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1 g dieser Verbindung wurde mit 3.5 g Na2SO3 in 240 ccm Athanol-Wasser 1 : I 7 Stdn. 
unter RuckfluD gekocht, der Niederschlag von Na4[0s(SO3)3].6 H20 abfiltriert und das Filtrat 
noch heiD mit einer waDrigen Lbsung von 9.5 g Ba(OH)Z.SHzO versetzt. Weiter wurde wie 
bei der lsolierung von Kondurit-D verfahren. Die weitgehend eingeengte Lbsung wurde mit 
Methanol und Ather gefallt: 0.177 g (65 % d. Th.) XII. Reinigung durch Lbsen in Athanol 
und vorsichtiges Zusetzen von Ather. 

C6H120,j (180.2) Ber. C 40.00 H 6.71 0 53.29 Gef. C 40.19 H 7.02 0 52.7 

Die Substanz war, wie ein Vergleich der IR-Spektren zeigte. identisch mit einem authenti- 
schen Praparat von Alloinosit. Besonders charakteristisch sind die bei cis-lnosit fehlenden 
Banden bei 1307 sowie bei 987, 882, 839, 787 und 719 cm-1. 

Hexaacernt von XII: Aus XII mit Acetanhydrid und einem Tropfchen konz. Schwefelsaure. 
Schmp. (aus Methanol) 141". Eine Probe von S. J. ANGYAL schmolz bei 144" und gab ein 
identisches 1R-Spektrum. 

Hexabenzoat von XII: Aus XII mit Benroylchlorid in Pyridin. Ausb. 71 '4 d. Th., Schmp. 
(aus Methanol) 196". 

C48H36012 (804.8) Ber. C71.63 H4.51 0 23.86 Gef. C71.59 H 4.75 0 23.8 

IR-Spektrum (in KBr): 1724 (10). 1603 (4), 1453 (6), 1319 (7). 1266 (lo), 1179 (6), I109 (9). 
1094sh (9), 1070 (8), 1026 (7), 703 (9). 

HANS-WERNER WANZLICK, MARIANNE LEHMANN-HORCHLER und 
STEFFI MOHRMANN 

DIE BLAUFARBUNG DES P-TETRALONSI) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 
(Eingegangen am 9. August 1957) 

Die Konstitution des bei alkalischer Autoxydation von @-Tetralon entstehenden 
Farbstoffes wird aufgeklart. 

P-Tetralon besitzt eine Reihe von Eigenschaften. ,,die das Formelbild nicht ohne 
weiteres voraussehen laBt"2). Die erstaunliche Tatsache, daR seine 1.3-Dibenzal- 
verbindung (11) noch nicht beschrieben war, veranlaRte uns, dem P-Tetralon eine 
Studie zu widmen. Da bereits erfolglose Versuche alkalischer Kondensation vor- 
lagen3). versuchten wir es mit sauren Kondensationsmitteln4). Es zeigte sich, daB 
P-Tetralon dann durchaus normal reagiert. In guter Ausbeute lieB sich nicht nur 

1 )  Vorlaufige Mitteil. : H.-W. WANZLICK und M. LEHMANN-HORCHLER, Angew. Chem. 67, 

2) F. STRAUS und A. ROHRBACHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 46 (1921). 
3) J.  v. BRAUN, 0. BRAUNSDORF und G. KIRSCHBAUM, Ber. dtsch. chem. Ges. 55. 3660 

4) Vgl. etwa H.-W. WANZLICK, G. GOLLMER und H. MILZ, Chem. Ber. 88, 282 [1955]. 

517 [1955]. 

[1922]. 
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I1 darstellen; auch andere aromatische Aldehyde reagierten entsprechend normal. 
Die Urnsetzung rnit Salicylaldehyd lieferte das ,,Spiroketal" I11 ; auch dieser Reak- 
tionstyp ist bekannts). 

