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3. Fritz Straus und Leo Lemmel: Uber Bildungsweisen
von ./'-Dihydro-naphthalin. (3. Mitteilung') iber !'-Dihydro-
naphthalin.)

{Aus dem Chemischen Institut der chemaligen deutschen Universitit
StraBburg i/Els.; vorgetragen in der Sitzang vom 16. Februar von F. Straus.}

(Eingegangen am 11, Oktober 1920.)

In einer vorlinfigen Mitteilung haben wir vor lingerer Zeit die
Umlagerung des von Bamberger und Lodter beschriebenen .J*Di-
hydro-naphthalins in das bis dahin noch unbekannte -/!-Isomere be-
schrieben:

CH, CH
l"/— \\} /\‘CH e /\l‘/\CEI
~l_ich L e,
CI{) CH2

Der neue Kohlenwusserstolf verdiente besondere Beachtung, weil
er ein bisher iibersehenes Zwischenprodukt bei der Reduktion des
Naplithalins zu Tetrahydro-naphthalin bildet und diesen klassischen
Reduktionsvorgang mit den allgemeinen Erfahrungen iiber die Re-
duktion ungesattigter Kohlenwasserstoffe, wie sie sich aus den Arbeiten
von Klages, Semmler und dem einen von uns ergeben haben, besser
in Einklang\ bringt.

Die Umlagerung in das neue [somere ist damals durch lingeres
Erhitzen mit 5-proz. Athylat-Tosung auf 140° erreicht worden, also
unter Bedipgungen, die der Weiterreduktion des /*Isomeren zu Tetra-
hydro-naphthalin in amylalkoholischer Losung angepalt waren. Fast
gleichzeitig haben Willstétter und King?) das /*-Dihydro-naphthalin
erhalten, als sie Naphthalin mit Natrium und Athylalkobol nach der
Vorschriftvon Bamberger zudem -/*Dihydro-derivatreduzierten, haben
es daher auch als ./*:Dihydro-naphthalin angesprochen und die ab-
weichenden Eigenschaften ihres Priparats einem bisher noch nicht
erreichten Reinheitsgrad zugeschrieben. Diese Widerspriiche waren
aufzukliren und machten eine Erginzung unserer Versuche zunichst
itber die Bildungsbedingungen des neuen Kohlenwasserstoffs notwendig,
tiber welche die experimentellen Einzelheiten bis jetzt noch nicht mit-
geteilt worden sind.

Fiir die Losung der Frage war es notwendig, die beiden Dihydro-
naphthaline neben einander, und im Gemenge mit Naphthalin und
Tetrahydro naphthalin erkennen und einigermaBen quantitativ be-

) Vorlinfige Mitteilungen B. 46, 238, 1051 [1913].
% B. 46, 527 [1913].
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stimmen zu kénpen. Physikalische Trennungsmethoden fiihren nicht
zum Ziel, da die Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe zu nahe bei
einander liegen, und da nach unseren Beobachtungen beide Dihydro-
produkte mit Naphthalin Mischkrystalle bilden. Die Brom-Titration
gibt wohl den Anteil an Dihydro-derivat, gestattet aber nicht, die Iso-
meren zu unterscheiden. Die gesuchte Methode hat sich auf das
Verhalten der Kohlenwasserstoffe gegen Quecksilberacetat
autbauen lassen. Naphthalin und Tetrahydro-naphthalin werden davon
nicht angegriffen, ./*Dihydro-naphthalin in das leicht zu reinigende
Additionsprodukt von Sand und GenBler?) iibergefithrt, das als
‘bestes Ausgangsmaterial zur Gewinnung des reinen Kohlenwasserstoffs
auch priparativ wichtiy geworden ist. Wir hatten frither?) schon
beobachtet, daf auch /!-Dihydro-naphthalin mit dem Quecksilbersalz
in Reaktion tritt. Die dort erwiihnte, durch ihre Benzol-Unléslichkeit
aufgefallene Quecksilberverbindung ist aber kein Additionéprodukt,
sondern hat sich als Quecksilber-oxydulacetat herausgestellt und
entstebt durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs zu einem Gemenge,
stereoisomerer 1.2-Dioxy-tetrahydro-naphthaline):

(1ol + 2Hg(0.CO.CHs)s + 2H: O = Cioll;6 (OH):

-+ 2Hg.0.CO.CH; -+ 2CH;.COOH,

Die Reaktion erméglicht also nicht die Abtrennung des J'-Iso-
meren, gestattet aber, da sie glatt verliuft und das in Beozol unlgs-
liche Oxydulacetat von der Additionsverbindung leicht getrennt werden
kann, aus seiner Menge auf die Menge des vorhanden gewesenen
Kohlenwasserstoffs zu schliefSen.

Das unterschiedliche Verhalten der heiden Dihydro-uvaphthaline
gegen Quecksilberacetat entspricht genau dem Verhalten von Allyl-
und Propenyl-benzolen, wie es durch die Arbeiten von Balbiano
und Paoclini*) und von Sand?) festgestellt worden ist,. und scheint
uns darum wichtig, weil damit durch eine zweite, rein chemische Re-
aktion diese Parallele, die wir aus dem Verhalten der beiden Kohlen-
wasserstoffe bel der Reduktion gezogen hatten®) und aunf der umge-
kehrt unsere Auffassung iiber die Rolle des 4'Isomeren bei der Hy-
drierung beruht, bestitigt wird. Inzwischen haben auch die optischen
Konstanten, die von v. Auwers an unseren reinen Priparaten neu be-
stimmt worden sind’), den erwarteten Einflul der Konjugation der

1) B. 86, 3705 (1903]. ?) a. a. 0. S. 233,
% Uber die Untersuchung der Glykole vergl. die folgende Abhandlung.
1) B. 85, 2994 [1902] u. 86, 3575 [1903]. 5 a. a O.

