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87. FPritz Straus und Leo Lemmel:
Uber /'-Dihydro-naphthalin.
[Vorlautige Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit StraBburg i. E.}
(Eingegangen am 8. Januar 1913.)

Wird das symmetrische 4*-Dibhydro-naphthalin (I), das nach
den Untersuchungen von Bamberger und Lodter!) bei der Ein-
wirkung ven Natrium und Athylalkohol auf Naphthalin entsteht,
mit 5-prozentiger Athylatlosung auf 140° erhitzt, so gebt es unter
Wanderung der Doppelbindung in das noch unbekaonte 4'-Dihydro-
naphthalin (II) iiber, das auf diese Weise leicht zugdnglich ge-
worden ist:
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Die Umwandlung findet ihr Ende nicht in einem Gleichgewicht
zwischen beiden Kohlenwasserstoffen, wie man in Anpalogie mit zahl-
reichen &hnlichen Fillen erwarten konnte, sondern verlduft unter den
angewandten Bedingungen quantitativ in der angegebenen Richtung.

Der neue Kohlenwasserstoff ist eine wasserklare Fliissigkeit von
viel penetranterem Geruch als sein Isomeres, er erinnert hierin eher
an Tetrabydronaphthalin; sein Schmelzpunkt liegt bei —7°% Er ist
stark ungesittigt; Neigung zur Autoxydation oder Polymerisation
haben wir bis jetzt nicht beobachtet. Mit Permanganat entsteht io
ausgezeichneter Ausbeute Hydrozimt-o-carbonsiure (V), der auch
Bamberger verschiedentlich bei der Oxydation hydrierter Naphthalin-
derivate begegnet ist%), und welche die Konstitution des neuen Di-
hydronaphthalins ebenso eiudeutig festlegt, wie das Auftreten von
Phenylen-diessigsiure (IV)®) die des bisher allein bekannten Dihydro-
derivats.

1) B. 20, 3075 [1887]; .\. 288, 75 [1895).

% Vergl. z.B. B.21, 1120 [1888]; 22, 967, 1915 [1888]; 28, 212, 1562
(1890}.

3 A. 288, 76 [1895].
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Der Kohlenwasserstoff entfarbt bereits bei tiefer Temperatur mo-
mentan und quantitativ ein Molgew. Brom. Das entstehende, prichtig
krystallisierende Dibromid (VII), zeigt fast den gleichen Schmelzpunkt
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wie das von Bamberger und Lodter?) dargestellte Bromid des
4*-Dihydronaphthalins (VII{), unterscheidet sich von diesem aber
sehr charakteristisch schon im #&ufleren Aussehen der Krystalle.
Immerhin ist im gegebenen Fall der direkte Vergleich apzuraten, da
beide Bromide bei der Mischprobe starke Depression des Schmelz-
punkts zeigen.

Ein weiterer Unterschied der beiden isomeren Dihydronaphthaline
berubt auf ihrem Verhalten gegen Quecksilberacetat. Aus dem
bekannten 42 Derivat entsteht damit ein von Sand und GenB8ler?)
beschriebenes Additionsprodukt, das uns zur Darstellung eines reinen,
von Naphthalin und Tetrabydro-naphthalin absolut freien Kohlen-
wasserstoffs als Ausgangsmaterial sehr wilkommene Dienste geleistet
hat. Auch das neue J'-Isomere reagiert, wenn auch langsamer, mit
Quecksilberacetat, obwohl die Additionstahigkeit gegeniiber der Queck-
silberverbindung nach Sand?®) nur ungesittigten Kohlenwasserstoffen
zukommen soll, deren Athylenverbindungen nicht einem Benzolkern
konjugiert sind. Die Verbindung ist bis jetzt noch nicht niher unter-
sucht, ist aber vielleicht iiberhaupt kein Additionsprodukt mehr. Sie
war fiir die Untersuchung von groflem Wert, weil ibre vollkommene
Unléslichkeit in Benzol die Erkennung des 4'-Dihydronaphthalins ih
Gemischen ermdglichte.

