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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 .  
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flusse des Ringschlusses hemerkbar machen. Es war zu erwarten, 
daB dabei auch manche bisher unbefriedigte praparative Wunsche sich 
erfiillen lassen wiirden I). 

Als Ausgangsmaterial fur die Untersuchuog diente das  friiher be- 
sohriebenea) D i b r o m i d  d e s  A l - D i h y d r o - n a p h t h a l i n s :  Das a- 
standige der beiden Bromatome kann man leicht und glatt mit Wasser 
und Methylalkohol in Reaktion bringen und 1 - O x y -  bezw. 1 - M e -  
t hox y -  2-  b r o m -  [t e t r a h y d r  o - n a ph t h a l i n ]  erhalten; ebenso leich t 
wird aus dem Alkohol mit Bromwasserstoff das Bromid zuruckge- 
bildet : 

CH Br CH (OH) CH(0CHs) 
/\ , ' -. CHBr !!go, f'"'jCHBr 

f . . -  I 
,"i".lCHBr 

und I '  \ / ' d C H a  L..)JCHs HRr k.,\/CHa 
CHa CHs CHa 
I. 11. 111. 

Das  Dibromid mu13 mit dem [ 1 . 2 - D i b r o m - p r o p y l ] - b e n z o l .  
C6Hs . CHBr. CHBr. CH3, verglichen werden. Die leichte Austausch- 
barkeit des in  1-Stellung befindlichen Bromatoms ist nun bei zahl- 
reichen Ablrommlingen dieses Bromids besonders dann beobachtet 
worden, wenn, wie bei den Dibromiden von Anethol, Isosafrol oder 
Isoeugenol-alkylather, die Parastelle zur Seitenkette durch Alkoxyl 
suhstituiert ' ist ')>. Das 1-Phenyl-propylenbromid selbst reagiert trager, 
wenn anch der Unterschied nur graduell ist, kann z. B., ebenso wie 
das ihm Ibnliche Styrol-dibromid, unverandert aus  Alkohol umkry- 
stallisiert werden. Danach scheint im Tetrahydro-naphthalin der Ring- 

') I n  dieser Richtung durfte das A'-Dihydro-naphthalin als Ausgangs- 
material von dem inzwischen technisch zuganglich gewordenen T e t r a h y d r o -  
u a p h t h a l i n  ( T c t r n l i n )  in vielen Fallen iiberholt werden. So entsteht nach 
einem kurziich veroffenttichten Patent van J. v. B r a u n  (C. 1940, I 241) 
[Dihydro-naphthalinl-dibromid auch clurch Substitution aus Tetralin, analog 
der Bildung des' Styrol-bromids aus Athyl-benzol : 

Cs Hs. CH,. CH3 -+ CsH5. CHBr. CHa Br, 

Damit ist ein neuer und zweifellos sehr bequemer Weg zu den Abkomm- 
lingen des ~L.Dihydr~-naphtha l in~  erechlossen. Die Ausbeuten sind jedoch 
nach unsern Erfahrungen, auf das Brom bezogen, vorerst keine sehr guten, 
und es erscheint, solange der Brompreis derart hoch ist, Eraglich, welcheni 
Yerfahren man den Vorzug geben wird. 

2, B. 46, 237 [1913]. 
3, Vergl. z. B. B. 37, 1125 [1904]; 38, 3164 [1905]. 



schlufi der Seitenkette doch nicht ganz ohne Bedeutung zu sein und 
auf die Bindmgsverhaltnisse der 1-Stellung eine ahnliche Wirkung 
auszuiiben, wie sie sonst einem reaktionsfordernden para-Substituenten 
zukommt; die von H e l l  und B a  u e r  vorgeschlagene Einteilung 
der Phenyl-[propylen-djbromide] ') wiirde das I .2-Dibrom-[tetrabydro- 
naphthalin] daher i n  die Gruppe 3 zuteilen. Ahnliches rttuB aus dem 
Verhalten der  Dibromide gegen Natriumkthylat-Losung gescblossen 
werden. Nach den Beobachtungen von H e l l  und H 6 r i n g a )  tritt voii 
den beiden moglicben Reaktionen: 

.fi CsHs .CH(OCH3).CHBr.CH3 ' 

\.( CsHS. CBr : CH . CH3 
CsHj. CIIBr .  CHBr . CH3 

die Abspaltilng von Bromwasserstoff umso mehr in  den Vordergrund, 
je weniger reaktionsfahig das Brom in 1-Stellung ist, so dalj z. B. 
aus Phenyl-propylenbromid selbst ausschliefilich das ungesaltigte Bro- 
mid gebildet wird 9. Das gebromte Tetrahydro-naphthalin liefert nun 
bei der Reaktion ein Gemisch, in dem der Methylather iiberwiegt. 

Die Bildung eines ungesattigten Bromids: 

CII Br CBr 

wurde einigermafien glatt durch einfaches Erbitzen des Dibromids 
unter vermindertem Druck erreicht; n u r  ein kleiner Teil zerfallt hier- 
bei i n  Brom und d'-Dihydro-naphthalin. Das Bromid ist ein autoxy- 
dables4) 0 1  r o n  eigentiimlicbem Gernch. Die Formel eines 1 - B r o m -  
[ J ' - d i h y d r o - n a p h t h a l i n s ]  mu13 Ihm nach Analogie mit dern Zer- 
fall der Styrol-dibromide zugeschrieben werden und entspricbt den fc- 

Halogen-styrolen. 
Schwerer zu verstehen ist dabei die Bildung geringer Mengen 

N a p h t h a l i n ,  die in vie1 starkerem MaBe auch bei der Bromwasser- 
stoff-Abspaltung mit Natriumathylat-Losung stets beobachtet wurde. 
Diese Riickbildung ron  Naphthalin dorch zweimaligen Austritt VOD 

UromwasserstoEf : 

l) B. 37, 1129 [1904]. 
%) B. 38, 3465 [1905]. Die so entstehenden ungesattigten Bromide sind 

zweifellos 1- und nicht  %Brom-[phenyl-propylene], worauf auch He1 1 (B. 36, 
1185 [1903]) spater hingewieseo hat. 

a) B. 86, 1184 [1903]. 
4, Uber autoxydable I-Phenyl-1-brom-propyleue rergl .  Hel l ,  '6.36, 205 

[1903]. 
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--f 
" 'CO ' I,)CH2 

CHa 

C H  Br C H  CH, 
" " CHBr /\, %CH 

I 1 t- 
"-f',CH Br 

-+ I 1, I__ J C H R r  L , A H 2  \/\A= 
CHz C H  CHa 

ist bei dem 2.3-Dibrom-[tetrahydro-naphthalin], dem Dibromid 
des da-Dihydro-naphthalins, die Hauptreaktion, und aus der symme- 
trischen Stellung der beiden Bromatome in %Stellung zum Benzol- 
kern leicht zu erkliiren; sie tritt dort sogar derart in den Vordergrund, 
daB eine teilweise Eliminierung des Broms durch Austausch oder Ab- 
spaltung nicht gelingt, und eioe Verbindung, die dem besprochenen 
Bromhydrin entspricht, nur durch Addition ungleichartiger Addenden 
an den ungesattigten Kohlenwasserstoff gewonnen werden kannl). 
Aus dem 1.2-Dibrom-derivat konnte Naphthalin-Bildung nur so er- 
folgen, daB das erste Molekul Bromwasserstoff zum Teil nach dem 
Koblenstoffatom 3 austritt und ein unbekanntes Hydrobromid des  
Naphthalins durch Bromwasserstoff-Verlust aus 1.4-Stellung den Uber- 
gang verrnittelt: 

CH Br C H 
i C H  / 

CH Br 

I T C H  , -, 
- 

--f 
''/ "C.OH 

l \ / I - - /  lCHa ' J , , A C H *  
CHa C H  

I )  A.  888, 80 [1895]. a )  B. 36, 1 IS.5 [1903]. 
A .  288, 114 [1895]. 
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Eisessig, beide Substituenten ohne Ersatz herausgenonimen worden 
unter Ruclrbildung von dl-Dihydro-naphthalin, oder es entstand uber- 
raschend &Oxy-[tetrahj dro-naphthalin], das, wie wir nachweisen konn- 
ten, uber das spater zu besprechende Athylenoxyd gebildet wird ') 
und zu gefihrlichen Fehlschliissen verleiten kann: 

CH 

,f I 
/\/- ,CH 
-,/-., CHa 

1 'I'\CH R r  

',,,jCH2 I '  \ CH, 0 

CH2 
CH(0H)  /' 

CH% 
-""\CH(OH) CHa " ' C H  

\/\ ,/ CH., -> l,J, 'CITY 
CH2 CHa 

SchlieBlich hat eine Folge von Reaktionen zum Ziel gefuhrt, die 
in den folgenden Formeln dargestellt ist und die sehr glatt verlauft: 

""'CHBr 
CH(0H)  co 

,/\/CH2 ' CHa 
CH2 

--f 

V .  CH? 
f"-l/'CLIBr 

CO CH (OH) 
jj'",''~iCH~ "'"CH~ 

--f L+,-,bH3 -+ ,),,,h ' 
VI. CH2 VII. C H ~  

sie fiihrt zuni a -  K e  t o  - [te t r a h y d r o -  n a p  h t h a l in]  (VI.) ,  das bisher 
nur als Oxim ') beschrieben ist und a u f  diesem Wege zum ersten Male 
rein erhalten werden konnte; das  Keton ist ein farbloses 01,  das i n  
seinem Geruch an Cyclohexanon erinnert Auch die Darstellung des 
a -  O x y  - [ t e t r a  h y d  r o - n  a p  h t h a l i n  s]  (VII.), des alicyclischen Tetra- 
hydro-a-naphthols, fullt  eine fuhlbare Lucke aus, da  es durch direkte 
Reduktion aus a-Puaphthol nicht erhalten werden kann ">; die Reduk- 
tion des Ketons bietet nach der v o o ' K l a g e s 4 )  fur Acetophenon und 
seine Homologen ausgearbeiteten Methode mit Natrium und Alkohol 
keine Schwierigkeit. Das interessanteste Umwandlungsprodukt des 
Bromhydrins scheint aber das g e b r o m t e  K e t o n  V darzustellen, das 

1) Uber abnliche Erfahrungen bei der Keduktioii von Styrol.o.ryd, CGH5. 
CH.CH9, vergl. C. r. 146, 69s [1908]. 
\/ 

0 
2, SOC. 75, 144 [1999]. 
3) Neuerdings scheint seine Darstcllong durch katalytische Reduktion des 

a-Naphthols gelungen zu sein, .siehe G. S c h r o t e r  und K. Thomas ,  H. 
101, 266 Anm. [I9181 

4, R. 31, 998 [1898]. 



dem Phenacylbromid, CsHs. CO. CHaBr, in seiner Struktur entspricht 
und die Urnsetzangen dieses so reaktionsfahigen Bromids erwarten 
IaBt; besonders bei der  Einwirkung von Alkalien und Basen sind wir 
auf sehr merkwurdige Beobachtungen gestofien, die weiter verfolgt 
werden sollen. Das gebromte Keton entsteht unter genau einzuhal- 
tenden Bedingungen sehr glatt, ILiBt sich bei niederem Druck durch 
Destillation reinigen und ist ein ziemlich empfindlicher, IuBerst ste- 
chend riechender Korper, der die Haut  stark angreift. 

Die D a r  s t e l l u n  g v o n  H a l o  g e n  h y d r  i n e  n kann natiirlich auch 
beim A'-  D i h y d r o  - n a p h t h a l i  n rn i t u n t e r  h a l o  g e  n i g e r  S a u r e  
erfolgen l); nach zahlreichen Erfahrungen bei J'-Styrolen sollte dabei 
das Hydroxyl a n  den n-Kohlenstoff treten. Wir haben so ein C h l o r -  
h y d r i n :  

CH (OH) CH.  CI "j' -CH.CI oder I "f' CH (OH) 
\, ,,JCIJa J,, J CIJa 

CHs VIII. CHa 
dargestellt, die Stellung der Substituenten aber nicht exakt bewiesen . 
Das J o d h y d r i n ,  uber das ebenfalls einige orientierende Versuche 
mitgeteilt werden, ist kiirzlich von T i f f e n e a u  *) rein erhalten worden. 

