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T r i m e t h y l e n -  b i s - d - c o n i i n .  
49.4 g d-Coniin und 19.2 g Trimethylenbromid geben nach 3%-stun- 

digem Erhitzen auf looo einen Krystallbrei, der in bekannter Weise 
weiter verarbeitet wird. Das Trimethylen-bis-d-mniin siedet unter 
17 mm Druck bei 20O-2Ol0. 

0.0666 g Sbat.: 0.1886 g COz, 0.0790 g HiO. 
C19HaaNg. Ber. C 77.55, H 12.92. 

Gef. * 77.30, s 12.97. 
Diese Ditertiarbase liefert weder mit Jodmethyl’) noch rnit Ben- 

zylbromid bezw. -jodid krystallisierte Diquartar-Salze. Auch mit Allyl- 
jodid erhiilt man zunlichst ein amorphes Produkt, welches aber nach 
langerem Stehen unter Ather teilweise krystallinisch wird; es ist ie- 
doch sehr zersetzlich. DaS das erwartete T r i m e t h y l e n - b i s - a l l y l -  
d - c o n i i n i u m j o d i d  vorlag, ergab sich aus der Analyse des zugehorigen 
C h l o  r o  p l a  t i  n a t  s. 

0.2385 g Sbst.: 0.0595 g Pt. 

S t r a B b u r g ,  im Mai 1913. 
CzsHtsNlC16Pt. Ber. Pt 24.85. Gef. Pt  24.95. 

242. Eug. Bamberger: Zur Konstitution dee Naphthaline. 
(Eingegangen am 8. Mai 1913.) 

D a  die i n  der Uberschrift bezeichnete Frage vor kurzem - 
namentlich durch W i l l s t a t t e r  - von neuem nufgerollt ist und meine 
vor 24 Jahren dariiber geliuDerten Ansichten eriirtert wurden, mochte 
ich darauf hinweisen, daB ich die letzteren im Laiife der Dezennien 
in einzelnen Punkten geandert bezw. modifiziert habe. 

Ich hielt *die Syrnmetrie des Naphthalinrnolekuls (auch auf Grund 
eigener Versuche ?)) fur bewiesena und stellte diese vermeintliche Tat-  
sacbe als eine der Bedingungen auf, denen eine Naphthalinformel un- 
bedingt Rechnung tragen muS ”>. Heute finde ich, dat3 ein zwingender 
Beweis fiir solche Behauptung nicht vorliegt. Zwar halte ich die 
Symmetrie nuch jetzt noch fiir sehr wabrscheinlich, denn ich kenne 

I) Auch der Umweg fiber das methylschwefelsaure Sak - Umsctzuug 

2) A. 257, 42 [1889]. 
a) 1. c. S. 43. 

’ 

~- 

mit Dimethylsulfat usw. - ergab keine besseren Resultate. 

Ich habe mich hbrigens schon an einer Stelle dieser Ab- 
handlung (S. 43, Note 2) vorsichtig ausgedrfickt, indem ich die Nicht-Sym- 
metrie uur als zunwahrsclieinlich~ bezeichnete. 
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noch imnier keine Tatsache, welcha dagegen, wohl nber manche, d i e  
dafiir spricht '). Die hochst wertvollen Untersuchungen vou W i 1 I - 
s t i i t t e  r ') uncl seinen hlitarbeitern haben diese Meinung nicht er-- 
scbiittert. 

Als Ergebnis langjiihriger Studien tiber Hydrierungen in der- 
3:iphthalinreihe stellte ich 1889 die zentrische Formel 
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nuf, wies aber darauf hin3), daB sie vielleicht spiiter durch eine 
zweckmH13igere zu ersetzen sei. 

Eine solche vermag ich in der von W i l l s t a t t e r  und W a s e r  4, 
aufgestellteu 

,. ' ~ 

, .  
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nicht z u  erblicken. l h r  Symbol bringt eine umfassende GesetzmaiBig- 
keit nicht zum Ausdruck: dab  bei (asymmetrischer) Anlagerung vou 
4 Wasserstoffatomen an die Substitutionsprodubte des Naphthalins 
(Naphthylsmine, Naphthole usw.) das direkt beteiligte Kohlenstoff- 
system aliphatische Funktionen, das nicht direkt beteiligte aber Bechtec 
Benzolfunktionen annimmt (die ihm v o r  der Hydrierung nicht eigen 
waren) ". Diese Tatsache ist aicht niir bei Abkommlingen des Naph- 
thalins, sondern nuch bei verwandten Ringgebilden (Chinolin, Iso- 
chinolin, Naphthochinolin, Naphthochinaldin) - und zwar bei den 

I )  J .  pr. [21 44, 196-204 [1890]. ?) B. 44, 3430, 45, 1481, 46, 530. 
3, $1 .  pr. [y] 42, 205 [1890]. 
') Diese Autoren drficken damit die Bnsicht aus, daB im Naphthalin ein 

xechter(< (nach ihnen azentrischer(() Benzolkern vorhanden ist (B. 46, 3430 
[1912]); die niimliche Formel ist, wie ich bei W i l l s t i i t t e r  lese, schon vorher 
(A.  343, 336 119051) yon H a r r i e s  vorgeschlagen worden. 

