
to51 

EM. Fritz Straus: dber -J'-Dihydro-naphthalinl). 
[Mitteilung aus dern chem. Institut der Universititt StraDburg i. E.] 

(Eingegangen am 10. Man 1913.) 

Im vorletzten Heft dieser Zeitschrift berichten R. W i l l s t a t t e r  
und V. K i n g a )  uber D i h y d r o - n a p h t h a l i n .  Sie erhielten den 
KohlenwasserstoIf durch Anwendung der eleganten, von W i l l  s t i i  t t e  r 
fur die Darstellung reiner ungesattigter Kohlenwasserstoffe vielfach 
verwendeten hlethode der e r  s c h  o pf e n  d e n  M e t  h y l i  e r  u n  g auf T e t r a -  
L ~ d r o - ~ - n a p h t h y l a m i n ,  und balten ihn fur identisch mit dem von 
l3am b e r g e r  zuerst dargestellten Dihydro-naphthalin, das nach den 
Untersuchungen B a m b e r g e r s  das  J 2 - I s o m e r e  darstellt. Die von 
den Angaben B n m  b e r g e r s  stark abweichenden Eigenschaften des 
Kohlenwasserstoffs (2. B. Schmp. - 9 O  bezw. + 20°) sind nach W i l l -  
s t f i t t e r  und K i n g  dsrauf zuruckzufuhren, da13 die neue Methode ein 
von Naphthalin vollkommen freies Dibydroderivat darzustellen gestattet 
habe, und daB vor allem der  sehr vie1 biihere Schmelzpnnkt dcs 
Barn bergerschen  Praparr ts  auf beigemengtes Naphthalin zuriick- 
gefuhrt werden musse; tatsiichlich liegt das Dihydkoderivnt, besonders 
wenn es durch direkte Reduktion aus  Naphthalin erhalten wurde, 
stets im Gemenge mit unverilndertem Naphthalin vor, das  sich bei 
der Ahnlichkeit der Siedepunkte und bei seiner Fiihigkeit, mit dem 
Dihydroderivat zusammen zu krystallisieren, auf physikalischem Wege 
kaum vollig abtrennen lassen diirfte 3). 

Die Eigeuschaften des Nhydronaphthrlins von W i l l s t a t t e r  und 
K i n g  stimrnen nun vollstandig mit denen des d l - I s o m e r e n  tiberein, 
tlas ich in Gemeinschaft mit L. L e m m e l  kurz vorher beschrieben 
habe, so dab  a n  der Identitiit der beiden auf verschiedenen Wegen 
dargestellten Kohlenwasserstoffe kaum ein Zweifel moglich ist. Anderer- 
seits sind von uns die Eigenschaften'des reinen d ' - I s o m e t e n ,  hessen 
quantitative Trennung von begleitendem Naphthalin und Tetrahydro- 
naphthalin uns eine schiine, von J. S a n d  und 0. G e n s s l e r ' )  mit- 
geteilte Beobachtung ermijglicbte, als irn wesentlichen ilbereinstirnmend 
. 

1) Vergl. P. S t r a u s  und 1,. J,emmel, B 46, 232 [1913]. 
2) B. 46, 527 [1918], yergl. daselbst such die weitgre Literatur. 
3) Nach verlaufigen Versuchen bildet auch &Dihydronaphthalin hlisch- 

Beimeogung von 1.To/o erh6hte den Schmelzpunkt bis krystalle mit Naphthalin. 
- 4 . 9 ,  Beimengung VOD 20% auE ca. +-OD. 

') B. 36, 3705 [1903]. 
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mit den Angaben B a m  b e r g e r s  festgestellt worden'). Durch die 
Untersuchung von W i l l s t H t t e r  und K i n g  wird somit meine seiner- 
zeit geliuderte Vermutung bestlitigt, daB die Entstehung des 4'-Isomeren 
auIjer nach der Y O U  uns gefundenen Darstellungsmethode bei allen 
Reaktionen erwartet werden diirfe, bei deuen eine Athylenbindung 
sich durch Austritt eines Substituenten X in $Stellung des Tetra- 
bydronaphthalins mit benachbartem Wasserstoff bildet '). 

