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allein ist es anch zuriickzufithren, dass ich anfinglich fiir das Gold-
salz die oben erwihnte Formel in Betracht gezogen habe.

Die Analyse, welche Stoehrl) als Beleg fiir seine Zweifel an
dieser Thatsache anfiihrt, kann gegeniiber der grossen Anzahl der
vorliegenden Bestimmungen nicht in Betracht kommen; hat sich Stoehr
davon iiberzeugt, dass sein Material, von dem nur 0.12 g (bei 1000
getrocknet) zur Verfiigung standen, wirklich rein war, und ob das-
selbe nicht schon bei 1009 eine geringe Zersetzupg erlitten hat? —

Ueber einige Versuche mit Diacetalamin werde ich spiter be-
richten.

Bei der Ausfiihrung einzelper Versuche habe ich mich der erfolg-
reichen Unterstiitzang des Hrn. Dr. Franz Scholl zu erfreuen
gehabt.

353. Eug. Bamberger und W. Lodter: Ueber das Dihydro-
naphtalin und einige seiner Derivate?).
(Mittheilung von E. Bamberger.)

[Mittheilung aus dem Lab. der kénigl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 10, Juli.)

Die additionellen Wasserstoffatome des Dihydronaphtalins nehmen
nicht die Orthostellung — wie wir frilher3) annahmen — sondern die
Parastellung ein; das durch Reduction von Naphtalin mittels Natrium
und Aethylalkohol zu erhaltende Hydriir ist daher der Stammkohlen-
wasserstoff des e-Naphtochinons:

7\ .CH,.CH
\_ /- CH:.CH

L) Journ. f. prakt. Chem. 48, 21.

?) Diese Untersuchung ist im Wesentlichen von QOstern 1890 bis Mérz
1892 ausgefiithrt worden. Ich habe iiber die hauptsichlichsten Resultate schon
im Mirz 1892 in der Sitzung der Berliner chemischen Gesellschaft referirt.
Kurze Andeutungen finden sick in einer vorlaufigen Mittheilang vom Mai
1891. Es war urspriinglick beabsichtigt, einen Gesammtbericht gleich in
ausfithrlicher Form in Liebigs Annalen zu verdffentlichen (was spiter in Ge-
meinschaft mit den betheiligten Herren auch noch geschehen wird); da aber
in letzter Zeit wiederholt Publicationen verwandten Inhalts erschienen sind
und ich zur Redaction einer ausfiihrlichen Abhandlung so bald nicht die Zeit
finden werde, so wird im Text ein kurzes Resumé der schon vor so langer
Zeit erhaltenen Resultate gegeben. Vgl. iibrigens die Inaugural-Dissertationen:
B. Deicke, »Ueber alicyclische Alkine«, Kéln 1892 und A, Reimann,
»Ueber die Constitution des Dihydronaphtalins«, Minchen 1892.

%) Diese Berichte 24, 1887.
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Die Parastellung der addirten Wasserstoffatome ergiebt sich in
unzweideutiger Weise aus dem Verlauf der Oxydation, welche —
nach Durchlaufung mehrerer Zwischenstadien — schliesslich zar
Orthophenylendiessigsiiure,

/\ . CH; . COOH

- :
.- CHa. COOH

fihrt, zu derselben Séure, welche Baeyer auf synthetischem Wege
durch Verseifung von Orthoxylylencyanid schon vor lingerer Zeit
erhalten hatl).

Dihydronaphtalin ist, wie obige Formel zeigt, ein ungesiittigter
alicyclischer Kohlenwasserstoff und als solcher das véllige Analogon
des Aethylens.