C:H 

I1 I l l  

DIE BLAUFARBUNG 

Wohl die rnerkwurdigste Eigenschaft des P-Tetralons ist eine Farberscheinung : 
verdunnte Losungen des Ketons farben sich in Gegenwart von wenig Alkali unter 
Aufnahme von Luftsauerstoff tief indigoblauz) (,,Tetralone blue test" 6)). Man macht 
von dieser schonen, einfachen und charakteristischen Farbreaktion Gebrauch, urn 
P-Tetralon (1) (bzw. geeignete Derivate) zu erkennen7). Einige erfolglose Bernuhungen, 
die Natur des autoxydativ sich bildenden Farbstoffes aufzuklaren, sind beschrieben ; 
die ,,unerquicklichen Eigenschaften"2) der Reaktionsprodukte verhinderten bislang 
die Isolierung einer definierten Verbindung. 

Die Isolierung des Farbstoffes gelang uns zunachst auch nicht. Wahrend die Be- 
rnuhungen - vornehrnlich auf papierchrornatographischer Grundlage - fortgesetzt 
wurden, wurde vergeblich versucht, durch Messung des aufgenommenen Sauer- 
stoffes voranzukornmen8a). Die Sauerstoffaufnahme durch P-Tetralon im Alkalischen, 
die zunachst die charakteristische tiefblaue Losung liefert, kommt erst zum Still- 
stand, wenn der Farbstoff eine weitere oxydative Veranderung erlitten hat. Ohne 
merklichen Haltepunkt werden ca. 1.5 Moll. Sauerstoff aufgenommen, wobei der 
blaue Farbton unter Braunfarbung vollstiindig verschwindet. 

Theoretische uberlegungen brachten u. a. den Gedanken, der Farbstoff konnte 
die Formel IV besitzen: 

I 1v V 

5 )  Vnl. S. RUHEMANN und S. I .  LEVY. J. chem. SOC. [London1 103. 562 119131. - .  - .  
6 )  0;g. Syntheses 32, 100. 
7) Vd. etwa C. A. GROB und W. JUNDT. Helv. chim. Acta 31, 1694 119481. 

8a) Vgl. F. STRAUS, 0. BERNOULLY und Pi MAUTNER, Liebigs Ann. Chem. 444, 165 119251. 
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Zur Synthese von IV lag es nahe, vom 2.3.2’.3’-Tetrahydroxy-dinaphthyl-(l. 1’) (V) 
auszugehen; dessen Darstellung gelang glatt durch dimerisierende Dehydrierung von 
2.3-Dihydroxy-naphthalin mittels Eisen(II1)-Salz. Der zweite Schritt, die Dehydrie- 
rung zu IV, konnte unterbleiben, nachdem uns inzwischen die Isolierung des aus 
P-Tetralon entstehenden Farbstoffes gegliickt war; seine Summenformel C20H1403 
schlol3 die Struktur 1V pus. 

Die isolierte Verbindung bildet leuchtend rote Kristalle. Die namentlich in Losung 
sehr veranderliche Substanz lieB sich bisher nicht ohne Zersetzung umkristallisieren8). 
Der Farbstoff hat ausppragt saure Eigenschaften : schon verdunnte Natriumcarbonat- 
losung liefert blaues Salz. 

Unter den vielen Moglichkeiten der Bildung einer Verbindung C20H14O3 aus 
P-Tetralon (I) erschien uns folgende am wahrscheinlichsten 8a) : 

I 
Dshydr. 

I .2- Dihydroxy-naphthalin - + ,8-Naphthochinon 

0 

+ 1. Dehydricruns V1: R = H  
V11: R = Br 

Es konnte gezeigt werden, daB diese Reaktionsfolge tatsachlich ablauft und dem 
Farbstoff die Struktur VI zukommt. 

Der Beweis dafur, dal3 intermediar entstehendes P-Naphthochinon am Aufbau des 
Farbstoffes beteiligt ist, lieB sich leicht fiihren : 

1. Setzte man den alkalischen Tetralonlosungen P-Naphthochinon hinzu, so stieg 
die Farbstoffausbeute sprunghaft an (vgl. den Versuchsteil)9). 2. Zusatz eines ,,mar- 
kierten“ P-Naphthochinons (6-Brom-Derivat) fiihrte zu einem markierten Farb- 
stoff VII; irn RF-Wert und in den Loslichkeiten etwas von VI unterschieden, bildet 
V I I  ebenfalls rote Kristalle und blaue Salze. 

