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87. Fritz  Straus und Leo Lemmel: 
6ber J I-Dihydro-naphthalin. 

[ Vorliufige Mitteilung aus den1 Chem. Institut der Universitat StraBburg i. E.] 
(Eingcgangen am 8. Januar 1913.) 

Wird das symmetrische A ' - D i h y d r o - n a p h t h a l i n  (I), das nnch 
den Untersuchuogen von B a m b e r g e r  und L o d t e r ' )  bei der Kin- 
wirkung VCII Natrium und Athylalkohol auf Nnphthalin entsteht, 
mit 5-prozentiger A t h y l a t l o s u n g  auf 140° erhitzt, so geht es unter 
W'anderuog der Doppelbindung in das noch unbekannte A I - D i h y d  ro-  
n a p h t h a l i n  ([I) uber, das auf diese Weive leicht zuganglich ge- 
worden ist: 

I. 11. 111. 
CH CH2 CH CHr 

",'+CH ",'',CII " ""CH f"',CH:, 
--f ' , --f ' --f 

\j,$CH L,,,,'CH ,i,h \ / ~ , c H s  
I ,  

CH CH2 CHz CHz 
I I 

Y Y 

Die Umwandlung findet ihr Ende nicht in einem Gleicbgewicht 
zwischen beiden Kohlenwasserstoffen, wie man in Analogie mit zahl- 
reichen iihnlichen Fallen erwarten konnte, sondero verlauft unter den 
angewandten Bedingungen quantitativ i n  der angegebenen Richtuog. 

Der  neue Koblenwasserstoff ist eioe wasserklare Fliissigkeit von 
vie1 penetrantereni Geruch' als sein Jsomeres, e r  erinnert hierin eher 
an Tetrahydronaphtbalin; sein Schmelzpunkt liegt bei - 7 O .  Er ist 
stark ungesittlgt; Neigung ztir Autosydation oder Polymerisation 
haben wir bis jetzt nicht beobachtet. Mit Permnoganat entsteht i n  
ausgezeichneter Ausbeute H y  d r o z  i m t - o - c a r  b o nsi iu r e  (V), der auch 
Barn b e r g e r  verschiedentlich bei der Oxydntioo hydrierter Naphthalin- 
derivate begegnet iat?), und welche die Konstitution des neuen Di- 
hydronaphthalins ebenso eiudeutig festlegt, wie das Auftreten YOU 

Pheoylen-diessigsaure (IV) ') die des bisher allein bekannteq Dihydro- 
deriuats. 
- ~~ 

I )  B. 20, 3075 [1887]; .\. 288, 75 [1895]. 
:) Vergl. z.E. B.21, 1120 [1588]; 22, 967, 1915 [1888]; 28, 212, 1562 

3, 8 .  288, 76 [1895]. 
[ 18901. 



253 

Der Kohlenwasserstoff entfiirbt bereits bei tiefer Temperatur mo- 
mentan und quantitativ ein Molgew. Brom. Das entsteheode, prachtig 
krystallisierende D i b r o m i  d (VII), zeigt fast den gleichen Schmelzpuokt 

CH Br CHa 
('/\CHBr 

VIII. 1 "-/',CH Br 
VII. 1 1 ' \,,JCHBr ' 

\/\/'CH2 
CHa CHa 

wie das von B a m b e r g e r  und L o d t e r l )  dargestellte Bromid des  
d2-Dihydronaphtbalins (VIII), unterscheidet sich von diesem aber  
sehr charakteristisch schon irn LuSeren Aussehen der Krystalle. 
Imrnerhin ist irn gegebenen Fall der direkte Vergleich anzuraten, da  
beide Bromide bei der Mischprobe stnrke Depression des Schrnelz- 
punkts zeigen. 

