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[Aus dem Chemischcn lnstitut der chernaligen tleutscben Universitiit 

StraWbnrg i/Els.; vorgetragen i n  der Sitrung vom 16. Februai von F. Strans.4 

(Eingegangen nrn 11. Oktober 1320.) 

In einer vorliiiifigen Mitteilung haben wir vor langerer Zeit die 
Umlagerung des von B a m b e r g e r  und L o d t e r  beschriebenen J W i -  
hydro-naphthalins i n  d m  bis dahin noch anbekannte J'-Isomere tj+ 
schrieben : 

Der neue Kohleuwasserstoff verdiente besondere Beachtung, weil 
er  ein bisher ubersehenes Zwischenprodukt bei der Reduktion tles 
Naphthalins zu Tetrahydro-naphthalin bildet und diesen klassischea 
Reduktionsvorgang mit den allgemeinen ErEahrungen iiber die Re- 
duktion ungessttigter Kohlenwasser~toffe,~ wie sie sich nus den Arbeiten 
yon K l a g e s ,  S e m r n l e r  und dem einen von uns ergeben haben, besser 
in  Einklnng bringt. 

Die Umlagerung in dns neue Isomere ist darnals durch llngetes 
Erhitzen mit 5-proz. Athylat-T'ijsung auf 1400 erreicht worden, also 
uuter RedCqqgungen, die der Weiterrediiktion des J?--Isomeren zu Tetra- 
hydro-naphthnlin in am y ldlioholischer L8siing nngepaflt waren. Fast 
gleichzeitig haben W i l l s t a t t e r  und K i n g z )  das J'-Dihydro-naphthnIin 
erhalten, als sie Naphthalin mit Natrinm und Athyla lkobol  nach tier 
Vorschriftvon B a m b  e r g e r  zudemJ2-Dihydro-derivatreduzierten, heben 
es daher auch als J'-Dihydro-naphtha\in nngesprochen imd die ab- 
weichenden Eigenschaften ihres Praparats einem bisher noch nicht 
erreichten Iteinheitsgrad zugeschrieben. Diese. Widerspruche waren 
aufzuklaren und machten eine ErgLnzung unserer Versuche zuniichst 
ilber die Bildungsbedingungen des neuen Kohlenwasserstofla notwendig, 
uber welche die experimentellen Einzelheiten bis jetzt noch uicht mit- 
geteilt worclen sind. 

F i i r 'd ie  Losuag der Frage war es notwendig, die beiden Dihydro- 
naphthaline neberi einsnder, und im Gemenge rnit Naphthalin und 
Tetrahydro naphthalin erkennen und einigermaBen yiiantitntiv be- 

1) Vorlaufige Xitteilungen B. 46, 233, 1051 (19131. 
a) B. 46, 527 [1913]. 



stimmen zii  kounen. Physikalische Trennungsmethoden Euhren nicht 
zum Ziel, da die Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe zii riahe bei 
einander liegen, Grid da nnch unseren Beobachtungen beide Dihydrc- 
produkte mit Kaphthalin Mischkrjstalle bilden. Die Brorn-Titratioa 
gibt wohl den Anteil an Dihydro-derivat, gestattet aber nicht, die Iso- 
meren zu unterscheiden. Die gesuchte Methode hat sich a.uf das  
1' e r  h a1 t e n d e r H o h 1 e n was s e r  s t of f e g e g  e n (2 t ie  c k s i  1 b e r  a c e t  a t 
aufbauen lassen. Naphthalin und TetrnhSdro-n-nphthaliu werden davon 
nicht nugegriffen, J - D i h )  dro-naphthulin in  das leicht zu reinigende 
Additionspodukt yon Sand uiid G enBler ' )  ubergefiihrt, das als 
'best,es Ausgangsrnaterial zu r  Gewinnung des reinen Rohlenwasserst,offs 
auch praparativ wichtig geworden ist. Wir hatten friiher 3, schon 
beobachtet, daB auch Jl-Dihydro naphthalin rnit dem Quecksilbersalz 
in Reaktion tritt. Die tlort erwhlinte, durch ihre Benzol-UnlBslichkeit. 
aufgefallene Qiiecltsi lber~-erli indung ist aber .kein Additionsprodukt, 
sondern hat  sich als Q u e ck s i l  b e r  ~ o x  y d u 1 a c e t a t  herausgestellt un t l  
rntsteht durch 0sydat.ion des Kcthlenwasserstoffs zu einern Gemenge, 
stereoisomerer 1.3-Dioxy-tetrah~-dro-naphthaline 7 : 

( ' i o T l i o  + 2 I J g ( O . C ~ O . C € 1 3 ) ~ + 2 H 2 0  =C,,IIjci(OH)? 
+ 2IIg. 0.  CO . CI€a + 2CHa. COOII,  

Die Reaktion ermiiglicht also niclit die Abtrennung des J ' - l s I i -  

meren, gestattet nber, da sie glatt verliiuft uiid das i n  Henzol unliis- 
liclie (h!-dulacetat von der Additiousverbindung leicht getrennt werden 
lianri, nus seiner Menge :iuf die Menge des vorhanden geweserirn 
Kohlen wsserstoffs z u  schlieMen. 

I)as unterschiedliche Verlialten der heiden I )ihydro- uaphth a 1' ine 
gegen Qiiecksilbrracetat entspricht genau dem V r r h a l t e n  y o n  A l l y l -  
kind P r o p e n y l - b e n z o l e n ,  wie es durch die Arbeiten von R a l b i a n o  
und Pa( i I ini4)  uncl von S a n d 5 )  festgestellt worden ist,. und scheint 
uns darum wichtig, weil darnit durch eine zweite, rein chemisehe Re- 
nlrtion diese Parnllelc, die wir ails dem Verhalten der beiclen Kohleii- 
wasserstoffe bei der Redulrtion gezogen ha.tten Ii) und uuf der iimge- 
kehrt unsere Auffassung iiber die Bolle des ill-Isomeren bei der Hy- 
drierung beruht, bestiitigt wird. lnzwischen hnben auch die optischen 
Konstanten, die von v. A u w e r  s an unseren reinen Priiparatea neu be- 
stimmt worden sind '), den erwarteten EinfluB der Konjugation der 

I)  B. 36, 3705 119031. 
3) Uber die Untersuchung cler Glykole vergl. die folgende Abhandlnng. 
4, H. 3 5 ,  2991- [1902] u. a(;, 3575 [1903]. 
'j) B. 4 G ,  232 [1913]. 
7, U. 46, 2988 [1313]. - Das zu dieser Untersuchung verwendete reine 

.T'rRpnrat wn ~~.3"-Dihrdro-rraplitttalin war durch Zerwtzung der Additions- 

a)  a. a. 0. S. 233. 