Das Zusarnrnentreten von P-Naphthochinon und P-Tetralon ist gut verstandlich : 
Michael-Addition der aktiven Methylenkomponente an die polarisierte Doppel- 
bindung des Chinons, Umlagerung zum I .2-Dihydroxy-naphthalin-Derivat und De- 

8) Vgl. die analogen Erfahrungen beim b-Naphthochinon, L. FIESER, J .  Amer. chern. SOC. 

9 )  Dieser praparative Erfolg errnoiglichte erst die Weiterfuhrung der Arbeit. 
53, 793 [I  93 I I. 
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hydrierung zum Farbstoff VI. Als Beispiel sei die Reaktion von P-Naphthochinon 
rnit 3-Hydroxy-thionaphthen (Thioindoxyl) erwahntlo), die - ebenfalls in alkalischer 
Losung und unter Aufnahme von Luftsauerstoff stattfindend - zu VIll fiihrt. 

VI + IX. ( I )  VI, (2) IX, (3) jeweils ver- 
wendetes Chinon, (4) Dehydrierungsansatz 
rnit Benzochinon bzw. Chloranil, (5) desgl. 

VI l l  
(bzw. tautomere Formen) 

VII  1 bildet wie das Autoxydationsprodukt des P-Tetralons blaue Salze. 
Der endgultige Strukturbeweis fur VI gestaltete sich einfach. I. D. RAACKE-FELS 

iind Mitarbb.11) haben bei der Oxydation von P-Naphthol rnit Wasserstoffperoxyd 
cine Substanz erhalten, bei der es sich, wie von R. B A D E R ~ ~ )  geklart wurde, um 1X 
handeltl3). Der Methylather X ist ebenfalls bekannt. Er kann durch Methylierung 
von IX und, wie H. FERNHOLZ und G. PIAZOLO~~) gezeigt haben, auch durch Oxydation 
von Nerolin mit PerameisensPure erhalten werden. 

Der Strukturbeweis fur VI bestand in der Verwirklichung der Reaktion VI -> IX. 
Diese Dehydrierung gelang rnit Hilfe von Chinonen's). Die Umsetzung IieR sich 

leicht papierchromatographisch verfolgen, wobei uns charakteristische Farbreaktionen 
zudtzlich Hilfe leisteten. Die untenstehende Abbildung zeigt ein typisches Papyro- 
gramm. Die VI-Flecke farben sich uber Ammoniak blau; IX zeigt dabei keinen Farb- 
umschlag. VI und IX geben mit Dinitrophenylhydrazin intensiv rote Verbindungen, 
die sich aber rnit unterschiedlichen Geschwindigkeiten bilden: TX reagiert fast mo- 
mentan, V I  dagegen erst nach etwa zwei Minuten. 

rnit Dicyandichlorchinon h 7 - d  ' 
Dic Umwandluiig des Farbstoffes in den Methylather X gelang ebenfalls: 

X 
Methylierung, Dehydrierung v1 

101 P. FRIEULANDER, Liebigs Ann. Chem. 443, 213 [1925]. 
1 1 )  J .  org. Chemistry 15, 627 [1950]. 
1 .0  Schrnp. der scharf getrockneten Substanz 211", der des Hydrates 148"; vgl. dagegen 

1 5 '  Vgl. R. P. LINSI.EAD und Mitarbb., .I. chem. SOC. (London] 1954, 3548. 

I ? )  J .  Amcr. chem. SOC. 73, 3731 (19511. 

K. BADER, 1. c. 12). 14) Chern. Ber. 87, 578 [1954]. 
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Die Methylierung wurde in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat erreicht. Zur 
anschlienenden Dehydrierung wurde Dicyandichlorchinon verwandt. Der gebildete 
Methylather X, der sich im R r W e r t  erheblich von IX unterscheidet, konnte wieder 
durch Chromatogramm und Farbreaktionen bestimmt werden. Mit Dinitrophenyl- 
hydrazin reagiert X deutlich langsamer als IX, aber noch wesentlich schneller als VI. 

Fur den Farbstoff kommen auI3er der Formel VI naturlich noch tautomere Struk- 
turen in Betracht. Das IR-Spektrumla) der festen Substanz (in Kaliumbromid) zeigt 
starke Banden bei 3.05 p und 8.25 p, was fur VI oder die phenolische Struktur spricht. 
In Losung diirften Gleichgewichte vorliegen, die schwer zu bestimmen sein werden17). 