Nacli der neuesten Arbeit von W i l l s t & t t e r  uocl K i n g  (B. 46, 530 
[ 19131) scheint ersterer diese Formel nicht mehr Kir die >)beste(< z n  halten. 

I n  der gleichen Abhandlung (S. 530, Note 1 )  korrigiert Wi l l s t i i t to r  in 
dankenswerter Weise seine und W a s  e rs  xu MiBverstLndnissen Anla8 bieteridc 
Wiedergabe meiner Ansichten (B. 44, 3430 ~19113). Ich darf mohl hinzu- 
fiigen, daB auch der SchluBsatz der niimlichen Publikation (S. 3430) anfecht- 
bar ist. Wenn d i e  Existenz von Benzolkernen im Naphthalin als Tabache< 
hingestellt wird, so meint W i l l s t a t t e r  dnmit offenbar nur die Kohlenstoff- 
Scchsringe, nicht aber nwirklichea Bencolkerne. 

. 

s, A. 257, 43 [1889]. 



zwei letzten ') besonders eingehend - festgestellt und scheint sich 
iiber das ganze Gebiet polycyclischer, aromatischer Verbindungen zu 
erstrecken ">. 

r Wenn ich in einer Formel einen Bendring Pgurieren sehe, so 
erwarte ich, daJ3 der betreffende K6rper Benzolfunktionen zeigt und die 
Noticendifykeif, Tl'orte kinzufiiqen zu nahen,  deren Inhalt die Formet 
an itnd fiir sich nicht ausdriickf: 

,Ber Benzolkern existiert, komnt aber aus &em und den1 Grunde 
nicht zur +..lemn.g seiner Funktion.* 
reigt eben das Afangelhafte der Formel. E i n  zweckmiipges Symbot 
mu# eine fundanlentale, iiber ein weites Gebiet giitige Tatsache, wit es 
das mit der Iliydrienrng Hand in Hand gehende Hervortreten der 
Benzolfunktionen ist, zum Ausdncck bringen, und ein Synibol, das dies 
nicht leistet, ist eben nicht zweckmaJ3ig. Wozu iiberhaupt die Symbole, 
wenn wir da.rauf verzichten, die ioichtigsten Phanomene durch sie bild- 
lich zur Erscheinung zu bringen.<( 

Diese Worte vom J a h r  1890a) beziehen sich ebenso auf die 
Harries-Wil lst i i t tersche wie auf die von K l a u s  aufgestellte Foimel 

gegen welche obige Bemerkungen gerichtet waren. 
Ich lege der zentrischen Naphthalinformel heute vie1 weniger Be- 

deutung bei wie vor 24 Jahreo. Von den bisher aufgestellten Sym- 
bolen diirfte jedes diskutabel sein, welches die in der zitierten An- 
nalenarbeit 5, aufgefiihrten Bedingungen erfiillt. So zum Beispiel auch 
das  von L a u b e n h e i r n e r  und von W i l l g e r o d t  vorgeschlagene 

oder das altere von E r l e n m e y e r  und G r a e b e  

I) B a m b e r g e r ,  13. 24, 2463 [1891]; s. 3. 1. c. S. 2469, 2473, 2481, 
5642, 2648, 2664. 

?) A. 267, 52-55 [188Y]. Siehe ferncr Hydrierung von Anthrol u n d  
Anthramin (E. B a m b e r g e r  und HofFmann, B. 26, 3068 [18931) und von 
Metbylketol (E. B a m b e r g e r  und Zumbro  bezw. S tern ick i ,  B. 26, 1285 
bezw. 1291 [1893]; 6. a. 24, -1760, 1897 [1891]. 

3, B a m b e r g e r ,  J. pr. [2] 42, 194 [l890]. 
') Far das Beneol batte K 1 a u s bekanntlich die .Diagonalformel<< 

aufgestellt. 
3 A. 267, 43 unter I bis 1V [1889]. 



sofern die beiden Ringgebilde keine nechtena Benzolsysteme darstellen 
sollen - eine Auslegung, die allerdings der von diesen Autoren be- 
absichtigten schwerlich entspricht. 

Ich bekenne mich noch heute - abgesehen con der auf die zentrischen 
Valenzen bezliglichen Einschrankung - zu dem in einer Gegenkritik 
gegen A. K l a u s  (1890) enthaltenen Ausspruch l): 

nIch bet-ormge unter den cerschiedenen Fonnelbildern, die den- 
selben Gedanken veranschaulichen und twischen dencn ernsthaft m 
sireilen, wohl kaum der Miihe lohnt, das zentrische Symbol 

ohne dieses etcca fur d m  allein seliqmachende zi: halten, ,ja ohne iiber- 
haupt - ich wiederhole es noch einmal - besonderen Iibrt uuf ein 
solches Bild zu legen. . . . Allerdings driickt es viele Erscheinungen 
in der Cliemie des Naphthalins?) nicht uus, aber diesen Mungel ieilt es 

mii allen iibrigm und damn kann uberhaupt keine (i~'ap?tthalin)-~~.'ormel 
befreit werden.u 

Auch W i l l s t a t t e r  und K i n g  sind der Ansicht, daB man' nbei 
der Erklarung des Naphthalins die Grenzen des Ausdrucksvermogens 
unserer Strukturformeln uberschreitetu 9. 

