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374. Walter Heraog und J. Kreidl: tZber Farbstoff-Deri- 
vate des a-geto-tetr~ydronaphthalins (a-Tetralons). 

[Aus d. wissenschaftl. Laborat. d. V e r e i n i g t e n  C h e m i s c h e n  
F a b r i k e n ,  Wien.] 

(Eingegqen am 23. Scptctnber 1922.) 

Das a-Keto-tetrahydronaphthalin (I.) ist von erheb- 
lichem Interesse fur die S y n t h e s e  i n d i g o i d e r  F a r b s t o f f e ;  
einerseits wegen seiner in Nachbarschaft der Carbonylgruppe befind- 
lichen reaktionsfiihigen Methylen-Wasserstoffe, welcha diese Ver- 
bindung befahigen mufiten, mit den a - A n i l i d e n  (bzw. a - H a l o -  
g e n v e  r b ind  u n gen)  c y c l  i s c  h e r  o - D  i ke t o n e ,  (a-Isatin-anil 
und a-Thionaphthenchinon-anil) unter Bildung bisher unbekannter 
indigoider Farbstoffe zu reagieren : 

co 

(X=NH,  S) 

= 11. 
+ CsH5 .NHa 

andererseits aber auch der Gruppe - CH2. CH,- wegen, die in 
dieser Verbindung die Imidgruppe des Indoxyls vertritt. 

Es ist n W i c h  seinerzeit von P. F r i e d 1 a n d  e r 1) und dessen 
Schulern der EinfluB der die Imidogruppe im Indigblau ersetzenden 
Atome oder Atomkomplexe auf die Nuance und die Absorptions- 
verhaltnisse der so entstehenden Farbstoffe studiert worden. Von 
den dort untersuchten Atomen bzw. Atomgruppen, niimlich : - 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 ahnlichsten gefunden. So steht bei- 
spielsweise der S-Naphthalin-2’-indol-indigo z) (aus a-Naphthol und 
a-Isatin-anil) (111.) dern Indigblau in der Nuance aufierordentlich 
nahe und ist nur durch erhohte Loslichkeit in den ublichen orga- 
nischen Solvenzien von btzterem unterschieden. 

1) M. 29, 730-732 [1909]. 
2 )  P. F r i e d l h n d e r ,  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 T e t r a  h yd ro  - n a p h t h a1 i n - I n  d i  g,o s 
zu vergleichen, also die Veriinderungen zu studieren, welche der 
Ersatz des ungesattigten Auxochroms - CH : CI-I - der ersteren 
durch die gesattigte Atomgruppe - CH, . CH, - hervorrufen wiirde. 

Die Durchfiihrung der Arbeit, der bisher der schwierigen ZugBnglich- 
lieit des a-Keto-tetrahydmnaphthalins aus y-Phenyl-buttem8urechlorid und 
.Uuminiumchlorid1) wegen Hindernisse im , Wege standen, wurde dnrch die 
einfachen Verfahren von G. S c h r 6 t e r 8 )  nunmehr wesenklich erleichtert. 
Das, Ausgangsmaterial war jetzt durch ChromHure-Oxydation des Tetra- 
hydro-naphthalins bzw. durch Reduktion van geschmolvenern a-Naphthol 
rnit Metall und Wasserstoff bequem zugsnglich geworden. 

Es wurden so der 2-Tetrahydro-naphthalin-2'-indol- 
i n d i g o  (11, X=NH) und der 2 - T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n -  
2' - t h i  o n a  p h t h e n  - i n d i g o  (11, jX = S) synthetisiert, Farbstoffe, 
die in der Nuance (blau- bzw. rotviolette Krystalle) von den ent- 
sprechenden Indigoiden der Indol-Reihe, n h l i c h  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 Verkupbarkeit, gutes Aufziehen auf der Faser (beson- 
ders Schafwolle) und erhohte Loslichkeit in organischen Liisungs- 
mitteln aus. 

co 
,'\A\ 

co 
/'\ 

co co /\/\ 
IV. 1 1"c:c .. 1 1 \ / \ / Ys/\, 111. ~ ~ . ( ~ . ~  : '\,i J 7 

NH %/\/CH NH 
CH 

Da nun auch der 2-NlaphthBIin-a'-in~l-indi$o (111.) (der 2-Naph- 
thalin-2'-thionaphthen-indigo konnte leider bisher nicht synthetisiert 
werden) dern Indigblau in tinktorieller Beziehung recht nahe steht, 
ergibt sich hieraus die ganz merkwurdige Tatsache, darJ die unge- 
sattigte Gruppe - CH : CH - und der geslttigte Atomkomplex 
- CH, . CI-I, - bei Stellvertretung der Imidgruppe im Indigblau und 
anderen indigoiden Farbsbffen keine in der Nuance differierenden 
Substitutionsprodukte ergeben. 