Das Product der Bromirung, Dihydronaphtalindibromid,

/\.CHg.(_)HBr

l ,
\_ - CH:.CHBr

charakterisirt sich als Orthodibromid schon durch sein Verhalten bei
der Reduction mit Alkohol und Zinkstaub, wobei es sich in (Naph-
talin und) Dihydronaphtalin verwandelt. Unter der Einwirkung von
Kaliumcarbonat geht es — wie Aethylenbromid — zur Hauptsache
in ein Orthoglycol iiber,

/\.CHQ._CH.OH
. ).CH;.CH.OH’
.‘\/ 2

welches, soweit dies bei dem erheblichen Unterschied der Molecular-
grosse moglich ist, die weitgehendste Aehnlichkeit mit dem gewdhn-
lichen Glycol zeigt.

Das Hydronaphtylenglycol bildet atlasglinzende, silberweisse
Blittchen oder unregelmissig begrenzte Tafeln von naphtalinihnlichem
Aussehen, schmilzt bei 1359, ist nicht flichtig mit Wasserdimpfen
und 16st sich spielend in warmem Wasser auf. Kaltes Wasser nimmt
es missig leicht, Aether schwierig, warmer Alkohol und Chloroform
leicht auf.

Es hat alle Charaktere eines (zweiatomigen) Alkohols und ist
daher unldslich in Alkalien (welche dasselbe vielmehr »aussalzenc),
und ohne Wirkung auf Diazoverbindungen; der Benzoé&ither schmilzt
bei 89—90°, der Essigither bei 109.5—110°, das (mittels Phenyl-
cyanat erhiltliche) Bis-Phenylurethan bei 148-—150° Alle diese
Substanzen?) sind schén krystallisirt, zum Theil sogar optisch und
goniometrisch messbar.

) Bayer und Pape, diese Berichte 17, 447,
?) vgl. die Dissertation von A. Reimann,
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Mit Kaliumbichromat in der Kilte oxydirt, verwandelt sich
Tetrahydronaphtylenglycol in ein unschwer zerlegbares Gemenge von
Orthophenylendiessigssiure und Phenylessigorthocarbonsiure:

/\|. CH;.CH.OH /\\. CH; . COOH "\ CH,y . COOH

— | — | |
\_/-CcH.cH.0H " | |.cm.coom . coom

in welchem die erstgenannte weitaus tiberwiegend ist. Gleichzeitig
entstehen geringe Mengen eines gelben, in Wasser unldslichen Kdrpers
von den allgemeinen Eigenschaften eines hydroxylirten Chinons —
vermuthlich ein Dinaphtylderivat.

Mit Hiilfe erhitzten Salzsiuregases lisst sich eine Hydroxyl.gruppe
des Glycols gegen ein Chloratom austauschen — man bemerke die
durchgiingige Analogie mit dem Aethylenglycol — und so ein Tetra-
hydronaphtylenchlorhydrin herstellen:

7\ .CH;.CH.Cl

| :
\_ }-CHe.CH.OH

welches bequemer auf directem Wege, durch Behandlung des Naphta-
lindihydrirs mit unterchloriger Siure, zugiinglich ist, Dieses alicyc-
lische Hydrin — lange, seideglinzende, bei 117.5¢ schmelzende und
schon bei Wasserbadtemperatur sublimirende Nadeln von eigenthiim-
lich naphtalindhnlichem Geruch — ist mit Wasserdimpfen fliichtig
und in kaltem Wasser schwer, in den organischen Solventien (ausser
Ligroin) leicht l8slich; sein Acetylither -— radial gestellte, glas-
gldnzende, in Aether- und Chloroformdampf zerfliessliche Prismen —
schmilzt bei 47°; der Benzodiither — rosettenformig gruppirte Nadeln
— bei 64—650,