Die von meinen Schiilern und mir in den Jahren 1887-1894 
ausgefuhrten Untersuchungen iiber Hydrierung aromatischer Stoffe sind 
in zahlreichen Einzelpublikationen zerstreut. Meine seit langem be- 
stehende Absicht, die Resultate i n  einer einzigen Abhaodlung 4, zu- 
sammenzufassen, kam - fruher aus Mange1 an Zeit, jetzt aus andern 
Grunden - nicht zur Ausfuhrung. Fur diejenigen, die dem Gegen- 
stand Interesse entgegenbringen, erlaube ich mir, im Folgenden die 
betreffenden Literaturangaben zusammenzustellen: 

B. 20, 1702, 1703, 1711, 2915, 3073 [1887]. - 21, 51, 836, 847, 1112, 
1125, 1786, 1892 [1888]. - 22, 353, 625, 767, 777, 943, 951, 1295, 1311, 

I)  J. pr. [2] 42, 205 [1890]. 
a) Die Frage, ob die beiden Kohlenstoffsysteme in einer Ebene liegen 

oder nicht, habe ich tiereits 1889 (A. 257, 52)' und m a r  in verneinendeni 
Sinn erBrtert - mas ich Kauf le r  gegeniiber (B. 40, 32.50 r19071) bemerke, 
der die betreffende Stelle iibersehen hat. 

a) B. 46, 530 [1913]. 
Die Arbeit in  A. 257, 1-55 [1889] ist keine Zusammenhssung; sie 

br ingt  in experimenteller und theoretischer Beziehung Neues. 
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1374, 1760, 1912 [l889]. - 83, 197, 213, 215, 291, 876, 885, 1124, 1139, 
1561 [1890]. - 21, 1645, 2049, 2055, 2077, 2463, 2469, 2472, 2481, 2641, 
2648, '2662 [1891]. - 26, 1205, 1285, 1291, 1833, 3068 [1893]. - 27, 1458, 
1478, 1517 [1894]. - A. 257, 1 [1889]; 288, 74 [1895]. - J. pr. [2] 42, 
188 [1890]. 

Z u r i c h ,  Mai 1913. 

248. Oh. Chmelewekg und P. Friedlander: 
leber o-Mercapto-zlmtsiLure. 

[Mitteilung aus dem orgawchem. Institut der Techn. Bochschule zu Darmstadt.] 
(Eingegaugen am 24. Mai 1913.) 

Die bisherigen Erfahrungen scheinen den SchluB zu rechtfertigen, 
dal3 sich sechsgliedrige ungesattigte Ringsysteme rnit doppelter Bindung 
aus 5 Kohlenstoff-Atomen und 1 Schwefel-Atom, sogenannte Pen- 
tbiophen-Derivate, schwieriger bilden und unbestandiger sind, als die 
entsprechenden 5-gliedrigen Thiophen-Verbindungen. E s  war deshalb 
von vornherein nicht sicher, ob sich aus o-Mercapto-zimtsaure Wasser 
wurde abspalten lassen unter Bildung eines dem Cumnrin entsprechen- 
den Penthiopben-Derivates, und es schien uns  von Interesse, die bisher 
noch nicht beschriebene o - M e r c a p t o - z i m t s a u r e  (V) daraufhin zu 
untersuchen. e 

Wir erhielten dieselbe leicht durch nberfuhren der o -A  m i n  o -  
z i m t s a u r e  (I) iiber die Diazo-Verbindung in R h o d a n - z i m t s a u r e  
(11) und Abspalten der Cyan-Gruppe. Ferner durch Verseifung des 
aus der Diazo-Verbindung erhliltlichen Xan  t h o g e n e s t e r s  (111); end- 
lich durch Reduktion des D i s u l f i d s  (IV), das sich in  glatter Reak- 
tion beim EingieBen der o-Diazo-zimtsiiure in Na9 S2-Liisung bildet. 
Die Untersuchung der SBure ergab, dal3 sie mindestens ebenso leicht 
in ihr inneres A n h y d r i d  (VI) ubergeht wie die o-Cumarsaure, und 
zwar erfolgt die Wasserabspaltung schon beim Erhitzen auf hohere 
Temperatur, glatter allerdings beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
und nachheriger Destillation. Die entstehende Verbindung zeigt auch 
im Geruch eine uberraschende Ahnlichkeit mit Cumarin; sie ist in 
kalten Alkalien unliislich, geht nber beim Erwarmen mit verdiinnter 
Natronlauge allmiihlicb in Losung, in  welcher sich jedocb nicht das  
Natriumsalz der urspriinglichen Mercaptoslure befindet, sondern eine 
stereoisomere Modifikation, die sich zweifellos von der ersteren in 
derselben Weise unterscheidet wie die o-Cumarinsiiure von der 0-CII- 
marsaure (cis-trans-Isomerie). Auch bier gelang es  nicht, die Thio- 