Ein Widerspruch zwischen unseren Angaben und denen  on 
W i l l s t i i t t e r  und K i n g  besteht n u r  dnrin, dafi W i l l s t l i t t e r  und 
K i n g  nngeben, den Kohlenwasserstoff auch direkt durch Rrom- 
sbspnltung aus dem Dibromid des nach der B a m b e r g e r s c h e n  Vor- 
schritt dargestellten Dihydronaphthalins erhalten zu haben 9; nach 
unseren Beobachtungen entsprechen den beideq Koblenwasserstoffen 
zwar ahnlich schmelzende, aber, wie ihr Verhalten bei der Mischprobe 
zeigt, durchaus v e r s c h i e d e n e  D i b r o m i d e ,  die demgemiifi bei der 
Abspaltung von Brom aucb verschiedene und zwar diejenigen Kohlen- 
wasserstoffe liefern mufiten, ails denen sie durch Bromaddition ent- 
standen sind: 

CHz CHa 
1. i'j/H:c~ --t < "('CHBr I C H B r - - +  '"'CH i j / i  
, ,)CH / './ \ / \ A H  

I1. I \/\/CH2 I I - +  i),,lC& ---* L),JC& 

CHI CH, C& 
CH Br CH CH 

('-CH J '-\A\ C H  Br /\/%CH 

CH' CH? CHs 
Ich habe daber diese Lucke in unseren Versuchen ausgetullt: 

A ' - D i h y d r o - n a p h t h a l i n ,  das  nach der Vorschrift von B a m b e r g e r  
durch direkte Reduktion von Naphtbalin dargestelIt und uber die 
Quecksilberverbindung gereinigt war, wurde in sein D i b r  o m i  d ver- 
wandelt und nach dem von W i l l s t a t t e r  und K i n g  empfoblenen 
Verfahren mit Zink (nicht Zinkstaub) und Alkohol entbromt. Der 
in quantitativer Ausbeute regenerierte Kohlenwasserstoff war bei ge- 
wohnlicher Temperatur vollkommen hart und fest und schmolz bei 

') \Vie uns ProF. v. Auwers, der die p h y s i k a l i s c h e u n t e r s u c h u n g  
der beiden D i h y d r o - n a p h t h a l i n e  in Gemeinschaft mit Prof. W. A. R o t h  
liebenswiirdigst iibernommcn hat, inzwischcn mitteilte, stehcn die bei der Bo- 
stimmuog der optischon Konstanten und der Verbrenbungsw&rme erhaltenen 
Daten mit der auf chemischem Wege ermittelten Konstitntion der beiden 
Kohlenwasserstoffe gut im Einklang. Ubor die Einzelheiten seiner Versuche 
wird Prof. v. A uwers  in  anderem Zusammenhang berichten. 

_____ 

a) loc. cit. S. 235. 3, loc. cit. S. 528. 
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44.5-24.8', war a130 reines - I 2 - D i L y d r o - u a p h t h a l i n  (I); die 
Keinheit wurde ferner durch die Rromierung kontrolliert, wobei der 
Kohlenwa~serstoft quantitstiv ein Mol. Brorn aufuahm uud das  gleiche 
Dibromid wieder zuruckbildete. Dagegen erbielt ich bei einem 
Parallelversuch mit dem yon tins beschriebenen D i  b r o m i d  des 
J 1 - I s o m e r e n  bei der Abspaltung von Brom A ' - D i h y d r o n a p h -  
t ha1 i n rnit seinen charakteristischen Eigenschaften fast quantitativ I )  

zuruck, und daraus mit Brom ebenfalls wieder das zugehorige 
Dibromid (11). 

.Die abweichenden Resultate von W i l l s t a t t e r  und K i n g  findeu 
ihre Erkl l rung vermutlich dariu, daB sie zufallig bei der Reduktion 
des  Naplithalins direkt zu dern d'.Isomeren gelangt sind, und daI3 
sie, ohne Kenntnis der Miiglichkeit einer Umlagerung, dieses fur das 
d*-Isomere angesprochen haben, worin sie der fast identische Schmelz- 
punkt des Dibromids bestarken muBte2). Auch wir haben ja gelegent- 
lich direkt A'-Dihydronaphthalin erhslten, als wir den naheliegenden 
Versuch machten, den unverbrauchten Alkohol aus  der  alkalischen 
Fliissigkeit nach der Reduktion unmittelbar abzudestillieren Tat- 
sLchlich babe ich in Gemeinschaft mit L. L e r n m e l  inzwischen fest- 
stellen kiinnen, daB der U b e r g a n g  i n  d a s  d ' - I s o m e r e  unter sehr 
vie1 gelinderen Bedingungen erfolgt, als wir sie urspruoglich vor allem 
in dem Bestreben, die Umlagerung moglichst vollstiindig BU gestalten, 
eingehalten haben. 