6) B. 46, 234 [1913].
7y B. 46, 2988 [1913]. — Das zu dieser Untersuchung verwendete reine
Priparat won 4%-Dihydro-naphthalin war durch Zersetzung der Additions-
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Doppelbindung in dem J'-Isomeren auch zahlenmiBig so ergeben, wie
er sich aus dem Vergleich mit den beiden korrespondierenden Benzol-
derivaten errechnet; ebenso hat sich die neubestimmte Verbrennungs-
wirme') gut in das Bild eingefiigt. Der von Bamberger aufgestellte
Leitsatz ?), dal durch die vierfache Hydrierung in der Naphthalingruppe
die Reaktionsprodukte sich wie Benzolderivate mit aliphatischer Sei-
tenkette verhalten, ist daher jetzt auch fiir die Dihydro-verbindungen bis
aut die feinén Unterschiede, die sich aus der Lage der Doppelbindung
zum nicht hydrierten Kern ergeben, experimentell gut  begriindet.
In diesem Zusammenhang sei auch noch einmal auf den grofen Ein-
fluf hingewiesen, der dem Sittigungszustand des zweiten Ringes fiir
den Geruch der Kohlenwasserstoffe zakommt, und in dem sich eben-
falls ein deutlicher EinfluB der Konjugierung erkennen l48t; nach zu-
nehmender Intensitit des Geruches ordnen sich die Kohlenwasserstoffe
wie folgt: Tetrahydro-naphthalin, /% Dihydro-naphthalin, Naphthalin
und das sehr scharf rieehende «/'-Dihydro-raphthalin. Reines Tetra-
hydro-naphthalin, von dem spiter noch die Rede sein wird, hat ent-
gegen unseren fritheren Angaben, die sich auf ein unreines Priparat
bezogen, nur einen sehr schwachen, naphthalin-ihnlichen Geruch.
Wie auf Grund des besprochenen Verhalténs der Kohlenwasserstolte
gegen Quecksilberacetat im einzelnen bei der Untersuchung von Ge-
mengen vorgegangen wurde, ist im Versuchsteil niher beschrieben;
auf das Ergebnis fir die Bildung des «/'-Isomeren und fir die Auf-
klirung der vorhandenen Unstimmigkeiten ist bereits in einer vor-
liufigen Stellungnahme zu der Arbeit von Willstitter und King
hingewiesen vorden?): die Schiebung der Doppelbindung findet
wiel leichter statt, als wir urspriinglich angenommen haben, auch
leichter, als die Angaben der Literatur tiber die Umwandlung von
Allyl- in Propenyl-benzol erwarten lassen, so daf} hier zum
ersten Male ein EinfluBl des Ringschlusses der Seitenkette sich
bemerkbar zu machen scheint. Die Umlagerung ist aber, wie die
wenigen Stichproben in der kleinen Tabelle des Versuchsteils erkennen
lassen, ftr jede Konzentration der Athylat-Losung an eine geniigend
hohe Reaktionstemperatur gebunden und umgekehrt, wenn merkliche
Umlagerung eintreten bezw. die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit er-
reicht werden soll. Es wiirde keine experimentellen Schwierigkeiten
bieten, diese Abhingigkeiten ausfiihrlich zu wuntersuchen?); in der

verbindung mit Quecksilberacetat gewonnen, durch Vakuum-Destillation ge-
reinigt und mehrmals aus stark gekihltem Methylalkohol bis zum konstanten
Schmelzpuuokt 24.5—24.7° umkrystallisiert worden.
1) A. 407, 158 [1915]. %) A. 257, 16 [1890] 3) B. 46, 1051 [1913).
4) Anch die Schmelzdiagramme der drei Kohlenwasserstoffe kénnten wohl
mit hinreichender Genauigkeit so untersucht werden.
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vorliegenden Arbeit sind sie vorerst nur soweit festgestellt worden,
als es zur Beantwortung der gestellten Frage ndtig war.

Bei der Reduktion des Naphthalins nach der Vorschrift von
Bamberger und Lodter sind die gebildeten Kohlenwasserstoffe zu-
letzt .der Einwirkung siedender 7.5-proz. Athylat-Losung unterworfen;
Temperatur und Konzentration diirften die Grenzbedingungen dar-
stellen, bei denen die Umwandlung des /*Isomeren langsam ein-
setzt. Es muf aber noch bedacht werden, dal das Natrium bei der
Reduktion zusammenschmilzt und diese kritische Athylat-Konzentration
lokal schon wihrend der Reaktion zeitweise erreicht, auch iiberschritten
werden wird. Das robe Dihydro-naphthalin mit einem Gehalt von
%09/, J%Dihydro-naphthalin enthilt daher auch bei normalem Reak-
tionsgang stets schon kleine Mengen 4'-Dihydro-naphthalin, die nach
der im Versuchsteil gegebenen Begriindung auf etwa 59, geschitzt
werden konnen; diese erhalten gebliebene Menge stelit allerdings nur
einen Teil des im ganzen gebildeten dar, da das stets vorhandene
Tetrahydro-naphthalin unter den Reaktionsbedingungen nur aus dem
/'-Isomeren entstfanden sein kann, diesem also zugerechnet werden
miiffte. Eine Trennung von Naphthalin- und Tetrahydro-naphthalin,
die sich in den Mutterlaugen noch zusammenfinden, haben wir nicht
ausgearbeitet ').

Aus diesen Beobachtungen hat sich eine sehr vereinfachte Dar-
stellung fiir /'-Dihydro-naphthalin ergeben: Es geniigt, in dem
Ansatz von Bamberger und Lodter nach beendeter Reduktion einen
Teil des verwendeten Alkohol: abzudestillieren und die Kouzentra-
tion dadurch zu erhéhen, um ausschlieBlich /' statf /% Dihydro-
naphthalin zu erhalten. Die Trennung von beigemengtem Naphthalin
und Tetrahydro-uaphthalin, die etwa 10%, des Rohproduktes ausmachen,
geschieht iiber das Dibromid, aus dem der Kohlenwasserstoff leicht
zuriickerhalten werden kann?).

"Die Weiterreduktion der Dihydro-naphthaline zu
reinem Tetrahydro-naphthalin haben wir nach Skita in alko-
holischer Losung mit Palladium und Wasserstoff bei 1 Atm. Uberdruck
durchgeftbrt. Gegeniiber der Verwendung von Platin in Eisessiglo-
sung?) bietet die Methode hier den Vorteil, daB die Wasserstoff-Ab-

1) Sie dirfte vielleicht mit Pikrinsiure ebenso zn errcichen sein, wie
Willstitter und King Naphthalin von Dihydro-naphthalin trennen (a. a. O.,
S. 534).

3 Es ist frither schon darauf hingewiesen worden, dafl aul eine derartige
zufillige oder absichtliche, in ihren Folgen aber damals nicht zu Gibersehende
Konzentrationserhhung durch teilweises Abdestillieren des Alkohols die
Ergebnisse von Willstatter und King ihre Erklirung finden dirften.