Ein weiterer Unterscbied der beiden isorneren Dihydronaphthaline 
beruht auf ihrem Verhalten gegen Q u e c k s i l b e r a c e t a t .  Aus dem 
bekannten As-Derivat entsteht dnrnit ein von S a n d  und G e n B l e r z )  
beschriebenes Additionsprodukt, das uos zur Darstellung eines reinen, 
von Naphthalin und Tetrahydro-nnphthalin absolut freien Kohlen- 
wasserstoffa als Ausgangsrnaterial sehr wilkommene Dienste geleistet 
hat. Auch das neue A'-Isomere reagiert, wenn auch langsamer, rnit 
Quecksilberacetat, obwohl die Additionsfahigkeit gegenuber der Queck- 
silberverbindiing nnch S a n d  9 nur ungesattigten Kohlenwasserstoffeo 
zukomrnen soll, deren Athyleuverbindungen nicht einem Benzolkern 
konjugiert sind. Die Verbinduog idt bis jetzt noch nicht naher unter- 
sucht, ist aber vielleicht iiberhaupt kein Additionsprodukt rnehr. Sie 
war fur die Untersuchung von groWem Wert, weil ibre vollkornrnene 
Uoloslichkeit in Reozol die Erkennung des A I-Dihydronapbthalins ih 
Gernischen ermogiichte. 

SchlieBlich wird das J'-Dibydro.naphthalin schon von Natrium 
und . i t  h y 1 alkohol zu T e t r a  h y d r o -  n a p  h t h a l i  n (111) ') reduziert, 
und zwar unter genau den gleichen Bedingungen, bei welchen die 
Reduktion des Naphthalins selbst bei der Aufnabme von nur  z w e i  
Atomen Wasserstoff und Rildung des A*-Dihydroderivats stehen bleibt. 

blit der Darstellung des J'-Dihydro-nrphthalins auf diesem Wege 
ist die letzte Schwierigkeit aus dem Wege geriiumt, die bei der Hy- 
drierung des Naphthalins tins noch eioer weiteren Erkliirung zu be- 
durfen schien, und die uns sernnlal3t hat, auf diesem Weg nach dern 
noch unbekannten Kohlenwasserstoff zu suchen. Unsere neueren 

I) B. 20, 1705 [ IS6T] .  
3) Ioc. cit. 

B.36, 3705 [1903]. 
') Vel-gl. B. 23, I561 119901. 
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Vorstellungen uber das Verhalten ungesattigter Riogsysteme, wie sie 
speziell fur das Naphthalin am prazisesten voo T h i e l e ' )  entwickelt 
worden sind, habeu uns fdr die Entstehung gerade des symmetrischen 
Dihydroderimts als ersten Reduktionsprodukts des Naphthalins die 
Erkl l rung gegeben. Nicht recht verstlndlich war dagegen die Auf- 
nahme zweier weiterer Wasserstoffatome bereits bei der  Eiowirkung 
von Natriurn und Arnylalkohol linter Ubergang in Tetrahydro-naph- 
thalin. B a m b e r g e r ' )  hat  scharf nachgewiesen, daB die Abkommlinge 
des  'Tetrahydroiiaphthalins, und als solche kBnnen auch die beiden 
Dihydronaphthaline nufgefabt werden, sich i n  ihrem Verhalten den 
entsprecheoden orllio-substituierten Benzolderivaten aoschlieflen; von 
diesem Gesichtspunkt nus entsprecben die beiden Dihydro-Derivate 
ortlionlk!glier/ein Lillyl- und Propenylbenzol (LX iind X) : 

CHt CH CH 
--'\,,'-CIl /\/%CH. CHI / ' - / \ C H  I\/ - C H  

- x. 
CHa CH3 CH.2 CH3 

- IS. - 
,/,,!CH ,,, "XI2 ,,,,)CH? - L.,, CH, 

Nach den Untersuchungen yon I i l a g e s 3 )  u n d  den] einen von 
ucs4)  sind nber nur  die letzteren als Jl-Styrole von Natrium und 
Alkohol zu gesattigten Benzolhornologen reduzierbar. Dieser Wider- 
spruch verschwindet rnit dern Nachweis, daB der vorausgehende 
Ubergang in -/'-Dihydro-nnphthaliu die Reduktion des da-Derivats 
zu Tetrahydro-naphthalin vermittelt. Das Schema der Naphthalin- 
Reduktion wird also vollstandig durch die Formelbilder 1-111 (vergl. 
obcn) dargestellt. 