Das 1-0xy-2-brom-[tetrahydro-naphthalin] lafit Bich mit alkoho- 
lischem Iiali quantitativ in das O x y d  d e s  A l - D i h y d r o - n a p h t h a -  
l i n s  (IX.) uberfuhren: 

C H ( 0 H )  CII ,,0 CH, 
/ \ / \CO [ ' ' ~ ~ ' , C H .  Br ,-"--,-', \CH 

. ., A,,'CHa H R I .  i i i  Eixessi: 1, ..,, CE19 -* I., ,, ,CH2 
CHa CR1 CH2 

.- 1x. x. 
Das Oxyd ist ein niedrig schmelzender, destiilierbarer Korper, 

riecht ausgesprochen naphthaliu-ahnlich und ist nicht iibermtfiig be- 
stiindig. Es zeigt grol3e Neigung, i n  feste, harzige Produkte iiberzu- 
gehen, die nicht &her untersucht worden siod und in'denen wir 
Polymerisationsprodukte vermuten; die Urnwandlung erfolgt schon bei 
der Destillation unter nicht, sehr stark vermindertem Druck, haufig 
auch durch unkontrollierbare katalytische EinElusse, auch durch 
Sauren und zwar besonders d a m ,  wenn das Oxyd in  dem Medium 
nicht gelost ist. Die Ruckbildung des Bromhydrins ist i n  Eisessig- 
Loaung gelegentlich glatt gelungen, die Bedingungeo haben aber nicht 
immer mit Sicherheit getroffen verden konnen; jedenfalls tritt diese 
fur  das 2.3-Oxyd besonders charakteristische Aufspaltung des Oxyd- 
rings hier gegenuber anderen Umwandlungen zuriick. Das O x  y d  

I )  A .  288, SO [IS95]. 1, C. r. 170, 465 [1920] 
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d e s  J 2 - D i h y d r o - n a p h t h a l i n s ' )  ist allgemeio viel stabiler und lafit 
sich z. B. unzersetzt bei gewohnlichem Druck destillieren ; durch die ge- 
anderte Stellung der Oxydgruppe zum Benzolkern werden diese Unter- 
schiede hinreichend erklart. Aber auch die zahlreichen, uber Oxyde 
der d'-Styrole vorliegenden Literaturangaben %) lassen diese Verbindun- 
gen viel weniger veranderlich erscheinen, so dab  bier wieder ein E n -  
flu13 des Ringschlusses der Seitenkette sich bemerkbar zu machen scheint. 

Damit wird dann auch weiterhin zusammenhSngen, dal3 die 
molekulare Umlagerung des Oxyds3) zu P - K e t o - [ t e t r a h y d r o -  
n a p h t h a l i n ]  (IX. -+ X.)'nicht sehr glat,t gelingt, da  die Umwand- 
lung des Oxyds unter sonst dafur geeigneten Bedingungen, wie Kochen 
mit Bisulfit, wal3rigen Sauren u. a., haufig in die Richtung der  Poly- 
merisation gedrkngt wird. Am besten h a t  sich Einleiten von Salz- 
saure i n  die Petrolather-Losung des Oxyds bewahrt. Die Einwirkung 
yerlauft sehr energisch unter starker Warmeentwicklung. Die Aus- 
beute an reinem Keton erreicht 50-600/0; die gebildeten Nebenpro- 
dukte sind im einzelnen nicht aufgeklart worden. Immerhin bildet 
dieses Verfabren den bisher beq riemsten Weg fur die Darstellung 
dieses Ketons, das schon B a m b e r g e r 4 )  bei der Eiuwirkung von 
C h i n o l i n  auf das 2-0xy-3-chlor-[tetrahydro-naphthalin] erhalten hat. 
Wir haben diese Methode, nur unter Ersatz des Chinolins durch 
P y r i d i n ,  auf das  1-Oxy-2-brom- [~etrahydro-naphthalin] angewandt 
und in guter Ausbeute ein Gemisch der beiden Keto.[tetrahydro- 
naphthaline] erhalten, das  sich durch das verschiedene Verhalten der 
Ketone gegen Bisulfit leicht trennen liel3, und in dem das a-Isomere 
uberwog. Offenbar laufen hier zwei Reaktionen nebeneinander her, 
die bei dem 2.3-Derivat zu identischen Endprodukteu fiihren, und von 
denen nur die eine eine Umlagerung primar gebildeten Oxyds darstellt 

P a s  ~-Keto-[tetrabydro-naphthali~~] scbeint Eigenscbaften zu  be- 
sitzen, die das Formelbild nicht ohne preiteres voraussehen lafit; auf- 
fallend ist schon die Unbestandigkeit des freien Ketons und seiner 
Derivate, wie des O x i m s  und P h e n y l - h y d r a z o n s ,  a m  merkwiir- 
digsten aber wohl die leichte A u t o x y d i e r b a r k e i t  in alkalischer 
Losung, die zu tief indigoblaueo Losungen fiibrt, denen gelbrot ge- 
farbte, leicht verlnderliche Sauren zugrunde zu liegen scheioen. 

( s .  s. 47). 

') A. 288, 89 [1895]. 
2, s. u. a. C. r. 140, 1597 139053; 146, 697 [1908]; 145, 406 [19OS]; 

3, Uber die Bildung von Bydrindrn-a-carbonsaurealdehyd ails tiem Jod- 

3 A. 288, 114 [1895]. 

B. 38, 3477 [1905]. 

hydrin vergl. T i f f z n e a u ,  C. r. 170, 465 [IY'ZO]. 
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Um die beiden stereoisomeren 
Formen des 1 . 2 - D i o x y - [ t e t r a -  
h y d r o - n a p h t h a l i n  s] : 

HC. OH 
/ 1 ,'\ ,H . C . O H  

Xl. 
.,I,, 'CH, 

CIlZ 
HC. OH 

,, ... LCHa 
; c-' "'.HO. C.11 / I 

Y 

/ und X11. > 

CHa 
zu gewinnen, kann man die An- 
gaben von L e r o u x l )  uber die Dar- 
stellung der korrespondierenden 2.3- 
Glykole fast wortlieh ubernehmen. 
Die eine Form entsteht, wohl uber 

bung von wagrigem Alkali auf das 
Bromhydrin, ein Gemenge der Ace- 
tate beider Glykole bei der Um- 

\ !  I setzung des nibromids in Eisessig- 
A I Loiung mit essigsauren Salzen (s. 

I - ..I= 6 S.48). Bei seiner Aufarbeitung wird 
30 V auch i n  diesem Fall zunachst eine 
-l-\z dritte, durch Krystallisation nicht 

trennbare Mischform der beiden 
Stereoisomeren erhalten, die, wie 
von' L e r o u x  angegeben, nur nach 
Uberfiihrung in  ihr Acetat zerlegt 

-= 51 kann. Die experimentelle Durch- 
OX'E fiihrung ist im einzelnen trotzdem -0 v n 
3: /----.is recht muhsam geweeen. DaB der 

Verlauf dieser Umsetzungen von 
der Stellung der dubstituenten zum 
Benzolkern nicht merklich beein- 

f luBt  wird, bestatigt such das analoge Verhalteu der entsprechenden 
Abkomnilinge des Perhydro-naphthalins 3. Auf Grund der Kenntnis 
der beiden reinen Glykole hat sich dann auch leicht nachweisen 
lassen, daI3 bei der Einwirkung von Quecksilberacetat auE J'-Dihydro- 

5 5  0 - 1 .  
I 

Y 
das Athylenoxyd, bei der Einwir- 0 5  

m u  v 
\ /  

A \ 

0 
1'3 = / u\ / 0, /,o 

i ~. .- 

I : i  \ 

L 
und als Gemenge erwiesen werden 

" /  I 

v\ 
/ \  
' /  

I )  A .  ch. (81 21, 458 [t9101. 2)  L e r o u x ,  a. a. 0. S. ,501. 
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naphthalin') ein Gemenge damit identischer Verbindungen erhalten 
wird. 

C H ( 0 H )  CH ,O CH(0H) 
'' 'CH "-'\CH(OH) [;<>;g; Br --f __,I )CHI -* 1 ,LJCH2 

CHa CHz CHa 
(CH, CO.0 )CH Br . CII 

(CHI .CO.O).HC "" Br.HC('f' 
t- j 4- 

\/\A 1 1 2  c, , \, ' 
CHa 

Die V e r t e i l u n g  der Rauniformeln auf die nach den beiden Me- 
thoden erhaltlichen Glykole, scheint aber geandert werden zu musseo. 
L e r o u x s )  hat allgemein die Formen, die aus  den Bromhydrinen ent- 
stehen, als C I S  C I S  Formen (XL) angesprochen, weil sie letzten Zndes 
durch Aufspaltung des Oxydringes gebildet werden. Die O x y d a t i o  n 
d e  s A'- D i  h y d ro-  n a p  h t h a1 i 11 s mit Permanganat, die fruher ') nur  
auf  ihr Endprodukt, die Hydrozimt-o-carbonsanre, hingeleitet wurde, 
liiI3t sich nun bei einem volljg einheitlichen G l y k  01 festhalten: 

das sich mit der cLa-tmns-Form XII. nach L e r  o u x  identisch erwies; 
das  Isomere war auch nicht in  Spuren aufzufinden. D a  die beiden 
Glykole durch Krystallisation nicht zu trennen sind, bliebe n u r  die 
sehr unwahrscheinliche Annahme, daB die eine Form wesentlich 
rascher weiter oxydiert worden ist und sich in  den Nebenprodukten 
findet. Die  Hydroxylierung mit Permanganat ist neben der  Wasser- 
stoff-Addition4) die einzjge Additionsreaktion ungesiittigter Kohlen- 
wasserstoffe, die nach den bisherigen Erfahrungen stereochemisch ein- 
deutig verliluft und zu cis-cis-Derivaten fubrt. Wir mochten sie daher 
fur beweiskraftiger halten als die Spaltung des Oxydrings und zu- 
nachst bei den 1.2- Diosy[tetrahydro-naphthalinen] die am dem Brom- 
hydrin entstehende hochschmelzende Form als cis-trans-Form XII., 
das durch doppelte Umsetzung mit essjgsauren Salzen aus derr Bro- 
mid gebildete, niedriger schmelzende Isomere als cis-cis-Form XI. an- 
sprechen. F u r  die anderen von L e r o u x  untersuchten FIlle durfte 
die gleiche Annahme sehr wahrscheinlich sein. 

1) Vergl. die voranstehende Abhandlung. 
J) R. 46, 239 [1913]. 

a) a. a. O., S. 51 I, 521. 
4, Vergl. F. S t r a u s ,  A. 342, 205 [1905]. 



Wird das  O x y d  d e s  A ' - D i h y d r o - n a p h t h a l i n s  mit primaren 
oder sekundaren B a s  e n  umgesetzt, so entstehen Amino.alkohole, die 
auch direkt aus  dem Bromhydrin erhalten werden konnen: 

C H 7 0  CH.OH (H0)HC 
Br . HC"" I ! \  /'\,'2,CH '\.'''CH. N(R)2 BPNK ' I  HXH, 1 

i,' .,'CH? -f '1,- \/CH2 t- I 1  Ha c,,,, ! 

CH2 CHa Ha C 
XIII. 