Da die Tautomerie bei der Salzbildung aufgehoben wird, ist die ,,Blaufarbung des 
P-Tetralons" jedenfalls geklart : die alkalischen Losungen enthalten als farbgebende 
Komponente das folgende mesomere Anion : 

r o  0 

Herrn Prof. F. WEYGAND sowie den Firmen KALLE & Co. iind SCHERING A.G. danken 
wir fur erfahrene Hilfe. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

I.3-Dibenzul-rerralon-/2) (11): Ein Gemisch von I .5 g fl-Tetrolc~ti, 2.2g Benzullehyd. I 5ccm 
Eisessig und lOccm konz. Salzsaure blieb uber Nacht stehen. Ausb. 757; d.Th., hellgelbe 
Nadeln (Alkohol), Schmp. 158O. 

C24H180 (322.4) Ber. C 89.41 H 5.64 Gef. C 89.12 H 5.75 

Die Disulio~lolverbindilrrg I l l  wurde analog in 35-proz. Ausbeute erhalten. Farblose Kr i -  
stalle, Schmp. ca. 252" (Zen.). 

C24H1602 (336.4) Ber. C 85.68 H 4.80 Gef. C 85.71 H 4.99 

2.3.2'.3'-Tetroh.vdrox.v-dinuphthyl-II.I') ( V )  : Zu einer 90" heiDen Losung von 5 g 2.3-Di- 
h.vdroxy-nophthulin in IOOccm Wasser lie0 man schnell unter starkern Ruhren eine Losung von 
15 g Ammonium-eisen(lll)-sirlfar in 30ccm Wasser und 2ccm konz. Schwefelslure zutropfen. 
Nach I/pstdg. Kochen wurde heiD abgesaugt und mit vie1 hei8em. angesauertern Wasser ge- 
waschen. Ausb. 3.6g (73 % d.Th.). Farblose Nadeln (aus Tetrahydrofuran), die sich oberhalb 
von ca. 275" uoter Braunflrbung zersetzen. 

C20H1403 (318.1) Ber. C 75.45 H 4.44 Gef. C 75.1 I H 4.40 

Uas Tetrauceftit, aus V mit Acetotihydrid in Pyridin erhalten. bildet farblose Kristalle voin 
Schrnp. 188'. 

Cz8HzzO8 (486.2) Ber. C 69. I I H 4.97 Gef. C 69.38 H 4.92 

16) Fur Aufnahme und Diskussion des Spektrums mochten wir den Herren Dr. W. N E U -  

17) Der Farbstoff zersetzt sich z. B. in Athanol so schnell, daD er unmittelbar nach der 
DERT und Dr. H. ROPKE von der Schering A.G. bestens danken. 

AuflBsung papierchromatographisch nicht mehr nachgewiesen werden kann. 
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Furhsfolf' V1 

a) Arts p-Tr/ru/un: Beim Schiitteln eines Gemisches von I . 5 g  /I-TetruIon, 2Occm Benzol. 
25ccm einer 28-proz. Kaliumcarbonatlosung und 20ccm 5-proz. Natronlauge schied sich an 
der Phasengrenzflache das  griinlichblaue Kuliumsulz des Farbstoffes ab, das  abgetrennt und 
mit Benzol gewaschen wurde. Zersetzung mit verd. Schwefelsaure. Aufnahme in Benzol und 
niehrmals wiederholter Zusatz von Petrolither fuhrten schlieBlich zu einer soweit von amor- 
phen Nebenprodukten befreiten Losung, daR der Farbsfuff'aus dem rotgelben Filtrat im Kiihl- 
schrank auskristallisierte. Die stark schwankende Ausbeute erreichte im gunstigsten Falle 
25mg (1.6% d.Th.). Feine, leuchtend rote Kristalle, Schmp. ca. 136 - 141 . (Zers.), papier- 
chromatopraphisch einheitlich (s. 11.). 

