronaphthaling («-Tetralons).

{Aus d. wissenschaftl. Laborat. d. Vereinigten Chemischen
Fabriken, Wien.)

(Eingegangen am 23. Scpternber 1922.)

Das o-Ketlo-tetrahydronaphthalin (L) ist von erheb-
lichem Interesse fiir die Synthese indigoider Farbstoffe;
einerseits wegen seiner in Nachbarschaft der Carbonylgruppe befind-
lichen reaktionsfihigen Methylen-Wasserstoffe, welche diese Ver-
bindung befihigen muBten, mit den «-Aniliden (bzw. a-Halo-
genverbindungen) cyclischer o-Diketone, (a-Isatin-anil
und o-Thionaphthenchinon-anil) unter Bildung bisher unbekannter
indigoider Farbstoffe zu reagieren:
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andererseits aber auch der Gruppe — CH,;.CH;— wegen, die in
dieser Verbindung die Imidgruppe des Indoxyls vertritt.

Es ist némlich seinerzeit von P. Friedldnder?!) und dessen
Schiilern der Einflu8 der die Imidogruppe im Indigblau ersetzenden
Atome oder Atomkomplexe auf die Nuance und die Absorptions-
verhéltnisse der so entslehenden Farbsioffe studiert worden. Von
den dort untersuchten Atomen bzw. Atomgruppen, nimlich: — S —,
—CH:CH—, —CO.NH—, bzw. — C(OH) :N—, — CH,— und
— CO —, wurde nun die Atomgruppe — CH: CH —, die in den ver-
schiedenen Naphthalin-Indigos die Imidogruppe vertritt, dieser in
koloristischer Beziehung am dhnlichsten gefunden. So steht bei-
spielsweise der 2-Naphthalin-2’-indol-indigo?) (aus o-Naphthol und
a-Isatin-anil) (II[.) dem Indigblan in der Nuance auBerordentlich
nahe und ist nur durch erhéhte Léslichkeit in den #blichen orga-
nischen Solvenzien von letzterem unterschieden.

1y M. 29, 730—732 [1909].
?) P. Friedlander, B. 41, 775 [1908]; M. 28, 138—139 (1908].
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Es schien nun von Interesse, diese Naphthalin-Indigos mit
den zu synthetisierenden Tetrahydro-naphthalin-Indigos
zu vergleichen, also die Verinderungen zu studieren, welche der
Ersatz des ungeséttigten Auxochroms — CH:CH — der ersteren
durch die gesittigte Atomgruppe — CHg. CH;— hervorrufen wiirde.

Die Durchfiihrung der Arbeit, der bisher der schwierigen Zuganglich-
keit des a-Keto-tetrahydrenaphthalins aus y-Phenyl-buttersiurechlorid und
Aluminiumchlorid?) wegen Hindernisse im Wege standen, wurde durch die
einfachen Verfahren von G. Schrdter?) nunmehr wesentlich erleichtert.
Das. Ausgangsmaterial war jetzt durch Chromsiure-Oxydation des Tetra-
hydro-naphthalins bzw. durch ‘Reduktion von geschmolzenem ao-Naphthol
mit Metall und Wasserstoff bequem zuganglich geworden.

Es wurden so der 2-Tetrahydro-naphthalin-2-indol-
indigo (II, X=NH) und der 2-Tetrahydro-naphthalin-
2-thionaphthen-indigo (II, X =3) synthetisiert, Farbstoffe,
die in der Nuance (blau- bzw. rotviolette Krystalle) von den ent-
sprechenden Indigoiden der Indol-Reihe, nimlich dem Indigblau
(Bis-2.2"-indol-indigo) bzw. dem 2-Indol-2’-thionaphthen-indigo (IV.)
kaum zu unterscheiden sind. Sie zeichnen sich durch auBerordent-
lich leichte Verkiipbarkeit, gutes Aufziehen auf der Faser (beson-
ders Schafwolle) und erhohte Loslichkeit in organischen Ldsungs-
mitteln aus. .
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Da nun auch der 2-Naphthalin-2’-indol-indigo (II1.) (der 2-Naph-
thalin-2'-thionaphthen-indigo konnte leider bisher nicht synthetisiert
werden) dem Indighlau in tinktorieller Beziehung recht nahe steht,
ergibt sich hieraus die ganz merkwiirdige Tatsache, da die unge-
sittigte Gruppe — CH:CH — und der gesittigte Atomkomplex
— CH,. CH, — bei Stellvertretung der Imidgruppe im Indigblau und
anderen indigoiden Farbstoifen keine in der Nuance differierenden
Substitutionsprodukie ergeben.

