1207
2.3-Dichlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin,
e Has .CH,.CHCI
*"*cH..cHOl

Bei einem Versuche, das von Bamberger und Lodter!) be-
schriebene ac.-Tetrahydro-naphthyl-chlorhydrin aus reinem 43-Dihydro-
naphthalin  und unterchloriger Siure darzustellen, erbielt ich —
iedenfalls wegen zu grofem Chlorgebalt der Hypochloritlésung —
nicht das gewiinschte Chlorhydrin, dessen Darstellung auf diesem
Wege iiberhaupt auf Schwierigkeiten st6t, sonderu einen neuen, schén
krystallisierenden Kérper. Die Suspension von Dibydronaphthalin
in der nach der Vorschrift von Bamberger bereiteten Losung von
unterchloriger Siure wurde nach 24-stiindigem Stehen mit Ather ex-
trahjert und der Riickstand der #4therischen Losung der Wasserdampf-
destillation unterworfen. Das Destillat wurde auf niedere Temperatur
gebracht, mit Hilfe einer Nutsche abfiltriert, der krystallinische Riick-
stand auf Ton abgeprefit und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert.
So erhielt ich aus 12.5 g Dihydronaphthalin 4.0 g reines Dichlor-
tetrabhydronaphthalin, das aus dem eben erwihnten Losungsmittel in
prachtigen, langen, glinzenden Nadeln anschofl und den Schmp.
84 —55° zeigte.

0.2066 g Shst.: 0.2917 g AgCL

CioHyoClz.  Gel. Cl (35.28) — 0.35.

Die mit Wasserdampt iliichtige Substanz 16st sich in heiflem Al-
kohol und in Ather sehr leicht, in kaltem Alkohol ziemlich schwer
und in Wasser fast gar nicht.

122. F. Kehrmann: Zur Abwehr gegen Hrn. Hantzsch.
(Eingegangen am 19. April 1916.)

Hr. Hantzsch hat es fiir richtig befunden, seine schon seit
einigen Jahren fortgesetzten grundlosen Angriffe gegen mich derartig
persénlich zuzuspitzen®), da ich es zu meinem aufrichtigen Bedauern
nicht linger vermeiden kann, jetzt mit einigen Worten daraunf zu
antworten.

Es soll dieses in der Weise geschehen, daf} ich die Geschichte
der Entdeckung und Bearbeitung der Jodide des Methylphenazoniums
moglichst gedringt chronologisch an der Hand der gemachten Ver-
offentlichungeun darlege.

1y A. 288, 81 [1895]. %) Vergl, B. 49, 511 [1916].
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Im Jahre 1913%) haben Havas und ich gefunden, dal aus einer
wilrigen Lésung von Methylphenazonium-methylsulfat (welche durch
Auflosen des rohen Additionsproduktes von Dimethylsulfat an Phen-
azin in Wasser und Abfiltrieren von etwas ausgeschiedenem Phen-
azin erhalten worden war und jedenfalls etwas freie Schwefelsiure
enthielt) durch Jodkalium ein eigentiimliches, dunkelgriin gefarbtes
Jodid ausfillt, weiches wir mit Riicksicht auf die Begleiterscheinungen
seiner Entstehung als ein Chinhydron-Salz ansahen.

Wegen der #uBeren Ahnlichkeit dieses Salzes mit einigen von
Hantzsch beschriebenen Acridin- resp. Acridinium-Salzen haben
wir daran ankniipfend die Vermutung ausgesprochen, dafl vielleicht
auch einige der von dem genannten Autor beschriebenen Salze mig-
licherweise Chinhydrone sein konnten, und diese unsere Vermutung
zunichst theoretisch zu begriinden gesucht.

Unsere erste Mitteilung enthdlt keinerlei gegen Hantzsch
gerichtete polemische Bemerkungen, sondern ist, wie sich
jeder Leser iiberzeugen kann, durchaus objektiv gehalten.

Hierauf hat jedoch Hr. Hantzsch bald darauf?) in unnétig
scharfer Form erwidert, dafl meine Behauptungen aus verschie-
denen, hier nicht zu erdrternden Griinden unrichtig seien, wodurch
die Behandlung der I¥rage alsbald an Objektivitit einbiifite, da
Havas und ich gar keine Behauptungen aufgestellt, sondern nur
Vermutungen zur Diskussion gestellt hatten.