SchlieBlich wird das '-Dihydro-naphthalin schon von Natrium
und Athylalkohol zu Tetrahydro-naphthalin (II[)%) reduziert,
und zwar unter gepau den gleichen Bedingungen, bei welchen die
Reduktion des Naphthalins selbst bei der Aufnahme von pur zwei
Atomen Wasserstoff und Bildung des /?-Dihydroderivats stehen bleibt.

Mit der Darstellung des -/'-Dihydro-naphthalins auf diesem Wege
ist die letzte Schwierigkeit aus dem Wege geriumt, die bei der Hy-
drierung des Naphthalins uos noch einer weiteren Erklarung zu be-
diirfen schien, und die uns veranlaBt hat, auf diesem Weg nach dem
noch unbekannten Kohlenwasserstoff zu suchen. Unsere neueren

1) B. 20, 1705 [1857). ) B.36, 3705 [1903].
3 loc. cit. Y Vergl. B. 23, 1561 [1290].



234

Vorstellungen iiber das Verbalten ungesiittigter Ringsysteme, wie sie
speziell fiir das Naphthalin am prizisesten von Thiele!) entwickelt
worden sind, haben uns fiir die Entstehung gerade des symmetrischen
Dihydroderivats als ersten Reduktionsprodukts des Naphthalins die
Erklirung gegeben. Nicht recht verstindlich war dagegen die Auf-
nahme zweier weiterer Wasserstoffatome bereits bei der Eiswirkung
von Natrium und Amylalkohol unter Ubergang in Tetrahydro-naph-
thalin. Bamberger®) hat scharf nachgewiesen, dafl die Abkommlinge
des Tetrahydronaphthalins, und als solche konnen auch die beiden
Dibydronaphthaline auigefaBt werden, sich in ibhrem Verhalten den
entsprechenden ortho-substituierten Benzolderivaten anschlielen; von
diesem Gesichtspunkt aus entsprechen die beiden Dihydro-Derivate
orthoalkyliertem Allyl- und Propenylbenzol (IX und X):

CH; CH, CH CH
/V\‘/\\CH - ~~"~CH “~-"=CH “~NS=CH.

IX. : 3 = I ‘ (. 1 = ‘
~—~~CH e~ 'CHa ~r~~CH: -~ CH;

CH;, CH, CH, CH;

Nach den Untersuchungen von Klages?) uad dem einen von
ues?’) sind aber nur die letzteren als J/'-Styrole von Natrium und
Alkohol zu gesittigten Benzolhomologen reduzierbar. Dieser Wider-
spruch verschwindet mit dem Nachweis, dal der vorausgehende
Ubergang in J-Dibydro-naphthalin die Reduktion des 4%Derivats
zu Tetrahydro-naphthalin vermittelt. Das Schema der Naphthalin-
Reduktion wird also vollstindig durch die Formelbilder I—IIT (vergl.
oben) dargestellt.

Allerdings entsprechen die Bedingungen, unter denen wir bisher °
die Umlagerung zu dem A'-Derivat erzwangen, picht ganz den bei
der Reduktion des Naphthalius zu seinem Tetrabydro-Derivat vor-
bandenen; wir baben es vorgezogen, das Amylat durch Athylat zu
ersetzen, da die Entfernung der letzten Spuren Amylalkohol experi-
mentelle Schwierigkeiten bot, usd haben uns nur mit der Temperatur
nach dem Siedepunkt des Amylalkobols gerichtet, Wir haben aber
sichere Anzeichen bereits dafiir gefunden, dafl die Umwandlung des
4*Dibydro-naphthalins in das neue Isomere sehr viel leichter erfolgt?);
es hat sich durch die unldsliche Quecksilberverbindung in dem nach
der Vorschrift Bambergers dargestellten rohen 4*-Dihydro-naphthalin

1) A. 806, 136 [1899]. % Vergl. A. 257, 1[1890].

3) B. 85, 2647 [1902]; 36, 1632 und 3584, 2633 [1903]; 37, 2301 [1904].
4 A. 842, 212 [1903].

% Vergl. den experimentellen Teil.
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nachweisen lassen, und wir glauben anunebmen zu diirfen, daB hiermit
das Auftreten der kleinen Mengen Tetrahydroderivat erkliart wird,
die ebenfalls in dem Rohprodukt der -Einwirkung von Natrium und
Athylalkohol enthalten sind.