Eine Rolle spielen dabei Temperatur und Konzentration des 
i thylats .  Mit 5-proz. i t h y l a t  war nach einstiindigem Erhitzen auf 
87O (Sdp. der Atbylatlosung) keine Umlagerung erfolgt, bei 1050 a a r e u  
etwa l/a verlndert, bei 140° geougt bereits 'Is-stiindige Einwirkung, 
um quantitativ in das  d'-Isomere zu verwandeln. Mit 10-proz. Athylat 
war die Umlagerung nacb einstiindigem Erhitzen auf 100-105° (Sdp. 
der  Losung) vollstlindig '). Die experimentellen Einzelheiten dieser 
Versuche sollen in anderem Zusammenhang mitgeteilt werden. 

1) Uber ein in geringer Meoge auftretendes Nebenprodukt vergl. d. 
exp. Teil. 

1) Wil ls t i i t t e r  und K i n g  haben, mio sie ausdriicklich angeben, das 
Dibromid direkt aus einem rohen Dihydrid-Priparat isoliert (loc. cit. S. 528), 
mozu iibrigens die Angaben von B a m b e r g e r  ermutigen (vergl. z. B. A. 188, 
75 [1895]. 

8) B. 46, 236 [1913], FuBnote. 
4) Nach der Vorschrift fiir die Reduktion von B a m b e r g e r  (A. 288, 75 

(18953) entsteht zum SchluB eine 7.5-proz. h.hplatl6sung. 



Experimcntelles. 
R e g e u  e r i e r u n g Y on P - D i  h y d r 0- ti ap h t h a  l i n  B U  s se  iu e in 

D i  broru id  (I). 
12.6 g feingepulvertes Brornid wurden zii 21 g Ziukfeile und 

100 ccni absolutern Alkohol auf einrrial bei 30° zugegeben. Nach 
kurzer Zeit setzte eine Realition ein, welche die Temperatur his 
CB. 65O steigerte. Dns Gemisch wurde jetat 3 / r  Stunden i n  einern auf 
55-600 gehalteiien Bade rnit dem Riihrer bewegt; das aus  einer 
Probe isolierte Keaktionsprodukt war vollkoninien halogenfrei. Der 
gebildete Kohlenwnsserstoff wi rde  i n  iiblicher Weise mit Ather isoliert; 
nur ruuB der Alkohol sorgfaltig rnit WaPser ausgeschuttelt werden. 
Heini Abdestillieren des -ithers in] Vakiiurn hinterblieb das d2-Dihydro- 
caphtbalin direkt rest nls schwach brarinliche Krystallmasse; olige 
Auteilc xarrn beini Abpresseo s u f  Toil n i c k  zu bemerkeu. Schmp.: 
24.5 -24.8O (hlischprobe). Ausbeute: 5.45 g (ber. : 5.65 g). Die kon- 
zentrierte :tllioholische Liisurig gab niit Pikrinsaure keine Failung. 

B r o m i e r u n g :  1.3 g wurden ohnc weiterc Keiniguug in Chloroforni- 
Idsung unter J3skilhlung bromiert. Yerbrauch an Bromlijsnng (2.68 g in 
100ccm): 61 ccm, ber.: 59.7 ccm. Der Endpunkt ist bci den1 d*-Derivat haulig, 
nlcht so wharf, wie bei dem A'-Isomeren. Dss B r o n i i d  hiriterblieb nacli deiii 

Abdcstillieren des Lihngsmittels im Vakuum als schwach brkunlichc Krystall- 
massr. 2.2 f: nich  den) Anreibcn mit Petroliither. Sclimp.: 71-71.5". Misch- 
probe niit da-Dihromitl: 71.2-72O. Mischprobe mit .d'-Dibromid: bei .50° 
cofort geschmolzen. 

R e g e u e r i e r u n g  1 on 4 ' - n i h ! . d r o - n a p h t I i a l i o  a u s  s e i n e n i  
D i b r o m i d  (11). 