Die Bildung aus dem Athylenoxyd ist nicht eindeutig und stellt 
zwei Formeln : 

CH . O H  CH. NRa 
/\/\cH. N R ~  r""'CH (OH) 

CHz CH2 
zur Wahl, zwischen denen auch die Entstehung aus dem Bromhydiin, 
da sie ebenfalls iiber das Oxyd als Zwischenstufe verlauft'), nicht zu 
entscheiden gestattet. Es ist bis jetzt nicht gelungen, die Stellung 
des Hydroxxls ejnwandlrei kstzulegen. Versuche, es in einem Fall 
durch Kochen niit Eisessig und Zink durch Wasserstoff zu ersetzen 
und zu Abkommlingen des al.-Tetrahydro~pl-naphthylamins zu ge- 
langen, waren erfolglos. An basischen Reaktionsprodukten wurde nur 
der  unveranderte Amino-alkohol zuruckerhalten ; auflerdem liefi sich 
-1'-Dihydro-naphthalin isolieren, das  vermutlich wieder uber das  Oxyd 
entstanden ist, d a  auch die Bildung von &Keto-[tetrahydro-naphthalin] 
nachzuweisen war: 

CH (OH) CH..--~-O CH 

u n d  XIV. I I ICHs > -../ 1 / ~ I lCH3 
'/\/ 

/\:"$H. NRa /\-"'CH/ (\/"CH 
,,i,,iCHa \,[)C.HZ !., ),)CHa 

--f --f ~ 

Es wird vielleicht auch hier notig sein, zuerst zum Amino-keton 
zu  oxydieren und von diesem weiter zu gehen. Die oben ange- 
nommene Formel XIII., wonach der Oxydring sich unter Bildung eines 
l - O x y - 2 - a r n i n o - ~ t e t r a h p d r o - n a p h t h a l i n s ]  geoffnet hat, wird 
daher bis jetzt n u r  durch einen AnalogieschluB mit dem Amino-alkohol 
a u s  Styrol-oxyd : 

CH2 CHa CH, 

CsIIs.CH.CHa -+ CsII5.C€I(OH).CHp.N(CzHs)a 
\/ 
0 

gestutzt, wo T i f f e n a u  und F o u r n e a u a )  ein einwandfreier Beweis 
gelungen ist. 

') Tiffeneau und F o u r n e a u ,  B1. [4] 1 ,  556 [1907]; 13, 971 [1913]. 
$) a. a. 0. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. LIV. 4 



50 

Die Umsetzung ist mit P i p e r i d i n ,  D i a t h y l a m i n ,  M o n o -  und 
D i m e  t h y 1 a m  i n  durchgefuhrt worden : 

CH(0II) CH (OH) 
"/';CH.N(c&), svlII, "'~N"CH. ~ N H .  CH, 

X V l l .  I 
,,I, ,iCH2 ,,,/CHZ 

c H2 CHZ 
Die Amino-alkohole sind leicht zu reinigen und geben gut kry- 

stallisierende Salze;. auch die Esterifizierung des Hydroxyls ist in  
eioem Fall ohne Schwierigkeit gelungen: 

CH. 0. CO . C s  H5 

CHz 
Die p h a r m a k o l o g i s c h e  P r i i f u n g  der neuen Amino-alkohole 

bietet in mehrfacher Beziehungl) besonderes Ioteresse. Hr.  Dr. H e r -  
m a n n  W i e l a n d ,  dem wir dafiir zu besonderem Danke verpflichtet 
sind, hat im Pharmakologischen Institut der Universitat Straaburg 
zunachst das C h l o r h y d r a t  d e r  M e t h y l a m i n o - B a s e  XVIII. unter- 
sucht. Nach seinen Mitteilungen ist die Base fur  Frosche und Kaninchen 
sehr wenig giflig (10 mg wurden Tom Frosch, 0 4 g von eineni kleinen 
Kaninchen anstandslos ertragen). Sie hat  leichte hypnotische Wir- 
kung, die Empfindlichkeit gegen schmerzhafte Reize scheint etwas 
herabgesetzt. Als Nebenerscheinung wurden beim Kaninchen nach 
0 4 g schwere, rasch vorubergehende Krampfe beobachtet. EinfluS 
auf Herz und Atmung war nicht festzustelleo. Versuche an einem 
durch Wiirmestich hyperpyretischen Kanincheo ergaben keine Tempe- 
ratur-herabsetzende Wirkung. Die Portsetzung der  Untersuchung, die 
durch die fuBeren Verhaltnisse uoterbrochen wurde, kommt fiir u n s  
bei den im Benzolkern nicht substituierten Amino-alkoholen vorerst 
nicht in Frage, da  sie inzwischen von anderer Seite2) aufgenommen 
und bereits meit gefordert worden iat. 

Die in der vorliegenden Arbeit neu beschriebenen Abkommlinge 
des Tetrahydro-naphthalios geben einen ungefahren Anhalt, wie fur 
analoge Abkiimmlinge beider Dihydro-naphthaline der S c h m  e l z  - 
p u n k  t durch die verachiedene Stellung der Substituenteo im hydrierten 

I )  Vergl. 11. a. B. 22, 777 [1889]; A. Pth. 73, 398 [1913]. 
2, Nach freundlicher Mitteiliing von Hm. J. v. Braun .  



Kern beeinflufit wird. Aus der kleinen tabellarischen Zusammen- 
stellung ergibt sich, da13 der Schmelzpunkts-Unterschied der beiden 
Kohleniasserstoffe von rund 30" vielfach erhalten bleibt, und die 
2.3-Derivate hiiher schmelzen. Dibromid und Piperidyl-alkin, die so 
auffallend aus der Reihe herausfallen, gehoren vielleicht verschiedenen 
stereoisomeren Reiben an I). 

Su bst ituenten 
Schmp. fur die Stellung 

der Substituenten i n  

1.2 1 3.3 

Kohlennasserstoff . . I -90 I 24-50 
Diluromitl . . . . . 70-71° 71.5--i20 
Chlorhydrin . . . . 
ria-lrctns-GIykol. . . 
c,;is--cis.Glykol . , . 
r \ thylenoxyd.  . . . 
Piperidyl-alkin . . , 

920 I 17.5O 
11%-.1130 135" 
101 -10%' I200 

17-18'' 43.50 
73-740 46-480a) 
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Kern beeinflufit wird. Aus der kleinen tabellarischen Zusammen- 
stellung ergibt sich, da13 der Schmelzpunkts-Unterschied der beiden 
Kohleniasserstoffe von rund 300 vielfach erhalten bleibt, und die 
2.3-Derivate hiiher schmelzen. Dibromid und Piperidyl-alkin, die so 
auffallend aus der Reihe herausfallen, gehoren vielleicht verschiedenen 
stereoisomeren Reihen an I). 

Vereuche. 
1 - B r o m -  [AI-Dih  y d  r 0 -  n a p h t  h a l i n ]  (IV.) (L.) ':. 

Fur die A b s p a l t u n g  V O N  1 Mol. B r o m w a s s e r s t o f f  a u s  d e m  
Dibronr id  eignete sich bis jetzt am besten die Zersetzuog durch 
Hitze: 15 g [d ' -Dihydro-naphthal inl-dib~mid werden unter RiickfluB 
zunachst bei 13  mni auf 130°, dann, wenn die erste Gasentwicklung 
i n  der braun gewordenen Flussigkeit nachgelassen hat, unter Druck- 
steigerung auf 50 mm auf 175O, im ganzen 3 Stdu. erhitzt. Man 
destilliert im Vakuurn dau bis 2000 ubergehende (7 g) von einem 
gelben, halogen I r e i  e n ,  festen Ruckstand ab, der sich aus EisessiQ; 
umkrystallisieren liiBt, vorerst aber nicht weiter untersucht worden 
ist. Bei wiederholter Destrllatfion siedet die Hauptmenge unter 1 7  mm 
bei 144-146O. 

0.2505 Sbst.: 0 5258 g COz, 0.0985 g HaO. - 0.2688 g Sbst.: 0.2439 g 
AgBI.. 

C,oHsBr. Rer. C 5741, H 4.31, Br 38.38. 
GeF. )) 57.55, D 4.40, )) 38.16. 

Das Bromid bildet ein farbloses 0 1 ,  das sich beirn Stehen dunkel 
fiirbte. Soda-alkalische Permauganatlosung wird von der alkoholischen 
Lasung momeatan entfiirbt. Brom i n  Schwefelkohlenstoff wird erst 
bei langerem Stehen und anscheineod nur unter Bromwasserstoff- 
Bildung verbrnucht. 

I )  Vergl. hierzti L e r o u x ,  it. a .  0. S. 521. 
3, Von Hrn. Or. L o o  L c m m c l  ausgefuhrte Vowuchc vergl. Anm. 2 

a) A .  288, 123 [1895]. 

zii S. 40. 
4* 
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Der  Destillatiobsvorlauf (bis 130') enthielt N a p  h t h a l i n  (Identi- 
fizierung ausgeschiedener Krystalle durch Mischprobe) und nach den 
Ergebnissen der Brom-Titration 40°/0 J 1 - D i h y d r o - n a p h  t h a l i n  
(Schmp. des Dibromids: 68-70°, Mischprobe). Neben einer Abspal- 
tung von zwei Molekulen Bromwasserstoff, die zu Naphthalin fuhrt l), 
findet demnach in geringem MaDe auch Dissoziation in Rrom uud 
Dihydro-naphthalin statt, der offenbar auch der bromfreie gelbe 
Kohlenwasserstoff seine Entstehung verdankt. 

1 -Me t h o x  y - 2 - b r o  m- [ t e t r a  h y d r o - n a p  h t h a l i n ]  (111.) (L.). 

10 g [Jl-Dihydro-nsphthalin]-dibromid werden rnit 5 0  ccm Me- 
thylalkohol und 5 g Magnesiumcarbonat drei Stunden gekocht; man 
giel3t die allmahlich braun gewordene Losubg in angesauertes Wasser, 
wobei die Farbe verschwindet, nimmt die olige Fallung rnit i t h e r  
auf und schuttelt den gelosten Alkohol rnit Wasser gut aus. Das 
keton-ahnlich riechende, olige Reaktionsprodukt (7.5 g )  destilliert ohne 
Vor- und Nachlauf bei 154-1560 (p = 13 mm). 

Ag Br. 
0.3426 g Sbst.: 0.6855 g COz, 0.1600 g RzO. - 0.2%92 g Sbst.: 0.1797 g 

CIIHl,OBr.  Ber. C 54.77, H 5.40, Br 33.19. 
Gef. )) 54.58, D 5 23, )* 33.36. 

Das destillierte 0 1  hat einen ganz schwachen Estergeruch; es 
farbt sich beim Stehen von oben her allmahlich gelb, dann braun. 

Der Ather bildet auch das uberwiegende Reaktionsprodukt, wenn 
man das Dibromid mit 21/a Mol. 1-proz. Natriummethylat-Losung 
1 Stde. kocht. Daneben entsteht aber N a p h t h a l i n  und, der Aoalyse 
nach zu schlieaen, etwas M o n o  - b r  o m - [ d i h y d  r 0 -  n a p  h t  h a l i n ]  , das 
wegen seines Lhnlichen Siedepanktes von dem i m  iibrigen ganz kon- 
stant iibergehenden Ather durch Destillation nicht zu  trennen ist '). 

1 - 0 x y - 2 - c h 1 o r  - [ t e t r a  h y d  r o -n a p h t h nl i n,J (VIII.) 
(Chlorhydrin des J1-Dihydro-napbt b dins). 

3.5 g Chlorkalk (mit 8OOlO wirksamem Chlor = 1.1 Mol.) wurden 
rnit 100 ccm Eiswasser 24 Stdn. im Dunkeln digeriert, dann mit 3 g 
feingepulverter Borsiiure versetzt und nach Stde. von den ausge- 
schiedenen Boraten filtriert. Mit dieser Losung schuttelten wir 4 g 
A'-Dihydro-naphthalin 2 Stdn. auf der Maschine und erhielten eine 
rnit einem gelblichen 0 1  durchtrapkte Krystallmasse. Sie wurde 
scbarf abgesaugt, rnit niedrigsiedendem Petrolat her gewaschen nod 

I) Vergl. d. theoret. Teil. 
') Einzelheiten vergl. bei Lemmel ,  Dissertat. S. 41. 
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durrh Verreiben mit verd. Salpetersaure von beigemengten anorgani- 
schen Salzen befreit. Ausbeute 1.5 g. Spielend loslich i n  allen Lo- 
Fungsmitteln auBer Wasser und Petrolather. Aus 50-proz. Alkohol, 
besser am Petrolather (Sdp. 40-60’), krystallisiert das Cblorhydrin 
in derben, glasklaren, zentirneterlangen, sehr spriiden Nadeln. Schmp. 
92O ohne Zersetzung. 