Mit dem Auftreten des neuen Kohlenwasserstoffs ist schlieBlich
in allen den Fallen zu rechnen, wo Dihydropnapthalin durch Abspaltung
von Wasser, Ammoniak, Salzsiure u. a. aus den entsprechenden Ab-
kommlingen des tetrahydrierten Kohlenwasserstoffs gebildet wird ):
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Es erscheint uns sogar aus Analogie mit Beobachtungen aus der
Chemie der Styrole wahrscheinlicher, daf bei diesen Abspaltungen
sich ein «-stindiges Wasserstoffatom beteiligt. Die Identitit des
entstehenden Dihydro-Derivats mit 4?-Dihydronaphthalin ist von
Bamberger nur durch den Schmelzpuunkt des Dibromids nachge-
wiesen worden, der aber, wie oben ausgefiibrt wurde, zu Tduschungen
fiilhren kdnnte.

Die weitere Untersuchung des J'-Dihydronaphthalins und seiner
Derivate, die wir uns vorbehalten, bietet auch in mancher anderen
Richtung Interesse. So baben vorliufige Versuche mit dem Dibromid
ergeben, daB die Riickbildung von Naphthalin durch zweimalige Ab-
spaltung von Bromwasserstoff mit alkoholischem Kali, welche nach
den Augaben von Bamberger?) bei dem isomeren Dibromid iiberaus
leicht und glatt erfolgt, bier nur eine ganz untergeordnete Neben-
reaktion bildet, wahrend in der Hauptsache bromfreie Produkte an-
derer Art gebildet werden, die noch der Untersuchung harren.
Vielleicht 1aBt sich hier auch die von Bamberger vergeblich ver-
suchte®) partielle Abspaltung von Bromwasserstoff realisieren, die zu
dem noch unbekannten Hydrobromid des Naphthalins fiihren miifite.
Auch die Ubertragung anderer, von Bamberger an dem 4% Dihydro-
Derivat durchgefiihrter Additionsreaktionen gewinnt hier ein erweitertes
Interesse, weil dabei die Substituenten in eine Stellung zu dem in-
takten Benzolkern treten miissen, die bei den entsprechenden Benzol-
abkémmlingen mit offener Kohlenstoffseitenkette eine Fiille wertvoller
Eigenschaften bedingt.

1 Vergl. B. 23, 208 u. f. [1890]; 21, 1116 [1888].
% B, 20, 1706 [1887); 21, 836 [1888).  3) Ebenda 21, 1903 [1888].
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Experimentelles.
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~~"CH ~~~"=CH
J-Dihydro-naphthalin, ! | | — |
10y p 10 l\/'\/“CH L _CH;"
CH; CH,

Als Ausgangsmaterial diente reines </*-Dihydronaphthalin. Das
nach der Vorschrift voo Bamberger und Lodter’) dargestellte Roh-
produkt wurde nach den Angaben von Sand und Genssler?) in
itherischer Losung 24 Stdn. mit einer willrigen Losung von Queck-
silberacetat geschiittelt. Da die konzentrierten Losungen der Queck-
silberverbindung in Benzol auflerordentlich rasch krystallisieren und
unbequem filtrierbar sind, fanden wir es bei der Verarbeitung groflerer
Mengen zweckmillig, das Robprodukt gut mit Ather auszuwaschen
und im Extraktionsapparat mit siedendem Benzol zu erschépfen. Da-
bej bleiben geringe Mengen?) einer farblosen Quecksilberverbin-
dung ungelost, die bei 250° noch nicht geschmolzen ist, und an-
scheinend mit dem unten beschriebenen Derivat des isomeren Dihydro-
naphthalins identisch ist, dessen Anwesenheit in dem Robprodukt von
Bamberger sich damit nachweisen lassen diirfte. Die aus der Ben-
zollosung krystallisierte Quecksilberverbindung ist sofort rein
(Schmp. 119—120°, Sand und Gepssler 122°); sie liefert bei der
Zersetzung mit 30-prozentiger Salzsiure ein Dibydro-napbtbalin, das
vollkommen konstant siedet (94.5°% 17 mm) und rasch zu derben Blit-
tern erstarrt, die scharf beil 24.5—25° schmelzean und bei normaler
Zimmertemperatur vollkommen hart und fest sind.