Allerdings entsprechen die Bedinguugen, unter denen wir bisher 
die Urnlagerung zu dem Al-Derivat erzwnngen, nicht ganz den bei 
der  Reduktion des Naphtbalius zu seioem Tetrahydro-Derivat vor- 
handenen; a i r  haben es vorgezogen, dns Amylat durch Athylnt zii 

ersetzen, de die Eotfernung der letzten Spuren Amylalkohol experi- 
meutelle Schwierigkeiten bot, und haben uns niir mit der Temperatur 
nach dern Siedepunkt des Amylalkuhols gerichtet. 1% baben aber 
sichere Anzeichen bereits dafiir gefunden, da13 die Umwandlung des 
d'-nibydro-naphthalios in  das neue Isomere sehr vie1 leichter erfolgt "); 
es hat sich dnrch die unlosliche ~aecksi lberverbindung in den1 nach 
der Yorachrift B a m  b e r g e r s  dargestellten rohen d'-Dih~dro-naphthalin 

') A. 306, 136 [1899]. 
a) B. 35, 2647 [1902]; 36, 163-2 untl 3584, 2633 [1903]; 3i,  2301 [1904]. 
') A. 342, 212 119051. 
5, Vergl. den experimentellen Teil. 

1) Vergl. -4. 257, 1*[lS90]. 
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nachweisen lassen, und wir glauben nnnehmen zu diirlen, da13 hiermit 
das  Auftreten der kleinen Mengen Tetrahydroderivat erklart wird, 
die ebedal ls  in dem Rohprodukt der .Einwirkung \-on Natrium und 
Athylalkohol  enthalten sind. 

Mit dem Auftreten des neuen Kohlenwasserstoffs ist schliedlich 
in allen den Fiillen z u  rechnen, wo Dihydrooapthalin durch Abspaltung 
von Wasser, Ammoniak, Salzsiiure 11. a. aus den entsprechenden Ab- 
kommlingen des tetrahydrierten Kohlenwasserstoffs gebildet wird ') : 

CHs /\/\CH C H  CH2 
/\/>CH f\,",CH.X 

\/\JCHz ---f I \/\ 1 JCH 
<-- I I I  

\ / 1 /'CH3 
CHI CHa CHa 

Es erscheint uns sogar aus doalogie mit Beobachtungen aus der 
Chemie der Styrole mahrscheinlicher, da13 bei diesen Abspaltungen 
sich ein u- stiindiges Wasserstoffatom beteiligt. Die Identitiit des 
entstehenden Dihydro - Derivats niit d2-Dihydronaphthalin ist von 
B a m b e r g e r  nu r  durch den Schmelzpunkt des Dibromids nachge- 
wiesen worden, der aber, wie obeu ausgefuhrt wurde, zu Tauschungen 
fuhren konnte. 

Die weitere Untersuchung des d'-Dihydronaphthalins und seiner 
Derivate, die n i r  uns vorbehnlten, bietet auch in mancher anderen 
Ricbtung Interesse. So haben vorllufige Versuche mit dem Dibromid 
ergeben, da13 die Ruckbildung von Naphthalin durch zweirnalige Ab- 
spaltung vop Rromwasserstoff mit alkoholischem Kali, welche nach 
den Augaben von B a m  b e r g e r l )  Lei dem isomeren Dibromid uberaus 
Ieicht und glatt erlolgt, hier nur eine ganz untergeordnete Neben- 
reaktion bildet, wahrend i n  der Hauptsache bromlreie Produkte ao- 
derer  Art gebildet werden, die noch der Untersuchung harren. 
Vielleicht litfit sich hier auch die von B a m b e r g e r  vergeblich ver- 
suchte J, partielle Abspaltung von Bromwasserstoff realisieren, die zu 
dem noch unbekannten Hydrobromid des Naphthalins fiihren miil3te. 
Auch die Ubertragung anderer, von  B a m b e r g e r  an dern d'-Dihydro- 
Derirat durchgefuhrter Additionsreaktionen gewinnt hier ein erweitertes 
Interesse, weil dabei die Substituenteu in eine Stellung zu  dem io-  
takten Renzolkern treten mussen, die bei den entsprechenden Benzol- 
sbkiimmlingeo rnit offener Kohlenstoffseitenkette eine Fiille wertvoller 
Eigenschaften bedingt. 