Tetrahydronaphtylenchlorhydrin zeigt in seinem gesammten Ver-
halten die iiberraschendste Aehnlichkeit mit dem Glycolchlorhydrin,
besonders im Verhalten gegen alkalische Agentien, welche je nach
ihrer Natur und vor allem je nach den Umstinden, unter welchen
sie zur Wirkung gelangen, folgende sechs Substanzen daraus erzeugen:

l/\.CHz.QH>O /\\.CHg.(_JH.OH ’/\\‘.CHQ.QH.OH
.CH; . CH /.CH :CH . .CH.OH
N Ot OO \ - Ot
Tetrahydronaphtylen- Dihydro-g-naphtol Tetrahydronaphtylen-
oxyd orthoglycol
7\ . CHy CH.OH / \ .CH;.CH; _
| |.crom.cH | l.om. o Naphtalin.
NS TR N
Tetrahydronaphtylen- Ketotetrahydro-
metaglycol naphtalin

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 120
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In der Regel entstehen mehrere dieser Korper gleichzeitig; ihre
Trennung bietet aber im Allgemeinen keine erheblichen Schwierigkeiten.

Tetrahydronaphtylenoxyd — unter allen Derivaten des Chlor-
hydrins dasjenige, welches sich am »glattesten« bildet, und daher ver-
hiltnissmissig leicht zugiinglich — verdient als erstes alicyclisches
Analogon des Aethylenoxyds einiges Interesse. Es erinnert an seinen
aliphatischen Stammtypus mehr in chemischer als in physikalischer
Beziehung, was bei der bedeutenden Differenz im Moleculargewich
nicht Wunder nehmen kann; immerhin diirfte auch seine ungewéhnlich
grosse Fliichtigkeit — es verdampft schon bei 40—~509 in erheblichem
Maasse — auf die constitutionelle Zusammengeh&rigkeit mit dem gas-
formigen Aethylenoxyd hinweisen.

Es ist dimorph und bildet dicke, massive, durchsichtige Platten,
welche je nach den Krystallisationsbedingungen entweder dem mono-
klinen oder dem triklinen System angehéren. Es schmilzt bei 43.59,
verflichtigt sich dusserst leicht mit Wasserdimpfen und destillirt un-
zersetzt bei 257—259¢ (Druck 715 mm). Sein Geruch ist naphtalin-
und gleichzeitig schwach indolartig. Es ist nicht unbetriichtlich in
Wasger — besonders heissem — léslich und krystallisirt daraus in
perlmutterglinzenden, naphtalinihnlichen Blittchen. Chlornatrium oder
Alkalien salzen es aus. Organische Solventien nehmen es spielend
leicht auf; selbst Ligroin ist — namentlich in der Wiarme — ein sehr
gutes Ldsungsmittel.

Gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin verhilt es sich unter
den iblichen Reactionsbedingungen indifferent.

Wie dem Aethylenoxyd, so verleiht auch dem Tetrahydronaph-
tylenoxyd der Spannungszustand des Sauerstoffatoms

o

.CH
geine am meisten charakteristische Eigenschaft: die Fihigkeit, ver-
schiedenartige Atome und Radicale additionell aanfzunehmen.

So fixirt dasselbe die Elemente der Chlor- und Bromwasserstoff-
siure unter Bildung der alicyclischen Hydrine:

/™, .CHy.CHCI /. .CHy.CH.Br

l -
| /.CH,.CH.OH | ).CH;.CH.OH
. /.CH;.CH.O /- CHy CH.O

und zwar in soleh’ energischer Weise, dass diese Reaction mit Vor-
theil zum Nachweis des Oxyds benutzt werden kann. Sein Additions-
bestreben geht so weit, dass es — obwohl stickstofffrei und ohne
basischen Charakter!) — einer alkoholischen Eisenhydroxydlsung

) Es ist unberechtigt, wegen dieser Erscheinung dem Hydronaphtylen-
oxyd und — wie es &fters geschehen ist — dem Asethylenoxyd basische
Eigenschaften beizulegen; es kommt darin lediglich der Spaunungszustand
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Salzsiiure entzieht und das Metalloxyd ausfillt; das Filtrat des
abgeschiedenen Eisenoxyds setzt beim Erkalten reines Tetrahydro-
naphtylenchlorhydrin in seideglinzenden, bei 117.5° schmelzenden
Nadeln ab.