Da in der zitierten Erwiderung Hr. ITantzsch soweit geht, nicht
nur fiir seine Acridinium-Salze, sondern auch fiir die Azonium-Deri-
vate die Chinhydron-Formel fiir unbaltbar zu erkliren?®), so habeu
Danecki und ich, die wir iiberzeugt waren, daBl wenigstens fir das
grine Jodid unsere Auffassung im wesentlichen zutreffen miisse, zu-
nachst das Studium dieser Verbindung neu aufgenommen.

Da wir sehr schnell fanden, daBl unsere Ansicht durchaus be-
griindet war, haben wir in einer kurzen Bemerkung?) dieselbe
Hantzsch gegentiber aufrecht erhalten, und, wie es nur natiirlich
war, die Absicht ausgesprochen, auch die von Hantzsch als chro-
moisomer betrachteten Acridin - Derivate zum Zwecke der Ver-
gleichung in den Kreis unserer Untersuchungen einzubeziehen. Wih-
rend nun Danecki und ich mit unseren Versuchen beschiftigt waren,
die sich als experimentell recht schwierig herausstellten, ist uns Hr.
Hantzsch mit seiner Versffentlichung: »Uber Herrn Kehrmaunns
sogenannte Chinhydron-Salze der Phenazonium-Reihe<?) zuvorgekom-

) B. 46, 344 [1913), cingegangen am 14. Januar.
9 B. 16, 682 [1913]. 8) Vergl. L. c. Seite 683, Zeile 12 von oben.
4 B. 46, 1220 [1913], Fubnote. 5 B. 46, 1925 [1913),
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men, in der er glaubt, klipp und klar bewiesen zu haben, dall meine
Chinhydron-Theorie falsch sei, und daf} fiir die Erklarung der Eigen-
schaften des griinen Methylphenazoniumjodids die Annahme von Chro-
moisomerie in Betracht komme. Unsere Arbeit war in diesem Mo-
ment noch nicht abgeschlossen, so dall ich mich veranlafli sah, noch-
mals kurz zu wiederholen!), dal sich ipzwischen unsere Anpahme,
das griine Jodid des Methylphenazoniums sei ein Chinhydron-Salz,
weiter bestitigt habe.

Hieraut antwortet nun Hr. Hantzsch?, immer ohne unsere
experimentelle Verofientlichung abzuwarten, mit personlichen Bemer-
kungen, indem er gleichzeitig seine Behauptung wiederholt, er habe
fir jeden Leser einwandirei erwiesen, dall das fragliche Jodid kein
Chinhydron-Salz sein kénune.

Nachdem bald darauf unsere Versuche abgeschlossen waren, haben
wir dieselben veroffentlicht®) und durch sie in absichtlich méglichst
objektiver Form gezeigt, dafl zwar unsere erste Analyse des griinen
Jodids, ohne daf3 wir es bemerkt hatten, mit einem nicht einheitlichen
Priparate ausgefiibrt worden war, daB aber andererseits von Chromo-
isomerie bier keine Rede sein kann und unsere erste Auffassung als
Chinbydron-Salz durchaus richtig war, dafl also Hr. Hantzsch, ob-
wohl er mich fortwihrend angriff, sich ganz einfach im Irrtum be-
fand. Ich bemerke noch, dafl meine und Daneckis Mitteilung schon
am 31. Dezember 1913 bei der Redaktion der Berichte eingegangen
st, also noch in demselben Jahre, in welchem unsere erste
idiesbeziigliche Verdsfientlichung stattfand. Jetzt verdifentlicht
nun Hr. Hantzsch?) fast 21/, Jahre spiter eine neue, von perséunlichen
Aungriffen begleitete Mitteilung, in welcher er zwar einerseits die Rich-
tigkeit der Befunde von Danecki und mir zugeben mufl, andererseits
aber die Schuld an seinem MiBerfolg meinen »zahlreichen unrichtigen
Apgaben« zuschiebt, die er in gutem Glauben fiir richtig gehalten
hitte und wodurch er zur Annahme von Chromoisomerie gefiihrt
worden sei. Er habe zwar inzwischen schon lingst den wahren Sach-
verhalt ebenfalls aufgedeckt, eine Versifentlichung dariiber aber bisher
aus Riicksicht fiir mich aufgeschoben.