I) Vcrgl. B. 23, 206 u. f. [1890]; 21, 1116 [1888]. 
2, B. YO, 1706 [1887]; 21, 836 [1888]. Ebenda 21, 1903 [1888]. 
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E x p  e ri m e n t e l l  es. 

Als Ausgangsmaterial diente r e i n  e s  d'-Dihydronapbthnlin. Das 
nach der Vorschrift von B a m b e r g e r  und L o d t e r ' )  dargestellte Roh- 
produkt wurdc nach den Angaben yon S a n d  und G e n s s l e r * )  in 
iititherischer Losung 34 Stdn. mit einer wahigen  Losung von Qneck- 
silberacetat geschuttelt. Dn die konzentrierten Liisungen der Queck- 
sit berverbindung i n  Benzol aul3erordentlich rasch krystalliaieren und 
iinbequem filtrierbar sind, fanden wir es  bei der Verarbeitung groflerer 
Mengen zweckmaliig, tlas Rohprodukt gut mit Ather auszuwaschen 
und irn Estraktionsapparat iuit siedendem Benzol zu erachopfen. Da- 
bej bleiben geringe MengenJ) einer farblosen Q u e c k s i l b e r v e r b i n -  
d u n g  ungelost, die bei 250° noch nicht geschmolzen ist, und nn- 
scheinend rnit dem unten beschriebenen Derivat des isomeren Dihpdro- 
naphthalins identisch ist, (lessen Anwesenheit in dem Rohprodukt VOD 

B a n i b e r g e r  sicb darnit riachweiseu lasseh durfte. Die atis der Ben- 
zullijsung krystallisierte Q u  e c  k s i l  b e r v e r b i  n d u n g ist sofort rein 
(Schnip. 119-120°, S a n d  und G e n s s l e r  123O); sie liefert bei der  
Zersetzuog mit 30-prozentiger Salzsiiure ein Dihydro-naphthalio, das 
vollkomnien konstant siedet (94.5O, 17 mm) und rasch ZLI derben BIat- 
tern erstarrt, die scharf bei 24.5-25" schmelzen und bei normaler 
Zimrnertcniperatur vollkommen bnrt und Iest sind. 

Zur U r n w a n d l u n g  i n  d e n  i s o m e r e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  
wird dieses Produkt mit seinem f~inffnchen Volumen eioer 5-prozen- 
tigen Natriuni8tb~lat-Loaung 8 Stdn. nuf 140-150° erhitzt. Spaterhin 
haben wir hierzu das Dihydro-napbthalin nicht mehr destilliert, YOU- 

dern Laben direkt das Prodnkt verwendet, wje es nach dem Abdestil- 
lieren des Athers hinterbleibt. Das in der iiblichen Weise mit i t h e r  
isolierte Reaktionsprodukt geht vollkommen konstaot als wasserhelle 
Fliiasigkeit bei d4--Y5° und 12 mm Druck iiber; sie erstarrt in einer 

I )  A. 288, i:l [1595]. loc cit. 
;) Die Menge schcint bei den eiiizelnen Vcrsuchen zu schwanken. Als 

wir gelegentlich varsochten, nach beendeter 12eduktion den unverbrauchten 
Alkohol direkt abzudcstillieren, erhielten wir ein Produkt, dns fast ausschlieo- 
lich dicse hocbschmelzende Quccksi l  berverb indung lieferte. Sollte sie 
csich nls das Derivat des d'-lsomwen crwciscn, so whrde die Umlagerung also 
bercits unter ncsentlich milderen Bedingungen erfolgen, als sic in1 Folgenden 
yon uns angewendet n-orden sind. 
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Kaltemischung und schmilzt bei -8 bis -70  (Thermometerkugel in der 
schmelzenden Masse). d:o.s = 1.003 1. 

0.1589 g Sbst.: 0.537% g COs, 0.1105 g HZO. 
C?oH,o. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gel. 92.20, * 7.78. 

Der Kohlenwasserstoff riecht unangenehm und merklich intensiver 
als das d2-Isomere; die waWrig-alkoholische Losuog en tbrb t  momeotan 
soda-alkalisches P e r m a n g a n  a t .  