5 )  a. a.  0. 
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Doppelhindung i n  tlem J'-lsoniereii auch zahlenmii8ig so ergelleu, \vie 
er sich aus dem Tergleich mit den beiden korrespondierenden Benzol . 
deri\ aten errechnet; ebenso hat sich die neubestimmte Verbrennungs- 
warme') gut in das Bild eingefiigt Der  von B a m b e r g e r  aufgestellte 
Leitsatz 3, daB durch die vierfache Hydrierung iu der Naphthalingruppe 
die Reaktionsprodukte sich wie Eenzolderivate mit aliphatischer Sei- 
tenkette verhalten, ist daher jetzt auch fur die Dihydro-verbindungen bis 
auf die f e i n h  Unterschiede, die sich atis der Lage der Doppelbindung 
zum nicht liydrierten Kern ergeben, experimentell gut begrundet. 
la diesem Zusammenhang sei auch noch einmal auf den grol3en Ein- 
f luB hingewiesen, der dem Shttigungszustnnd des zweiten Ringes fur 
den G e r n c h  der Kohlenwasser-tof~e zukommt, u o d  in dem sich eben- 
falls ein deutlicher EinfluB der lionjngierung erl<ennena laat; nach zu-  
nehmender Intensitkt des Geruches ordnen sich die Kohlenwasserstoffe 
wie folgt: Tetrahydro-naphthalin, i/"-nih)dro-naphthalin, Naphthalin 
und das sehr scharf rieehende d'-Dih) dro-naphthalin. Reines Tetra- 
hydro-naphthalin, von dem spgter noch die Rede sein wird, hat ent- 
gegen umeren friiheren Angaben, die sich auf ein unreines Praparat 
bezogen, uur einen aehr schwachen, naphthalin-!ilinlichen Geruch. 

Wie auf Grund des besprochenen Verhaltens der  Kohlenwasserstofte 
gegen Queclrsilberacetat im eiuielneu bei der Untersuchung von Ge- 
mengen vorgegangen wurde, ist im Versuchsteil naher beschrieben ; 
auf das Ergebnis fur die Bildung des A'-Isomeren und fur die Auf- 
klLruug der vorhandenen Unstimmigkeiten ist bereits in  einer vor- 
laufigen Stellungnahme zu der Arbeit von W i l l s t L t t e r  und K i n g  
hingewiesen t o r d e n 3 ) :  die S c h i e b u r g  d e r  D o p p e l b i n d u n g  finclet 
vie1 leichter statt, als wir urspriinglicli angenommen haben, a u c h  
leichter, als die Angaben der Literatur uber die U m w a n d l u n g  v o n  
A l l y l -  i n  P r o p e n y l - b e n z o l  erwarten lassen, so d a 8  hier zurn 
ersten Male ein Einf luW d e s  R i n g s c h l u s s e s  d e r  S e i t e n k e t t e  sich 
bemerkbar zu machen scheint. Die Umlagerung ist aber, wie" die 
wenigen Stichproben in  der kleinen Tabelle des Versuchbteils erkemen 
lassen, fur jede Kouzentration der Athylat-Losung a n  eine genugend 
hohe Reaktionstemperatrrr gebnnden u r d  umgekehrt, wenn merkliche 
Umlagerung eintreten bezw. die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit er- 
reicht werden soll. Es wiirde keine experimentellen Schwierigkeiten 
bieten, diese Abhiingiglreiten arisfiihrlich zu untersuchen *); in der 

verbindung mit Quecksilberacetat gewonnen, durch Vakuum-Destillation ge- 
reinigt und mehrmsls BUS stark gekuhltem Methylalkohol bis zum konstsnten 
Schmelzpunkt 24.5-24.70 umkrystallisiert worden. 

l )  A. 407, 158 [1915]. A. 257, 16 [IS901 3, B. 46, 1051 [1913]. 
4, Auch die Schrnelzdiagramme der drei Kohlcnmaeserstolfe konnten wolrl 

rnit Iiinreichender Gensuigkcit so antorsucht mcrdai 
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vorliegenden Arbeit Bind sie vorerst n u r  soweit festgestellt worden, 
als es zur Heantwortong der gesteilteu Prage not,ig war. 

Bei der R e d n k t i o n  d e s  N a p h t h a l i n s  nach der Vorschrift von  
B a m b e r g e r  und L o d t e r  sind die gebildeten I<ohIenwasserstoffe zu- 
letzt der Einwirkung siedender 7.5-prOZ. Athylat-Ltisung untertrorfen ; 
Temperatur und Konzentration durften die Grenzbedingungen dar-  
stellen, bei denen die Urnwandlung des J2-Isomeren langsam ein. 
setzt. Es muB.aber noch bedacht werden, dal3 das Natrium bei der  
Reduktion zusammenschmilzt und diese kritische Athylat-Konzentration 
lokal schod wjhrend'der Reaktion zeitweise erreicht, auch- iiberschritten 
werden wird. P a s  robe Dihydro-naphthafin mit einem Gehalt yon 
80 A'-Dihydro-naphthalin enthalt daher such bei norrnnlem Rrak- 
tionsgang stets schon kleine Meugen /~l-Dihydro-naphthalin, die nach 
tler im Versuchsteil gegebenen, Begriindung auf etwa 5 Oi0 geschatzt 
werdeu konnen ; diese erhalten gebliebene Menge stellt sllerdings ntir 
einen Teil des im ganzen gebildeten dar ,  da das stets vorhandene 
Tetrahj dro-naphthalin unter den PLeakt.ionsbedingungen nur aus dem 
J'-Isomeren entstanden sein kann ,  diesem also zugerechnet werden 
miiWte. Eine Trennung von Naphthalin- und Tetrahydro-naphthalin, 
die sich in  den Nutterlnugen noch zusammenfinden, haben wir  nicht 
ausgearheitet I). 

Bus diesen Beobachtungen hat sich eiue sehr vereiofachte D a  r - 
s t e l l u n g  fur A ' - D i h ~ d r o - n a p h t I i n l i n  ergaben: J3s geuiigt, in dein. 
Ansatz yon B a m  b e r g e r  und L o d t e r  nach heendeter Redilktion einen 
Teil des verwendeten Alliohols abzudestillieren und die IZouzeutrn- 
tion dndurch zii erhohen, um ausschlie8lich J ' -  stat[ J'-Dihjdro- 
naplithalin zu erlialten. Die 'I'renuiing von beigemengtem Naphthalin 
iind Tetrah) dro- uaphthalin, die etwa 10°io des Rohproduktes ausmachen, 
geschieht iiber das Dibromid, aus dem der Kohlen wasserstofE leiclit 
zuriickerhalten werden kann '). 