Dagegen gelang die Kupplung von a-Tetralon mit
B-Isatin-anilid?®) (3-Anilino-2-keto-ps-indol) zu dem enispre-
chenden Indirubin-Derivat, dem 2-Tetrahydro-naphthalin-
8’-indol-indigo (V.) nicht: Weiterhin wurde auch versucht,
durch Kondensation von 2 Mol. a-Keto-tetrahydronaph-
thalin mit Dialdehyden, wic Terephthalaldehyd, zu neuen

1y Auwers, A. 415, 162. 2y D. R.P. 346948 und 352720.
3y Engelhardt, J. 1855, 541.
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Kitpenfarbstoffen zu gelangen. Doch ergab sich hierbei nur eine
gelbgefirbte Verbindung ohne Farbstoff-Charakter (VI.).
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SchlieBlich wurde auch die Kondensation des Terephthal-
aldehyds mit zwei verschiedenen Komponenten (a-Te-
tralon und 3-Oxy-thionaphthen) durchgefithrt, wobei sich
zwei, durch Alkohol voncinander trennbare krystallisierte Verbin-
dungen ergaben; ein aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisieren-
der Korper ohne Farbstoff-Charakter, dem aber bedauerlicherweise
nicht die erwartete Zusammensefzung (VIL.) zukam und dessen Kon-
stilutionsaulklirung noch aussieht. Die in Alkohol unlésliche, in
orangeroten Nadeln krystallisierende, als Nebenprodukt aultretende
Verbindung lieB sich verkiipen und diirfte der allergréBten Wahr-
scheinlichkeit nach auf Grund ihrer Eigenschafien und der Analyse
mit dem von P. Friedldnder?!) seinerzeit beschriebencn Farb-
stoff VIIL identisch sein. '
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Da diese Reaktion sich also nicht im erwarteten Sinne volizog,
wurde vorderhand von der Ausfilhrung weiterer Kondensationen
dieser Art Abstand genommen.

Beschreibung der Versueche.
2.Tetrahydronaphthalin-2-indol-indigo (II, X = NIH).
Aquimolekulare Mengen beider Komponenten (2.2g a-Isatin-
anil und 1.6g a-Tetralon) wurden in ungefihr 15ccm Petro-
leum (Sdp.150—200°) — eveniuell kann auch wenig Essigsiiure-

anhydrid genommen werden — 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Die
Farbe der Losung geht hierbei von kirschrot nach blauvioleit, wobei

1y B. 47, 1926 {1914]; D.R.P. 239916 von Kalle & Co.



Krystallausscheidung erfolgt. Das nach dem Erkalten erhaltene
Rohprodukt wird ofters mit wenig warmem Methylalkohol aus-
gezogen, bis dieser rein blau abliuft und dann aus Athylalkohol
umkrystallisiert. Der Farbstoff bildet blauviolette, bronzeglinzende
Krystalle; er erleidet beim Erhitzen auf ungefihr 2500, bei teil-
weiser Sublimation, Zersetzung,.

21.57 mg Sbst.: 62.095 mg CO., 8.960 mg H.O.

CigH;30,N. Ber. C 78.51, H 4.76.
Gef. » 78.51, » 4.65.

Der Farbstolf 16st sich in kalter konz. Schwelfelsdure anfangs
mit griinstichig-blauer, in rauchender Schwefelsdure mit blauvioletter
Farbe. Wihrend er aus der ersten Losung beim Versetzen mit
Wasser wieder in Flocken ausfillt, ist er in der anhydrid-haltigen
Sédure als in Wasser mit rein blauer Farbe losliche Sulfonsiure
enthalten. Der gegen kalte, verdiinnte Alkalilauge und Sodaldsung
ziemlich bestindige Farbstoff wird bei lingerem Erhitzen im alka-
lischen Medium etwas angegriffen. Mit Alkali und Hydrosulfit
resultiert eine gelbe Kiipe, aus welcher die urspriingliche Ver-
bindung mit blauer Blume vergriint; Schaf- und Baumwolle werden
in rein blauen Tonen angefirbt.

2-Tetrahydronaphthalin-2-thionaphthen-indigo
(I, X=8).

Wieder wurden molare Mengen der Komponenten (2.3 g
o-Thionaphthenchinon-anilt) und 1.5¢g a-Tetralon) dies-
mal in Essigsiure-anhydrid (7g) 2Stdn. unter Riickflufl erhitzt.
Nach dieser Zeit hattec die anfangs gelbstichig-rote Lidsung, granat-
rote Firbung angenommen. Der nach dem Erkalten ausgeschiedene,
mit kaltem Methylalkohol gewaschene, bereits analysenreine Farb-
stoff bildet rotviolette, bronzeglinzende, verfilzte Nidelchen.