Dagegen gelang die Kupplung von a - T e t r a l o n  mit 
@ - I s a t  i n - a n  i 1 ids) (3-Anilino-2-keto-psindol) zp dem entspre- 
chenden Indirubin-Derivat, dem 2 - T e t r a h  yd  r o - n a p  h t h a1 i n  - 
3' - i n  d o  1 - i n d i go  (V.) nicht: Weiterhin wurde auch versucht, 
durch Kondensation von 2 M d .  a - K e t o - t e t r a h y d r o n a p h -  
t h a l i n  mit Dialdehyden, wic T e r e p h t h a l a l d e h y d ,  zu neuen 

1) A u w e r s ,  A .  415, 162. 2 )  D. R. P. 346948 ond 352720. 
a )  E n g c l h a r d t ,  J.  1885, 541. 



Iiiipenfarbstoffen zu gelangen. Doch ergab sich hierbei nur cine 
gelbgefarbte Verbindung ohne Farbstoff -Charakter (VI.). 

SchlieDlich wurde nuch die Kondensation des T e r e  p h t h a 1 
it I d e 11 y tl s mit z w e i v e r s c h i  o d e n e n K o m 1) o n e  n t e n  (u  - T e - 
t r a l o  11 und 3 - 0 s y ~ t h i o n  a p h t h e n )  durchgcfiihrt, wobei sic11 
Lwei, durch Rlkc~hol voneinmder trennbare brystallisierte VerLin 
dungen ergaben; eiii aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisieren- 
der Iiorper ohne Farbstoff-Charakter, den1 aber bedauerlicherweisc! 
nicht die erwartete Zusamnienseizung (VII.) zuFaiii und dcssen Kon- 
stitutionsaufkldrung noch aussteht. Die in Alkohol unlosliche, in 
orangeroten Nadelri krystallisierende, als Nebenprodukt auftretende 
Verbindung lie13 sich verkiipen und durfte der allergro13ten ?Vahr- 
scheinlichkeit nach auf Grund ihrer Eigenschaften und der Analyse 
mit dem von I?. F r i e d 1 Bnde r l )  seinerzeit beschriebcnen Farb 
stoff VIII. identisch sein. 

co 
/ .  /\ 

VIII. I 1 >c:cH./-\.cH:c 1 I 
\/\/ \-/ \/I./ 

co 
/\, ~ ' 

S s 
Da diese Reaktion sich also nicht im erwarteten Sinne vollzog, 

wurde vorderhand von der Ausfuhrung weiterer Kondensationen 
dieser Art Abstand p o r n m e n .  

Besehreibung .der Versuehc. 
2 .  T e t r a  h yd  r o  n n p h t h a l i n  - 2' - i n d o l  - i  nd i g o  (11, X = NII) 

Aquimokkulare Mengen beidcr IComponenten (2 .2  g a - I s a t i n  - 
a n i l  und 1.5g a - T e t r a l o n )  wurden in ungekhr lriccm Petro- 
leum (Sdp. 150--200~) - eventuell kann auch wenig EssigsLure- 
anhydrid genommen wcrden - 1 Stde. unter RuckflnB erhitzt. Die 
Farbe der Lijsung geht hierbei von kirschrot nach blauviolett, wobei 

1) U .  47, 1926 [1911]; D. K. P. 239916 v m  K a l l e  ft C o  



Krystdlausscheidurig erfolgt. Das nach dem Erkalten erhaltene 
Rohprodukt wird ofters init wenig warmem Methylalkohol aus- 
gezogen, bis dieser rein blau ablsuft und dann aus Athylalkohol 
umkrystallisiert. Der Farbstoff bildet blaaviolette, bronaegllnzende 
Krystalle; e r  erleidet beim Erhitzen auf unzefahr 2500, bei teil- 
weiser Sublimation, Zersetzung. 