AgCI. 
0.1580 g Sbst.: 0.3803 g COZ, 0.0864 g HaO. -- 0.22Sd g Sbst.: 0.1824 g 

C,o€IIIIIOCl. Ber. C 65.74, H 6.08, C1 19.42. 
GeF. x 65.65, 6.12, 19.77. 

Die als Nebenprodukt entstehenden gelblichen Ole sind nicht 
niiher untersucht worden. 

1 - 0 s y - 2 ~ b r u m - [ t e t r a h y d r  o - II a p  h t  h a l i n ]  (11.). 
(Bromhgdrin des -/!-L)ihydro-naphthalins.)’) 

Reines [-/I-Dihydro-naphthalinl-dibromid wird in  dem 10 fachen 
Volunien A c e t o n  geliist, mit soviel Wasser versetzt, als ohne Triibung 
der Losung mijglich ist, und unter Zugabe seines halben Gewichtes 
an fein gepulvertem Magnesiumcarbonat 7-8 Stdn. bei 50-55O tur- 
biniert. Man filtriert, destilliert die Hauptmenge des Acetons ab, 
fallt mit Wasser und wascht das rasch erstarrte Rromhydrin mit 
Wasser, dann mit etwas Petrolither. Die Ausheute ist fast quantitaiiv. 
Spuren einer braunen, ijligen Verunreinigung, die die Schleimhaute 
heftig angreift, vermutlich also M o n o b r o m - a c e t o n  enthalt, werden 
am besten durch Abpressen auf Ton entfernt. 

Bequemer ist es, die wll3rige Acetonlosung des Dibromids unter Kick- 
flaD 6 Stdn. zu kochen, auch kann dann etwas an Aceton gespart werden 
(aut 40 g Dibromid 300 ccin Aceton und 50 ccm Wasser); die Iastige Brom- 
aceton-Bildung wird aber dadurch begiinstigt , und tlas rohe Bromhydrin ist 
hailfig braunlich gefarbt. 

Die  abgeschiedenen Magnesiumsalze lassen sieh wegen ihrer schlei- 
migen Beschaffenheit schtecht auswaschen und halten leicht etwas Brom- 
hydrin zuriick, das  mail als Ruckstand beim Losen in verd. Salzaiiure 
am bequemsten gewinnt; die Aufarbeitung lohnt sich aber nur, weno 
griiBere Mengen Dibromid verarbeitet worden sind. 

1) Das J o  d hy d r i  n scheint sehr unbestandig zii sein. Wir versuchten 
beink Darstellung nach dem von Tiffeneau (A. ch. [S] 10, 186 [1907]j 
bei Styrolen verwendeten Verfahren, erhielten aus 6.5 g Kohlenwasst.rstoff 
aach 12 g eines braunlich gefarbtcn , rascb krystallinisch erstarrenden Ols, 
das sich im evakuierten Exsiccator bald unter Gasentwicklung z u  zersetzen 
begann a n d  nach 24 Stdn. unter Jodabscheidung vollstandig verschmiert 
war. 
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Das rohe Bromhydrin ist fast rein (Schmp. 109- 110O); es ist 
spielend loslich in  allen organischen Liisungsmitteln auRer Petrolather. 
Man erhSilt es ails einem Gemisch von 3 Vol. Benzol und 2 Vol. Pet,rol- 
ather (Sdp. 60 -759 in  mehrere Millimeter langen , durchsichtigen, 
kantigen Nadeln, die i n  ihrem Habitus dem Chlorhjdrin gleichen. 
Schmp. 111-112°. 

Ag Br. 

Auyh verd. Alkohol eignet sich zur Reinigung. 
0.1846 g Sbst.: 0.3568 g COs, 0.0872 g Hg0. - 0.2870 R Shst.: 0.2376 < 

C l o I l , ~ O B r .  Ber. C 52.85, H 4.88, Ur. 35.22.  
Gef. > 52.72, 8 5.29, 35 23. 

Beim Einleiten von gssfiirmigem trockenem 13ro m w s s  s e r s  t o  f f 
in die gekuhlte Bepzolliisung des H r o m h y d r i u s beohachtet m a n  
momentan Triibung durch Wasserbildung. Um die Umsetzung voll- 
stiindig zu machen, gibt n an geschmolzcnes Bromcalcium z u ,  sitiigt 
und 1BBt mehrere Stunden iiber dem Trockenrnittel stehen, saugt daou  
den iiberschGssigen Bromwasserstoff ab, filtriert und bringt im Vakuum 
zur Trockne. [J '- D i h y d r  o - n a ph t h a l i n l -  d i  b r o m i d  hinterbleiht 
qusntitativ und rein. 

Mit Zinkstaub uod Alkohol wird - / L - D i h y d r o - n a p h t l i a l i n  zii- 
riiclrgehildet: 1 g Bromhydrin wurde mit 3 g verkupfertem Zinkstaub 
in 15 ccm absolutem Alkohol 3 Stdn. gekocht. Das, wie iiblich, mit~ 
Ather isolierte Reaktionsprodukt (0.69 g) war ein leichtbewegliches, 
stark nech dem Kohlenwasser.stoff riechendes 61, das in  Chloroform- 
L i i s ~ i ~ g  85 ' i o  der berechneten Rrommenge aufnahm. Isoliert 0.85 g 
Dibromid. Schmp. (des Rohproduktes) 65: - 69' (Mischprobe). 

L/'-13ih~dro-naphthalio entstand ebenfalls aiisschlieBlich, als wir 
. I  g Rromhidrin in 100 ccm Ather einen Tag lang mit iiberachiissigem 
nmnlgamiertem Aluminium i n  iiblicher Weise reduzierten. Wir  er- 
hielten 0.5 g rohen Kohlenwrtsserstoff und bei der Bromieruug (Brom- 
verbranch 8O0iO der Theorie) 0.7 g Dibromid. Schmp. (des Rohpro- 
duktes) 67-69' (Mischprobe). 

Schmp. 69-70' (Mischprobe). 

T e t r a  h y d r  o - $ .  n a p  ht,h o l  a u  s 1 - 0 x y - 2 - b r  o m -[ t e  t r a h y d r  o - 
n a p h t h a1 in]. 

In die Losung von 18 g Bromhydrin -in 600 ccm Ather wurden 
30 g Natrium im- Drahtform eingepreBt und durch nllmiihliche Zugabe 
YOU feuchtem Ather innerhalb 30 Stdn .  verbraucht Die at,herische 
Schicht enthielt 10.2 g eines farblosen, bromfreien oh, das bei der 
Vakuum-Destillation glatt i n  zwei Frnktionen auseinanderfiel 4 g 
waren, reines _ l L - D i h y d r o - n a p h t h n l i n ,  Sdp. 84-88', und nahmeu 
in Chloroform-Liisung die berechnete Brommenge auf. Sclimp des 
Dibromida: 69-70" (Mischprobe). 5.5 g gingen fast ruclcstandslos 
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bei 138-142O als farbloses, ziihes 01 iiber; bei nochmaliger Destil- 
lation unter 12 mm, bei der  nur wenige Tropfen eises nocli schwach 
nach Dihydro napht halin riechenden Vorlaufs abgetrennt wurden, lag 
der  Siedepunkt bei 139-140°. 

0 3204 g Sht . :  0.9489 g CO1, 0.2370 g HrO. 
CloH120. Ber. C 81.03, H S.16. 

Gef. B S0.77, n 8.48. 
Zur besseren Charakterisierung des Alkohols bedienten wir uns 

seines P h e n y l - u r e t h a n s ,  das  rnit 90 o/o Ausbeute erhalten mird, 
wenn man ihn mit der  gleichen Gewichtsmenge Phenyl i-cyanat 24 S,tdn. 
in  der  Xiilte stehen 15Bt uud den vollig harten Krptal lkuchen mit 
Petroliither verreibt. Prachtvolle, perlmutterglanzende Blattchen aus 
Petroliither (Sdp. 60-75"), die sich zu groBen Warzen anordnen. 
Schmp. 98-990. 

0 1494 g Sbst.: 0.4190 g COP, 0,0909 g HBO. - 0.1662 g Shst.: 7.85 ccin 
N (22.5O, 750 mm). 

O1.iH1~ OaN. Ber. C 76.36, H 6.41, N 5.25. 
Gef. B 76.59, 6.81, 5 27. 

Das Urethan ivurde durch Mischprobe rnit dem Phenyl-urethan 
des clZ-letrah)dro-@-caphthols identifiziert, das wir zum Vergleich auf 
die gleiche Weise aus einem nach der Vorschrift yon B a m b e r g e r ' )  
aus @-Naphthol erhaltenen Praparat des Alkohols (Sdp. 13!1- 141O) 
darstellten. Schmp. !W-99°. Das Phenyl-urethan aus Tetrahydro-a- 
naphthol 2, gibt eine starke Depression des Schmelzpunktes. 

Wird das Phenyl- urethan des Tetrahydro-p-naphthols am Ruck- 
fluSkuhler im Stickstoffstrom 3 Stdn. auf 185-200° gehalten, so ha t  
e s  sich unter Kohlensaure-Abspaltung (Nachweis in einer rnit Baryt- 
hydrat beschickten Vorlage) qersetzt. Aus dem rnit verd. Salzsaure 
versetzten Riickstand kann mit Ather reines A'-D i h y d r  0 -n  a p  h t  h a l i  n 
in  fast [heoretischer Menge isoliert werden (0.8 g aus 2 g). Schmp. 
des Dibromids: 68-69'' (Mischprobe). 

1 - K e t o - 2 - b r o m.- [ t e t r a  h y d r o - n a p  h t h a l i n ]  (V.). 

Wir haben eine glatte Oxydation des Bromhydrins zu dem ge- 
bromten Keton nach vielen vergeblichen Versuchen n u r  auf die fol- 
gende Weise erreichen konnen : 10 g sehr fein gepulvertes Bromhydrin 
werden mit einer Liisung yon 13.5 g Natriumbichromat (3 Mol.), 
17 g konz. Schwefelsaure und 65 ccm Wasser heftig turbiniert. Die 
Einwirkung beginnt bei Zimmertemperatur und verrat sich durch 
schwache Erwiirmung und den stechenden Geruch des gebildeten Brom- 

1) a. a. 0. 2) Vergl. S. 57. 
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Iretons. Die Temperatur (im AuBenbad gemessen) wird innerhalb 
zweier Stunden langsam auf  50-55O gesteigert, so zwei weitere 
Stunden konstant gehalten und schliefilich noch wahrend einer Stunde 
auf 65-70° gesteigert. Die Chromsiiure ist nu r  unvollstiindig ver- 
braucht. Das Reaktionsprodukt lie@ als braunes 01 am Boden; man 
nimmt i n  Ather auf, schiittelt wiederholt mit Sodalosung duroh, trocknet 
uber gegluhtem Natriumsulfat uocl erhiilt als Riickstand 9.5 g eines 
braunlichen Ols, das bei ' /2--1 mm Druck von 140-142O als scbwach 
gelbliches 0 1  iibergeht. Das Thermometer steigt bei der Destillation 
sofort auf 130': bier beginnt ein braunlicher Vorlauf ' von wenigen 
Tropfen iiberzugehen. Etwa gebildeter Bromwasserstoff wurde in 
einer mit Aceton-Kohlensaure gekiiblten Vorlage kondensiert; seine 
Ifenge war gering. 

Z u r  Analyse wurde ein zweimal destilliertes I'raparat verwendet. 
O.2255 g Sbst.: 0.4399 p (309 ,  0.0900 g h s O .  - 0.1461 g Sbst.: O.IL'15 g 

A g  Br. 
CloHrOBr. Bpr. C 53.33, H 4.03, Br 35.53 

Gef. 2 53.20, )) 4.46, n 35.39. 