D i e  W e i t , e r r e d u k t i o n  'der  D i h y d r o -  n a p h t h a l i u e  z u  
r e i n e m  T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n  haben wir nach S k i t a  in  alko- 
holischer Losung mit Palladium und Wasserstoff bei 1 Atm. ij'berdrucli 
durchgefuhrt. Gegeniiber der Verwendung von Platin in  Eisessigl6- 
sung a) bietet die Methode hier den Vorteil, daB die Wasserstoff-Ab- 

l) Sie durfte vielleicht mit Pikrinsaure ebenso zii erreichen sein, wie 
\Vi l l s ta t te r  und K i n g  Naphthalin von Dihydro-naphthalin trennen (a. a. O., 
s. 534). 

3 Es ist friiher schon darauf hingewiesen worden, daB auf eine derartige 
zufallige oder absichtliche, in ihren Folgen aber dam& nicht zu iibersehendc 
Konzentrationserhohung durch teilweises Abdestillieren des Alkohols die 
Ergebnisse von W i l l s t a t t e r  und K i n g  ihro Erkllrung finden diirften. 

W i l l s t a t t e r  und King ,  B.46, 533 [1913]. 



sorption nach der dufnahme von 1 Mol. stehen bleibt, der zweite Kern 
unter diesen Bedingungen also iiberhaupt nicht angegriffen wird. 
Verschiedenheiten in der Geschwindigkeit der Wnsserstoff-Bnfnahme 
duroh die beiden isomeren Dihydro-Derivate lieBen sich nicht fest- 
stellen ; diese vie1 energischere Reduktionsmethode verwischt also die 
feinen Unterschiede, die sich fur die Einwirkung Y O U  Natrium und 
Alkohol aus der Konjugierung der Doppelbindung ergehen. Die Eigen- 
schafteu des reinen Kohlenwasserstoffs wichen von den bisherigen 
Angaben nicht unerheblich a b ,  stimmten aber ~.olllrommen mit den 
Z3eobachtungen ~70n W i l l s t a t t e r  und K i n g  uberein. Reide Praparate 
sind dann von Y. A u we, rs  I) nnd Moth a) aiicli optisch uud thermisch 
eingehend verglichen wid identisch befunden worden. 

Riirzlich") hat G. S c h r o t e r  die Frage nach der E x i s t e n z  i s o -  
m e r  e r  'Yet r a h  y d r o - n a p  h t  h a l i n  e angeschnitten, bei denen die 
Doppelbindungen sich auf beide Kerne verteilen. Auch wir hatten 
auf Grund der vielen widersprechenden Literaturangaben vor allem 
fiber die Autoxydierbarkeit der  Tetrahydro-naphthalin-Praparate ver- 
schiedener Beobachter, die nicht auf  der Beimenguag der bestandigen 
Dihydro-deriva.te beruhen kann,  mit dieser Moglichkeit gerechnet, 
experimentelle Beweise aber bis jetzt noch nicht beibringen konnen. 
Die Prage erhiilt eine besondere Bedeutung diirch die Beobachtungen 
von W i l l s t a t t e r  'und K i n g  iiber die Reduktion von Naphthalin mit 
Ylatin und Wasserstoff Derartig i n  den beiden Kernen anreduzierte 
Tiohlenwasserstoffe, die rasclier weiterreduziert werden, ehe sie sich 
uuter Kildung eines aromatischen Kerns stabilisieren, .miissen als 
Zwischenprodukt angenommen ,werden, wenn die Reduktion des Naph- 
thalins ohne Zwischenstufe nur  zum dekahydrierten Kohlenwasserstoff 
durchlluft, wiihrencl sicli uuter deu gleic,hen Bedingungen aus einern 
der  Dihydro-naphbhaline als Ausgangsmaterial das gevhihuliche ali- 
t:)dische 'I'etrflhjdro-nnphthalin als Zwischenstufe leicht festhalten la&. 
Pr'ur scheint uns riicht sicher, ob daraus ohne neiteres Schliisse auf 
die  N a p h t h n l i n - F o r m e l  gezogen werden sollten. D e r  eine von 
uns  hat vor Iangerer Zeit5) darauf hingewiesen, daD fiir den Verlauf 
eines Additionsvorgangs nicht allein die Affinitatsverteilung im unver- 
Liderten hlolekul bestimmend seiu konne,  sondern auch die i n  dem 
primaren Anlagevungsprodukt der heiden zusammentretenden Kom- 
ponenteu , dessen Bildiing der  des endgiltigen stabilen Additionspro- 
dulites vorausgeht und i n  dem die beiden Komponenten eventuell 
durch Nebenvnlenzen gebunden sind. Obwohl iiber solche Produkte 

') a. a. 0. 
3) H. 101, 266 [ ~ i a ] .  
9 B. 42, 2873 [I9091 u. A. 393, 2442 [191%]. 

2, A. 407, 159 [1915]. 
B. -13, 529 119131. 
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noch nicht allzuviel experirnentelles Material bekannt ist,  ka.nn fur 
die Reduktion des Naplithalins doch darauf zuruckgegrif€en werden, 
(Id3 nus Metallen entwickelter WasserstofE, wie die Pinakonbildung 
zeigt,, zunLchst als Atom angreift, wiihrend der katalytischen Reduktion 
durrh Metalle iind Wasserstoff rnit groBer Wahrscheinlichkeit die 
13ildung lockerer Additionsverbindiingen aus Metall und der unpe- 
siittigten Verbindung rorausgeht '). D e r  Angriff beider Kerne uud  
die Perhydrierung ware deninnch auf die Affinitatsverteilung in eineni 
derartigen Doppelrnolekiil zuruckzufuhren , die Bildung der Dihydro- 
derivate auE den Zustand, welchen in der alkalischen Liisung das 
Naphthalin-aIolekii1 nach Aufnalime von einem Atom Wasserstoff an- 
riimmt. 

D i  h y d r o -  11 a p h t h  a l i n  kano, auUer durch Wasserstoff-Addition 
an Naphthalin, ganz allgemein auch durch A b s p a l t u n g s r e a k t i o n e n  
x u s  m o n o s u b s t i t u i e r t e m  T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n  enstehen 
und ist auf diesem Wege iiftera erhalten worden; der gebildete Koh- 
lenwasserstoff wurde stets als das J * - I s o m e r e  angesprochen. Wir  
etellen die eipzelnen Falle, bei denen allen von @-Substitutionspro- 
dukten ausgegangen worden ist, im Folgenden zusammen : 

CHa 
~ ~~ ,"i*".'iCH.Cl --f 1IC1 + 

,,-..,jCB2 
CH2 

2 ,  ") 

3.4) 

Die Angaben iiber die Reaktionen 1 bis 3 sind von uns nach- 
gepruft und bestatigt worden. Das e n t s t e h e n d e  D i h y d r o - n a p h -  
t h a l i n  i s t  a b e r  nicht, wie angenommen wurde, das Ja-Isomere, 
sondern hat sich in allen Fallen mit d ' - D i h y d r o - n a p h t h a l i n  

I )  Vergl. W i e l s n d ,  B. 45, 487 [1919]. 
2 ,  B. 23, 210 [1890]. 
4 ,  B. 21, 1116, 11 18 [1888]. 