Wird die atherische Losung mit w j i f l r i g e r  Q u e c k s i l b e r a c e t a t -  
Losung auf der Maschine geschuttelt, so entsteht eine weiWe Q u e c k -  
s i l  b e r v  e r  b i n d  u n g ,  die iiuflerlich der aus d*-Dihydro-naphthalio 
gleicht; sie ist aber vollig unliislich in heiflem Benzol und bei 250" 
noch nicht geschmolzen. ffber ihre Zusammensetzung wird spater be- 
richtet werden. 

Wir  hatten die Einwirkung von Quecksilberacetat auf den Kohlen- 
wasserstoff urspriinglich mit der Absicht untersucht, ihn dadurch von 
etwa noch unrerandertem d2-Dihydronaphthalin zu trennen, da  nach 
den Angaben von Ssn d dl-Styrole Quecksilberacetat nicht addieren : 
9 g des umgelagerten Kohlenwasserstotfs gaben bei 24-stundigem 
Schiitteln mit 25 g Quecksilberacetat in 120 ccm Wasser 14 g Queck- 
silberverbindung; diese gab bei zweistuodigem Extrahieren (vergl. oben) 
a n  Benzol nur minimale Spuren eines hraunlichen 61s ab. Die Um- 
wandlung i n  das ' isomere Dihydronaphthalin ist unter den gewahlten 
Bedingungen demnach praktisch vollstandig. Der  Ather enthielt noch 
unverandertes d'-Dihydro-napbthalin (isoliert 3l/a g vom Sdp. 92.5O 
bei 19 rnm, Schrnp. -8.). Diese gaben bei erneuter 24-stundiger Be- 
handlung weitere hfengen der Quecksilberverbindung; auch dann war 
noch ein kleiner, unangegriffener Rest vorhanden, der ebeufalls noch 
mit Quecksilberacetat reagierte. Die Bildung der Quecksilberverbin- 
dung erfolgt also anscheinend quantitativ, aber wesentlich langsamer 
als bei dem da-Isomeren, wo die Addition nach 24-stindigem Schiitteln 
beendet zu sein pflegt. 

CI1Br 
(','';CH Br 

CHi 

D i b r o m i d  d e s  d ' - D i h y d r o - n a p h t h a l i n s ,  , , ,,dm 
Man lost den Kohlenwasserstoff i n  seinem ca. 15-fachen Volumen 

alkoholfreien Chloroforms, kiihlt mit Kaltemischung und troplt eine 
10-prozentige Brom-Chloroforml6suog unter standigem Schutteln ein. 
Auch im zerstreuteo Tageslicht erfolgt die Addition momentan ; die 
Bromfarbe bleibt scharf stehen, weno die fur zwei Atome berechnete 
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Menge zugegeben ist. Bromwasserstof€ tritt bei gut geleiteter Ope- 
ration nicht auf. Das Bromid hinterbleibt nach dem Abdestillieren des 
Chloroforms im Vakuum fest und farblos. Man krystallisiert aus 
Petroliither (Sdp. 25-40"), in dem dos Bromid, vor allem in derb kry- 
stallisierter Form, sich jedoch relativ laugsani liist; besser yerfliissigt 
nian zunachst einmal mit niiiglichst wenig reineni SchwefelkohlenstiifF, 
der das Bromid spielend lost, und gibe nicbt zu riel niedrig siedeuden 
PetrolMher zu; eine eventuell hierbei zunachst auftretende Triibung 
wird durch rasches Schiitteln niit Tierkohle entfernt. Derbe, prisma- 
tische, undeutlich ausgebildete, m a t t e  Krystalle, die langsam \vachsen ; 
leicht lijslich i n  lither uod Benzol, schwer iri Alkobol. Die nitthyl- 
nlkoholische Liisung reagiert nach kurzein Aufkochen stark snuer 
(Unterschied von dem 1)ibromid des A'-Derivats, vergl. unten). Scbmp. 
70-7lo,  ohne Zersetzuog. 

0.1290 g Sbst.: 0.1948 g COs, 0.0410 g HsO, 0.0710 g Br (nnch D e n n -  
s t cd t). 