Das Keton ist bis jetzt nicht krystallisiert erhalten worden und 
war inimer schwach gelblich gefarbt, wir mochten aber vorerst dahin- 
gestellt sein Iasseo, ob ihm diese Farbung auch in reinstem Zustand 
zukommt, besonders da  es sich an der Luft  nach einigen Tagen von 
oben her braunt. Der  Geruch ist sehr charakteristisch und iiuBerst 
stechend; der Dampf greift die Schleimhaute der Nase und der Augeu 
stark an; auf der Harit bewirkt das Brom-keton schmerzhafte Eot- 
zundungen. 

Das Keton kann mit  Wnsscr liingcre Zeit gekocht werden, oline ti& 
saure Reaktion eintritt; dagegen greiFen hlkalien sehr rasch an und verindern 
&s Keton je nach den Bedingungcn in manoigfacher, und,  wie es bis jctxt 
den Anscbein hat, sehr iotcressanter Wcise, aum Teil uoter t'ildung stark 
gefsrbter Verbindungen. Das Gleiche gilt fiir die Unisetzuug mit Aminbasen, 
die ebenfalls schr leicht reagieren; in beiden Richtungen wird die Unter- 
suckrung, die aus iiuBeren Griinden abgebrochen werden muWte, fortgesetzt. 

Oxi rn :  Man lijst 3 g Keton in hilethylalkohol, gibt 2.5 g salzsaores Hy- 
droxylainiii iu wenig Wasser zu und la8t die Losung, die klar sein muW, 
24 Stdn. strhen. 1)as Oxim wird von Wasser zunachst d i g  gefiillt, erstarrt 
sber rasch krjstallinisch. Es krystallisiert aus Benzol-Petrolather (Sdp. 60--500) 
in schoiien farblosen Nadeln. Schmp. 136.5- 137O. Leicht loslich i n  allen 
Losungsmittcln, auBer Ligroin und Petrolather. 

0.1392 g Sbst.: 7.2 ccm N (16.5", 742.5 mm). - 0.1539 g Sbst.: 0.1211 g 
AgBr. 

CloHloONBr. Ber. N 5.84, Br 33.31. 
GeF. )) 5.96, 33.48. 



1-Keto-[tetrahydro-naphthalin] a u s  1 - K e t o - 2 - b r o m -  
[ t e t r a  h y d r 0 -  n a p  h t ha l i  n ]  (VI.). 

10 5 g Brom-keton wurden rnit 100 ccm absol. Alkohol und 25 g 
frisch verkupfertem Zinkstaub 4 Stdn. gekocht. Die Liisung wurde 
filtriert und der nach dem Abdestillieren des Alkohols bleibende olige 
Ruckstand rnit Pampf ubergetrieben und rnit Ather isoliert. Ausbeute 
6 g = iiber 9Ooi0 der Theorie. Die Gesamtmenge ging ohne Vorlauf 
bei 132-133O ( p = 1 3  mm) iiber. Das Keton besaIj einen etwas 
stechenden, fstst pfrfferminz-artigen, an Cyclohexanon erinuernden Ge- 
ruch; e3 ferbindrt sich im Gegensatz zu  dem isomeren $-Keton nicht 
mit Bisiilfit. 

0.1924 g Sbst.: 0.5779g Cog, 0.1219 g HzO. 
C,oHloO. Ber. C 82.15, H 6.90. 

Gef. 81.92, 7.09. 
Oxim: Die homogene Lbsung von Iceton, uberschiissigem Hydroxylamin- 

Chlorhydrat nnd Kaliumcarbonat in verd. Methylalkohol wurde 15- Min. 
gekocht. Beim Stehen krystallisierte das Oxim in prachtvollen, farnkrautartig 
gruppierten Gebilden, die aus verd. lClethylalkoho1 umkrystallisiert werden. 
Schmp. 1030. ' f  

0.1444 g Sbst.: 10.8 ccm N (150, 752 mm). 
C,oHIION. Ber. N 8.70. Gef. K 8.77. 

T e t r a b y d r o - G - n a p h t h o l  (VII )  

entstand rnit 7 O 0 l 0  Ausbeute, als das Keton nach dem Verfahren vou 
K l a g e s  a) in siedender absolut-alkobolischer Losung rnit seinem gleichen 
Gewicht Natrium reduziert wurde. Sobald das Metall, das in  kleinen 
Stucken zugegeben wurde, geltist war, wurde angesauert und rnit Dampf 
abgeblasen. Der  aus dem Destillat rnit Ather gesammelte Alkohot 
ging vollkommen konstant bei 132-134O unter 12-13 mm Druck 
als farbloses, eigenertig riechendes O [  uber. 

0.1572 g Sbst.: 0.5525 g COs, 0.1410 g HaO. 
CloHIZO. Ber. C 81.03, H 8.16. 

GeE. B S0.50, 8.43. 

Der  Alkohol wurde weiterhin durch sein P h e n y l - u r e t h a n  cha- 
rakterisiert, das ebenso glatt wie bei dem p-Isomeren uod genau nacb. 
der dort gegebenen Vorschrift 3, entsteht. Es krgstallisiert aus Petrol- 
iither (Sdp. 60-75O) i n  schonen kurzen 'Nadeln, die an den GefiiB- 
wanden radialstrahlig angeordnet sind. In andern organischen LSsungs- 
mitteln ist es leicbt liislich. Schmp. 121-122". 

%) B. 31, 998 [189S]. I )  Soc. i s ,  144 [1899]. 9 Vergl. S. 55. 



0.1389 g Shst.: 0.3889 g COZ, 0.0819 g HZO. - 0.2019 g Sbst.: 9.5 CCUI 

N (110, 755 mm). 
ClrH170zN. Ber. C 76.36, H 6.41, N 5.25. 

Gef. s 76.36, )) 6.60, ') 5.43. 

Unter den fur das P-Isomere angegebenen Versuchsbedingungen 
zerfiillt es, wie dieses, glatt i n  Kohlensaure, A n i l i n  und A ' -Dihyd. ro-  
D n p h t b a l i n ,  das in fast quantitatirer Ausbeute erhalten und als Di- 
bromid identjfiziert wurde. Schmp. (des Rohprodukts): 67-69' 
(Mischprobe). 

0 x y d d e s A'- D i h y d r o - n a p h t  h a1 i n  s (IX.). 
15 g Bromhydrin werden in 200 ccm absol. Alkohol geliist und 

unter Eiskuhlung tropfenweise mit der fur 1 Mol. berechneten Menge 
10-proz. methylalkoholischen Kalis versetzt. Die Abscheidung von 
Kaliurnbromid beginnt augenblicklich; nach Zugabe der theoretischen 
Menge bleibt die Liisung dauernd alkalisch. Einen Mehrverbrauch 
yon Kali, wie ihn B a m b e r g e r ' )  bei der Darstellung des @-Oxyds 
aus dem zugehiirigen Chlorhydrin beobachtete, konnten wir nicht fest- 
stellen. Man filtriert vom auegeschiedenen Bromkalium, destilliert den 
Alkohol im Vakuum bei 25-30° ab, nimmt den Ruckstand in Ather 
auf, schiittelt zur Entfernung der Alkoholreste mit Wasser und trocknet 
iiber Natriumsulfat. D e r  Ather hinterlafit das Oxyd a h  farbloses, 
manchmal schwach gelblich gefarbtes 0 1  in quantitativer Ausbeute. 
Ein erster Destillations-Versuch im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe 
gluckte; das Oxyd ging unter 13 mm bei 12.1-125O konstant iiber; 
bei erneuter Destillation des Praparats unter gleichen Bedingungen 
horte das Sieden aber plotzlich a d ,  als etwa 3 g iibergegangen waren. 
Im Kolben blieb der Rest als undestillierbares, in der Kiilte glasig 
erstarrendes, farbloses Harz. Offenbar polyrnerisiert sich das Oxyd, 
was um so auHallender is t ,  d a  das isomere 2.3-Tetrahydro-naphthy- 
lenoxyd nach den Ahgaben von B a m b e r g e r  unter gewohnlichem 
Druck bei -257* unzersetzt ubergeht. Man destiliiert daher von vorn- 
herein besser im Vakuum der Queckailberpumpe. Ganz geringe, 
gelblich gefarbte Mengen des polymeren Ruckstands beobachtet man 
dabei nur  bei der  1. Destillation des Rohprodukts. Sdp. 86-88O bei 
1-2 mm, 76-78'' bei 0 mm (gemessen am abgekiirzten Quecksilber- 
manometer). 

0.2293 g Sbst.: 0.6893 g COZ, 0.1459 g H90. 
CloHloO. Ber. C 83.15, H 6.90. 

Gef. 81.99, D 7.12. 

I) A.  28,8, 89 [1895]. 
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Dss reine Oxyd ist eine wasserklare, leicht bewegliche Fliissig- 
keit mit einem ausgesprochen naphthalin-ahnlichen, daneben etwas an 
Dimetbylanilin erinnernden Geruch, die beim Abkiihlen zu grofien, 
quadratischen, unregelmafiig durcheinander gewachseneo, hatten Tafeln 
erstarrt. Schmp. 20-210. Leicht loslich i n  Alkohol und Ligroin, 
schwerer i n  heifiem Wasser. Es ist mit Wasserdampf leicht fliichtig; 
d ie  DampFe riechen scbarf und reizen zum NieRen. Bei gewobn- 
iicher Temperatur soheint es haltbar zu  sein j wenigstens gab ein 2'ia 
Monate altes Praparat die im Folgenden beschriebene Umsetzung mit 
Piperidin, war also sicherlich nicht tiefgreifend verandert. 

Das harzige P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t  ist mit Ausnahme von hlkohol, 
Ather und Ligroin in organischen Lhsungsmitteln laiclit loslich. Man erhiilt, 
es . i n  weiBen amorphen PLocken, wenn man die Ihsigesterlasung in iiher- 
schiissigeo Alkohol, in dem es praktisch unloslich ist, eingiellt. Der Sclimelz- 
punkt blieb aber auch nach wiederholtem Urnfallen sehr uuscharf: ca. 136- 1370 
uoter Gasentwicklung .und Brauufiiibnng. Wir haben auf die weitere Unter- 
sachung verzichtet. 

Addition con Bromwasserstoff (Riickbildung des Bt.ornhydrins): 
0.8 g Oxyd wurde in 1 ccm Eisessig gelost uod mit G ccm Eisessig- 
Bromwasserstoff 2 Stdu. auf dern Wasserbad erwarmt. Beim Ver- 
diinnen rnit Wasser fie1 ein 0 1  aus, das rasch zu Krystallen des 1- 
23xy-2-brom-[tetrahydro-naphthalios] erstarrte. Schmp. 1 30-111° (auf 
Ton abgepreBtea Robprodukt). Sliuchprobe: 11 1 O. Bei Wiederholun- 
gen ist uns  diese glatte Umwandlung nicht immer gelungen. 

Addition con Wusoewtoff (ijbergang in ac. Y'etruhydro-P.naphthol) : 
3 g Natrihm wurden nls Draht in die LSauag von 2.5 g Oxyd in 
100 ccm Ather eingepreRt uncl durch allmahliche Zugabe von feuch- 
tern Ather innerhalb 8 Stdn. verbraucht. Der  Ather enthielt ein farb- 
loses 0 1  (2 g), das in der im Vorangehenden beschriebenen Weise mit 
Phenyl-i-cyanat umgesetzt wurde. Sohmelzpunkt des rohen Urethans: 
96-97O. Mischprobe mit dem are thdn  des Tetrahydro-@-naphthols: 
97-98O, mit dem Urethan des or-Isomeren: 820. Der  Versuch erklart 
die Entstehuog des gleichen Alkohols bei der Reduktion des 1-oxy- 
g-brom. [tetrabydro-naphthalins] (vergl. 8. 54). 

Anlagerung von Piperidin (Bildung con f -Oxy-2-piperidino-(tetra- 
hydro-naphlhalin], XV.): Ein Gemenge von 1.8 g Oxyd mit 1.5 g Pipe- 
ridin (= 1.1 Mol.) blieb in zaeitagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
unverindert dunnfliissig; nach ll/a-stiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbad war die Masse zah und dickflussig geworden und erstarrte 
nach dem Absaugen der iiberschussigen Base im Vakuuin zu einem 
harten Krystallkuchen des Amino-alkohols. Schmp. 72-73O. Aus- 
beute 2.9 g (quantitativ). Der Amino-alkohol wird weiter unten (S. 62) 
naher  beschriebeo. 