3) R. 33, 204, 208, 210 [1890]. 
5 ,  B. 46, 1538 [1913]. 
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identivch erwiesen; ~'-Dihyctro-na.phthalin u ar auch als Beimengting 
nicht nachzuweisen. Der  Irrtuni ist, worauf schon fruber aufmerksam 
gemacht wurde, durch die groBe Ahnlichkeit in den Schnielzpunkten 
der Dibromide beider Kohlen wasserstoffe rnoglich geworden, die ganz 
unerwartet ist. Einen ganz glatten Zerfall des Alkoholj .- und 
ebenso des isomeren alicyclischen Tetrahydro-ct-naphtholJ - - . -.' i s h t  
man iibrigens, a e n n  man die zugehorigen P h e n y l - u r  _ . _ A  i n  
einer Stickstoff-Atmosphare auf etwa 2000 erhitzt ') : 

C H Z  
--f 

CH, 

Bei dem Kohlenwasserstoff, der nach 4 durch erschopfende Ne- 
thylierung ails Tetrahydro-a-naphthglamin erhalten wurde, hat sich 
eine Nachprufung eriibrigt, da die sorgfaltigen Angaben uber seine 
physikalischen Eigenschaften zu  seiner Identifizierung genugten. Ein  
direkter Vergleich der beiden Dibromide ist leider nicht mehr mog- 
lich gewesen. J'-Dihydro.naphthalin kann in diesem letzten Fall 
auch nicht aus primar gebildetem d2-Dihydro-derivat durch nach- 
tragliche Einwirkung des bei der Zersetzung der Ammoniumbase ent- 
stehenden Trimethylamins gebildet worden sein %), da  wir uns  iiber- 
zeugt haben, daB Amine auch be1 vie1 hoherer Temperatur, wie sie 
die Zersetzung der Ammoniumbase erfordert, den Kohlenwasserstoff 
nicht umzulagern vermijgen. Das d'-Dihydro-naphthalin ist nach 
alledem ein alter Bekannter der Chemiker, die sich mit den Hy- 
drierungsprodukten dcs Naphthalins beschaftigt haben, und ware ohne 
den irreleitenden Schmelzpunkt des Dibromids sicher iaugst aufge- 
funden worden, zudern, wie wir nachtraglich fanden, seine Formel 
bereits von B a m b e r g e r 3 )  als die fur die Erklarung einzelner Um- 
setzungen nachstliegende benutzt worden ist. 

Die ausschliefiliche Entstehung des ill-Dihydro-uaphthalins in 
allen den angetuhrten Fallen fiodet ebenfalh wieder ihre Parallele in 
der Chemie des Propyl-benzols, da allgernein Substituenten in /3-Stellung 
der gesattigten Seitenkette mit einern zurn aromatischen Kern u-stln- 
digen Wasserstoff-Atom auszutrcten pflegen. 

l) Vergl. die folgende Mitteilung. 
?) J. T h i e l e ,  A.  319, 225 11901j. 3, Vergl. z. B. A .  867, 19 [1890]. 



SchlieBlich ist auch die naheliegende Vermutung experimentell 
bestiitigt worden, dalS der Iiohlenwasserstoff auch der A'-  D i h y  d r o  - 
n a p h t h o e s a u r e  von v. B a e y e r  und S c h o d e r ' )  zugrunde liegt und 
aus ibr durch Kohlensaure-Abspaltung leicht erhalten werden kann : 

c.  coo11 CH 
'YcR ~ COa + Y C H  
, 'CH, /ca, 

CHa CH'J 

Als Nebenprodukt entsteht ein polymerer Koiilenwasserstoff CsoHZo. 

Versnche. 

D a r s t e l l  un g v o n J' - D i h y d r 0- II a p h t h a l i n .  

Die gegenuber dem beschriebenen Verfahren ') wesentlich vereik- 
Faclite Methode umgeht die lsolierung des reinen A*-Isomeren und 
bewirkt die Umlagerung in unmittelbareni AnschluB an die Reduktion. 

45 g Naphthalin werden nach den Angaben von B a m b e r g e r 3 )  
mit 66 g Natriuin und 900 ccm abs. Alkohol reduziert; dann destilliert 
ninn im Chlorcalciumbad 300-350 ccm Alkohol uber eine Koloone 
l a n g s a m  ab und '  erreicht dadurch in  der jetzt etwa 10-12-proz. 
Athylat-Losung die Umlagerung in das -/'-Isomere, die beendec ist, 
wenn bei ainer Badtemperatur von 112-115° das Athylat auszukry- 
stailisieren beginnt. Die weitere Aufarbeitung foJgt wieder der Tor-  
schrift Barn b e r g e r s .  Der  bei der Wasserdanipf-Destillation zuniicbst 
iibergehende Alkohol enthZilt 10- 12 g Iiohlenwassersloff und mu8 ge- 
sondert aufgearbeitet werden ; wir destillierten ihn, abweichend von 
B a m b e r g e r ,  uber eine Kolonne bis auf 100 ccm und konzentrierten 
das Destillat ehenso nochmals auf 100 ccm. Die beiden Iionzen- 
trate flllt man init Wasser, sammelt den ausgefallten Kohlenwasser- 
stoff mit w e n i g  Ather, o h n e  r i c h t i g  d u r c h z u s c h u t t e l n ,  und ver- 
einigt mit der Hauptmenge. Die Atherlosung ist durch wiederholtes 
I)urchschutteln mit Wasser sorgt'iiltig von Alkohol z u  befreien. Diese 
VorsichtsrnaBregel ist wegen der Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoffs 
mit Alkoholdanipfen bei seiner lsolierung stets geboten. Gesamtaus- 
beute 43 g. 

Dieses Robprodukt enthalt ca. 9 O 0 / ,  Dihydro-naphthalin (30 g rer- 
brauchten 260 ccm einer 15-proz. Brom-Schwefelkohlenstoff-Losung 
= 33.28 g Brom statt berechnet 37 g, entsprechend 89'10 Dihydro- 
naphthalin). Es sind ihm naturlich die kleinen Meagen Naphthalin 
und Tetrahydro-naphthalin beigemengt, die das zunachst entstandene 

Sdp. 860 (13 mm). 

A. 266, 176 [lS91]. *' a. a. 0. S. 236. 3\  A .  288, 75 [1895]. 
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.&Isomere etets begleftenl), dagegen is t  ee  v o n  d i e s e m  s e l b s t  
f r e i  (vergl. im  Folgenden die Yersuche iiber die Umlagerung der 
beiden Isomeren). 