Zur Umwandlung in den isomeren Kohlenwasserstoff
wird dieses Produkt mit seinem fiinffachen Volumen einer 5-prozen-
tigen Natriumiithylat-Losung 8 Stdn. auf 140—150° erhitzt. Spaterhin
baben wir hierzu das Dibydro-napbthalin nicht mebr destilliert, son-
dern baben direkt das Produkt verwendet, wie es nach dem Abdestil-
lieren des Athers hinterbleibt. Das in der iiblichen Weise mit Ather
isolierte Reaktionsprodukt geht vollkommen kounstant als wasserhelle
Flissigkeit bei 84—85° und 12 mm Druck iiber; sie erstarrt in einer

) A. 288, 75 [1895]. 9 loc. cit.

%) Die Menge scheint bei den einzelnen Versuchen zu schwanken. Als
wir gelegentlich versuchten, nach beendeter Reduktion den unverbrauchten
Alkohol direkt abzudestillieren, erhielten wir ein Produkt, das fast ausschlie-
lich diese hochschmelzende Quecksilberverbindung licferte. Sollte sie
sich als das Derivat des J'-lsomeren crweisen, so wiirde die Umlagerung also
bereits unter wesentlich milderen Bedingungen erfolgen, als sie im Folgenden
von uns angewendet worden sind.
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Kiltemischung und schmilzt bei —~8 bis —7° (Thermometerkugel in der
schmelzenden Masse). d%o_5 = 1.0031.

0.1589 g Sbst.: 0.5372 g CO,, 0.1105 g H,O.

CoHypo. Ber. C 9231, H 7.69.
Gef. » 92.20, » 7.78.

Der Kohlenwasserstoff riecht unangenehm und merklich intensiver
als das 4%Isomere; die willrig-alkoholische Losung entfirbt momentan
soda-alkalisches Permanganat.

Wird die dtherische Losung mit wafiriger Quecksilberacetat-
Losuwng auf der Maschine geschiittelt, so entsteht eine weile Queck-
silberverbindung, die #uBerlich der aus 4% Dihydro-naphthalin
gleicht; sie ist aber vollig unléslich in heifem Benzol und bei 250°
noch nicht geschmolzen. Uber ihre Zusammensetzung wird spiter be-
richtet werden.

Wir hatten die Einwirkung von Quecksilberacetat auf den Koblen-
wasserstoff urspriinglich mit der Absicht untersucht, ibn dadurch von
etwa noch unveriudertem 4% Dihydronaphthalin zu trennen, da nach
den Angaben von Sand J'-Styrole Quecksilberacetat nicht addieren:
9 g des umgelagerten Kohlenwasserstoffs gaben bei 24-stiindigem
Schiitteln mit 23 g Quecksilberacetat in 120 cem Wasser 14 g Queck-
silberverbindung; diese gab bei zweistiindigem Extrahieren (vergl. oben)
an Benzol nur minimale Spuren eines briunlichen Ols ab. Die Um-
wandlung in das "isomere-Dihydronaphthalin ist unter den gewihlten
Bedingungen demnach praktisch vollstindig. Der Ather enthielt noch
unverindertes 4*-Dihydro-naphthalin (isoliert 3Y/s g vom Sdp. 92.5°
bei 19 mm, Schmp. —8°). Diese gaben bei erneuter 24-stiindiger Be-
handlung weitere Mengen der Quecksilberverbindung; auch dann war
noch ein kleiner, unangegriffener Rest vorhanden, der ebenfalls noch
mit Quecksilberacetat reagierte. Die Bildung der Quecksilberverbin-
dung erfolgt also anscheinend quantitativ, aber wesentlich langsamer
als bei dem 42-Isomeren, wo die Addition nach 24-stlindigem Schiitteln
beendet zu sein pflegt.