21 57 iiig Sbst.: 62.095 mg C 0 2 ,  8.960 mg H?O. 
Cl,H,,OzN. Her. C i8.51, H 4.76. 

Gef. )) 78.51, )) 4.65. 

Der Fdrbstolf lost sich in kalter Ironz. Schwefelsgure anfangs 
riiil griinstichig-blauer, in rnuchender Schwefeluaure niit blauvioletter 
Farbe. Wiihrend er aus der ersten Losung beim Versetzen init 
Wasser wieder in Floclren nusfiillt, ist er in dnr anhydrid-haltigen 
Saure als in Wasser mit rein blauer Farbe loslichc S u i f o n s i i u r e  
enthalten. Der gegen kalte, verdiinnte Slkalilauge und Sodalosung 
ziemlich bestlndige Farbstoff wird bei langerem Erhitzen im alka- 
lischen Medium etwas angegriffen. Mit Alkali und Hydrosulfit 
resultiert eine gelbe Kupe, aus welcher die ursprungliche Ver- 
bindung rnit blauer Blurne vergrunt; Schaf- und Baumwolle werden 
in rein blauen Tonen angefarht. 

2 - T e t r a h y d r o n a p h t h a1 i n - 2‘ - t h i o n a p h t h e n - i n d i go 
(11, X = S ) .  

M’ieder wurden molare Merigen der Komponenten (2.3 g 
a - T h i o  n a p h t h e n  c h i n o  n - a n i l l )  und 1.5 g a - T e  t ralo n ) dies- 
ma1 in Essigstiure-anhydrid (7 g) 2 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. 
Nach dieser &it hattc die anfangs gelbstichig-rote Lasung, granst- 
rote Farbung mienommen. Der nach dem Erkalten ausgeschiedene, 
mit kaltem Methylalkohol gewaschene, bereits analysenreine F x b -  
stoff bildet rotviolette, bronzegliinzende, verfilzte NBdelchen. 

20.100 1119 Sbst.: 54.240 mg CO,, 6.985 mg HzO. 
C,8H1B02S.  Ber. C 73.93, I1 4.15. 

G e f .  )) 73.60, N 3.89. 

Die Verbindung lost sich in konz. und anhydrid-haltiger 
Schwefelsaure rnit tiefgriiner Farbe auf, in letzterer zu einer in 
Wasser mit rotviolettar Farbe loslichen S u 1 f o n s 2 u r e .  Bei 
hoherem Erhitzen sublimiert der Farbstoff teilwcise und zersetzt 
sich dann gegen 2500. Ziemlich hestandig gegen kalte nnd warrne 
verd. Alkali- nnd Sodalaugen, geht ~ E P  Farbstoff beim Erwarmen 
rnit Alkali und IIydrosulfit unter Bildnng einer jptinlichgelben Kiipe 

1) P. F r i e d l i n d e r ,  B. 42, 233 [1908]. 
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in Losung, aus welcher er mit rotvioletter Blume sich wieder regene- 
riert. Er flrbt Schafwolle in tief braunvioletten, Baumwolle in 
schon rotvioletten Tonen mit mabigcr Echtheit an. 

Der Versuch, in analoger Weise den dem Indirubin-Typus angeh6ren- 
deli Parbstoff aus a- K e to - te  t r a h y d r o  n a p h t h a 1 i n  und p -  I sa  t i n - 
a n i l  , nirnlich den 2 - T e t r a  h y d r o  n a p  h t h a1 i n  - 3'- i n  do  1 - i n  d i g o  
( V . )  darzustellen, iniBlang hingegen. 

V e r b i n d u n g  a u s  a - K e t o  - t e t r a h y d r o n a p h t h a l i n  u n d  
T e  r e  p h t h  a1 a1 d e  h yd.  