Gelegentlich beobachteten wir hei einem so dargestellten Rohprodukt die 
Abscheidung groI3er blattriger Krystalle von unscharfem Schmelapunkt (48- 
540, klar bei 56O), offendichtlich M i s c h k r y s t a l l e  v on N a p h t h a l i n  mit  
etwa 24"/0 d ' - D i h y d r o - n a p h t l i a l i n .  0.464 g verbrauchten 14 ccm I-proz. 
Brom-Chloroform-Lbsung. Das rohe, etwas schmierige Bromierungsprodukt 
lieB sich am besten durch Erhitzen im Vakunm auf SOo trcnnen; dabei subli- 
mierte Naphthalin (Schmp. 6 6 - W ,  Mischprobe) ; der Riickstand bestand aus 
dem Dibromid des YI-Dihydro-naphthalins (Schmelzpunkt nach dem Um- 
lrrystallisieren C7.5 - 68O, Mischprobe). DaB auch des A'-Isomere Mischkry- 
stalle mit Naphthalin bildet, wurde bereits friiher I )  mifgetcilt. 

Auch die von B a m b e r g e r  mitgeteilte merkwhrdige Beobachtung. da13 
bei der Hydrierung des Naphthalins mit 96 proz. statt mit absolutem Alko- 
hol ein bei ca. 400 schmelzendes Gemenge von Naphthalin mit- seinem &Di- 
hydro-derivat entsteht, hahen wir bei einer Wiederholung des Versuchs be- 
statigen konnen Unser E'rodukt schmolz bei 38-39O (klnr bei 40°), nach 
der Destillation im Vakuum bei 31-37O (klar bei 41.5O). Es besteht tat- 
sachlich zu etma 315 aus J2-Dihydro-naphthalin. Wir haben, urn das d2-Lso- 
mere sicher naohzuweisen, mit Quecksilboracetat behandelt uud aus 5 g 9 3 g 

&l)rechund 2.6 g Dihydro-derivat. 
Das  rohe Dihydro-oaphthalin reioigt man durch Uberfiihrung in 

das  D i b r o m i d :  30 g in 200 ccm Schwefelkohlenstoff werden unter 
guter Kfihlung und unter Verwendung eines Ruhrer3 rnit einer 15-proz. 
Brom.Schwefelkohlenstoff-Liisung versetzt, bis die Bromfarbe steht; 
der Umschlag ist wharf. Das Losungsmittel wird im Vakuum ab- 
destiIliert und das  krystallinisch zuruckbleibende Bromid durch An- 
reiben rnit Petrolather (Sdp. 20-40°) von oligen Beimengungen befreit. 
Ausbeute 47 g. Es ist nach einmaligem Umkrystallisieren bus Petrol- 
ather (Sdp. 40-60°) viillig*rein uod liefert bei der Entbromuog, nach 
der friiher mitgeteilteo Vorschrift, reined J'-Dihydro.naphthalin. 

1 0 ~ ~ . 6  1 -. .\.-.- 8 g durch Extraktion gcreinigtes Additionsprodukt'>) erhalten, ent- 
Dic Bromtitration ergab 5.09 g. 

-I*- D i h y d r o  ~ n a p h t h a 1 i n  a u s A b k o m m i  i n  g e n  d e s 
T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n s ,  

j \ , y \ , C / H  CHa CH 

\.---..,- CHa 
CHa CHa 

'X --f +HX; X=.OH, .C1, .NH3.0 .N0.  

Die folgenden Versucke wiederholen Angaben von Barn b e r g e r  
miiglichet genau, zeigen aber, da13 iiberall dl-Dihydru-naphthafin, nicht, 

I )  B. 46, 1051 [1913]. 2, B, 46, 236 [1913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. 1.W. 8 
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wie B a m b e r g e r  annahm, das  da-lsomere, entsteht, und zwar, wie 
aus dem hohen Schrnelzpunkt d e r  erhaltenen Bromide und de r  Un- 
moglichkeit, die Isomeren durch Destillation z u  trennen, geschlossen 
werden darf, ausschlieBlich. 

a)  Aus ac- Tetrahyr(ro-B-naphthol niit Kali. 

8.7 g des nach der Vorschrift vou B a m b e r g e r l )  dsrgestellten Alkohols 
(Sdp,.lz-la 142-144L') wurden mit 10 g frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd 
15 Min. auf 2030 gehalten; es trat Reaktion ein und die Masse braunte sich 
Das Keaktionsprodukt wurde mit Wasserdamipf destillicrt und in lblicher 
Weise mit Ather isoliert (7 g). Bei der Vakuum-Destillatiou erhieltcn wir 
6 g reines dL-Dihydro-naphtbalin. Sdp.Is 930. Schmp. -9 bis -7O. Die 
Bromierung verbrauchte die theoretische M-enge Brom und lieferto 11 g Di- 
bromid, das roh boi 66-69O schmolz. Mischprobe mit l.%Dibrom-[tetra- 
hydro-naphthalin] : 68-70°, mit dem 2.3-Dibromid: 14O. 

Geringe Mengen A'-Dihydro-naphthalin entstehen hereits bei der D a r -  
s t e l l u n g  d e s  h y d r i e r t e n  N a p h t h o l s  und verraten sich durch den cha- 
rakteristischen Geruch. Al s  wir, von 50 g p - N a p h t h o  1 ansgehend, wie 
vorgeschrieben, ans dem Rohprodukt die Fraktion vom Sdp.40 160-205O ab- 
schicden, erhielten wir 6.5 g Vorladf bis l l O o ,  aus dem wir neben Amyl- 
alkohol und wenig hoher siedendem Ruckstand 2.4 g Al-Dihydro- 2L,L~4k 
isolieren kountcn. Sdp.15 90°. Schmp. - 7 bis - 5 O .  Bromverbrauch 
2.49 g, statt ber. 2.95 g. Schmp. des Dibromids 67-69O (Mischprobe). Eine 
weitere kleine Mcnge, ca. 0.5 g, fand sich dann noch im Vorlauf bei der De- 
stillation des mit Diazobenzol-sulfosaure gereinigten Tetrahydro-naphthols. 

b )  A us /3- Ch lo r-[ tebah ydro-naphtha tin] . 
Das schwach brsunlich gefarbte und etwas fluorescierende, rohe Chlorid 

aus 8.3 g Tetrahydro-,8-naphthola) wurde im trockenen Luftstrom 20 Min. 
auf 190--200° erhitzt; die Gasentwicklung war nach 10 Miu. beendet. Das 
01 wurde in Ather aufgenommen, n ~ i t  Sodalosung entsiiuert und durch 
Vakuum-Destillation zunachst in eine niedrig siedende Hauptmenge (5.7 g, 
Sdp , 3  bis 140O) und ein dickes, zahes, fluorescierendes 0 1  (Sdp.13 235O), 
das nicht wciter untersucht wurde, geschieden. Nochmalige Destillation 
lieferte 2.4 g nicht ganz reines d'-Dihydro-naphthalin (Sdp.13--14 bis 1 loo) 
neben offenbar nnverandertem Ansgangsmaterial (Sdp.13-14 125- 135O). Die 
Spaltung des Chlorids verlauft also sehr wenig glatt. 0.6 g des isolierten 
Kohlenwasserstoltv verbrauchten 0.5 g Brom statt 'ber. 0.74 g. Schmp. des 
Dibromids 68-69O (Miscbprobe mit 31-Dihydro-naphthalin-dibromid); 1.8 g 
lieferten beim Schutteln mit Quecksilberacetat-Losung 2.35 g Mercuroacetat 
(vergl. spater) das an Benxol nichts abgab. A*-Dihydro-naphthalin war also 
in  nachweisbaren Mengen nicht entstanden. 