CHBr
-~ ~~""~CHB
Dibromid des J'-Dihydro-naphthalins, ‘ ! I~ .
'\/\/(JHﬂ
CH;

Man lost den Kohlenwasserstoif in seinem ca. 15-fachen Volumen
alkoholfreien Chloroforms, kiihlt mit Kiltemischung und tropit eine
10-prozentige Brom-Chloroformltsung unter stindigem Schiitteln ein.
Auch im zerstreuten Tageslicht erfolgt die Addition momentan; die

Bromiarbe bleibt scharf stehen, wenn die fiir zwei Atome berechnete
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Menge zugegeben ist. Bromwasserstoff tritt bei gut geleiteter Ope-
ration nicht auf. Das Bromid binterbleibt nach dem Abdestillieren des
Chloroforms im Vakuum fest und farblos. Man krystallisiert aus
Petroliither (Sdp. 25—40°), in dem das Bromid, vor allem in derb kry-
stallisierter Form, sich jedoch relativ langsam lost; besser verfliissigt
man zuniichst einmal mit miglichst wenig reinem Schwelelkoblenstoff,
der das Bromid spielend lost, und gibt nicht zu viel niedrig siedenden
Petrolither zu; eine eventuell hierbei zunidchst auftretende Triibung
wird durch rasches Schiitteln mit Tierkohle entfernt. Derbe, prisma-
tische, undeutlich ausgebildete, matte Krystalle, die langsam wachsen;
leicht I8slich in Ather und Benzol, schwer in Alkohol. Die mbthyl-
alkoholische Lo&sung reagiert nach kurzem Aufkochen stark sauer
{Unterschied vou dem Dibromid des J*-Derivats, vergl. unten). Schmp.
70—71° ohne Zersetzung.

0.1290 g Sbst.: 0.1948 g CO,, 0.0410 g H,0, 0.0710 g Br (nach Denn-
stedt).

CiwHyoBra. Ber. C 41.38, H 3.45, Br 55.15.
Gef. » 41.19, » 3.56, » 35.04.

Wir haben unter gemau gleichen Bedingungen auch das bereits
von Bamberger und Lodter?!) beschriebene Dibromid des 4*-Di-
bydro-paphthalins zum Vergleich dargestellt; die von diesen Autoren
angegebene Bromwasserstoflentwicklung trat nicht auf, ebenso fehiter
die dort erwihnten gelben, Oligen Nebenprodukte; es hiangt das ver-
mutlich damit zusammen, da wir von gaoz reinem Koblenwasser-
stoff auszugehen in der Lage waren. Das robe Bromid war direkt
fest und bestand aus feinen Nadeln. Rasch anschieflende, lange,
klare, glasglinzende, diinne Prismen aus Petrolidther (Schmp. 25—40°),
auch #uBerlich durchaus verschieden von dem oben beschriebenen
Bromid. Schmp. 71.5—72°% Die methylalkoholische Lésung bleibt
auch bei liugerem Kochen neutral. Ein Gemisch aus ungefihr gleichen
Teilen beider Bromide war bereits bei 35—40° geschmolzen.

Riickbildung von Naphthalin aus dem Dibromid des
A'-Dibydro-naphthalins?). 2 g gepulvertes Bromid wurden zu
5 g Kali in 35 cem Methylalkohol in der Siedehitze zugegeben und
30 Minuten gekocbt; das Bromid schmolz zunichst zu einem Ol, ging
aber innerhalb 10 Minuten unter starker Bromkaliumabscheidung in
Lisung. Das mit Ather isolierte Reaktionsprodukt gab nur schwache
Bromreaktion; es bestand zum iiberwiegenden Teil aus einem O von
eigentiimlich aromatischem (ketonartigem?) Geruch, in das Blittchen
von Naphthalin eingebettet waren. Schmp. (nach dem Abpressen

1 loe. cit. %) Vergl. Bamberger, loc. cit.
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auf Ton und Waschen mit Petrolather) 78—79° Mischprobe. Die
Umsetzungen des Bromids werden in der verschiedensten Richtung
weiter untersucht.

Hydrozimt-o-carbonsiure aus «/*-Dihydro-naphthalin.
(Formeln II und V.)

7 g Kohlenwasserstoff wurden mit 400 ccm Wasser emulgiert
und unter stindigem Riibren mit einer konzentrierten, wiillrigen Lo-
sung von 23 g Permanganat (ber. fir 4 Atome Sauerstoff) bei -+ 7
bis 10° tropfenweise versetzt; das Permanganat wurde anfangs mo-
mentan, gegen Lnde etwas langsamer verbraucht. Wir losten den
Braunstein mit Bisulfit und schiittelten die auf Tropiolin neutral rea-
gierende Losung mit Ather aus; wir isolierten so 2.2 g eines Ols,
das im wesentlichen aus unangegriifenem Kohlenwasserstoff bestand;
er war gelbbraun gefirbt.