Die Existenzfihigkeit dieses Oxyds — durchaus nicht im Wider-
spruch mit dem »Kekulé’schen Satz¢ — zeigt vielmehr von Neuem
den tiefgreifenden Unterschied hydrirter und nichthydrirter Ring-
systeme.

Wie mit Chlor- und Bromwasserstoffsiiure, so vereinigt sich Hy-
drovaphtylenoxyd — obwohl schwieriger — auch mit Wasser und
erzeugt das auf anderem Wege (s. oben) ebenfalls erhiltliche Tetra-
hydronaphtylenorthoglycol:

7"\, . CH; . CH /\,.CH; .CH.OH

| Vom.on 0O = | G, CH.oH
a 9. N 9. .

und ferner verbindet es sich mit den verachiedenartigsten organischen
Basen unter Erzeugung alicyclischer Alkine, welche den von Wurtz
entdeckten Oxyaminen auf’s Genaueste entsprechen. Wie in der Fett-
reihe kdonen diese Koérper auch hier unmittelbar (und daher be-
quemer) aus dem Chlorhydrin gewonnen werden. So habe ich mit
Hro. Deicke folgende Basen aus Tetrahydronaphtylenchlorhydrin
dargestellt:

/. CH; . CH.OH

Dimethyltetrahydronaphtylalkin, ’ | C
\/ 2 ( 3)9

Unangenehm basisch riechendes Oel; Siedep. 183° bei 27 mm
Druck. Leicht mit Dampf fliichtig. Alkalisch reagirend. In Wasser
— und noch mebr in Alkalien — schwer, in organischen Solventien
leicht 1&slich.

/[ .CH,.CH.OH

.CH;. CH.N (G Hs)a'

% 2 (CeHs)s

Siedep. 202° bei 38 mm Druck. Eigenschaften dhnlich denen der
vorangehenden Base.

Digthyltetrahydronaphtylalkin, |

/" \.. CHy . CH.OH
Piperidyltetrahydronaphtylalkin, | | CH, cH NGy Hy "
NS ) .

Farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 46—48°. Basischer und
zugleich schwach hyacinthenartiger Geruch, vornehmlich bemerkbar

.CH
der Atomgruppirung éH>O zum Ausdruck, deon diese Spannung kann

auch durch Addition von Nichtsduren (Wasser, Basen) ansgelost werden.
120*
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wenn sich die Base mit Wasserdampf verfliichtigt. In Aether, Alkohol,
Benzol, Chloroform und heissem Ligroin leicht, i Wasser — nament-
lich kaltem — schwer 1§slich.

Trimethyl-Oxytetrahydronaphtylammoniumhydroxyd,
/\.CHg.QH,OH
|\ pE CH; . CH.N(CH;); OH

Schwer (in Nadeln) krystallisirender, in Wasser und Alkohol
dusgerst leicht léslicher, alkalisch reagirender, die Haut schliipfrig
machender, Kohlensiiure anziehender Syrup.

Das Chlorhydrat bildet wasserhelle, glasglinzende, monokline
Prismen von augitihnlichem Habitus; Schmp. 243°.

In allen Bezichungen das genaue Analogon des Cholins; giebt
wie dieses die typischen Alkaloidreactionen.

Di-Oxytetrahydronaphtylithylendiamin,

[/\.CHQ.QH.OH]
P RET
2

L
\_/+CHy.CH.NH

Weisse, atlasglinzende, zu Biischeln vereinte, zarte Nadeln vom
Schmp. 2019, Léslich in Alkohol, besonders heissem; schwerldslich
in Aether, fast garnicht in Wasser mit kaum bemerkbarer Alkalitit.
Leicht 15slich in heissem Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform.
Zweisiurige Base.