6 -  K e t 0- [ t e t r a  b y d r o - n a p  h t b a l i  n] (X.) a u s  [A1-  D i h y d r o - 
n a p  h t h a1 in] - o x  y d (IX.). 

l o g  destilliertes Oxyd werden in 60 ccm Petrolatber (Sdp. 60- 
80') gelost und mit trockner Salzsaure gesattigt, bis die Flussigkeit 
deutlich raucht. D a  eine sehr energische Temperatursteigerung ein- 
setzt, die von Zimmertemperatur bis gegen 50° gehen kann, ist es 

vorteilbaft, keinen zu  rascheo Gasstrom z u  verwenden, ihn ofters z u  
unterbrechen und auf Zimmertemperatur herunterzukiihlen, wenn 30@ 
erreicbt sind; iu dauerndern Tielbalten der Temperatur durch starkere 
Auaenkiihlung fanden wir keinen Vorteil. Die rnit Salzsaure bebao- 
delte Liisung ist i n  der Warme jeweils klar, scbeidet aber beini Ab- 
kiiblen ein farbloses, schweres 0 1  ab, das sich klar absetzt; die Um- 
lagerung-ist sicher beendet, wenn erneutes Einleiten von Salzsaure in 
die abgekuhlte Flussigkeit nicht mehr olig triibt. Man briugt durch 
Ather-Zugabe alles in Losung, wascht gut mit Wasser und trocknet 
uber Natriumsulfat. Der  Ather hiuterliiI3t ein sebr zahfliissiges, 
schwach gelbliches 0 1 ;  die Hnuptmenge, 60-70 O/O bei den verschie- 
denen Versuchen, i m  Folgenden ah BRobketooU bezeichnet, geht unter 
18 mm Druck fast obne Vodauf bei etwa 137O innerhalb weniger 
Grade uber; der Ruckstand (20-25 erstarrt zu einem braunen 
Glas. Die Destillation ist in  den meisten Fallen von einem auBerst 
lastigen Schaumen begleitet, das nur durch Erhitzen mit Freier Flamme 
vom Rande der Fliissigkeit her beherracht werden kacn  und auf ge- 
ringer Zersetzung wahrend der Destillation beruht. Man beobacbtet 
geringe Wasserbildung und beim Offnen der Apparatur Naphthalin- 
Geruch und Salzsaure; Zerfall des Ketons in  N a p h t h a l i n  und Wasser 
haben schon B a m b e r g e r  und L o d t e r ' )  bescbrieben; die Salzsau~e 
riibrt von einem der Nebenprodukte der Umlagerung her. 

Das Rohketon mu13 uber die B i s u l f i t - V e r b i n d u n g  gereinigt 
werden. D a  es der  atherischen Losung von Bisulfit nur sehr lang- 
Sam und unvollstandig entzogen wird, verduniit man rnit dem gleichen 
Volumen Methylalkohol und gieBt i n  stark uberschbssige 40-prOz. Bi- 
sulfit-Lauge. Nach kurzem Schiittelo erstarrt die Losung zu einem 
Krystallbrei, der nach einigem Stehen scbarf abgesaugt u n d  sorgfaltig 
mit Alkohol und Ather gewaschen wird. Ausbeute 8-9.5 g, entspr. 
46-55 O/O an reinem Keton. 

Der von Bisulfit nicht nufgenommenc iinteil des Xohketous von mehre- 
ren Versuchen wurde aus den Laugen und Wascbflussigkeiten mit Athcr iso- 
liert und bildete eiu leiclit bewegliches, halogenhaltiges 01  son  scharfem, an 
Halogen-styrole erinnerndem Geruch, das bei 26 m m  Druck von 83 - 1300 
iiberdestillierte; cs fixbte sich beim Stohen FOII tler Obcrfliiche her rotbraus 

I)  a. a. 0. S. l l i  



und erinnert durch  diese Eigenschaft an das in  dicser Arbeit heschriehene 
1-Brom-[J’-dihydro-naphthalin]. Anscheiuend wird ein Teil dcs Oxyds van 
der Salzsaure zii Chlorhydrin aufgespalten (vergl. dic entsprcchenden Reali- 
tioneo bei den Rroniderivaten), das sich bei der Destillation xersetzt. Der 
glasigc Ruckstand von der Destillation des Rohkctons gibt heim Anreiben mit 
wenig Essigester einen krystaliisierenden Anteil, der sich trennen 1aQt i n  
cinen in Essigester sehr schwer liislichen, halogenfreien Korper vom Schmp. 
243-2450, ebenfalls hslogenfreie, leicbter lbsliche, fcine, verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 155.5 - 1560, die aus Athylalkohol krystallisieren, nod einen balogen- 
haltigen Korper vom ungefahren Schmp. 109-110°. Der in der Mutterlauge 
der Krystalle verbliebene Rest ist ein im Vcrhaltnis z u  ihrer Menge auffallend 
dunnflussiges 01 nnd gibt hei der Destillation noeh eine wcitere kleine Menge 
Kohketon. 

Zur Isolierung des reinen Ketons wird die HisulEit-Verbindung in 
Wasser gelost und durch nicht zu kurzes Erwarmen mit verd. Schwe- 
felsaure zersetzt. Wir fanden die Eigenschaften des Ketons in Uber- 
einstimmung mit den Angaben von B a m b e r g e r  und L o d t e r ,  denen 
wir auch in der Darstellung der Derivate folgten. Sdp. 136-137O bei 
22 mm (gemessen am offenen Manometer). Erstarren z u  harten, in 
Warzen radial angeordneten Nadeln vom Schmp. 17-180. Ozirn: 
Breite, dunne Nadeln, die beim Trocknen matt und undurchsichtig 
werden. Schmp. 86.5-87.5O. - 14cnyl-hydrazon: Glanzende Blatt- 
&en, die sich a m  Licht sehr rasch verandern und gelb werden. 
Schmp. 107O. - Der  Geruch des, Ketons erinnert an Zimtaldehyd und 
wird am deutlichsten wahrgenommen, wenn man die atherische Losung 
verdunstet. 

Der  Keton ist nicht sehr bestandig und farbt sich bald von oben 
her orangegelb; unter fiuft- und LichtabschluB kano man es einige 
Tage unverandert aufbewahren. Haltbarer scheint die Bisulfit-Ver- 
bindung z u  sein, doch haben wir auch d a  gelegentlich bei der Zer- 
setzung alterer Praparate schlechte Ausbeuten erhalten. 

Charakteristisch fur das Keton ist eine nnbestandige, i n d i g o b l a u e  F a r -  
b u n g ,  die es w8Qriger Natronlauge erteilt, wenn die atherische Lasung damit 
untrrschichtet und  nach Zugabe einiger Tropfen Xlkohol niit Luft geschuttelt 
nird; beim Arbeiten in rein alkoholischer Losung wird bei kleinen Mengen die 
anfiingliche Blaufiirhung leicht uhersehen und n u r  eine hraungrlbe Farbung 
nriterer Umwandlung beobachtet. Das Oxyd giht die Reaktion nicht. Zur 
AuFklarung dieser Torerst ganz unerklarlichen Reaktion, die durch die geringe 
Haltbarkcit des freien Ketoos sich recht miihsam gestalten durEte, sind vor- 
erst nur eiiiige tastende Versbche mit titherisehen Ketonliisungen (1 : 15) an- 
gestellt worden, die mit der fur I Mol. berechneten Menge s-proz. Natrium 
methylat-Losung rersetzt wurden. I n  einer Wasserstoff-Atmosphare hliebeii 
sie farblos oder wurden nur schwach braunlich. Beim Durclileitrn von 1,uft 
trat sofort eine tiet iudigoblane Farbung auf, die nnch ca. 5 Min. nicht mebr 



tiefer zu werden schien, dagegen eineu etwas rotlicberen Stich bekam. Beirn 
Ansauern fie1 ein leuchtend orangegelbes 01, desseo itherische Losung Ton 
Zinkstaub und Eisessig entfirbt wird und sich an der Luft wieder rotgelb 
oxydiert. Natrorilauge 1Bst es mit rotlich-blauer Farbe. Dic Reaktionspro- 
dukte zeigten unerquickliche Eigenschaften. 

Zahlreiche Versuche, eine glattere Umlagerung des Oxyds i n  das  
Keton zu erreiohen, hatten keinen Erfolg. U. a. wurde das Oxyd 
mit bromwasserstofhaurem Pyridin in  Chloroform nnd i n  Pyridin- 
Lijsung gekocht, und mit Salzsaure in atherischer, alkoholischer und 
Schwefelkohlenstoff-L6sung behandelt. Beim Erwarmen mit konz. 
oder verd. Bisulfit-Losung verharzt e s  schon bei 40-5O0; .kalte konz. 
wal3rige Salzsaure verwandelt es rasch i n  ein Harz, das in  seinen 
Eigenscbaften dem beschriebenen Polymerisationsprodukt ahnelt. 

Dagegen laa t  sich das Kefon unmittelbar aus dem 1-Oxy-2-brom- 
[tetrahydro-naphthalin] rnit P y r i d i n  erhalten: 7 g Bromhydrin und 
5 g sorgfaltig getrocknetes Pyridin werden unter RuckfluB gekocht, 
bis nach etwa 10 Min. SchIierenbiIdung eintritt. Beim Abkuhlen kry- 
stallisiert reichlich bromwasserstofbaures Pyridin. Das mit i4ther 
und verd. Schwefelsaure in iiblicher Weise isolierte Reaktionsprodukt 
ist ein hellgelbes 0 1  (3.6 g), das 1.8 g Bisulfit-Verbindung, entspre- 
chend 1 g Keton, lieferte. 2.6 g waren nicht in Reaktion getreten 
und lieDen sich aus den Laugen mit Ather isolieren. Sie wurdeo 
durch Urnwandlung in das Oxim rnit a -K e t o - [t e t r ahy d r o - n a p  h t h a -  
l i n ]  identifiziert. WeiBe Prismen aus verd. Methylalkohol. Schmp. 
102-1030 (Mischprobe). Beim Stehen in der Kalte, beim Erwarmen 
auf dern Wasserbad und beim Kochen in alkoholischer Losung re- 
agierte das Bronihydrin nicht mit Pyridin. 

1 - 0 x y - 2 - p i p e r  i d i n  o ~ [ t e t r a  h y d  r o -n ap  h t h a 1 i n ]  (XV.). 
Gleiche Gewichtsteile l-Oxy-2-brom-[tetrahydro-naphthalin] I )  und 

Piperidin (= 2'lr Mol.) laBt man bei Zimmertemperatur 24 Stdn. 
stehen und ethitzt dann noch 2-3 Stdn. auf dem Wasserbad; Kry- 
stalle von Piperidin-Bromhydrat treten bereits nach 1-stundigem Stehen 
auf. Man zerreibt den entstandenen Iirystallkuchen mit Ather, filtriert, 
entzieht dern Ather die gelosten. Basen durch wiederholtes Durch- 
schiitteln mit verd. Saure, macht unter Kiihlung erneut alkalisch und 
nimmt in Ather auf. Der  iiber Kali getrocknete Ather hinterlal3t den 
Amino-alkohol als briiunliches 61, das irn Vakuum rasch krystallisiert. 
Ausbeute fast quantitativ. WeiBe, sebr weiche, rosettenfijrmig grup- 
pierte Nadeln aus Petrolather (Sdp. 40-600). Schmp. 73-74O. Leicht 
loslich in alfen organischen Ltisungsmittelu. 

1) Die Base entsteht nach dem gleichen Verfahren und ebenso glatt anch 
aus den1 beschriebenen Clrlorhydrin des 3'-Dihydro-nnphthalins. 
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0.2163 Sbst.: 0.6155 g C@a, 0.1796 g HaO. - 0.1763g SbSt.: 9.1 CCm 
N (lS", 755 m'm). 