CZ0Hl4O3 (302.3) Ber. C 79.46 H 4.67 Gef. C 79.02 H 4.72 

b) Aus /LTefroIorr und P-Nuphrhuchinon: Zu einer Losung von 4 g  P-Naphfhochinun und 3 g 
/:-Tr/rfl/rJn in 1 IOccm Tetrahydrofuran wurden tropfenweise unter Kiihlung 12ccm 10-proz. 
Natronlauge gegeben. Sofort auftretende intensive Blaufarbung. Nach dem Ansiuern rni t  
cerd. Schwefelsiure (Farbumschlag nacli Rotbraun) setzte man 300ccm Petrolither (Sdp. 
80 - 110') zu. Nach viermaligem Waschen mit je 250ccm Wasser wurde filtriert utid iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Die Losung, die uber Nacht gut ausgebildete Kristalle des Firrh- 
.c.tof/es Vf iiusschied, lieferte nach Konzentration i. Vak. noch weitere. bereits praktisch reine 
Fritktionen. Gesiimtausbeute 840mg ( I  3.4 ",,: d.Th.). In allen Eigenschaften identisch mil dem 
tinter a) erhaltenen Produkt. 

For.hs/o# V I I :  3 g 6-Brorn-P-ntrp/i//ror/tinun und Zg ~-TrtroIun wurden in 56ccm Tetrahydro- 
fiiran mit 8ccm 10-proz. Natronlauge wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 980mg 
( I 9  7; d. Th.) Furhs/qfi'Y//. leuchtend rote Kristalle, Schmp. 180 .- 183" (Zers.), papierchromato- 
graphisch einheitlich (s. it .) ,  

C ~ ~ H I , O ~ B ~  (381.2) Ber. ('63.01 H 3.44 Br 20.96 Gef. C 62.38 H 3.58 Br 21.12 

Delr.vdrierurr(: V l  -+ I X  (Beispiele) 
i t )  Eine Liisung von 30mg V /  und 38mgp-Beii;ucliinon in 2ccm Benzol blieb 3 Tage stehen. 

Reichliche Abscheidung von Chinhydron ( Misch-Schmp.). Das Papierchromatogramm (s. u.) 
/eigte fast vblligen Verbrauch von VI und reichliche Bildung von IX an. 

b) lOmg Vf und 5.5mg p-Benzochiiron wurden in 2ccm Benzol und 0.1 ccm Propionsaure 
21/2  Stdn. auf 70' erhitzt. Umsatz von VI zu I X  etwa 50%. 

c)  Eine Losung von 30mg VI und 50mg Dic:,o,rdichIorchinonls) in 4ccm Benzol blieb zwei 
Tage stehen. Bildung eines ockerfarbigen Niederschlages, der  weder V I  noch IX enthielt. Die 
Papierchromatographie (s.u.) des Filtrates zeigte reichliche Bildung von /X an. VI war nicht 
mehr nachweisbar. 

Mefh,dieruirg rind Dehydrierurrg des ForbstqBes V /  :ir X: Die Losung von 30mg VI in lOccm 
Tetrahydrofuran wurde mit IOccm 10-proz. Natronlauge und 1 S c c m  Dimeth.v/su//uf iiber 
Nacht stehengelassen. Die dunkelbraune Losung wurde rnit Wasser verdiinnt. mit Benzol 
extrahiert und der Extrakt iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach Zusatz von 50mg Dicvurr- 
rlichlorchiirorr wurde 30 Min. unter RiickfluB gekocht. Die Papierchromatographie (s. 11.) ergab 
v(illigen Vcrbrauch von VI, Spuren IX und reichliche Bildung des Mef/i.v/a/hm\ A'. 

f~rpic~rc/rronrcifiJ~rirp/iie: Papier: SCHLEICHER & SCHULL 2043 b M .  Laufmittel: 5 Tle. Petrol- 
l ther  (Sdp. 100 I20-) wurden mit einem Gemisch von 2 Tln. Wasser und I TI. Eisessig ge- 
siittigl. RF-Werte: VI 0.58, V11 0.53. 

Fiir die Dehydriertingsansiitze wurde folgendes Laufmittel verwendet : Der wie oben niit 
wiiljr. Essigslure geslttigte Petrolither wurde im Verhtiltnis 4 :  I mit Essigester vermischt. 
Rv-Werle: VI 0.89, IX 0.75. X 0.95. 