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

IX. 7) \/CHI I HzC,, I IIJ x* ---.A'./ 1 ~ C H ~  

co co GO 
\/\ cL=.rz=-J/-. /--, '-C : CH . CH : CH. Cs Hs 

C& CHs CH, 
Molekiile a-Tetralon unter Zuhilfenahme eines Bindegliedes zu be- 
werkstelligen; als solches wurde der T e r e  p h t h a 1 a 1 d e h y d ge- 
wahlt. Wir versetzten die warme Losung von 1.34 g des letzteren 
(1 Mol.) und von 3 g  a - T e t r a l o n  (2Mol.) in 10ccm Alkohol mit 
einigen Tropfen Natronlauge von 2501,. . Sogleich findet unter 
starker Verfarbung der Losung die Ausscheidung eines krystallini- 
schen Niederschlages statt, der sich in der Kalte bis zur Erstarrung 
der Losung vermehrt. Nach 2-maligen Umkrystallisieren aus Eis- 
essig wurden strohgelbe Krystalle erhalten, die sich oberhalb 230 0 

braunen, um zwischezl 2400 und 2550 mdeutlich zu schmelzen. Aus 
der gelbstichig-rot gefarbten, konzentriert-schwefelsauren Losung 
fallt Wasser wieder das urspriingliche Produkt in gelben Flocken. 
Die Substanz ist nicht verkiipbar. 

20.775 mg Sbst.: 65.44 mg CO,, 10.520 rng I120.  
C, ,H, ,02 .  Ber. C 86.12, H 5.68. 

Gef. )) 85.91, )) 5.67. 

V e r b i n d u n g  a u s  a - T e t r a l o n ,  3 - O x y - t h i o n a p h t h c n  uncd 
T e r e  p h t h a1 a1 d e  h y d. 

Je ein Mol. der drei Kompomnten (1.45 g a-Tetralon, 1.50 g 
3-Oxy-thionaphthen und 1.35 g Terephthalaldehyd) wurde in 25 ccm 
Alkohol warm gelost und die Kondensation wieder rnit einigea 
Tropfen konz. Lauge vollzogen. Schon nach kurzem Erwarinen 
auf dem Wasserbad fallt ein orangeroter, krystallisierter Nieder- 
schlag aus, der nach dem Erkalten rnit wenig Methylalkohol ge- 
waschen und hierauf solangB rnit Athylalkohol ausgekocht wird, 
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bis nichts mehr von diesem aufgenommen wird. Aus den alkoho- 
lischen Losungen scheidet sich beim Erkalten ein in goldgelben, 
verfilzten Nadelchen krystallisierender Korper vom Schmp. 192- 
1930 aus, der sich in konz. und rauchender Schwefelsaure rnit 
griinblauer Farbe lost; aus dieser Losung fallt der urspriingliche 
Korper beim Versetzen mit Wasser wieder aus. Die Verbindung 
wird von Alkalien in der Warme rasch zersetzt und hat nicht den 
Charakter eines Kiipenfarbstoffes. Diesem Kondensationsprodukt 
kommt aber seltsamerweise n i  c h t die erwartete Konsti- 
tution VII. zu. 

20.230mg Sbst.: 53.620iug COe, 7 . 4 0 5 ~  H,O. - 20.800mg Sbst.: 
5.5.085 mg COs, 7.730 mg HaO. 

CZ,Hl8O8S. Ber. C 79.15, H 4.60. 
Gef. )) 72.28, 72.23, )) 4.10, 4.16. 

Wir behalten uns daher die Konstitutionsaufklarung dieser 
Verbindung nqch vor. Der in Alkohol unlosliche, nicht sehr erheb- 
liche Ruckstand ergab aus Xylol seidenglanzende, orangerote, ver- 
filzte Nadelchen, welche sichi in kalter konz. Schwefelsaure mit 
blaustichig-griiner Farbe losen. Beim Erwarmen der schwefelsauren, 
wie der tiefgriin gefiirbten Liisung in rauchender Schwefelsiiure 
findet Sulfurierung zu einer in Wasser leicht loslichen S u 1 f o n - 
s Bur e statt. Der Farbstoff ist zierrilich bestandig gegen Alkali 
und geht in sehr feiner Verteilung mit Alkali und Hydrosulfit all- 
mahlich unter Bildung einer hellgelben Kiipe in Losung, aus welcher 
die Verbindung iiber blau zur ursprunglichen Farbe wieder vergrunt. 