I) B. 23, 204 [1590]. 3 )  €3. 23, 210 [1890]. 



('1 1hm.h Zersetzung von ac- Tetmhy~ro-B-naphthyiai~in-Nilrit I). 

3.5 g des gelben, gut getrockneten Salzes (Schmp. 137-140O Zers ) 
wurden am Steigrohr in 3 Portionen durch Erhitzen auf 1500 zersetzt, nnd 
die vereinigteii Reaktionsprodulrte ails schwcfelsaurer Losung mit Dampf 
destilliert. Wir konnten 0.5 g eines oligeo Kohlenwasserstoffs isolieren. Der 
Endpunkt der  Bromierung war sehr unscharf, das Bromid selbst blieb zum 
Teil auch beim Iangeren Sichen iilig. Die festen, auF Ton abgepreBten untL 
mi t  weiiig Petroliitlier gewasclienen Anteile schmoleen bei 67-68O. (Miscb- 
ixohe init [3L-Dihydr~-naphthalin]-dibromid 67-69") Die gwingen Mengen 
Kohlennasserstoff, die mir isolieren konntcn, hestanden also aus AI-Dihydro- 
mali ht,hali n .  

d )  Aus at - ~ e ~ r a b y ~ r o - ~ - n u ~ ~ t ~ ~ y f ~ ~ i ~ i i ~ i  und .Imylnitii12). 

Je 1 5  g Base und 1.5 ccm Amylnitrit crliitzten wir uher freier Plamrnc 
gelinde, bis unter BrHuiiung heFtige Stickstoff-Entwiclrlung einsetzte, nrbeiteten, 
wic unter c, beschrieben, auf, und erbielten aus 3 Ansatzen 4 g  01, iiber- 
wiegend Amylalkohol, aus dem sich 1 g fast reines dl-Dihpdro-n~phthalin 
lierausfrak tionieren lie13. Sd p.15 85- 1050 (Hauptmenge 55-940). Bromver- 
biaueh hei der Titration 1 g stntt ber. 1.3 8. Tsoliert 0.S 5 Dibromid. Schmp. 
67 - 69O Mischlirobe. 

2- D i h  y d r o - n a p  h t h nl i n  a u s  LJ ' -  D i  h y d r o - n a p  h t h o e s i u r e .  

Die verwendete Siiure war nach den Angaben von B a e y e r  und 
S c h o d  e r 3, dargestellt, und aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. 
Schmp. I 19- 120° (vorher nicht unerhebliches Siotein); wahrscheinlich 
enthielt sie etwas a-Naphthoesaure. Das  mit geloschtem Kalk gut ge- 
miachte Kaliumsalz aus 12 g der Saure erhitzten wir im Verbrennungs- 
ofen unter Durchleiten von feuchtem Wnsserstoff. Z u n k h s t  destillierte 
niit Wasser ein leicht bewegliches 61, das spater ubergehende war 
gelb, fluorescierte blau und erstarrte zum Teil. Wir sarnmelten die 
Destillate mit Ather und trennten durch Vakuum-Destillation das 
bia 105O Ubergehende (5.5 R) von eiaem gelben, zahen Ruckstand. 
Das Ubergegangene schmolz unscharf, bildete bei Oo noch einen 
diionen Brei, der sich erst bei + 16 bis + 130  verfliissigte und ent- 
hielt Naphthalin, das offenbar aus beigemengter a-Naphthoesaure her- 
riihrte (vergl. oben); einzeloe Krystalle konnten aus den zuletzt iiber- 
gegangenen Anteilen isoliert und identifiziert werden (Schmp. 55-600, 
Mischprobe). Brom-Titration: 71 O l 0  ah ungesattigtem Kohlenwasser- 
stoff. Schmp. des rohen Dibromids 65-67O (Mischprobe). 

I) B. 21, 548, 1115, 1116 [1888]. a) B. 21, 1117 [1558]. 
A .  266, 176, 187 [1891]: R. 31, 1598 [1898]. 

J 



Der Destillationsriickstand (0.8 g) krystallisierte aus Alkohol in 
groBen, gelben, blau fluorescieienden Blattchen, die aber, nach d m i  
etwas unscharfen Schmelzpunkt z u  schlieBen, wohl noch nicht ganz 
rein waren. Schmp. 97.5- looo 

0.1599 g Sbst.: 0.5398 g COa, 0.1085 g HIO. - 0.2411 g Sbst. i n  7.13 g 
Xther: Siedepunktserhohung 0.2700. 

CgoHZo. Ber. C 92.31, H 7.69, MoLGew. 360. 
Gef. D 92.08, 7.59, B 263.5. 

Der Koblen wasserstoff scheint also durch Polymerisation zweier 
Molekule des Dihydro-naphthalins entstanden zu sein. 

1 
2 
3 
4 
5 

0.2025 0.1531 
0.2021 0.1520 
0.2176 0.1663 
0.2166 0.1651 
0.2216 0.1693 

l a l a  
I I 

Trennang und Isolierung der 
wird weiterhin bescbrieben. 

010 I 
I 

75.76 I 
75.23 Ber. f. 
76.43 CsHSOaHp. 
7623 I Hg 77.20 
76.40 

atherliislichen Reaktioosprodukte 

U r n w a n d l u n g  v o n  A3- in  d ' - D i h y d r o - n a p h t h a l i n .  
Die Versuche sollten feststellen, welche Temperaturen und Kou- 

zentrationen der Methylat-Losung fiir die Bildung des A'-Isomeren 
notwendig siod; sie fiihrten zu der mitgeteilten vereinfachten D a r  

') a. a. 0. S. 237. 



stellungsmethode und klarten die Verhaltnisse bei der Reduktion des 
Naphthalins endgiiltig auf. 