% Willstiatter und King, B. 46, 533 [1913].
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sorption nach der Aufnahme von 1 Mol. stehen bleibt, der zweite Kern
unter diesen Bedingungen also iiberhaupt nicht angegriffen wird.
Verschiedenheiten in der Geschwindigkeit der Wasserstoff- Aufnahme
durch die beiden isomeren Dihydro-Derivate liefen sich nicht fest-
stellen; diese viel energischere Reduktionsmethode verwischt also die
feinen Unterschiede, die sich fiir die Einwirkung von Natrium und
Alkohol aus der Konjugierung der Doppelbindung ergeben. Die Eigen-
schaften des reinen Kohlenwasserstoffs wichen von den bisherigen
Angaben nicht unerheblich ab, stimmten aber vollkommen mit den
Beobachtungen von Willstétter und King iiberein. Beide Praparate
sind dann von v. Auwers!) nnd Roth?) auch optisch und thermisch
eingehend verglichen und identisch befunden worden.

Kirzlich®) hat G. Schréter die Frage nach der Existenz iso-
merer Tetrahydro-naphthaline angeschnitten, bei denen die
Doppelbindungen sich auf beide Kerne verteilen. Auch wir hatten
auf Grund der vielen widersprechenden Literaturangaben vor allem
itber die Autoxydierbarkeit der Tetrahydro-naphthalin-Praparate ver-
schiedener Beobachter, die nicht auf der Beimengung der bestindigen
Dihydro-derivate beruhen kann, mit dieser Moglichkeit gerechnet,
experimentelle Beweise aber bis jetzt noch nicht beibringen koénnen.
Die Frage erhilt eine besondere Bedeutung durch die Beobachtungen
von Willstatter und King iiber die Reduktion von Naphthalin mit
Platin und Wasserstoff?). Derartig in den beiden Kernen anreduzierte
Kohlenwasserstoffe, die rascher weiterreduziert werden, ehe sie sich
unter Bildung eines aromatischen Kerns stabilisieren, .miissen als
Zwischenprodukt angenommen werden, wenn die Reduktion des Naph-
thalins ohne Zwischenstufe nur zum dekahydrierten Kohlenwasserstoff
durchliuft, wiilhrend sich uuter den gleichen Bedingungen aus einem
der Dihydro-naphthaline als Ausgangsmaterial das gewdihnliche ali-
cyclische Tetrahydro-naphthalin alg Zwischenstufe leicht festhalten 14Bt.
Nur scheint uns nicht sicher, ob daraus ohne weiteres Schliisse auf
die Naphthalin-Formel gezogen werden sollten. Der eine von
uns hat vor léingerer Zeit®) daraul hingewiesen, daB fiir den Verlauf
eines Additionsvorgangs nicht allein die Affinititsverteilung im unver-
iwnderten Molekiil bestimmend sein konne, sondern such die in dem
primdren Anlagerungsprodukt der beiden zusammentretenden Kom-
ponenten. dessen Bildung der des endgiltigen stabilen Additionspro-
duktes vorausgelit und in dem die beiden Komponenten eventuell
durch Nebenvalenzen gebunden sind. Obwohl iiber solche Produkte

Y a. a 0. ) A. 407, 159 [1915].
% H. 101, 266 [1918]. 9 B. 43, 529 [1913].
5 B. 42, 2873 [1909] u. A. 898, 242 (1912).
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noch nicht allzuviel experimentelles Material bekannt ist, kann Ffir
die Reduktion des Naphthalins doch darauf zuriickgegriffen werden,
daB aus Metallen entwickelter Wasserstoff, wie die Pinakonbildung
zeigt, zunichst als Atom angreift, withrend der katalytischen Reduktion
durch Metalle und Wasserstoff mit grofler Wahrscheinlichkeit die
Bildung lockerer Additionsverbindungen aus Metall und der unge-
sattigten Verbindung vorausgeht!). Der Angriff beider Kerne und
die Perhydrierung ware demnach auf die Affinitiitsverteilung in einem
derartigen Doppelmolekiil zuriickzufithren, die Bildung der Dihydro-
derivate auf den Zustand, welchen in der alkalischen Liésung das
Naphthalin-Molekiil nach Aufnahme von einem Atom Wasserstoif an-
nimmt,

Dihydro-naphthalin kann, auler durch Wasserstoif-Addition
an Naphthalin, ganz allgemein auch durch Abspaltungsreaktionen
aus monosubstituiertem Tetrahydro-naphthalin enstehen
und ist auf diesem Wege ofters erhalten worden; der gebildete Koh-
lenwasserstoff wurde stets als das -J*-Isomere angesprochen. Wir
stellen die einzelnen Fille, bei denen allen von B-Substitutionspro-
dukten ausgegangen worden ist, im Folgenden zusammen:

CH,
NPT
1y | EH'CI —> HCIl +
ST (JIIQ
CH,
CH,
~ " .CH.OH
[S:4 N — P
9, %) ‘ o cm > 1,0 +
: CH.
: CroHio.
e GHQ 10 0
~~CH.NH;:
59 1 gg NH;:H NOs 2H: 0 + Ny +
T TS 2
CH,
CH,
~~"~CH.N(CH:) (OH
49 | N(CH) (OH) _ N(CH;); + H;0 +
\/\C/CHﬂ
2

Die Apgaben iiber die Reaktionen 1 bis 3 sind vou ubs nach-
gepriift und bestitigt worden. Das entstehende Dihydro-naph-
thalin ist aber nicht, wie angenommen wurde, das <%Isomere,
sondern hat sich in allen Fallen mit </'-Dihydro-naphthalin

1) Vergl. Wieland, B. 45, 487 [1912].
2, B. 28, 210 [1890). 3 B. 28, 204, 208, 210 [1890].
o B. 21, 1116, 1118 [1888]. %) B. 46, 1528 [1913).
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identisch erwiesen; ./*-Dihydro-naphthalin war auch als Beimeogung
nicht nachzuweisen. Der Irrtum ist, worauf schon friiher aufmerksam
gemacht wurde, durch die groBe Abulichkeit in den Schmelzpunkten
der Dibromide beider Kohlenwasserstoffe moglich geworden, die ganz

unerwartet ist. Einen ganz glatten Zerfall des Alkohols -— und
ebenso des isomeren alicyclischen Tetrahydro-e-naphthols -- . - icht
man {ibrigens, wenn man die zugehorigen Phenyl-ur . __: in
einer Stickstofi-Atmosphire auf etwa 2009 erhitzt'):

CH.