20.100 mg Sbst.: 54.240 mg CO,, 6.985mg H,0.

CisHi3058. Ber. C 73.93, II 4.15.
Gel. » 73.60, » 3.89.

Die Verbindung Iost sich in konz. und anhydrid-haltiger
Schwefelsdure mit tiefgriiner Farbe auf, in letzterer zu einer in
Wasser mit rotvioletter Farbe loslichen Sulionsiwre. Bei
héherem Erhitzen sublimiert der Furbstoff teilweise und zersetzt
sich dann gegen 2500 Ziemlich bestiindig gezen kalte und warme
verd. Alkali- und Sodalaugen, geht der Farbstofl beim Erwirmen
mit Alkali vnd Hydrosulfit unter Bildung einer griinlichgelben Kiipe

1) P. Friedlander, B. 41, 233 [1908).
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in Lésung, aus welcher er mit rotvioletter Blume sich wieder regene-
riert. Er firbt Schafwolle in tief braunvioletten, Baumwolle in
schon rotvioletten Ténen mit miBiger Echtheit an.

Der Versuch, in analoger Weise den dem Indirubin-Typus angehoren-
den Farbstoff aus a-Keto-tetrahydronaphthalin und B-Isatin-
anil, nimlich den 2-Tetrahydronaphthalin-3-indol-indigo
(V.) darzustellen, miBlang hingegen.

Verbindung aus o-Keto-tetrahydronaphthalin und
Terephthalaldehyd.

Da das a-Tetralon sich nicht zu dem symmetrisch gebauten De-
rivat (IX.) oxydjeren lieB, wurde versucht, die Kondensation zweier

X, r’ J| lgg_gg “ \J ‘/ gH(’JH .CH:CH.C¢H;

Molekiile a-Tetralon unter Zuhilfenahme eines Bmdegliedes zu be-
werkstelligen; als solches wurde der Terephthalaldehyd ge-
wiahlt. Wir versetzten die warme Losung von 1.34 g des letzteren
(1 Mol.) und von 3g a-Tetralon (2Mol) in 10 ccm Alkohol mit
einigen Tropfen Natronlauge von 259/, - Sogleich findet unter
starker Verfirbung der Ldsung die Ausscheidung eines krystallini-
schen Niederschlages statt, der sich in der Kilte bis zur Erstarrung
der Loésung vermehrt. Nach 2-maligen Umkrystallisieren aus Eis-
essig wurden strohgelbe Krystalle erhalten, die sich oberhalb 230¢
briunen, um zwischen 240° und 255° undeutlich zu schmelzen. Aus
der gelbstichig-rot gefirbten, konzentriert-schwefelsauren ILdsung
fallt Wasser wieder das urspriingliche Produkt in gelben Flocken.
Die Substanz ist nicht verkiipbar.

20.775 mg Sbst.: 65.44 mg CO,, 10.520 mg II;0.
CysHys O,. Ber. G 86.12, H 5.68.
Gef. » 85.91, » 5.67.

Verbindung aus a-Tetralon, 3-Oxy-thionaphthen und
Terephthalaldehyd.

Je ein Mol. der drei Komponenten (1.45 g a-Tetralon, 1.50 g
3-Oxy-thionaphthen und 1.35 g Terephthalaldehyd) wurde in 25 ccm
Alkohol warm geldst und die Kondensation wieder mit einigen
Tropfen konz. Lauge vollzogen. Schon nach kurzem Erwirmen
auf dem Wasserbad {dllt ein orangeroter, krystallisierter Nieder-
schlag aus, der nach dem Erkalten mit wenig Methylalkohol ge-
waschen und hierauf solange mit Athylalkohol ausgekocht wird,
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bis nichts mehr von diesem aufgenommen wird. Aus den alkoho-
lischen Lé&sungen scheidet sich beim Erkalten ein in goldgelben,
verfilzten Nidelchen krystallisierender Koérper vom Schmp.192—
193° aus, der sich in konz. und rauchender Schwefelsiure mit
griinblauer Farbe 16st; aus dieser Losung fillt der urspriingliche
Korper beim Versetzen mit Wasser wieder aus. Die Verbindung
wird von Alkalien in der Wirme rasch zersetzt und hat nicht den
Charakter eines Kiipenfarbstoffes. Diesem Kondensationsprodukt
kommt aber seltsamerweise nicht die erwartete Konsti-
tution VII. zu.

20.230 mg Sbst.: 53.620mg CO,, 7.405mg H;0. — 20.800 mg Sbst.:
55.085 mg COy, 7.730 mg H,0.
CssHy305S. Ber. C 79.15, H 4.60.

Gef. » 72,28, 72.23, » 4.10, 4.16.