Cl"I.1loB1.a. Bey. C 41.38, H 3.45, BI, %.I,?. 
GeF. n 41.19, % 3.56, >) 55.04. 

W i r  haben unter geuau gleicheii Bedinguiigeii nuch das bereits 
ron  B a m b e r g e r  und L o d t e r ' )  beschriebene Dibromid des d 2 - l ) i -  
hydro-napbthalins zum Vergleich dnrgestellt; die von diesen Autoren 
nogegebene nrom\\.asserstoffeotwicklung trat uicht auf, ebenso feblten 
die dort erwahnten gelben, ijligen Nebenprodukte; es hangt das  ver- 
mutlich damit z u ~ a m m e n ,  da13 wir von ganz reinem Kohlenwasser- 
stoff aoszugehen in der Lage waren. ])as robe Bromid war direkt 
fest iind bestand aus feinen Nadeln. Rasch anschieoende, lange, 
klare, glasglanzende, diioue Prismen aus Petrolather (Schmp. 25-40"), 
:tuch LuDerlich durchaus verschieden von dem oben beschriebeneu 
Bromid. Schmp. 71.5-72 ". Die metbylalkoholische LBsung bleibt 
aucb bei laugerem Kochen neutral. fiio Gemisch aus ungefiihr gleicbeo 
'I'eilen beider Bromide war bereits bei 35-40'' geschmolzen. 

R i i c k b i l d u n g  v o n  N a p h t h a l i n  a u s  de in  D i b r o m i d  d e s  
A ' - D i h y d r o - n a p h t h a l i n s ' ) .  3 g gepulvertes Bromid wurden zu  
5 g Kali i n  35 ccm Methylalkohol i n  der Siedehitze zugegeben und 
30 Minuten geliocht; das Bromid schmolz zunachst zu einem 01, ging 
aber innerhalb 10 Minuten unter starker Bromkaliumabscbeidung in 
I,iisung. Das mit Ather isolierte Reaktionsprodukt gab nur schwache 
I h m r e a k t i o n ;  es bestand zum uberwiegenden Teil aus einem 61 von  
eigentiimlich aromatischem (ketonartigem ?) Geruch, in das Bkttchen 
yon Nnphthnlin eiugebettet waren. Schmp. (nach dem Abpressen 
~- - -. 

I) loc. cit,. 2, Vergl. Bamberger ,  loc. cit. 
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auf Ton und Waschen mit Petrolather) 78-79O. Mischprobe. Die 
Umsetzungen des Bromids werden in der verschiedensten Richtung 
weiter untersucht. 

H y d r o z i ni t -0 - c n  r b o n  s a u r e a u s J1 - D i h y d r o - n a p h t b a 1 in .  
(Forrneln I1 und V.) 

7 g Kohlenwasserstoff wurden niit 400 ccni Wasser emulgiert 
und unter standigem Ruhren mit einer konzentrierten, w a h i g e n  Lo- 
sung von 23 g Permangannt (ber. fiir 4 Atome Sauerstoff) bei +7 
bis l oo  tropfenweise versetzt; das Permanganat wurde anfangs mo- 
mentao, gegen Ende etwts  langsamer verbraucht. Wir losten den 
Braunstein rnit Bisulfit und schiittelten die auf TropHolin neutral rea- 
gierende Losung mit Ather aus; wir isolierteu so 2.2 g eines ols, 
das  im wesentlichen aus iinangegrifienem Kohlenwasserstoff bestand; 
e r  war gelbbraun gefarbt. 

Die  Oxydationsflussigkeit wurde jetzt stark aogesauert und ein- 
ma1 mit ' 1 2  I Ather durchgeschiittelt; weiteres Ausathern der mit 
Natriumsulfat gesattigten Losung lieferte noch 1.23 g einer braunen, 
etwas schmierigen SLure, die stechend roch (beigemengte Ameisen- 
saure?); sie ist noch nicht naher untersucht. 

Der die Hauptmenge der Sauren enthaltende Ather wurde kon- 
zentriert, bis sich in der Hitze Krystalle abzuscheiden begamien, und 
lieferte 2.5 g einer in schonen Nadelchen krystallisierten Slure. 
Schmp. 162-164O. Die in  der atherischen hlutterlauge geliisten An- 
teile (1.5 g) bestehen zum Teil aus der gleichen Saure, die aber durcb 
braune, unter heiBem Wasser schmelzende Produkte verunreinigt ist; 
such den erwahnten stechenden Geruch zeigt der Ruckstand. Die 
nabere Untersuchung steht noch aus. 