C p , I I , , 0 2 S 2  Ber. C 72.32, H 3.54. 
Gef. )) 71.88, )) 3.49. 

31 215 mg Sbsl. 55.900 nig CO,, 6.630 m g  HzO. 

Es scheint also tatsiichlich der von P. F r i e d l a n d e r  be- 
schriebene F a r b s t o  f f VIII. vonuliegen. 

An Stelle des Oxy-thionaphthens konnen natiirlich die mannig- 
fachsten cyclischen Verbindungen rnit der Gruppierung - CO.CH,- 
(Indosyl, Cumaranon, a- und P-Indanon, Indandion u. a. m.) ge- 
meinsani mit a-Tctralon und Terephthalaldehyd gekuppelt werden. 

Qon den durch Kupplung des a-Keto-tetrahydronaphthalins 
rnit aromatischen Aldehyden erhaltlichen Arylidenverbindungen sei 
hier noch das bisher unbekannte 

fi - C i n n a m y l i d e n  - a - t e t r a l o n  (X.) 

beschrieben. Dieses wird durch Kondensation aquimolekularer Men- 
$en von a - T e t r a l o n  und Z i m t a l d e h y d  in alkoholischer Lo- 
sung rnit einigen Tropfen konz. Natronlauge gewonnen und krystalli- 
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siert aus Methylalkohol in grofien, gelben Blattern vom Schmp. 
132-1340. Es lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelbstichig-roter 
Farhe (Reaktion von C 1 a i s e n). 

20.970 111g Shst.: 67.675 mg Cot, 12.320 mg H 2 0 .  
C 1 9 H 1 6 0 .  Ber. C 87.65, €1 6.20. 

Gef. )) 88.01, )) 6.57. 

Dieses ungesittigte Keton ist auch deshalb von Interesse, weil 
es h i  kurzem Erwlrmen uber seinen Schmp. (220-2300) unter 
Polymerisation verharzt. 

376. Walter Bock: Uber die Barbiturskure. 
[Aus d. Laborat. d. R 6 l n - R o t t w e i l - A . - G . ,  Psemnitz.] 

(Eingegangen am 21. September 1929.) 

I n  k r  u s t e n  - R e  a k t i o  n. 
Eine waBrige ' Barbitursiiure-Losung farbt ein Stiickchen un- 

aufgeschlossenes Iiolz leuchtend gelbrot. Die Reaktion ist sehr 
empfindlich und tritt auch bei Saurekonzentration 1 : 1000, be- 
sonders beim Erwarmen, nach einigen Minuten deutlicli auf. Freie 
Jlineralsauren wirken nicht storend. Fur den schnellen Nachweis 
genugt es, wenn man einen Tropfen der auf Barbitursaure zu 
untersuchenden Losung auf Holzstoffpapier bringt, . auf dem bei 
Anwesenheit der Saure ein intensiv gelber Fleck erzeugt wird. 
In 5-Stellung substituierte Barbitursauren geben, soweit Gelegen- 
heit war, sie zu untersuchen, diese Farbung nicht, N-substituierte 
konnten bisher in dieser Hinsicht nicht gepriift werden. Auf diese 
Weise laiDt sich mit Sicherheit die Barbitursaure erkennen, div 
bei Umwandlungen der Stofbe der Alloxan-Gruppe haufig neben 
andcren Stoffen auftritt (s. u.). Andererseits kam sie zur Er- 
kenriung von Inkrusten dienen und ist in dieser Beziehung ebenso 
geeignet wie Phlomglucin in  salzsaurer Losung. 

B r o m i e r u n g  d e r  B a r b i t u r s a u r e .  
Bei der unmittelbaren Einwirkung von Brom auf Barbitur- 

saure erhielten B a e y e r l )  und auch W h e e l e r z )  5 . 5 - D i b r o m -  
b a r b i t u r s a u r e ,  so da13 man vermuten kijnnte, daB sic das 
alleinige Produkt der direkten Bromierung sei. 5 - ill o n o b r o m - 
b a r b i t u r s i i u r c  wurdc von B a e y e r 3 )  nur aus der zweifacii 
gebromten Saure dargestellt. 

1) A. 127, 229. 2 )  C. 1907. I1 163.5. 3 )  A.  140. 131. 