ClsHzlON. Ber. C 77 86, H 9.15, N 6.06. 
Gnf. n 77.61, I) 9.29, n 6.00. 

Das Chlorhydrrct Iallt beim Einleiten trocltncr Salzsiiure i n  die iitherischc 
Losuiig der  Base zuiiiclsst ulig aus, crstarrt abcr im Vakuuni bald krpstally- 
nisch; es krystallisicrt i n  schijnen, kleinen, strnhlenformig angeordneten Siiulcn, 
wenn man in  wenig absol. i\lltuliol lost, vorsichtig ,:\ther zugibt und rcibt. 
Schmp. 182- 183" z u  eincr briiuulichen Fliissigkcit Es ist in Wasser lei& 
loslich. 

0 240G g Sbat.: 0.131 1 g hgC1. 
C I ~ F I ~ ~ O N C I .  Ber. CI 13.25. Gef. C1 13.47. 

Das Goldsvlz fillt aus dor ltoiiz. Iyv&Wrigen Losung des Chlorhydrats zu- 
nachst Blip nus, eistarrt aber bald bcim Reibeii und lirpstallisiert aus Wasser 
in prachtvollen gelben, bis I cm langen Nadeln. Scbmp. 167 - 168O (Zers.). 

Dus I'latinsaEt fin1 ebenfsils zuniichst lialbolig aus; inan bringt es ilurch 
liingeree Koclicn wieder in Losung und erhelt beiin langsamrii Erkalten jetzt 
klcine, zu Drusen vereinigte Nadeln. 

Akrat :  Beim Vermischen aquivalenter Losungen vou Ghlorhydrat und 
Natriunipikrat in der Kiilte entsteht eino dige Fillung, die sich in cler 
Irochcntlen Muttorlauge lost und daraus i n  langcn gelben Siiulen noschiefit. 
Man krpstnllisiert aus verd. Methylalkoliol uni. 

Schmp. 186 - 188" (Zers.). 

Scbmp. 147.5 - 14S.5". 
0.1907 g Sbst.: 20.1 ccm N (19.5O, 751 mm). 

C ~ , H l a @ ~ N 4 .  Bcr N 12.15. Gcf. S 12.1.5. 

l-[Beneoyl-oxy]-2-piperidino- 
[ t e t r a  h y d r  o -  n a p  h t h a1 i n ]  (XIX.). 

Das C h l o r h y d r a t  der Base entsteht in  sehr glatter Reaktion, 
wenn man den Amino-alkobol mit iiberschussigem Benzoylchlorid 
(?a. 2 Mol.) 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehenlaBt und den ge- 
bildeten Krystallkuchen noch 3 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. 
uberschussiges Benzoylchlorid wird rnit Ather herausgewaschen. Das 
Chlorhydrat krystallisiert bei vorsichtigem Zusatz von Ather zu seiner 
methylalkoholischen Losung i n  feinen farblosen Nadelchen. Schmp. 
176.5-177.5O) es ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigester und 
W n s s ~ r  . 

IlzO. - 0 2800 g Sbst.: 9.5 ccm N 
(17O, 742 inm). - 0.2647 g Sbst.: 0.1055 g AgC1. 

0.1711 g Sbst.: 0.4448 g COJ, 0.1 100 

C2.rHL609NCI. Ber. C 71.03, H 7.05, N 3.77, Cl 9.55 
Gcf. B 70.90, 8 1.19, n 3.90, n 3.85. 

Die f r e i e  B a s e  erhalt man aus ihrem Chlorhydrat rnit verd. 
Natronlauge z u n k h s t  als 01 ,  das mit Ather gesammelt wird. Sie 
erstarrt vollstiindig nach mehrtagigeni Stehen im Vakuum und kry- 
stallisiert aus Methylalkohol i n  schonen, kantigen, farblosen Saulen, 



die  i n  allen organischen Losungsmitteln, aucb in Petrolather, leicht 
loslich sind. Schmp. 81O. 

0.1795 g Sbst.: 0.5166 g COa, 0.1233 g HzO. - 0.2221 g Sbst.: S.2 ccm 
N (19.7O, 752 mm). 

C ~ Z H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 78.76, H 7.52, N 4.18. 
Gef. D 78.49, s 7.68, s 4.26. 

1. Ox y ~ 2 - d i a t h y  l a  m i  n 0- [ t e t r a h y d r  o - n a p  h t h a1 i n ]  (XVI.). 
15 g feingepulvertes Bromhydrin bleiben mit 12 g wasserfreiem 

Diathylamin 48 Stdn. etehen und werden dann noch 2-3 Stdn .  unter 
RiickfluB gekocht. Der  Amino-alkohol wird genau wie das Piperidin- 
Derivat isoliert. Wir erhielten ihn als farbloses, etwas zahes 61, das 
auch in Kaltemi3chung nicht krystallisierte und ohne Vorlauf unter 
12-13 mm Druck bei 166-117O iiberging. Leicht liislicb in  allen 
organischen Losungsmittelo. 

0.1807 g Sbst.: 0.5074 g GO2, 0.1577 g H,O. - 0.31?8 g Sbst : 17 4 ccm 
N (15.S0, 746 mm). 

C I ~ H Z ~ O N .  Ber. C 76.65, H 9.66, N 6.3!1. 
Gef. B 76.58, D 9.77, D 6.45. 

Das C h l o r h y d r a t  konnten w i r  nicht zur Rrystallisation bringen. 

1 - 0 x y -  2-  d i m  e t h y 1 a m i n o  - [ t e t r  a h  y d r o - n a p  h t h a l i  n] (XVII.). 
10 g feingepulvertes Bromhydrin werdea mit 11  g 50-proz. Di- 

methylamin-Losung i m  Einschmelzrohr 7 Stdo. auf 80° erhitzt. Die 
Base schwimmt als dunkelbraunes 61 auf der waBrigen Schicht. Aus- 
beute an Rohprodukt 3.5 g. Sdp. 170-171O bei 20 mm. Das n e -  
stiilat erstarrt bei Zimmertemperatur, scbmilzt aber schon wieder bei 
Handwarme. 

Das C h l o r h y d r a t  fallt mit  gasforiniger Salzsiiure aus der trockneii 
itherischen Losunp der Base zunichst  harzig und amorph, krjstallisiert aber 
aus seincr alkoholischen Losung auf Atherzusstz i n  prismatischen Niidelchen. 
Schmp 173-175O. 

I - 0 x y - 2 -  m o n o m e t h y l a m i n o - [ t e t r a h y d r o -  
n a p  h t  ha1 i n ]  (XVIII.). 

ifber 6.8 g Bromhydrin, die sich in einem Einschmelzrohr be- 
fanden, wurde das aus 8.5 g Methylamin-Chlorhydrat in Freiheit ge- 
setzte und scharf getrocknete Amin in Kaltemischung verdichtet. Das 
Bromid liiste sich bei Zimmertemperatur klar. Nach 6-stuodigem 
Eihitzen auf 60-650 bildete der  Rohreninhalt eine zahe, von Kry- 
stallen durchsetzte Masse, die auf die beschriebene Weise aufgearbeitet 
wurde. Der  Amino-alkohol, ein farbloses, zahes 01, siedet bei 164-166O 
( p  = 12-13 mrn). Die Ausbeute ist quantitativ. 
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0.4712 g Sbst.: 12529 g COz, 0.3616 g HaO. - 0.2766 g Sbst.: 18.1 CCIll 

N (17.60, 761 mm). 
CIIHISON. Ber. C 73.53, H 5.53, N 7.91. 

Gef. 74.25, D 5.59, 7.69. 
Das C h l o r h y d r a t  fallt aus der scharf getrockneten atheriscljen Lbsung 

der Base wit troclrner Salzsaore sofort krystallinisch. Es iat in  Wasser und 
Alliolinl spielend Ioslich nnd krystallisiert in prachtigen, radial zu Drusen 
angrordneten Saulen, wenn man die methylalkoholischr: Lbsung ganz For- 
sichtig mit Bther versetzt. Schmp. 183-184O (Sintern ab 1790). 

0.1515 g Sbst.: 0.1048 g AgCI. 
Clt H1,ONCI. Rer. C1 16.60. Gef. C1 16 77. 

1 . 2  - D i ox  y - [t e t r a h  y d r  0 -  n a p h t h a I i n  e l  (L.). 
I. Hoi.lwhmelzendPs (cis- t pans-) Glykol (X II.). 

Man kocht 10 g ' )  1-Brom-2 oxy-[tetrahydro-naphthalin] mit 4 g 
Kaliumhydroxyd in 250 ccm Wasser 4 Stdn. unter RiickfluB. Die 
~ ~ O E u n g  farbt sich braun und riecht deiitlich nach JI-Dibydro naph- 
thalin, doch ging rnit Dampf kein Kohlenwasserstoff uber. Von einer 
geringen Menge geschmolzenen, unangegriffenen Bromhydrine gie& 
man ab, ltonzentriert, sattigt mit Natriumsulfat, sauert a n  und Hthert 
erschtipfend aus. Eine rotlicbe feste Fallung, die auf den Saurezusatz 
entsteht und gleichfalls mit brauner Farbe i n  den Ather geht, wird 
rnit Natronlauge diesem wieder entzogen. Man erhalt das Glykol aus  
dem rnit Natriumsulfat getrockneten Ather als braun gefarbte, schwaoh 
iilige Krystallmasse, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ben- 
201 rein ist. Lange, weiBe, w e i c h e  Nadeln, die sich auf Ton seidig 

bromfrei, falten aus 

verreiben. Schmp. 112-113°. Ausbeute 4 g. 

CloHl&a. Ber. C 73.17, H 7 . 2 .  
Gef. 73.37, 7.34. 

0.1S11 g Sbst.: 04571 CO1, 0.1159 R HpO. 

Die in  Natronlauge loslichen Nehenprodukte siiid 
wiBriger lo sun^, als rotliche Floclten und biltlen d s  .\thw-Riickstand eio 
diclres, bmunes 01. 

I n  sehr vie1 schlechterer Ausbeute entatelit clas Glykol, t a c n n  man nach 
dieser Vorschrift [J'-Dihydro-naphthalin]-clibronii~l direlrt verarboitet. Auch 
hierbei entsteht ein aLkali-1oslichea, nac,h.;+Nilp hthol riechendes Nebenprodukt. 
Obcr ushere Einzelheiten siehe die Dissertation YOU Lemmel.  

Das A c e t n t  CloHlo(O.CO.C&)2 entsteht glatt in  iiblicher Weise 
beim Behandeln des Glykols rnit Essigaaure-anhydrid unter Zusatz 
eines Tropiens konz. SChwefelsaure bei gewobnlicher Ternperatnr. 

I )  GriiBere Ansafze liefern erheblich scblechtere Ansbeuten. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 5 



Man reinigt es durch Urnkrystallisieren aus Petrolather vom Sdp. 60 
-75O. Schmp. 84O. Leicht loslich i n  allen Losungsmitteln auBer 
kaltem Petrolather. 

0.1602 g Sbst.: 0.3977 g COa, 0.0966 g HaO. 
C14H1604. Ber. C 67.75, H 6.45. 

Gef. n 67.i0, N 674. 

Dicktaflige, euweilen rhomboedriscb aussehende, stark glanzende 
Krystalle aus Petrolather; Losungen i n  Alkohol und Benzol hinter- 
lassen beim Verduosten Verwachsungen von teils federartigem, teils 
tafelfiirmigem Habiths. 

Bei dcr V e r s < - i f u n g  wircl das Giykoi Fast quantitativ zuriickgebilclet: 
1 g wurcle mit, 5 ccm niethylalkoholischeni- Kali 11/2 Stdn. gekoeht; die TAG- 
sung war brann. Man neutralisiert mit  Kohlensaure, filtriert voiii ausgofitlle- 
nen Csrbonat, damplt zur Trockne und athert den mit 1VVnsst.r aiigel-iel~~rim 
fasten Riiclcstand aus. Wir erhielten 0.7 g ctwas hriunliches GIykol. Schinp. 
(nach dcm Anreiben mit Benzol): 11 2-  113.50. 