77 CH.O0.CONH.CeH,

I
‘\/‘\ _CH:

CH,
L CeH;.NH.CO.0.CH
. N=CH 5 T
COy + CoHs NH, 4| 1| < Lo
~.~~.~CH; H. G~
CH; CH,

Bei dem Kohlenwasserstoff, der nach 4 durch erschdpfende Me-
thylierung aus Tetrahydro-e¢-naphthylamin erhalten wurde, hat sich
eine Nachpriifung eriibrigt, da die sorgfiltigen Angaben iiber seive
physikalischen Eigenschaften zu seiner Identifizierung geniigten. Ein
direkter Vergleich der beiden Dibromide ist leider nicht mehr mig-
lich gewesen. .J/'-Dihydro-naphthalin kann in diesem letzten Fall
auch vicht aus primér gebildetem A4%-Dihydro-derivat durch nach-
tragliche Einwirkung des bei der Zersetzung der Ammoniumbase ent-
stehenden Trimethylamins gebildet worden sein?), da wir uns iber-
zeugt haben, dafl Amine auch bei viel hgherer Temperatur, wie sie
die Zersetzung der Ammoniumbase erfordert, den Kohlenwasserstoft
nicht umzulagern vermdgen. Das A*-Dihydro-naphthalin ist nach
alledem ein alter Bekannter der Chemiker, die sich mit den Hy-
drierungsprodukten des Naphthalins beschiftigt haben, und wire ohne
den irreleitenden Schmelzpunkt des Dibromids sicher lingst aufge-
funden worden, zudem, wie wir nachtriglich fanden, seine Formel
bereits von Bamberger?) als die fiir die Erklirung einzelner Um-
setzungen nichstliegende benutzt worden ist.

Die ausschliefiliche Entstehung des /!-Dihydro-naphthalins in
allen den angefiihrten Fillen findet ebenfalls wieder ihre Parallele in
der Chemie des Propyl-benzols, da allgemein Substituenten in 8-Stellung
der gesittigten Seitenkette mit einem zum aromatischen Kern «-stin-
digen Wasserstoff-Atom auszutreten pilegen.

1) Vergl. die folgende Mitteilung.
2) J. Thiele, A. 319, 228 [1901]. %) Vergl. z. B. A, 257, 19 [1890).
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SchlieBlich ist auch die paheliegende Vermutung experimentell
bestiitigt worden, dafl der Kohlenwasserstofi auch der 4'-Dihydro-
naphthoesiiure von v. Baeyer und Schoder”) zugrunde liegt und
aus ibr durch Kohlensiure-Abspaltung leicht erhalten werden kann:

C.COOH cH

“~SCH ~cH

 on, 90t CH

L 2 s ¢
CH, ¢,

Als Nebenprodukt entstebt ein polymerer Kohlenwasserstot CyoHzo.

Versuche.
Darstellung von /!-Dihydro-naphthalin.

Die gegeniiber dem beschriebenen Verfahren?) wesentlich verein-
fachte Methode umgeht die Isolierung des reinen 4*Isomeren und
bewirkt die Umlagerung in unmittelbarem Anschlufl an die Redulktion,

45 g Naphthalin werden nach den Angaben von Bamberger?)
mit 68 g Natriuin und 900 cem abs. Alkohol reduziert; dann destilliert
man im Chlorcalciumbad 300-—350 cem Alkohol iiber eine Koloone
langsam ab und erreicht dadurch in der jetzt etwa 10—12-proz.
Athylat-Losung die Umlagerung in das f'-Isomere, die beendet ist,
wenn bei «iner Badtemperatur von 112—115° das Athylat auszukry-
stallisieren beginnt, Die weitere Aufarbeitung folgt wieder der Vor-
schrift Bambergers. Der bel der Wasserdamp!-Destillation zunichst
iibergehende Alkohol enthilt 10- 12 g Kohlenwasserstoff und mufl ge-
sondert aufgearbeitet werden; wir destillierten ihn, abweichend von
Bamberger, iiber eine Kolonne bis auf 100 ¢em und konzentrierten
das Destillat ebenso nochmals auf 100 ccm. Die beiden Konzen-
trate fallt man mit Wasser, sammelt den ausgefillten Kohlenwasser-
stolf mit wenig Ather, ohne richtig durchzuschiitteln, und ver-
einigt mit der Hauptmenge. Die Atherldsung ist durch wiederholtes
Durchschiitteln mit Wasser sorgfiltig von Alkohol zu befreien. Diese
VorsichtsmaBregel ist wegen der Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoffs
mit Alkoholdamplen bei seiner Isolierung stets geboten. Gesamtaus-
beute 43 g. Sdp. 86° (13 mm).

Dieses Rohprodukt enthilt ca. 90°%, Dihydro-naphthalin (30 g ver-
brauchten 260 ccm einer 15-proz. Brom-Schwefelkohlenstoff-Losung
= 33.28 g Brom statt berechnet 37 g, entsprechend 89°, Dihydro-
paphthalin). Es sind ihm natiirlich die kleinen Mengen Napbthalin
und Tetrahydro-naphthalin beigemengt, die das zunichst entstandene

NOA. 266, 176 [1891]. ¥ a.a. 0.8.236. % A, 288, 75 [1895].
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A*Isomere stets begletten”), dagegen ist es von diesem selbst
frei (vergl. im Folgenden die Versuche iiber die Umlagerung der
beiden Isomeren).

Gelegentlich beobachteten wir hei einem so dargestellien Rohprodukt die
Abscheidung grofer blittriger Krystalle von unscharfem Schmelzpunkt (48—
540, klar bei 569, offensichtlich Mischkrystalle von Naphthalin mit
etwa 24%y 4'-Dihydro-naphthalin. 0464 g verbrauchten 14 ccm 1-proz.
Brom-Chloroform-Lisung. Das rohe, etwas schmierige Bromierungsprodukt
lieB sich am besten durch Erhitzen im Vakuum auf 80° trennen; dabei subli-
mierte Naphthalin (Schmp. 66—68° Mischprobe); der Riickstand bestand aus
dem Dibromid des .f'-Dihydro-naphthalins (Schmelzpunkt nach dem Um-
krystallisieren €7.5—68° Mischprobe), Dal anch das 4'-Isomere Mischkry-
stalle mit Naphthalin bildet, wurde bereits frither') mitgeteilt.