/\,.CH;.CH.OH
Oxytetrahydronaphtylamin, ‘~\/I-CH2.(.3'H.NH3’
Oel, in Wasser leicht, in Alkalien schwer 16slich. Fliichtig mit
Wasserdampf. Alkalisch reagirend. Chlorhydrat: zarte, zu Gruppen
vereinte Nadeln vom Schmp. 265°. Phtalimidverbindung farbloses
Krystallpulver vom Schmp. 217—218.59,

/\.CH,.CH.OH
Di-Oxytetrahydronaphtylamin, {, ; H.
2

. /-CHy.CH.

Stark lichtbrechende, centimeterlange Prismen, In heissem Al-
kohol erheblich lgslicher wie in kaltem. Leicht 15slich in Aceton,
Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin, fast garnicht in Wasser.
Sehmp. 165—166° Mit Dampf flichtig. Von schwachem basischen
Geruch.

Alle diese Alkine, unter welchen das vierte durch seine frappante
Achnlichkeit mit dem Cholin besonders interessirt, wurden aus Tetra-
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hydronaphtylenchlorhydrin und der betreffenden Base dargestellt; nur
fiir die Bereitung von Oxytetrahydronaphtylamin kam das Ammoniak
in Form von Phtalimid zur Anwendung. Die Substanzen sind simmt-
lich auch in Form schén krystallisirender Salze (Chlorhydrate, Pi-
krate, Chloraurate, Chloroplatinate), manche auch als quaternire Jodide
charakterisirt worden. Mit Riicksicht anf die eigenthiimlichen phy-
siologischen Effecte der Ladenburg’schen » Alkeine« haben wir ferner
einige alicyclische Alkeine (durch Benzoylirang der Alkine) dargestellt.

Ueberlgsst man das Tetrahydronaphtylenchlorhydrin lingere Zeit
der Einwirkung eines Alkalis, so lagert sich das zuniichst gebildete
Tetrahydronaphtylenoxyd um und man erhilt statt seiner das isomere
Dihydronaphtol 1):

. CH; . CHCl .CH;.CH -CH,;.CH.OH

CH;.CH.OH l\ ' .CHs. cn” 0 > '\ ) .CH:CH

Diese Substanz hat die Charaktere eines ungesittigten (alicycli-
schen) Alkohols: sie ist unléslich in Alkalien, obne Einwirkung auf
Diazosalze upd entfirbt Kaliumpermanganat und Bromlésung augen-
blicklich. Sie bildet ein wenig intensiv riechendes, mit Wasserdampf
flichtiges, in Wasser ziemlich schwer, in den organischen Solventien
leicht 18sliches Oel, das durch Kochsalz oder Alkalien aus wiissriger
Ldsung ausgesalzen wird. Es siedet bei 162—168° unter einem Druck
von 28 mm?). Natrium zersetzt seine absolut #therische Losung unter
Wasserstoffentwicklung.

Die charakteristischste Eigenschaft des Dihydronaphtols ist der
ungemein leicht erfolgende Uebergang in Naphtalin; man braucht in

NS

1) Das moglicherweise (aber viel weniger wahrscheinlich) H und OH nicht
v .CH.CH.O0H
in @3-, sondern in 3g3-Stellung enthalt: l \ CH CHg . Zwischen
\
N
dieser und der obigen Formel wird sich iibrigens vielleicht eine Entscheidung
troffen lassen, denn das Dihydronaphtol giebt bei der Behandlung mit Brom
¢in Monobromtetrahydronaphtylenglycol (s. spater), welches bei der Reduction
das oben erwithnte Orthoglycol (Schmp. 135°) liefern kann, wenn das Dihydro-
naphtol die im Text benutzte Formel hat.