Wir behalten uns daher die Konstitutionsaufklirung dieser
Verbindung nqch vor. Der in Alkohol unlgsliche, nicht schr erheb-
liche Riickstand ergab aus Xylol seidenglinzende, orangerote, ver-
filzte Nidelchen, welche sich in kalter konz. Schwefelsiure mit
blaustichig-griiner Farbe 16sen. Beim Erwirmen der schwefelsauren,
wie der tiefgriin gefiirbten Losung in rauchender Schwefelsiure
findet Sulfurierung zu einer in Wasser leicht loslichen Sulfon-
sdure statt. Der Farbstoff ist ziemlich bestindig gegen Alkali
und geht in sehr feiner Verteilung mit Alkali und Hydrosulfit all-
méhlich unter Bildung einer hellgelben Kiipe in Losung, aus welcher
die Verbindung iiber blau zur urspriinglichen Farbe wieder vergriint.

21.245mg Sbsl.: 55.890 mg CO, 6.630 mg H,0.

Coy1,,058,. Der. C 72.32, H 3.54.
Gef. » 71.88, » 3.49.

Es scheint also tatsdchlich der von P. Friedlinder be-
schriebene Farbstoff VIII. vorzuliegen.

An Stelle des Oxy-thionaphthens kdnnen natiirlich die mannig-
fachsten cyclischen Verbindungen mit der Gruppierung — CO.CH,—
(Indoxyl, Cumaranon, - und f-Indanon, Indandion u.a .m.) ge-
meinsam mit a-Tetralon und “Terephihalaldehyd gekuppelt werden.

Von den durch Kupplung des o-Keto-tetrahydronaphthaling
mit aromatischen Aldehyden erhiltlichen Arylidenverbindungen sei
hier noch das bisher unbekannte

B-Cinnamyliden-a-tetralon (X.)

beschrieben. Dieses wird durch Kondensation dquimolekularer Men-
gen von o-Tetralon und Zimtaldehyd in alkoholischer Lg-
sung mit einigen Tropfen konz. Natronlauge gewonnen und krystalli-
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siert aus Methylalkohol in groBen, gelben Blittern vom Schmp.
132-—1340. Es lést sich in konz. Schwefelsiure mit gelbstichig-roter
Farbe (Reaktion von Claisen).
20.970 mg Shst.: 67.675 mg- COp, 12.320mg H,O.
CigHygO. Ber. C 87.65, H 6.20.
Gef. » 88.01, » 6.57.
Dieses ungesittigte Kefon ist auch deshalb von Interesse, weil
es bei kurzem Erwirmen iiber seinen Schmp. (220—230°) unter
Polymerisation verharzt.

876. Walter Bock: Uber die Barbitursiure.
[Aus d. Laborat. d. K6ln-Rottweil-A.-G., Premniiz.]
(Eingegangen ain 21.September 1922)

Inkrusten-Reaktion.

Eine wiiBrige Barbitursiure-Losung [drbt ein Stiickchen un-
aufgeschlossenes Holz leuchlend gelbrot. Die Reaktion ist sehr
empfindlich und tritt anch bei Sdurekonzentration 1:1000, be-
sonders beim Erwérmen, nach einigen Minuten deutlich auf. Freie
Mineralsduren wirken nicht stérend. Fiir den schnellen Nachweis
geniigt es, wenn man einen Tropfen der auf Barbitursdure zu
untersuchenden Losung auf Holzstoffpapier bringt,” auf dem bei
Anwesenheit der Siure ein intensiv gelber Fleck erzeugt wird.
In 5-Stellung substituierte Barbitursduren geben, soweit Gelegen-
heit war, sie zu untersuchen, diese Firbung nicht, N-substituierte
konnten bisher in dieser Hinsicht nicht gepriift werden. Auf diese
Weise 1d0t sich mit Sicherheit die Barbitursiure erkennen, dic
bei Umwandlungen der Stoffe der Alloxan-Gruppe hiufig neben
anderen Stoffen auftritt (s. u.). Andererseits kann sie zur Er-
kennung von Inkrusten dienen und ist in dieser Beziehung ebenso
geeignet wie Phloroglucin in salzsaurer Ldsung.

Bromierung der Barbitursiure.

Bei der unmittelbaren Einwirkung von Brom auf Barbitur-
sidure erhielten Baeyerl) und auch Wheeler?) 55-Dibrom-
barbitursidure, so dal man vermuten konnte, daB sie das
alleinige Produkt der direkten Bromierung sei. 5-Monobrom-
barbitursdurc wurde von Baeyer?) nur aus der zweifach
gebromten Siure dargestellt.

1) A, 127, 229, 2y C. 1907, II 1635. 3) A. 130, 131,