Auch die von Bamberger mitgeteilte merkwiirdige Beobachtung, daB
bei der Hydrierung des Naphthalins mit 96 proz. statt mit absolutem Alko-
hol ein bei ca. 40° schmelzendes Gemenge von Naphthalin mit-seinem 4%-Di-
bydro-derivat entsteht, haben wir bei einer Wiederholung des Versuchs be-
stitigen konnen Unser Produkt scbmolz bei 88—39° (klar bei 409, nach
der Destillation im Vakoum bei 313879 (klar bet 41.5%. Es besteht tat-
sichlich zu etwa 3/5; aus 4% Dihydro-naphthalin. Wir haben, um das 4°Iso-
mere sicher nachzauweisen, mit Quecksilberacetat behandelt und aus 5 g 93 g
1008 \..a 8 g durch Extraktion gereinigtes Additionsprodukt?) erhalten, ent-
sprechend 2.6 g Dihydro-derivat. Die Bromtitration ergab 8.09 g.

Das rohe Dihydro-naphthalin reinigt man durch Uberfiihrung in
das Dibromid: 30 g in 200 cem Schwefelkohlenstoff werden unter
guter Kiithlung und unter Verwendung eines Riihrers mit einer 15-proz.
Brom-Schwefelkohlenstoif- Lisung versetzt, bis die Bromfarbe steht;
der Umschlag ist scharf. Das Losungsmittel wird im Vakuum ab-
destilliert und das krystallinisch zuriickbleibende Bromid durch An-
reiben mit Petrolither (Sdp. 20—40°) von 8ligen Beimengungen befreit.
Ausbeute 47 g. Es ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Petrol-
dther (8dp. 40—60°) volligerein und liefert bei der Entbromung, nach
der friiber mitgeteilten Vorschrift, reines /'-Dihydro-naphthalin.

J1-Dibydro-naphthalin aus Abkémmliingen des
Tetrahydro-naphthalins,

CH: g CH
/\‘/\}C<X |/\j/\‘ T {BX; X=.0H, .0l .NH;.0.N0
| —> ! H ==, . . LU, .
[\/!\/ CH, \/\/’CH?+ ’ ’ ’ ?
H, CH,

Die folgenden Versuche wiederholen Angaben von Bamberger
moglichst genau, zeigen aber, dafl tiberall 4'-Dihydro-naphthalin, nicht,

1) B. 46, 1051 [1913]. ?) B, 46, 236 [1913).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, 3
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wie Bamberger ancahm, das ./%-lsomere, entsteht, und zwar, wie
aus dem hohen Schmelzpunkt der erbaltenen Bromide und der Un-
mbglichkeit, die Isomeren durch Destillation zu trennen, geschlossen
werden dari, ausschlieBlich.

a) Aus ac-Telrahydro-g-naphthol mit Kali.

8.7 g des nach der Vorschrift von Bamberger!) dargestellten Alkohols
(Sdp.12—13 142—1449) wurden mit 10 g frisch geschmolzenem Kalinmhydroxyd
15 Min, auf 200° gehalten; es trat Reaktion ein und die Masse briiunte sich
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdamipt destilliert und in iblicher
Weise mit Ather isoliert (7g). Bei der Vakuum-Destillation erhielten wir
6 g reines A4'-Dihydro-naphthalin. Sdp.s 93°. Schmp. —9 bis —7°% Die
Bromierung verbrauchte die theoretische Menge Brom und lieferte 11 g Di-
bromid, das roh bei 66—69° schmolz. Mischprobe mit 1.2-Dibrom-[tetra-
hydro-naphthalin]: 68—70° mit dem 2.3-Dibromid: 44°.

Geringe Mengen 4'-Dihydro-naphthalin entstehen bereits bei der Dar-
stellung des hydrierten Naphthols und verraten sich durch den cha-
rakteristischen Geruch. Als wir, von 50 g B-Naphthol ausgehend, wie
vorgeschrieben, aus dem Rohpx‘oduk@ die Fraktion vom Sdp..p 160—205° ab-
schieden, erhielten wir 6.5 g Vorlauf bis 110° aus dem wir neben Amyl-
alkohol und wenig hoher siedendem Riickstand 2.4 g 4'-Dihydro- ZAith<din
isolieren konnten. Sdp.s 90°. Schmp. —7 bis — 5% Bromverbrauch
2.49 g, statt ber. 2.95 g. Schmp. des Dibromids 67—69° (Mischprobe). Eine
weitere kleine Menge, ca. 0.5 g, fand sich dann noch im Vorlauf bei der De-
stillation des mit Diazobenzol-sulfosiure gereinigten Tetrahydro-naphthols.

by Aus B-Chlor-[tetrahydro-naphthalin].

Das schwach briunlich gefirbte und etwas fluorescierende, rohe Chlorid
aus 8.3 g Tetrahydro-g-naphthol?) wurde im trockenen Luftstrom 20 Min.
aut 190—200° erhitzt; die Gasentwicklung war nach 10 Min. beendet. Das
Ol wurde in Ather aufgenommen, mit Sodaldsung entsiuert und durch
Vakuum-Destillation zunichst in eine niedrig siedende Hanptmenge (5.7 g,
Sdp i3 bis 140°) und ein dickes, zahes, fluorescierendes Ol (Sdp.13 2359,
das nicht weiter untersucht wurde, geschieden. Nochmalige Destillation
lieferte 2.4 g nicht ganz reines A'-Dibydro-naphthalin (Sdp.;3—4 bis 1109
neben offenbar unverindertem Ausgangsmaterial (Sdpas—ia 1256—135%). Die
Spaltung des Chlorids verlduft also sehr wenig glatt. 0.6 g des isolierten
Kohlenwasserstofs verbrauchten 0.5 g Brom statt ber. 0.74 g. Schmp. des
Dibromids 68—69° (Mischprobe mit .f!-Dihydro-naphthalin-dibromid); 1.8 g
lieferten beim Schiitteln mit Quecksilberacetat-Losung 2.35 g Mercuroacetat
(vergl. spiter) das an Benzol nichts abgab. .4%-Dihydro-naphthalin war also
in nachweisbaren Mengen nicht entstanden.

") B. 23, 204 [1890]. %) B. 23, 210 [1890].
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¢j Durely Zersetzung von ac-Tetrahydro-g-naphthylomin-Nitrie?).