%) Bisweilen erstarrte das Oel in der Kalte und schmolz dann — auf
Thon abgepresst — bei 33—35°%. Wir legen indess auf die Angabe der phy-
sikalischen Copstanten keinen zu grossen Werth, da die Analysen stets ein
Manco im Kohlenstoffgehalt von etwa 1'/s—2 pCt. ergaben, welches offenbar
anf eine Beimengung von (s.spiter) Metaglycol zuriickzufithren ist. Die
Trennung beider Substanzen ist nicht vollig gelungen und dirfte auch sehr
schwer, wenn nicht unméglich sein. Uebrigens konnte die chemische Natur
des Dihydronaphtols trotzdem klar erkannt werden.
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der That seine wiissrige Losung nur mit einem Tropfen einer Mineral-
siure zu versetzen oder auch nur etwas Salzsiuredampf auf die Ober-
fliche fliessen zu lassen, so scheidet sich momentan reines Naph-
talin aus:

CH
’/ | CHu. CH.OH _ o l/\/\.CH
. /-CH.CH ? \_/~_/CH

CH

— eine Reaction, welche den Nachweis auch geringer Mengen von
Dihydronaphtol gestattet.

Wie es die Elemente des Wassers abspaltet, so vermag es die-
selben auch additionell aufzunehmen:

~ . .CHs.CH.OH "N .CHy —CH.OH
H;0 = | | :

‘\\/{.CH:éH + ./ - CH(OH). CH; -

Man erkennt, wie das alicyclisch ungesiittigte (»gemischte¢) Sy-
stem bestrebt ist, in die Grenzform entweder des centrischen (génzlich
ungesittigten) oder des paraffinen (gesittigten) Zustands fiberzugehen.

Das Product der Addition von Wasser an Dihydronaphtol konnte
leider picht so eingehend untersucht werden, wie es wiinschenswerth
gewesen wire. Wir fassen es auf (und bezeichnen es) als Tetra-
hydronaphtylenmetaglycol, ohne behaupten zu wollen, die Constitution
dieses Korpers bereits hinreichend erwiesen zu haben. Bestimmend
fir diese Interpretation ist nur seine Zusammensetzung, seine Ent-
stehungsweise und sein Verhalten zu erhitztem Chlorzink, welches
Naphtalinbildung bewirkt.

Tetrahydronaphtylenmetaglycol — wir erhielten es einmal aus-
schliesslich an Stelle von Dihydronaphtol unter anscheinend denselben
Bedingungen, unter welchen sich sonst fast nur dieses bildete —
wurde regelmissig bei der Oxydation des Dihydronaphtols mittels
Kaliumpermanganat (neben einer gleich zu erwihnenden Siure) be-
obachtet; seine Entstehung ist wohl nur auf die Wirkung des Alkalis
zurlickzufiihren!). Es bildet ein Oel, welches schwierig — bisweilen
erst nach Monaten — zu weissen glinzenden Nadeln vom Schmelz-
punkt 499 und vom Siedepunkt 175—178% (20 mm Druck) erstarrt.
Es ist in den organischen Solventien leicht léslich und kann — wenn

) Die Annahme, dass es bereits in dem zur Oxydation verwendeten Di-
hydronaphtol vorhanden war, ist deshalb nicht plausibel, weil die neben Di-
hydroisocumarinearbonsiure isolirte Menge von Metaglycol eine verhiltniss-
missig grosse ist. Die sichere Entscheidung der Frage nach den Entstehungs-
bedingungen und nach der Constitution des letzteren muss weiteren Versuchen
vorbehalten bleiben.
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einmal fest — leicht aus niedrig siedendem Ligroin umkrystallisirt
werden. Auch Wasser nimmt nicht unerhebliche Mengen auf und
setzt sie auf Zusatz von Alkalien oder Kochsalz wieder ab. Soda-
haltiges Permanganat wird nicht momentan entfirbt. Verdiinnte
Mineralsduren sind in der Kidlte ohne Wirkung; ebenso alkalische Di-
azosulfanilséiure, welche erst nach einiger Zeit eine schwache R§thung
bervorruft. —