Die Oxydationsfliissigkeit wurde jetzt stark apgesiuert und ein-
mal mit ' 1 Ather durchgeschiittelt; weiteres Ausithern der mit
Natriumsulfat gesittigten Losung lieferte noch 1.23 g einer braunen,
etwas schmierigen Siure, die stechend roch (beigemengte Ameisen-
siure?); sie ist noch nicht niber untersucht.

Der ‘die Hauptmenge der Siuren enthaltende Ather wurde kon-
zentriert, bis sich in der Hitze Krystalle abzuscheiden begannen, und
lieferte 2.5 g einer in schonen Nidelchen krystallisierten Saure.
Schmp. 162—164° Die in der #therischen Mutterlauge gelésten An-
teile (1.5 g) bestehen zum Teil aus der gleichen Sdure, die aber durch
braune, unter heillem Wasser schmelzende Produkte verunreinigt ist;
auch den erwibhnten stechenden Geruch zeigt der Riickstand. Die
nibere Untersuchung steht noch aus.

Die Saure gab mit Resorein und Schwefelsiure nur minimale
Fluorescein-Reaktion. Sie wurde zur Reinigung dreimal aus je
50 cem Wasser, das erste Mal unter Zusatz von Tierkohle krystalli-
siert und schieft daraus io #HuBerst charakteristischen, prichtigen,
mehrere Zentimeter langen, glasglinzenden, diinnen Prismen an, die
unregelmifig durcheinanderwachsen und #uBerst spréde sind!). Die

1) Zuweilen mischen sich plétzlich Blittchen bei, die aber unschwer als
Verwachsungen zu erkennen sind; wir haben uns an ausgelesenen Proben
iiberzeugt, dall sie genau den gleichen Schmelzpunkt haben und daB sie bei
erneutem Umkrystallisieren aus Wasser wieder in Nadeln anschiefen. Auch
in der Literatur finden sich #hnliche Angaben (vergl. z. B. B. 21, 1120
{1888]). Aus den Mutterlaugen der Krystallisationen, die sehr verdinnt
waren, schieden sich geringe Mcengen kleiner, wohl ausgebildeter und stark
glinzender Krystalle von ausgesprochen tafelformigem Habitus ab, die aber
ebenfalls aus der gleichen Siure bestanden.
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Krystallisation ist vollkommen einheitlich. Schmp. 166—167°") (kon-
stant; bei 160° beginnt minimales Siotern, die Schmelze ist bereits
bei 160° wieder krystallisiert). Ausbeute 1.4 g.

0.1112 g Sbst.: 0.2511 g COs, 0.0487 g HO.

CioHz0 O, Ber. C 61.85, H 5.15.
Gel. » 61.58, » 4.90.

Fin direktes Vergleichspriparat stand uicht zur Verliigung.
Schmelzpunkt, Analyse und die mit den Angaben der Literatur iiber-
einstimmenden so charakteristischen duleren Ligenschaften des Kor-
pers stellen die Identitdit mit Hydrozimt-o-carbonsiure auller Zweifel.

Tetrahydro-naphthalin aus /'-Dibydro-naphthalin.
(Formeln 1I und IIL)

Zu 152 g in diinne Scheiben geschnittenem Natrium, iu einem
gerdumigen, mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben, gaben wir die
L6sung von 10 g 4*-Dibydro-naphthalin in 200 cem absolutem Alko-
hol auf einmal zu. Nach beendeter Einwirkung wurden 100 cem
Alkobol nachgegeben und weitere 5 g Natrium nach und pach einge-
tragen. Das Reaktionsprodukt wurde in dblicher Weise mit Ather
isoliert; es bildete eine wasserklare Flissigkeit, die konstant bei
91.5—92.5° (p == 19—20 mm) iberging. Ausbeute 7.5 g.

0.1519 g Sbst.: 0.5028 g CO., 0.1227 g H,0.

CioH,:. Ber. C 90.91, H 9.09.
Gef. » 90.69, » 9.08.