Im Polgenden wurden je 5 g iiber die (~u€cksilberverbindung ge- 
reinigtes dZ-Dihydro-rlaphthalin rnit Natriumathylat-Losung verscbie- 
dener Koozentration im offeneo Gefalj oder irn Einschmelzrohr erhitzt; 
t)ei kurzer dauernden Versuchen wurde in diesem letzteren Fall das 
liohr in  den vorgeheizten Petroleum-SchieBofen geschoben und aus 
dern heiljen Ofen herausgenommeo. 

Die Versuche sind stets in der gleichen Weise aufgearbeitet 
worden: Wir fallten die alkoh'olische Liisung rnit Wasser, nahmen 
nach dem Ansauern i n  Ather auf, schiittelten gelosten Alkohol sorg 
faltig mit Wasser aus und konzentrierten auf ca. 100 ccm. Diese 
atherische Losung wurde dann rnit M e h r i a c e t a t  (15 g in in 100ccm 
Wasser) 24 Stdn. auf der Maschine geschuttelt. Der  gebildete Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen, getrocknet, gewogen 
und rnit ca. 100 ccrn thiophen-freiem Benzol im Soxble t . -Appsra t  
extrabiert. Das auskrystallisierte Additionsprodukt des J'-Isomeren 
nnd das in der H iilse verbleibende Quecksilberoxydulacetat geben eio 
MaB fur die mehr oder neniger ne i t  vorgeschrittene Umlagerung. 
IJabei ist nber fur quantitative Schlusse zu berucksichtigen, daB bei 
24-stuodiger Behandlung w h l  die Bildung der Additionsverbinduog 
das J$-lsomeren, nicht aber die Oxydation von d' Dihydro-naphthalin 
bereits vollstandig ist'), SO daS unveranderte Anteile des letzteren 
noch im Ather gelost bleiben; zu ibrer Bestimmung mu13 die Behand- 
lung mit Quecksilheracetat langer (iiber 36 Stdn.) fortgesetzt oder, 
bequemer, das unangegriffene dl-Dihgdro-naphthalin durch Brom- 
titration bestimmt werden. Die atherischen, niit Quecksilberacetat 
geschiittelten Losungen wurden daher rnit Natronlauge entsauert - 
dabei f i rben sie sich schwach rotlich und scheiden wenig eines 
schwarzen Niederschlags a b  - uber Natriurnsulfat getrocknet und im* 
Vakuum zu Trockne gebracht. Niedrig siedender Petrolather (Sdp. 
20-4O0) lost den unangegriffenen Kohlenwasserstoff, der, roh gewugen, 
mit Brom titriert und stets durch Schmelzpunkt und Mischprobe-seines 
Dihromids als dl- Dihydro-naphthalin identifiziert wurde. Ungelost 
bleibt das gebildete Glykol'), dem bei unvollstandiger Umlagerung 
geringe Mengen einer zweiten, dem da.Isomeren angehorigen Queck- 
silberverbindurg beigemengt sind3). Durch Aufoehmen in Benzol wird 
es davon getrennt. 

1) B. 46, 237 [1913]. 
3) Wir beobachteten diese Verbindung stets bei der Darstellung des 

Additionsprudukts aus A*-Dihydro-naphthalin und Quecksilberacetat. Ihre 
Menge ist sehr gering (0.25 g aus 20 g Kohlenwasserstoff). Sie bleibt im 

2, Siehe folgende Abhandlung, S. 68. 



Die einzolnen Versuche sind in  der folgenden Tabelle zusamniengestellt '). 

Die geringen, bei den Versuchen 2 und 5 isolierten Mengen 
Oxydulacetat  mochten wir  nicht im Sinne  beginnender Umlagerung 
deuten. Auch bei d e r  erneuten Behandlung von ganz  reinem, bereita 
iiber die Quecksilberverbindung gereinigtem A2-Dihydm-naphtha l in  
mit Quecksilberacetat treten regelmal3ig geringe Mengen Oxydulacetat ,  
0.3-0 35 g auf 10 g Koblenwasserstoff, auf, die sicher n ich t  dtirch 
erneute Umlagerung, sondern wohl durch  eine minimale Oxydation 
auch  des  A'-Isomeren entstanden sind, zbe r  zur  Vorsicht zwingen, 
wenn es  sich um den Nachweia n u r  kleiner Mengen des  A'-Isomeren 
in Gemengen handelt. Dagegen kaon die zweite, oben erwahnte  
Quecksilberverbindung des A'- Dihydro-  naphthalins vernachlassigt  
werden. 

Da, wie wir uns durch Kontrollversuche uberzeugten, weder reiner Ather, 
noch seine Losungen yon Naphthalin und reinem Tetrahydro-naphthalin mit 
WaBriger Queclrsilberacetat-Liisung nnter diespn Bedingungen Niederschlage 
geben, wenn man etwas freie Essigsaure zusetzt'), den Nachweis der beiden 
Dihydro-naphthaline demnacli nicht stiiren, lie13 sich durch diese Methode such 
ein etwas besserer Einblicli in die Zusamniensetzung des nach B a m b e r g e r  
und Lo d t e r  dargestellten Dihpdro-naphthalins gewinnen. Wir erhielten aus 
2fJ g in der Kegel 40 g umkrystallisie.rte Quecksilberverbindung des A'-Iso- 

. ither geliist und kann in1 Ruckstand niit Petrolather van  unangagriffeneni 
Kohlenwasserstoff getrennt merden. Wril3e kleine Krystallchen aus h n z o l .  
Scbmp. 189" nnter Gasentu.iclrlung, zu einer triiben Schmelze, die rasch 
wieder erstarrt. TrGbe IBslich in kalter Natronlauge: daliei tritt ein eigen- 
tiimlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf; mit verti. Essigsaure entsteht 
eine im UberschuB !osliclie Yallung. IConz. Salzsaure zersetzt unter Abschei- 
dung eines nach &-Dibpclro-naphtbalin riechenden Ols, das hei Ziinnier- 
temperatur krystallisiert. 

1) Weitere Einzelheiteii finclen sich i u  der Dissertation von L e o  L e m m c l .  
2) Siedepunkt der Lijsung (Thermometer i d. FI.). .a)  Schmp 122- 1230. 
4) Obne diesen Zusatze bcobachteten wir schon mit reinem Ather Bildung 

Ton Queckdberoxyd ; bei Gegenwart eines der beiden Dihydro-derivate wird 
E s s i g s i u  re tlurch die Rcaktion gebildet. 



meren, die auE Grund von Ausbcute-Bcstimmun,oen mit reineni Kohleriwasser- 
stoff einen Gehalt von SOo/o an reinem A>-Dihydro-naphthalin ergeben: dem 
cmtspricht die Menge (lor Substanz, die mit Quecksilberacetat nicht i n  Reak- 
tion tritt (ca. 4 g )  und in der atherischen Losung bleibt. Daneben erhielten 
wir i m  Durchschnitt 2 g Qiieclrsilberoxydulacetat (die IVerte schwauken bei 
den eiiizelnen Versuchen yon t 3%?5 8) Beriicksichtigt man die i m  voran- 
stehenden gemachten Einwinde. nnt l  u i m m t  man dic Erfahrungpn aus drn 
Versuohen der Tahelle hineu, wonach in 24 Stdn. rund a/3 des vorhandenen 
4'-Dihydro-napbthalins oxydiert sind, so li5t sich der Gehalt des rohen Di- 
hydro-naphthalins a n '  dem d'-Isomeren auf etaa 5 " / 0  sctiltxen. Damit scheint 
i m  Eiuklang zu stehen, da5 wir in  den zu praparativeo Zwecken vollstandig 
urngelttgerten Rohprodukten durch die Bromtitration mehr dl-Dihydro-naph- 
thalin fcststellen konnteu, als ihrem Gehalt an dem d2-Isorneren entsprach I).  