Wie mit Wasser, so vermag sich Dihydronaphtol auch mit Brom
zu vereinigen; unter den Producten dieser nicht ganz einfach ver-
laufenden Reaction konnte ein in weissen, glinzenden, bei 158.5°
schmelzenden Bléittchen krystallisirender Kérper von der Formel eines
gebromten Tetrahydronaphtylenglycols isolirt werden, dessen Bildung
etwa in folgender Weise zu deuten sein diirfte:

/\I.CHE.QH.OH /\!.CHQ.{JH.OH I/\I.CHQ.QH.OH
. /+CH:CH . J.CH.CH.Br ~ \ ,/.CH.CH.OH

. . // ° .
Br Br

Die Formel desselben hingt natiirlich aufs engste mit derjenigen des
Dihydronaphtols zusammen. Seine FEigenschaften erinnern sehr an
das oben beschriebene Orthoglycol; es ist nicht flichtig mit Wasser-
dampf, schwer 16slich in Aether, kaltem Benzol und Chloroform und
leicht lgslich in Wasser — besonders in der Wirme.

Mit Kalinmpermanganat in der Kilte oxydirt, verwandelt sich
Dihydronaphtol in eine einbasische Lactonsiure, C1oHy Oy, die wir als
»Dihydroisocumarincarbonséiure« bezeichnen:

™\ . CHy— CH.OH /N .CHy.CH.OH 7 "..CH,.CH.COOH
. : | : — | | :
\_/-CH==CH g . /COOH COOH /0.0

—+ Hjy0.

Sie bildet glinzende, zu Biischeln verwachsene weisse Nadeln,
welche — sorgfiltig getrocknet — bei 153.5° schmelzen, in kochen-
dem Wasser sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht 16slich sind und
auch von Alkohol (weniger von Aether) gut aufgenommen werden.
Ligroin 16st fast garnicht, Benzol — selbst in der Hitze — nur
schwer; zum Umkrystallisiren eignet sich Wasser oder Chloroform,
welches kochend ein gutes Ldsungsmittel ist. Permanganat wird erst
beim Erwidrmen langsam entférbt.

Die Siure neutralisirt in der Kilte ein, in der Wirme zwei
Aequivalente Alkali. Das Silbersalz, Cjo H; AgO4, stellt weisse,
glinzende, nicht lichtempfindliche Nadeln dar, die sich erheblich in
kaltem und leicht in warmem Wasser 13sen.

Jodwasserstoff und Phosphor reducirt Dihydroisocumarincarbon-
séiure zu Orthocarbonhydrozimmtsiure:
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l/\j.CHB.QH.COOH R \/\\.CHB.CH,.COOH
\_/+C0.0 \_/-COOH

Diese nahen Beziehungen zur Carbonhydrozimmtsiure und die
Lactonnatur der S#ure sind indess allein nicht maassgebend fir ihre
Auffassung gewesen; entscheidend war, dass wir die nimliche Sub-
stanz durch Behandlung von Isocumarincarbonsiure mit Natrinm-
amalgam erhielten:

7\ .CH:C.COOH /™. CH; . CH. COOH

l |
{_/.00.0 . Jj.co.o0

Ueber die Natur der Isocumarincarbonsiure aber kann Kkein
Zweifel bestehen, nachdem dieselbe kiirzlich in Isocarbostyrilcarbon-
siure, Isocarbostyril und Isochinolin iibergefiibrt worden ist:

7\ .CH:C.COOH '/\!.CH:(_}.COOH
\_/+€0.0 — {_,'.co.NH
CH CH
l/ N ‘\'cH ]/ N/ \-‘CH
—3 —_—
NN NN
c(on) CH
Auf diese Weise sind die Beziehungen zwischen Naphtalin und
Isochinolin von Nenem — diesmal unter Vermittlung des Naphtalin-

dibydriirs — experimentell dargelegt. Der Zufall wollte, dass sich
hier zwei von einander unabhidngige und gleichzeitig ausgefiibrte
Untersuchungen — die iiber §-Naphtochinon?!) und die Gber Dihydro-
paphtalin — begegneten, ohne dass diese Begegnung beabsichtigt oder
auch nur erwartet worden wire. —