3.5 g des gelben, gut getrockneten Salzes (Schmp, 187—140° Zers)
wurden am Steigrohr in 8 Portionen durch Erhitzen auf 150° zersetzt, und
die vereinigten Reaktionsprodukie ans schwefelsaurer Lésung mit Dampf
destilliert. Wir konaten 0.5 g eines 6ligea Kohlenwasserstoffs isolieren. Der
Evndpunkt der Bromierung war sehr unscharf, das Bromid selbst blich zum
Teil auch beim lingeren Stehen olig. Die festen, auf Ton abgepreBten und
mit wenig Petrolither gewaschenen Anteile schmolzen bei 67—680. (Misch-
probe mit [S1-Dihydro-naphthalin}-dibromid 67—69%) Die geringen Mengen
Kohlenwasserstoff, die wir isolieren konnten, bestanden also aus '-Dihydro-
naphthalin.

d) Aus ac-Tetrakydro-g-naphthylanin und lwnyinitrit?).

Je 1.3 g Base und 1.5 ecm Amylnitrit erhitzten- wir Gber freier Flamme
gelinde, bis unter Braunung heftige Sticksto!f-Entwicklung einsetzte, arbeiteten,
wie unter ¢ beschrieben, anf, und erhielten ans 3 Ansitzen 4 g Ol, dber-
wiegend Amylalkobol, aus dem sich 1 g fast reines 4'-Dihydro-naphthalin
herausfraktionieren lieB. Sdp.;; 85—105° (Hauptmenge 83-—949). Bromver-
brauch bei der Titration 1 g statt ber. 1.3 g. Tsoliert 0.8 g Dibromid. Schmyp.
67 —69° Mischprobe.

J'-Dibydro-naphthalin aus /'-Dihydro-naphthoesiure.

Die verwendete Siure war nach den Angaben von Baeyer und
Schoder?®) dargestellt, und aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert.
Schmp. 119—120° (vorher nicht unerhebliches Sintern); wahrscheinlich
enthielt sie etwas o-Naphthoesiure. Das mit geldoschtem Kalk gut ge-
mischte Kaliumsalz aus 12 g der Sdure erhitzten. wir im -Verbrernungs-
ofen onter Durchleiten von fenchtem Wasserstoll. Zuu#chst destillierte
mit Wasser ein leicht bewegliches Ol, das spiiter iibergehende war
gelb, fluorescierte blau und erstarrte zum Teil. Wir sammelten die
Destillate mit Ather und trepnten durch Vakuum-Destillation das
bis 105° ﬁbergehende (5.5 g) von einem gelben, zdihen Riickstand.
Das Ubergegangene schmolz unscharf, bildete bei 0° noch einen
diinnen Brei, der sich erst bei —+ 16 bis + 13° verfliissigte und ent-
hielt Naphthalin, das offenbar aus beigemengter a-Naphthoesiure her-
riihrte (vergl. oben); einzelne Krystalle konnten aus den zuletzt iiber-
gegangenen Anteilen isoliert und identifiziert werden (Schmyp. 55—60°,
Mischprobe). Brom-Titration: 71%, an ungesittigtem Kohlenwasser-
stoff. Schmp. des rohen Dibromids 65—679 (Mischprobe).

iy B. 21, 848, 1115, 1116 [1888]. 2) B, 21, 1117 [1888].
% A. 266, 176, 187 [1891]: B. 31, 1398 [1898].
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Der Destillationsriickstand (0.8 g) krystallisierte aus Alkohol in
groen, gelben, blau fluorescierenden Blittchen, die aber, nach dem
etwas unscharfen Schmelzpunkt zu schlieen, wohl noch nicht ganz
rein waren. Schmp. 97.5—100°.

01599 g Shst.: 0.5398 g COs, 0.1085 g Hy0. — 0.2411 g Shst. in 7.13 g
Ather: Siedepunktserhéhung 0.270°.
CypHap. Ber. C 92.31, H 7.69, Mol.-Gew. 260.
Gef. » 92.08, » 17.59, » 263.5.

Der Koblenwasserstolf scheiat also durech Polymerisation zweier

Molekiile des Dibydro-naphthalins entstanden zu sein.

A4'-Dihydro-naphthalin und Quecksilberacetat,
CioHio + 2Hg(O.CO.CHa)7 +2H:; 0 = C,sH,;, (OH),
+ 2Hg(0.CO.CH;y)+ 2CH,;.COOH.

Die Reaktion des Kohlenwasserstoffs mit Quecksilberacetat ist
bereits in der vorliufigen Mitteilungl) beschrieben worden. Wie wir
jetzt feststellten, ist die hierbei entstehende benzol-unldsliche Queck-
silberverbindung reines Oxydulacetat. Damit stimmt auch das quali-
tative Verhalten, Ld&slichkeit in verd. Salpetersiure und Schwirzung
beim UbergieBen mit Natronlauge. Der Kohlenwasserstoff wird also
oxydiert.

Zur Analyse losten wir in wenig verd. Salpetersiure und Dbestimmten
das Quecksilber als Metall durch Schnellelektrolyse in 1-proz. Lisung. Be-
stimmung 1 und 2 ‘bezichen sich auf die ungereinigte, 3 und 4 auf die ein
mal aus Eisessig umkrystallisierte Verbindung. 5 ist eine Kontrollbestimmung
mit kiuflichem, ebenfalls aus Eisessig krystallisiertem Salz.

Substanz Hg gefunden
g g 1 %

0.2028 } 0.1531 75.76
0.2021 0.1520 75.28 Ber. 1.
0.2166 | 0.1651 76 28 Hg 77.20
0.2216 | 0.1693 76.40

T QOO —

Trennung und Isolierung der &therloslichen Reaktiousprodukte
wird weiterhin beschrieben.

Umwandlung voo 4% in /- Dihydro-naphthalin.

Die Versuche sollten feststellen, welche Temperaturen und Koun-
zentrationen der Methylat-Losung fir die Bildung des 4'-Isomeren
notwendig sind; sie fiihrten zu der mitgeteilten vereinfachten Dar

1) a. a. 0. S. 237,
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stellungsmethode und klérten die Verhiltnisse bei der Reduktion des
Naphthalins endgiiltig auf.

Im Folgenden wurden je 5 g iiber die Quecksilberverbindung ge-
reinigtes 4*Dihydro-naphthalin mit Natriumithylat-Losung verschie-
dener Konzentration im offenen Gefall oder im Einschmelzrohr erhitzt;
bei kiirzer dauernden Versuchen wurde in diesem letzteren Fall das
Rohr in den vorgeheizten Petroleum-Schiefofen geschoben und aus
dem heiflen Ofen herausgenommen. .