Das naeli dieser vereinlnchtcn, in  der vorliegctnden Arbeit mitgeteiltea Vor- 
schrift dareesfcllte rohe A*-Dihydro-naphthalin liefert nur unloslicbe Queck- 
silhewerbindnng, ist also frei van 3'-Dihydro naphthalin. 

' I ' e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n  n u s  A ' - D i h y d r o  n a p h t h a l i o .  

12 g in 200 ccm Alkohol und 65 ccm Wasser xerden nacL Zu- 
gabe von 5 ccm Palladiumsol a) rnit Wasserstoff unter Druck geschut- 
telt. Wir  verwendeten eine friiher 9 beschriebene einfache Apparatur i 
den Pruck  hielten wir zwischen zwei und einer Atmosphare. Die 
Absorption war nach ' i s  Stdn. beendet und kam auch auf Zusatz von 
frischeni Katalysator nicht erneut i n  Gang. D a i  i n  ublicher Weise 
mit Ather isolierte Hydrierung2produkt ist ein fast geruchloses 01 ,  
das  auch beini langeren Stehen farblos bleibt. Permanganat wird von 
der alkoholischen Losung nicht momerltan entfiirbt; ebenso verhalt 
sich die Chloroforrn-Losung gegen Brom. I n  beiden Fallen tritt erst 
nach einigem Stehen Reaktion ein. Die iitherische Losung hatte bei 
%stundigem Schiittelri rnit schwach essigsaurer, wiil3riger Quecksilber- 
acetat-Liisung keinen Niederschlag gebildet. Sdp.21 : 96O. n b e r  die 
physikalischen und optischen, Iionstanten eines so dargestellten Pra-  
parats hat Hr. v. A u w e r s  berichtet4). 

Die Reduktion rnit Natrium und Athylalkohol ist bereits von 
uns 5, beschrieben worden. Sie ist theoretisch wichtig, lieferte i b e r  
nur  ein unreines Produkt, das noch Dihydro-derivat enthielt. Wir 
haben das  damals mitgeteilte Ergebnis der Brom-Titration nachtriiglich 
durch das  Verhalten des Praparats gegen Quecksilberacetat (Bildung 
vcn Oxydulacetat) bestatigt. 

1) Vei gl: 3 S. 32. 
a) Nach S k i t a ,  B. 45, 3579 [1912]. 
4) :I. a. 0. 

3, A, 393, 290 [I9121 
5, B. 46, 240 [1913]. 
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Unterachiede in  der Geschwindigkeit der WasserstofE-Aufnahme 
gegenuber dem d 2 - D i h y d  r o - n a p h t h a l i n ,  das sich in genau glei- 
cher Weise rnit Palladium reduzieren lafit, haben wir nicht feststellen 
k6nnen; die verwendete Apparatur ist dafiir auch wenig geeignet. 

4. F r i t z  S t r a u s  und August Rohrbacher: 
Uberfiihrung von J'-Dihydro-naphthalin in alicyclische Sub- 

stitutionsprodukte des Tetrahydro-naphthalins. 
[4. Mitteilung') iiber d'-Dihydro-naphthalin, aus dem Chemischen lnstitut der 
ehem. deutschen Universitat Straflburg i. Els. und dem Chemischen Instit u t  

der Handelshochschule Berlin 3 
(Vorgetr. in der Sitzung vom 16. Pebruar von F. 'Straus.) 

(Eingegangen am 11. Oktobcr 1920.) 
I m  AnschluB an die Auffindung des J 1 - D i h y d r o - n a p h t h a l i n s  

htltten wir vor langerer Zeit2) begonnen, das V e r h a l t e n  des Kohlen- 
wasserstoffs b e i  A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  naher zu untersuchen. Es 
sollte einmal durch einen V e r g l e i c h  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  D i -  
h y d r o - d e r i v a t e  festgestellt werden, inwieweit die Unterschiede im 
Verhalten der Allyl- und Propenyl-benzole, die sich nach den Leit- 
satzen von B am b e r g  e r  3, iiber die Eigenschaften partiell hydrierter 
Naphthalin-Abkommlinge erwarten lassen, wiederkehren. Soweit Er -  
gebnisse in dieser Richtung schon vo$iegen, sind sie i n  den friiherev 
Mitteilungen enthalten, die baldmoglichst weitergefiihrt werden sollen. 
Weiterhin gehoren aber die ddditionsprodukte aus A'-Dihydro-naph- 
thalin und ihre Umsetzungsprodukte zur Klasse der alicyclischen, in 
1.2 - S t e l l u  n g s u b s t i  t u i e r t  e n  T e t  r a h  y d r o - 1.2.3.4 - n a p  h t h a l i n  e , 
die bis jetzt nicht zuganglich waren. Bei ihnen ist ebenfalls z u  prii- 
fen, ob dur.ch die geanderte Stellung der Substituenten zum Benzol- 
Kern Anderungen in h e m  Verhalten bedingt werden, die den Er- 
fahrungen bei a n a l o g  g e b a u t e n  B e n z o l - D e r i v a t e n  m i t .  o f f e n e r  
S e i t e n  k e t t e  entsprechen, und wieweit sich nicht .doch feinere Ein- 

I) 3. Mitteilung: B. 54, 25 119.211. 
a) Die hier mitgeteilten Versuche waren im Sommer 1914 in der Haupt- 

sache abgeschlossen; ihre Mitteilung hat sich lange vwzogert, weil mir No- 
tizen und Prgparate nicht eug&nglich waren. Ein Teil, der noch in Gemain- 
schaft mit Dr. Leo Lemmel  ausgefiihrt wurdz, ist im Versuchsteil lienntlicb 
gemacht. Soweit die Versuche spaterhin von mir iiberpriift und in einigem 
erganzt wurden, bin ich von Hrn. Dr. W. Bnhm uuterstutzt dorden, dem 
ich fur seine Mitarbeit danke. 

A. 867, 13 u. f .  [1890]. 
S t r a u s .  