Unter wieder anderen Bedingungen — bei Apwendung schwach
alkalischer Agentien — geht Tetrahydronapbtylenchlorhydrin in Mono-
ketotetrahydronaphtalin iiber:

7\ .CHa.CH.Cl 7\ .CH,. CH

. = HCl + | ]
\/.CHg.CH.OH \/.CH3.CO

Dies alicyclische Keton verriith seine Natur schon durch seinen er-
frischend angenehmen, ketonartigen, in keiner Weise an Naphtalin er-
innernden Geruch; mit Natriumbisulfit iibergossen, verwandelt es sich
in einen Krystallbrei des Additionsproducts und mit Phenylhydrazin

1) Bamberger und Kitschelt, diese Berichte 25, 888 und 1138; vgl.
anch Zincke, sbenda 25, 1493.
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(Siehe Hinweis auf S. 1844, Z. 14 v. 0.)
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1844

erzeugt es sofort — unter Selbsterwidrmung — ein in glinzenden
Bliittchen krystallisirendes Hydrazon, welches in Aether und heissem
Alkohol leicht, sehr schwer in Ligroin 1dslich ist. Das Keton ist
giemlich miihsam zu erhalten und daher bis jetzt nur in kleinen Quan-
titdten (fir Analysenzwecke) dargestellt worden; deshalb sehen wir
von der Angabe physikalischer Constanten ab. Man wird es ohne
Zweifel aus orthocarbonhydrozimmtsaurem Calcium herstellen kénnen;
diesbeziigliche Versuche sollen demniichst ausgefiihrt werden.

Ueberlisst man Tetrahydronaphtylenchlorhydrin der Einwirkung
starker Alkalien bei hoherer Temperatur und hinreichender Concen-
tration, so entsteht als letztes Einwirkungsproduct, in welches natiir-
lich alle die oben erwihnten Zwischenproducte iibergefihrt werden
konnen, Naphtalin,

Zur Orientirung diene die auf Seite 1843 befindliche Uebersicht
iiber die wichtigsten der zuvor beschriebenen Substanzen und ihre
genetischen Beziehungen?).

854. Ludwig Gattermann: Ueber die elektrolytische
Reduction aromatischer Nitrokdrper.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Die elektrolytische Reduction aromatischer Nitrokorper ist bereits
mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen. So liess sich
Kendall ein deutsches Patent (No. 21131) auf die Umwandlung von
Nitrobenzol in Anilin mit Hiilfe des elektrischen Stromes unter An-
wendung einer oscillirenden Elektrode ertheilen. Elbs (Journ. f.
prakt. Journ. 48, 39) untersuchte den guantitativen Verlauf der elek-
trolytischen Reduction einer Anzahl von Nitroderivaten des Phenols
und konnte hierbei nur die normalen Reductionsproducte isoliren. In
jingster Zeit sind schliesslich von Hiussermann und nochmals von
Elbs in der Chemiker-Zeitung, S. 129 und 209, Mittheilungen iiber den
gleichen Gegenstand verdffentlicht. Beide wandten alkoholische Lé-
sungen der Nitrokérper an, welche mit Sdure bezw. Alkali versetzt
wurden. Je nach den Bedingungen wurden hierbei Reductionsproducte
erhalten, welche aunch bei Anwendung der iiblichen Reductionsmittel ge-
bildet werden; aus Nitrobenzol z, B. Azoxybenzol, Azobenzol, Anilin,
Hydrazobenzol resp. aus letzterem durch Umlagerung Benzidin.

1) Diese Beziehungen sind — wie aus dem Text ersichtlich — mnoch
mannigfaltiger, als sie durch die Pfeile angedeutet werden; der Uebersicht-
lichkeit halber haben wir jedoch die Zahl der letzteren nicht vermehren
wollen.