Die Saure gab mit ltesorcin uod Schwefelsaure n u r  minimale 
F l u o r e s c e i n - R e a k t i o n .  Sie wurde ziir Reinigung dreimal aus j e  
50 ccm Wasser, das  erste Ma1 unter Zusatz von Tierkohle krystalli- 
siert und schieBt daraus in iluSerst charakteristischen, prachtigen, 
mehrere Zentimeter langen, glasglanzenden , diinnen Prismen an, die  
unregelmiiBig durcheinaiiderwachsen uiid auBerst sprode sind I). Die 

I) Zumeilen mischen sich pktzlich Blittchen bei, die aber unschwer als 
Verwachsungen zu erkenncn sind; wir hsben uns an ausgelesenen Proben 
iiberseugt, cia13 sie genau den gleichen Schmelzpunkt haben und da13 sie bei 
erncutem Umkrystallisieren aus Wasser wieder in Nadeln anschieben. iluch 
in  der Literatur finden sich iihnliche Angaben (vergl. z. B. B. 21, 1120 

4 18551). Aus den klutterlaugcn der Iirystallisationen, die sehr verdhnnt 
waren, scliicclen sich geringe Mcngen kleiner, wohl ausgebildeter und stark 
glinzender Krystalle von ausgesprochen tatelfBrmigem Habitus ab , die aber 
eberifalls aus tlcr gleichen Slure bestanden. 
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Krystallisation ist vollkommen einheitlich. Schmp. 166- 167O I )  (kon- 
staot; bei 160O beginot mioimales Siotern, die Schmelee ist bereits 
bei 160O wieder krystallisiert). Ausbeute 1.4 g. 

0.1112 g Sbst.: 0.2811 g Cog, 0.0187 g H20. 
CloHzoO,. Ber. C 61.85, H 5.15. 

Gef. n 61.58, 4.90. 
Lin tlirektes Vergleichspraparat stand uicht zur Verfuguog. 

Schmelzpunkt, Annlyse uod die mit den Angaben der Literntur iiber- 
einstimmeoden so charakteristischeo auBereo Eigenschafteu des Kiir- 
pers stellen die Identitat mit Hydrozimt-o-carbonsaure auOer Zweifel. 

T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i o  n u s  J ’ - D i h y d r o - i i a p h t l i a l i n .  
(Formeln 11 uod 111.) 

Zu 15.3 g i n  diione Scheiben geschnitteoem Nntrium, iu einern 
geraumigen, rnit RuckfluOkubler verseheoen Kolben, gnben wir die 
Liisung YOU 10 g d’-Dihydro.naphthalin i n  200 ccm absolritem A l k o -  
hol nuf eiumal z u .  Nnch beendeter Einwirkuiig wurden 100 ccm 
Alkohol nachgegeben uud meitere 5 g Natrium nnch uitd mch  einge- 
tragen. Das Reaktionjprodukt wurde in iibliclrer Weise mit Ather 
isoliert; es bildete eine wasserklare Fliissigkeit, die lionstant bei 
91.5-92.5O (p = 19-20 mm) iibergiug. Ausbeute 7.5 g. 

0.1519 Sbst.: 0.5028 g CO?, 0.1237 g H20. 
CloI-IIj. Bcr. C 90.91, H 9.09. 

Gef. )) 90.69, n 9.08. 
Der Kohlenwasserstoff roch selrr unaoge~iehm, doch muW es nach 

den im Folgenden mitgeteilten Ergebnisseu der Bromierung dahinge- 
stellt bleiben, inwjeweit der Geruch auf geringe Beimengung TOO ni- 
b y d ro- ap h t h a1 i n z u ruck z 11 F u h re  n is t. 