Die Versuche sind stets in der gleichen Weise aufgearbeitet
worden: Wir fallten die alkoholische Losung mit Wasser, nahmen
nach dem Ansiuern in Ather auf, schiittelten gelosten Alkohol sorg
faltig mit Wasser aus und konzentrierten auf ca. 100 ccm. Diese
dtherische Losung wurde dann mit Mercuriacetat (15 g in in 100 cem
Wasser) 24 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Der gebildete Nieder-
schlag wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen, getrocknet, gewogen
und mit ca. 100 cem thiophen-freiem Benzol im Soxhlet- Apparat
extrabiert. Das auskrystallisierte Additionsprodukt des /*Isomeren
und das in der Hiilse verbleibende Quecksilberoxydulacetat geben ein
MaB fiir die mehr oder weniger weit vorgeschrittene Umlagerung.
Dabei ist aber fiir quantitative Schliisse zu beriicksichtigen, daf bei
24-stiicdiger Behandlung wohl die Bildung der Additionsverbindung
des J*1someren, nicht aber die Oxydation von 4! Dihydro-vaphtbalin
bereits vollstindig ist}), so dal unveriinderte Anteile des letzteren
noch im Ather gelost bleiben; zu ihrer Bestimmung muB die Behand-
lung mit Quecksilberacetat linger (iiber 36 Stdn.) fortgesetzt oder,
bequemer, das unangegriffene J'-Dihydro-naphthalin durch Brom-
titration bestimmt werden. Die atherischen, mit Quecksilberacetat
geschiittelten Losungen wurden daher mit Natronlauge entsiuert —
dabei firben sie sich schwach rotlich und scheiden wenig eines
schwarzen Niederschlags ab — iiber Natriumsulfat getrockoet und im”
Vakuum zu Trockne gebracht. Niedrig siedender Petrolither (Sdp.
20—40°) 16st den unangegriffenen Kohlenwasserstoff, der, roh gewogen,
mit Brom titriert und stets durch Schmelzpunkt und Mischprobe seines
Dibromids als 4*-Dihydro-naphthalin identifiziert wurde. Ungelost
bleibt das gebildete Glykol?), dem bei unvollstindiger Umlagerung
geringe Mengen einer zweiten, dem 4*Isomeren angehdrigen Queck-
silberverbindurg beigemengt sind?®). Durch Aufoehmen in Benzol wird
es davon getrennt.

N B. 46, 237 [1913]. %) Siehe folgende Abbandlung, S. 68.

%) Wir beobachteten diese Verbindung stets bei der Darstellung des
Additionsprodukts aus 42-Dihydro-naphthalin und Quecksilberacetat. Ihre
Menge ist sehr gering (0.25 g aus 20 g Kohlenwasserstoff). Sie bleibt im
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Die einzelnen Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestelit !).

i : . J*-Dibydro-
Athylat Erhitzung Hg-Verbindung nap;lt}t;alri(;
Menge Konz. Benzol- roh |Gehalt
cem % Dauér  Temp. © roh unlosl.| 16sl. g | Y%
1. 15 ) 30’ 130 - 140 6 5y — 2.5 7
2. 30 5 60’ 879 15 0.15 | 14.8% — -
3. 30 10 60/ 100—-105% | 5Yg o'y - 20y 82
4. 30 b} 60/ 100—105 9 15 6 /%) 09 81
10 Tropien ) . . = _ .
5. Triathylamin 65 130—140 13 0.1 11.5%)

Die geringen, bei den Versuchen 2 und 5 isolierten Mengen
Oxydulacetat méchten wir night im Sinne beginnender Umlagerung
deuten. Auch bei der erneuten Behandlung von ganz reinem, bereits
iiber die Quecksilberverbindung gereinigtem A% Dihydro-naphthalin
mit Quecksilberacetat treten regelm#fig geringe Mengen Oxydulacetat,
0.3—035 g aul 10 g Kohlenwasserstofl, aul, die sicher nicht durch
erveute Umlagerung, sondern wohl durch eine minimale Oxydation
auch des A% Isomeren entstanden sind, aber zur Vorsicht zwingen,
wenn es sich um den Nachweis nur kleiner Mengen des 4'-Isomeren
in Gemengen handelt. Dagegen kann die zweite, oben erwihnte
Quecksilberverbindung des A*- Dihydro-naphthaling vernachlissigt
werden.

Da, wie wir uns durch Kontroliversuche iiberzeugten, weder reiner Ather,
noch seine Losungen von Naphthalin und reinem Tetrahydro-naphthalin mit
wéBriger (Quecksilberacetat-Losung unter diesen Bedingungen Niederschlige
geben, wenu man etwas freie Essigsiure zusetzt!), den Nachweis der beiden
Dihydro-naphthaline demnach nicht storen, liel} sich durch diese Methode auch
ein etwas besserer Einblick in die Zusammensetzung des nach Bamberger
und Lodter dargesteliten Dihydro-naphthalins gewinnen. Wir erhielten aus
20 g in der Regel 40 g umkrystallisierte Quecksilberverbindung des #2-Tso-

Ather gelost und kann im Rickstand mit Petrolither von unangegriffenem
Kohlenwasserstolf getrennt werden. Weille kleine Krystilichen aus Benzol.
Schmp. 189¢ unter Gasentwicklung, zn eiver tritben Schmelze, die rasch
wieder erstarrt. Triibe loslich in kalter Natronlauge: dabei tritt ein eigen-
tiimlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf; mit verd. Essigsiiure entsteht
eine im UberschuB losliche [illung. Konz. Salzsiure zersetzt unter Abschei-
dupg eines nach J%-Dihydro-naphthalin riechenden Ols, das bei Zimmer-
temperatur krystallisiert,

1) Weiterc Einzelheiten finden sich in der Dissertation von Leo Lemmel.