Der Kohlenwasserstoff roch sehr unangenehm, doch muf} es vach
den im Folgenden mitgeteilten Ergebnissen der Bromierung dahinge-
stellt bleiben, inwieweit der Geruch auf geringe Beimengung voo Di-
hydro-maphthalio zuriickzufiihren ist.

Die von Bamberger und Kitschelt? als charakteristische
Ligenschaft des Tetrahydro-naphthalins Leschriebene, von einer Gelb-
farbung begleitete leichte Autoxydierbarkeit zeigte unser Préparat
picht; Proben, die zu diesem Zweck in Schalen der Luft ausgesetzt
wurden, blieben farblos?).

Y In der Literatur findet sich meist angegeben 165—166°.

?) B. 23, 1561 [1890).

3) Vielleicht beruht dieser Widerspruch nur auf Unterschieden in der
Intensitat der Belichtung, da nach Untersnchungen von Weger (B. 86, 309
{1903]) gerade die Autoxydation von Hydrinden und Tetrahydro-naplthalin
durch Licht auBerordentlich beschlenigt wird und bei vélligem Lichtabschluf
sogar ganz ausbleibt. Unsere Versuche wurden an triiben Wintertagen aus-
gefahrt. Mit konzentrierter Schwefelsiure (vergl. Weger, loc. cit.) wurde
upser Priparat sofort citronengelb, was aber durch den Gehalt an Dihydro-
derivat bedingt sein konnte.
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Soda-alkalische Permanganatlésung wurde von dem in Wasser
suspendierten Kohlenwasserstoff momentan entfirbt*); auch bhierfiir
kénnte der durch die Bromierung nachgewiesene geringe Gehalt an
Dibydro-Verbindung verantwortlich sein.

Verhalten gegen Brom. 1 g wurde genau nach der im Vor-
angehenden fir die Darstellung der Dibromide gegebenen Vorschrift
bromiert. Nur wenige Tropfen der BromlSsung wurden momentan
entfiirbt; als die Bromfarbe deutlich stand, war 1 ccm zugegeben
(ber. fiir 2 Atome Brom: 13 com). Weiteres Brom wurde nur sehr
langsam aufgenommen; 5 Tropfen benétigten ca. 10 Minuten zur Ent-
fairbuog. Erst als die Temperatur auf + 10° bis -4 12° gestiegen war,
erfolgte wieder ein rascher, aber von starker Bromwasserstoffentwick-
lung begleiteter Verbrauch an Brom?. Danach diirfte das Reduk-
tionsprodukt hochstens 5—7 %, unverindertes Dibydroprodukt ent-
balten haben.

88, A. Thiel: Uber die langsame Neutralisation der
Kohlensiiure.
(Eingegangen am 22. Januar 1913.)

Die Mitteilungen von D. Vorlinder und Walter Strube iiber
die vou ibnen beim Zusammenbringen von Koblensiure mit Alkalien
und alkalischen Erden beobachtete Zeitreaktion3) ndtigen mich, einige
Ergebnisse eigener Untersuchungen, die in anderem Zusammenhange
als Teil eines grofleren Versuchsmaterials an leicht zuginglicher Stelle
publiziert werden sollten, schon jetzt fiir sich bekannt zu geben. Die
oben genannten Autoren glauben eine noch unbekannte Zeitreaktion
aufgefunden zu haben. Das triift jedoch nicht zu. Zuerst hat iiber
dieses Phinomen MacBain*) berichtet, allerdings ohne zu einem
bestimmten Schlu8 auf das Wesen des Vorganges zu kommen. Ich
selbst habe gleichzeitig und unabhingig dieselbe Beobachtung gemacht
und dariilber auf der Naturforscherversammlung in Miinster (»Quan-
titative Indicatorenstudiené, 17.9.1912) vorgetragen, sowie die genannte

1) In der Literatur findet sich nur die Angabe iber das Verhalten gegen
saure Permanganatlosung, die momentan oxydiert (vergl. ebendas. S. 1562).

2) Vergl. Bamberger und Kitschelt, loc. cit. S. 1562.

3 B. 46, 172 [1913].

4) Soc. 101, 814 [1912]; C. 1912, 1I, 450.
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