Die VOII B a u b e r g e r  und K i t s c h e 1 t 2 )  nls charnkteristische 
Xigenschaft des Tetrahydro-naphthalins beachriebene, yon  einer Gelb- 
farbung begleitete leichte Autosydierbnrkeit zeigte unser Prapnrnt 
nicht; Proben, die zu diesern Zweck i u  Schnlen tler Luft  nusgesetzt 
wwrden, blieben Earblos :)>. 

1 )  In der Litcratur findct sicli rneist aogcgebcn 165-166O. 
z, B. 23, 1561 [1890]. 
3) Vielleicht beruht dicscr \Vitlerspruch nur  :iuf Unterschieden i n  der 

Iirtensitlt der Belichtung, da nach Uotersuchungen YOU W e g e r  (B. 36, 309 
[ I  9031) gerade die Autoxydstion von Hydrinden rind Tetrahydro-naphthalin 
durch Licht aullerordentlich beschleuigt wirtl und bei vdligem IichtabschluB 
sogar ganz ausbleibt. Unsere Versuche wurdan an triiben Wintcrtagcn aus- 
gefiihrt. Mit konzentriertcr Schwcfelsiure (vergl. W e g c r ,  loc. cit.) w r d e  
unser Prirparat sotort citronengelb, was aber durch den Gehalt an Dihyho- 
derivat bedingt sein kcnnte. 
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Soda-alkalische Permanganatlbung wurde von dem i n  Wasser 
suspendierten Kohlenwasserstoff momentan entfarbt '); auch hierfiir 
kBnnte der durch die Bromierung naohgewieseiie gerioge Gehalt an 
Dihydro-Verbindung verantwortlich sein. 

V e r h a l t e o  g e g e n  Brom. 1 g wurde genau nach der i m  Vor- 
aogehenden fur die Darstellung der Dibromide gegebeneo Vorschritt 
bromiert. N u r  wenige Tropfen der Bromliisung wurden momentan 
entfarbt; als die Bromfarbe deutlich stand, war 1 ccm zugegeben 
(ber. fiir 2 Atome Brom : 13 corn). Weiteres Brom wurde nur sehr 
langsrm aufgenommen; 5 Tropfen benotigten ca. 10 Minuten zur Ent- 
farbung. Erst als die Temperatur auf + loo bis + 12O gestiegen war, 
erfolgte wieder ein rascher, aber uon starker Bromwasserstoflentwick- 
lung begleiteter Verbrauch an Brom *). Danach durfte das Reduk- 
tionsprodukt hochstens 5-7 o/o unverandertes Dihydroprodukt ent- 
halten haben. 

38. A. Thiel: Ober die langsame Neutralisation der 
Kohlenatiure. 

(Eingegangen am 21. Januar 1913.) 

Die Mitteilungen von D. V o r l a n d e r  und Wa!ter S t r u b e  iiber 
die YOU ihnen beim Zusammenbringen von Kohlensaure mit Alkalien 
und alkalischen Erden beobachtete Zeitreaktion 8, niitigeo mich, eioige 
Ergebnisse eigener Unterauchungen, die in anderem Zusammenhange 
als Teil eioes groBeren Versuchsmaterials an leicht zuganglicher Stelle 
publiziert werden sollten, schon jetzt fur sich bekannt zu geben. Die 
oben genannten Autoren glauben eine noch unbekannte Zeitreaktion 
aufgefunden zu haben. Das trilft jedoch nicht zu. Zuerst hat iiber 
dieses Phaoomen MacBnin ' )  bericbtet, allerdings ohne zu einem 
bestimmten SchluS auf das  Wesen des Vorganges zu kommen. Ich 
selbst habe gleichxeitig und uuabhlngig dieselbe Beobachtung gemacht 
und dariiber auf der Nqturforscherver3ammluog in Riunster ( ~ Q u a n -  
titative Indicntorenstutlienc, 17. 9. 1912) vorgetragen, sowie (lie genannte 

1) In der Literatur findet sicb nur die Angabe iiber das Verhalten gegen 

2) Vcrgl. B a m b e r g e r  und Ki t sche l t ,  loc. cit. S. 1562. 
a) B. 46, I72 [1913]. 
4, SOC. 101, 814 [1912]; C. 1912, 11, 450. 
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saure Pern?anganatlGsung, die momentan oxydiert (vergl. ebendas. S. 1562). 
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