?) Siedepunkt der Lisung (Thermometer 1 d. FL.). -3) Schmp 122—1280,

1) Ohne diesen Zusatze beobachteten wir schon mit reinem Ather Bildung
von Quecksilberoxyd; bel Gegenwart eines der beiden Dihydro-derivate wird
Essigsivre durch dic Reaktion gebildet.
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meren, die ant Grund von Ausbente-Bestimmungen mit reinem Kohlenwasser-
stoff einen Gehalt von 80%, an reinem A’-Dihydro-paphthalin ergeben: dem
entspricht die Menge der Substanz, die mit Quecksilberacetat nicht in Reak-
tion tritt (ca. 4 g) und in der #4therischen Losung bleibt. Daneben erhielten
wir im Durchschnitt 2 g Quecksilberoxydulacetat (die Werte schwanken bei
den einzelnen Versuchen von 1523 g) Beriicksichtigt man die im voran-
stehenden gemachten Einwinde. und nimmt man die Erfahrungen aus den
Versuchen der Tabelle hinzu, wonach in 24 Stdn. rund %/; des vorhandenen
4'-Dihydro-naphthalins oxydiert sind, so lift sich der Gehalt des rohen Di-
hydro-naphthalins an dem J'-Isomeren aut etwa 5°/y schitzen. Damit scheint
im Eiuklang zu stehen, dal wir in den zu priparativen Zwecken vollstindig
urvgelagerten Rohprodukten durch die Bromtitration mehr .#'-Dihydro-naph-
thalin feststellen konnten, als ihrem Gehalt an dem 42 Isomeren entsprach?).
Das nach dieser vereinfachten, in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Vor-
schrift dargestellté rohe .7-Dihydro-naphthalin liefert nur unlésliche Queck-
silberverbindung, ist also frei von _/*-Dihydro naphthalin.

Tetrahydro-raphthalin aus 4'-Dihydro-naphthalio.

12 g in 200 cem Alkohol und 65 cem Wasser werden nach Zu-
gabe von 5 ccm Palladiumsol?) mit Wasserstoff unter Druck geschiit-
telt. Wir verwendeten eine friiher?) beschriebene einfache Apparatur;
den Druck hielten wir zwischen zwei und einer Atmosphire. Die
Absorption war pach /3 Stdp. beendet und kam auch auf Zusatz von
frischem Katalysator nicht erneut in Gang. Das in iiblicher Weise
mit Ather isolierte Hydrierung.sprodukt ist ein fast geruchloses Ol,
das auch beim lingeren Stehen farblos bleibt. Permanganat wird von
der alkobolischen Losung nicht momentan entiirbt; ebenso verbilt
sich die Chloroform-Losung gegen Brom. In beiden Féllen tritt erst
pach einigem Stehen Reaktion ein. Die Htherische Lésung hatte bei
8-stiindigem Schiitteln mit schwach essigsaurer, wiflriger Quecksilber-
acetat-Losung keinen Niederschlag gebildet. Sdp.i: 96° Uber die
physikalischen und optischen Konstanten eines so dargestellten Pri-
parats hat Hr. v. Auwers berichtet®).

Die Reduktion mit Natrium und Athylalkohol ist bereits von
uns?®) beschrieben worden. Sie ist theoretisch wichtig, lieferte aber
nur ein unreines Produkt, das noch Dihydro-derivat enthielt. Wir
haben das damals mitgeteilte Ergebnis der Brom-Titration nachtriglich
durch das Verhalten des Priaparats gegen Quecksilberacetat (Bildung
von Oxydulacetat) bestitigt.

1 Veigli:S. 32,
% Nach Skita, B. 45, 3579 [1912]. % A. 393, 290 [1912].
4 a.a. 0. 5 B. 46, 240 [1913].
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Unterschiede in der Geschwindigkeit der Wasserstofi- Aufnahme
gegenitber dem 4*-Dihydro-naphthalin, das sich in genau glei-
cher Weise mit Palladium reduzieren liBt, haben wir picht feststellen
kénnen; die verwendete Apparatur ist dafiir auch wenig geeignet.

4. Pritz Straus und August Rohrbacher:
Uberfiihrung von J-Dihydro-naphthalin in alicyclische Sub-
stitutionsprodukte des Tetrahydro-naphthalins.

[4. Mitteilung!) Gber «'-Dihydro-naphthalin, aus dem Chemischen Institut der
ehem. deutschen Universitit StraBburg i. Els. und dem Chemischen Institut
der Handelshochschule Berlin ]

(Vorgetr. in der Sitzung vom 16. Februar von F. Straus.)
(Eingegangen am 11. Oktober 1920.)

Im Anschiuf} an die Auffindung des J/*-Dihydro-naphthalins
hatten wir vor lingerer Zeit®) begonnen, das Verhalten des Kohlen-
wasserstolfs bei Additionsreaktionen niher zu unmtersuchen. Es
solite einmal durch einen Vergleich der beiden isomeren Di-
hydro-derivate festgestellt werden, inwieweit die Unterschiede im
Verhalten der Allyl- und Propenyl-benzole, die sich nach den Leit-
sitzen von Bamberger?®) iiber die Eigenschaften partiell hydrierter
Naphthalin-Abkémmlinge erwarten lassen, wiederkehren. Soweit Er-
gebnisse in dieser Richtung schon vorliegen, sind sie in den friiheren
Mitteilungen enthalten, die baldmdglichst weitergefiihrt werden sollen.
Weiterhin gehoren aber die Additionsprodukte aus 4'-Dihydro-naph-
thalin und ihre Umsetzungsprodukte zur Klasse der alicyclischen, in
1.2-Stellung substituierten Tetrahydro-1.2.3.4-naphthaline,
die bis jetzt nicht zuginglich waren. Bei ihnen ist ebenfalls zu prii-
fen, ob durch die gefinderte Stellung der Substituenten zum Benzol-
Kern Anderungen in jhrem Verhalten bedingt werden, die den Er-
fahrungen bei analog gebauten Benzol-Derivaten mit offener
Seitenkette entsprechen, und wieweit sich nicht doch feinere Ein-

1) 8. Mitteilung: B. 54, 25 [1921]

?) Die hier mitgeteilten Versuche waren im Sommer 1914 in der Haupt-
sache abgeschlossen; ihre Mitteilung hat sich lange verzogert, weil mir No-
tizen und Praparate nicht zuginglich waren. Ein Teil, der noch in Gemein-
schaft mit Dr. Leo Lemmel ausgefithrt wurde, ist im Versuchsteil kenntlich
gemacht. Soweit die Versuche spiterhin von mir Gberprift und in einigem
erginzt wurden, bin ich von Hrn. Dr. W, Bdhm unterstitzt worden, dem
ich fiir seine Mitarbeit danke. Straus.

3 A. 257, 13 u. L. {1890].