0 x y d a t i o n z II H y d r o z i m t - o - c a r b o n s a u r e. 
3 g Glykol wurden mit ccm Alkohol vetfldssigt, in 300 ccrn 

Wasser gelost und unter Ruhren und Khhlen rnit 170 ccm 5 proz. 
Permanganat-Losung. (ber. fhr 2 Atome 0 : 156 ccm) oxydiert. Das 
Permangaoat wurde langsam entfaibt. Versuchstemperatur : +60. Die 
alkaliache, vom Braunstein abfiltrierte L6aung gab au Ather n u r  mini- 
male Mengen neutraler Produkte ab. Die sauren Oxydationsprodukte 
wurden rnit Ather isoliert und bildeten zunschst eine braunliche, nicht 
sehr scharf bei 157-159O schmelzende Kryytallmasse. 8ie gab an Wasser 
keine fliichtigen Sauren und keine Phthalsaure ab (Fluorescein-Probe 
des Ruckstandes) und wurde schlieblich durch Aufnehmeu in Soda- 
loaung, wobei olige Anteile ungelogt blieben, nnd Umkrystallisieren 
aus Wasser gereinigt. Ausbeute l . G  g .  Schmp. 165 5-16T0 (Misch- 
probe). 

2. Aiedriy schmelzendes (‘cis- cis-) Glykol (XI.). 

Die Reindarstellung, die uns sehr vie1 Muhe gekostet hat, gelit 
von.einern G e m i s c h  d e r  A c e t a t e  b e i d e r  G l y k o l e  aus, das man 
unmittelbar aus dem Dibromid des d’-Dibydro-napbthalins erhnlten 
kaun : 

20 g Dibromid werden rnit GO g Kaliumacetat und 100 g Eisessig 
G Stdn. unter RiicktluS gekocht. Die Losung briiunt sich bald und 
scheidet Brornkaliurn ab. Man gie& i n  Wasser, athert Bus, entsluert 
mit Sodalosung und trocknet iiber Kaliumcsrbonat. Sodalosling und 
Kaliumcarbonat zeigen dabei eigenturnlich blauliche Parbungen. Das 



dickfliissige, braune Reaktionsprodukt (1 2 g) destilliert mit der Haupt- 
menge bei 183--1SY (p = 14 mm) und ist halogenfrei. 

0.2838 g Sbst.: 0.7080 g CO2, 0.1715 g HaO. 
C I I H ~ G O ~ .  Ber. C 67.75, H 6 45. 

Gef. D 68.01, s 6.76. 
Em bis 1750 auEgefsngener VorlauE enthiilt Halogen (gef. Br 8.64 O/J. 
Dieses Gemenge von Acetaten war  auf keine Weise zur Kry-  

stallisation z u  bringen, auch nicht, als uns Krystalle der reinen ISO- 
meren zur Verfugung standen. Wir verzichten daher auf die Destil- 
lation und verseiften das  Rohprodukt in der im Vorapgehenden be- 
schriebenen Weise mit methglalkoholischem Kali; nur  mu13 der die Ver- 
seifungsprodukte enthaltende Ather mit Natronlauge durchgeschiittelt 
werden, die nicht unerhebliche Mengen einer braunen, nach Naphthol 
riechenden Schmiere entfernt. Das  Reaktionsprodukt (3.7 g aus 12 g 
rohem Acetat) krystallisiert. Mehrfsohes Umkrystallisieren aus vie1 
Benzol, aus dem wirr durcheinandergewachsene Prismen anschieBen, 
briugt den anfangs recht unscharfen Schmelzpunkt (87-89O) schlie13- 
lich bei 90-91.5O zur  Konstanz (2 8). Beimengung von cis trans-Gly- 
kol gibt keine Depression. Die Zusammensetzung stimmt auf ein 
Glykol. 

0.1573 g Sbst.: 0.4203 g Cog, 0.1070 g €130. 
CtoH120~ .  Ber. C 73.17, H 7 38. 

Gef. D 72.88, )) 7.61. 

Trotzdem ist das Glykol, wie For allem langsame Krystaliisationen 
der Mutterlaugen zeigten, nicht einheitlich; wir beobachteten hoher 
schmelzende Individuen. Die Untersuchuog des Acetats, i n  die das  
Glykol erneut umgewandelt wurde, hat das  bestatigt und ddieI3lich 
die Trennung ermoglicht. 

Das in ublicher Weise glatt entstehende A c e t a t  wird, wenn auch 
langsarn, fest Scbmp. 53-55O (bei 600 klar). Beim Umkrystalli- 
sieren aus Petrolather (Sdp. SO-70*) erhalc m a u  zweierlei Krystalle- 
die unter giinstigen Krystallisarionsbedingungen unschwer durch AUS- 
leseu zu trenneu sind'): 

1. GroOe, derbe, prismatkche, stets farblose Individuen, die deut- 
lich als Verwachsungen erscheinen, haofig auch durch Verwachsung 
triib und treppenartig aneinandergereibt, von unten gesehen oft mit 
charakteristischer Zeichnung, abnlicb der Faltung eines Briefumschlags. 

2. Durchweg kleinere, nie rechtwinklig, sondern spitz begrenzte, 
ebenfalls priurnatiscbe, Individuen, die stets glasklar sind 117 d haui ig  

1) Fur weitere Einzelheiten mu8 auf dio Dissertation von L r m m e l  wr- 
wicsen serden. 

3' 
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radial angeordnete Drusen bilden. Schmp. 81-83", identisch rnit dem 
beschriebenen Acetat des cis-trans-Glykols (Mischprobe). 

Die derben Krystalle (1.) schmelzen nach nochmaligem Umkry- 
stallisieren scharf bei 78.6-79,2" und stellen das A c e t a t  des cis-cis- 
G l y k o l s  dar. 

0.1701 g Sbst.: 0.4209 g CO1, 0 1025 g HZO. 
C,JHIGO~. Ber. C 67.75, H 6.45. 

Gef. B 67.49, )) G 74. 

Bei der Verseifung rnit 15-prOZ. methylalkoholischem Kali liefern 
sie r e i n  es CiS-CiS- G l y k o l .  Feine, radial angeordnete Blattchen ails 
Benzol, in der KLlte sehr schwer loslich. Schmp. 101.5-1020. Misch- 
probe mit cis-frans.Glyko1: unscharf bei 92-93". 

3.92 mg Sbst.: 10.50 mg COZ, 2.50 ing HzO (Mikroanalyse nach Pregl). 
CloHlaOz. Ber. C 73.17, H 7.32. 

Gef. '73.05, 7.39. 
Rin ahnliclies Gemeiige der beiden Acetate erhieltcn w i r  beim Kochcn 

von 14 g [J -Dihydro-naphthalinl-dibromid mit 20 g Silberacitat und 100 ccm 
Eisessig. lsolierung und Trennung der beiden Glykole gelang auE dem glei- 
chen umsthdlichen Weg; der einzige Unterschied besteht hier in dein Uber- 
wiegeii drs cis-cis-Glykols; w i r  konnten n u r  venige Krystallchrn dcs andern 
Acetnts isolieren. 

SchlieSlich haben wir auf Grund der gewonnenen Erfahrungen 
auch die 

E i n w i r k u n g s p r o d u k t e  v o n  Q u e c k s i l b e r a c e t a t  a u f  
A ' - D i h y d r o - n a p h t h a l i n  

als Gemenge der beiden Glykole aufklaren kiinnen. Die aus ver- 
schiedenen Versuchen gesammelten und, wie beschrieben, vorgereinig- 
$en Rohprodukte ') krystallisierten aus Benzol in radial angeordneten 
Nadeln. Schmp. 91-91.5". 

0.1580 g Sbst. : 0.4250 g C01, 0.1064 g 1190. 
C l o H I f O ? .  Ber. C 73.17, H 7 32. 

GeF. D 73.36, 7.53.  

In diesem Falle lieBen sich bei mehrfachem Umkrystallisieren aus 
vie1 Benzol einzelne Niidelchen von cis-trans-Glykol isolieren. Schrnp. 
110-1110 (Mischprobe). Die Hauptmenge (1.6 g) wurde in  das Acetat 
verwandelt (Schmp. 53-57"), das aus Petrolather in den iiblichen bei- 
den Formen anschoa. D a  das Krystallgemenge fur das Aussuchen 
nicht sehr giinstig ausgefallen war, begnugten wir uns, einzelne Indi- 
viduen auszulesen und mit den Acetaten der heiden Glykole durch 
Mischprobe zu identifizieren. Schmp. 68-7 1" uod 67-68O. 

1) Vergl. S. 37. 
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3. Oxydution von J’-Dihydr.o naph[haliii zu cis-cis GlyLol. 

6.5 g Kohlenwasserstoff in  350 ccrn Sprit  wurden unter Ruhren 
mit 125 ccm einer 4 1-proz. Permanganat-LBsung, die 5 O/O Magnesium- 
s u l h t  enthielt (ber. fur 10 = 125 ccrn), bei -100 bis - 5 0  innerhalb 
1 1 / 2  Stdn. oxydiert. Die Entfarbung erfolgte vom ersten Tropfen an 
mornentan. Wir brachten den Braunstein mit Bisulfit und verd. 
Schwefelsaure in Losung, stumpken rnit reichlichern Zusatz von Mag- 
nesinmcarbonat a b  und destillierten den Alkohol bei 3 5 O  Badtempe- 
rrttur im Vakuum weg. Dann wurde erschopfend ausgeathert und 
saure Bestandteile dem Ather rnit verd. Natronlange entzogen ; dar- 
unter eine Substanz, die die Lauge tiefbraun anfarbte. Der  abdestil- 
lierte Ather hiaterliel3 eine etwas Blige Krystallmasse, die aus Benzol 
in blendend weiBen, vollknmmen einheitlichen Blattchen krystallisierte. 
Schmp. 100-lO1°. Ausbeute 2 g. Die Mutterlauge enthielt 1.5 g 
eines braunlichen, ~ ziemlich leicht beweglichen Oles, das  nicht kry- 
stallisierte und nicht weiter untersucht worden ist. Das rnit Acet- 
anhydrid-Schwefelsaure nach der oben gegebenen Vorschrift dargestellte 
A c e t  a t  erstarrte rasch (Schmelzpunkt des Rohprodnktes 72-74O) und 
krystallisierte aus hochsiedendem Petrolather ausschlieBlich in  den 
charakteristischen Formen’ des cis-cis-Acetats. Krystalle vom Habitus 
des isomeren Acetats waren nicht aufzufinden. Schmp. 78-79O nach 
einmaligem Umkrystallisieren. Die sauren Oxydationsprodukte wur- 
den in  ublicher Weise aus der alkalischen Liisung isoliert und bilde- 
ten zunacbst eine olige, braune Krystallmasse (0 6 g); durch Aufneh- 
men in Sodalijsung, die ein. braunes 01  zurucklieB, Waschen der wie- 
der ausgefallten Saure rnit Benzol und Urnkrystallisieren aus Wasser 
konnten 0.2 g immer noch stark gelbliche H y d r o z i m t - o - c a r b o n -  
s a u r e  gewonnen werden. Schmp. 163-165’. 

5. Otto Hahn und Lise Meitner: 
eber die Eigenschaften des Protaktiniums, 11. Mitteilung r 

Seine Lebensdauer und sein Gehait in Uranmineralien. 
(Eingegangen am 11.  Oktober 1920.) 

Von den auf radioaktivem Wege entdeckten neuen Elementen ist 
das Protaktinium neben dem Radium das einzige, dessen Herstellbar- 
keit in etwas grol3eren Gewichtsmengen erwartet werden kann. Bei 
der Abschatzung dieser Menge sind zwei Fak‘toren i n  Betracht zu 
ziehen: einerseits der Prozentsatz a n  Uraoatomen, die sich in die  
Aktiniumreihe umwandeln, andererseits die Lebensdauer des Prot- 
aktiniums. Die vorhandene Gewichtsmenge ist namlich den genannten. 
zwei Faktoren proportional. 