Hr. Hantzsch schreibt dieses, nachdem Danecki und ich den
von mir nod Havas begangenen, sebr verzeihlichen Irrtum bereits
vor 2'/3 Jahren richtiggestellt hatten und es uns gelungen war, das
unmaoglich vorauszusehende, duBerst merkwiirdige Verhalten der Methyl-
phenazonium-Salze gegeniiber Jodwasserstoff véllig aufzuklaren.

) B. 46, 2820 [1918], Fullnote.

%) B. 46, 3588 [1913]. 3 B. 47, 279 [1914].

4 B. 49, 5111916}, nachdem er vorher die Einwirkung von Reduktions-
mitteln auf Acridin-Derivate studiert hatte. B. 48, 1338 [1913].
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Seine jetzige Darstellung steht zu dem Zusammenhange der
Dinge, sowie er sich aus der chronologischen Zusammenstellung klar
ergibt, in auffilligem Gegensatz. Wir kénnen es ruhig der Beurtei-
lung des Lesers iiberlassen, aul wessen Rechnung hier die in dieser
Art »gliicklicherweise zu den seltensten Ausnabmen gehorende« pole-
mische Bebandlungsweise der Frage zu stellen ist.

In erster Linie reduzieren sich »die zahlreichen unrichtigen An-
gaben Kehrmanns« auf den Umstand, dal3 Havas und ich nicht so-
fort erkannt hatten, dafl die von ups analysierte Probe des griinen
Jodids mnicht einheitlich war, und ferner auf unsere nicht geniigend
prazise Angabe, dafl die Reduktion durch Jodkalium zustande
kime. Wer indessen aufmerksam unsere Mitteilung durchliest, dem
kann es nicht entgehen, daB wir keineswegs der Meinung sind, dal
dem Jodkalium als solchem diese Wirkung zukime '.sonderu dall wir
eingesehen haben, daB vielmehr der Jodwasserstoff das wirkende Agens
ist. Wir haben dieses 22 Zeilen weiter unten ausdriicklich gesagt
mit den Worten: »Da sowobl Jodwasserstoft wie Schwefligsdure auf
chinoide Substanzen oft reduzierend wirken, so ist es nicht auffallend,
daB in der Azonium- und Acridinium-Reihe Chinhydron-jodide und
Sulfite leicht entstehen.« Danecki und ich haben schon im gleichen
Jabre!) unseren Irrtum beziiglich der Zusammensetzung des griinen
Jodids erkannt und berichtigt, nachdem kurz vorher Hantzsch seine
falsche Anschauung von der Chromoisomerie bei Azonium-Salzen
durch Versuche gestiitzt zu haben glaubte.

In zweiter Linie habe ich nichts weiter getan als dasjenige, wo-
zu mir die fortwihrenden Angriffe Hantzschs das Recht gaben, nim-
lich immer wieder darauf hingewiesen, dafl unsere Auffassung von
der Natur des griinen Methyl-phenazoniumjodids trotz seiner gegen-
teiligen Meinung zu Recht bestehe, und dall mit Riicksicht auf die
Sachlage auch seine Resultate betreffend die Chromoisomerie der
Acridin-Salze einer Nachpriifung bedirfen.

Wihrend nunmehr der Streit iiber die Natur der farbigen Jodide
des Methyl-phenazoniums zu unseren Gunsten entschieden ist, sind
wir leider, wie wir es bereits kiirzlich ?) gesagt haben, infolge hoherer
Gewalt (Ausbruch des Krieges) auch heute noch nicht in der Lage,
unsere Nachpriifung der chromoisomeren Acridin-Salze abzuschlief3en,
miissen also Hrn. Hantzsch noch um etwas Geduld ersuchen?).

Lausanne, 15. April 1916. Org. Lab. der Universitit.

N L oec. % B. 48, 1932 [1915].

%) Auf die Bemerkung von Hrn. Hantzsch in Bertrefl der Konstitution
der Oxazin- und Thiazin-Farbstoffe behalte ich mir vor, spiter entsprechend
zu antworten. Kehrmann.