17.6 g fein gepulvertes Broniid wurden z u  30 g Ziokfeile und 
150 ccm absolutem Alkohol bei 30° rasch zugegebeu; Eracheinuog 
und Weiterhehnndluog waren gleich wie bei dern ~orangehendeo Ver- 
such. Nach Stunden gab eine isolierte Probe jedoch mit der 
Kupferperle nicht unbetrachtlicle Hdogenreaktioo; aueerdeni zeigte 
die alkoholische I,iisung eine starke blaue Fluorescenz. Da die Halogen- 
reilktion eiuer navh weiterer einstdndiger Erwiirrnung eiitnornnieneii 
Probe nicht nierklich schwacher geworden war, wurde die Masse nuf- 
genrbeitet; das Etohprodukt bildete rin gelbes, blaii fluorescierendes 
Cjl, das in  Eis nicht erstarrte. Ausbeute: 8.3 g (ber.: 7.9 g) Rei 
der Vakuunidestillatiou (p  = 17 rnm) giogen uber: 5.45 g bei 90.5- 
91.5O; 1.15 g bis 05O. Beide Fraktionen waren wasserhell, ohue 
Pluorescrnz, vollkommen bromfrei und zeigten den typischen Gerucli 
des - 4 ' - I s o m e r e n ;  beide erstarrten in Xiiltemischung und schmolzeir 
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s c h d  bei - 901). Die bromhaltige Verunreinigung war in dem gelb- 
braunen, stark fluorescierenden Destillationsriickstand enthalten, der  
nur  insofern uatersucht wurde, ale ich mich Ubeneogte, daI3 er nur  
ca. ' I d  der far Dihydronaphthalin berecbneten Brommenge entfiirbte. 
W i l l s t i i t t e r  und K i n g  erwiihnen nichts von einem derartigen Neben- 
produkt; der  von ihnen beechriebene Versuch weicht darin etwae von 
den oorstehenden Angaben ab, daB sie das  Bromid in kleioen Portionen 
dem Reduktionsgemiich allmiihlich zuFUgten, wodurch sehr wohl die  
Abweichung verursacht sein k8nnte. 

Bromiernng:  1.48 g verbraochten onter Eiskhhloog 60 ccm einer 
Brom-Chloroforml6suog (3.07 g in 100 ccm), ber.: 59.2 ccm. Das Ende der 
Titration war vollkommen scharf. DIU Bromid  hinterblieb nach dem Ab- 
destillieren dea Uisungsmittels im Vakuum schneewei0. 2.88 g nach dem 
Anreiben mit gekhhltem Petroliither. Schmp.: 68 -690. Mischprobe mit 
A'-Bromid: 68.5- '700. Mischprobe mit d2-Bromid: bereits bei 400 ge- 
schmolzen. 

l27. Liebermann und &I. Kardoe: 
ifber PolyaimteBurreeeter. (Fortsetsung.) 

(Eingegsngen am 22. Miirz 1913.) 
In der letzten Mitteilung iiber die Polyzimtsiiureester haben 

L i e b e r m a n n  und Z s u f f a ' )  auch kurz einenPolyzimtsiiure-allyl- 
e s t e r  beschrieben, welcher durch Polymerisation des Zimtsiiure-allyl- 
esters am Licht entsteht. Im AnschluS an diese Mitteilung hatte Hr. 
Prof. M. M. R i c h t e r  die Freundlichkeit, den einen yon uns darauf 
anfmerksam zu machen, daf3 aus dem E n g l e r s c h e n  Laboratorium in 
Karisruhe im Jahre  1906 eioe auf Veranlassung von A. K r o n s t e i n  
nusgefiihrte Dissertation von Dr. S e e l i g m a n n  3, hervorgegangen sei, 
welche unter dem Titel: DBeitriige zur  Kenntnis der Polymerisatione 
sich mit der Polymerisation des  Zimtsaure-allylesters in  der Hitze 
befaBt. Diese sehr ioteressante Arbeit mudten L i e b e r m a n n  und 
Z s u f F a  iibersehen, weil sie niemals, auch bis heute nicht, i n  die lau- 
fende Literatur oder in das Chemische Zentralblatt ubergegangen ist. 

1) Wir haben diesen, gegenbber der lrhheren Aogabo F O ~  S t r a n s  und 
Lemmel  etwns tieferen Schmelzpunkt inzwischen auch bei den mit Natrium- 
tithplat direkt dargestellten Prriparaten beobachtet. 

1) Friihere Abhandlungen: C. Liebermann,  B. 22, 2252 [I8891 und C, 
L i e b e r m a n n  und H. Zsuffa ,  B. 44, 811 [1911]. 

a) Knrlsruhe, Buchdruckerei E. St ieB,  1906. 
Borichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 68 


