
597 

u n g e b e i z t e n  P f l a n z e n f a s e r .  Diese Tatsache hat nach iihnlicben 
Erfnhrungen, welche R. S c h o l I  und Chr.  S e e r  mit dem linearen 
Dian thrachinonylendisulfid ') gemacht haben, nichts Uberraschendes. 

Weitere Umsetzungen mit dem 2.3-Dichlor-a naphthochinon be- 
halten wir uns vor. 

74. Julius v. Braun und Georg Eirschbaum: 
Ober Bensopolgmethylen-Verbindungen, 11. : 6ber bromhaltige 
alicyclische Subratitutioneprodukte des Tetrahydro-naphthalins 

'Tetralins) und iibec J1-Dlhydro naphthalin (Jl-Dialin). 
[A 11s dem Chomischen Institut der Landwirtschaftlichcn Hochschule R e r l i ~ ]  

(Vorgetragen in der Sitzuog vom 16. Februar 1920.) 
(Eingega.agon nm 7. Januar 1921., 

Von den Benzopoiymethylenverbindungen ist bis jetzt auf das 
V e r h a l t e n  g e g e n  B r o m  n u r  das H y d r i n d e n ,  und zwar von 
P e r k i n  und R P v a y  ", untersucht worden: die beiden Forscher fanden, 
dalj - selbst bei Gegenwart eines Lijsuogamittels (Chloroform) - 
gleichzeitjg der aromatische und der alicyclische Ring durch je ein 
Bromatom substituiert aerden,  begniigten sich aber im ubrigen mit 
einer n u r  oberflachlichen Untersuchung des entstehenden Dibromids. 
Obwohl das Hydrinden einfacher als das  ringhomologe Tetrahydro- 
naphthalin zusammengesetzt ist, haben wir, als wir in Fortsetzung der 
in der I. Mitteilung 3, beschriebenen Versuche zur Untersuchung der 
Halogeneinwirkung auf die Bedzopolymethylene ubergingen, das Hy- 
drinden nach einigen orientierenden Versuchen etwas zuru~ckgestellt, 
nachdem sich ergab, d a 5  das Tetrahydro-naphtbalin durchsichtigere 
und einfnchere Verhaltnisse bietet. 

Wird das Te t ra  h y d r o - n a p  h t h a l i  D, das bekanntlich in neuerer 
Zeit a m h  die schiineo Laboratorinmsversuche G. Sc h r o t e r s und 
durch die in  den T e t r a l i n - W e r k e n  i n  grol3em MaBstab geleistete 
Arbeit zu einem besonders leicht zugiinglichen Kohlenwasserstoff ge- 
worden ist, mit B r o m  bebandeh, so erweist e s  sich - im Gegen- 
satz zum Hydrinden - als viilliges Analogen eines alkylierten Benzolp. 
I n  der Kalte tritt im Dunklen kaum eine Umsetzung ein; bei Gegen- 
wart von etwas Eisen, oder besser von einer Spur Jod, wird schon 
bei -100 mit Leichtigkeit der Benzolkern unter Bjldnng eines unter 
15 m m  bei etwd 140-145° siedenden Gemisches von ar.-a- und 
- B- B r o m  - t e  t ra  h y d r o  - n a p  h t h a l i n  substituiert; bei hoherer Tempe- 

1) B. 44, 1233 [1911]. 
2) B. 26, 2251 [1893]. 3, B. 53, 1158 [19PO]. 



ra tur  endlicb, unter Weglassung des Katalysators, oder bei Belichtur g, 
richtet sich der Angriff des Halogens gegen den hydrierten Ring. 
Wiihrend Hr. Prof. S c h r o  t e r  die Bearbeitung der aromatisch sub- 
stituierten Bromderivate ubernahm, wandten wir uns der Untersuchung 
der alicyclischen Brorn.substitutionsprodukte zu, urn von ihnen aus- 
gehend zu weiteren Abkommlingen des Tetrahydro-naphthalins (Tetra- 
lins) zu gelangen '), 

Das Eigenartjge bei der  a l i c y c l i s c h e n  B r o m i e r u n g  d e s  
T e t r a l i n s  im Vergleich zum Toluol und seinen Homologen hesteht 
erstens darin, daB sie leichter eiatritt und.2. B. schon bei 100° geoau 
so schnell verlauft, wie die der Xylole bei 120--130°, und zweiten's 
gegeniiber den Dialkyl-benzolen darin, daB eine Monosubstitution sich 
liicht erzwingen 1aBt; es wird stets i n  direkter Reaktion ein Dibromid 
erhalten, welches wir - gerade aus diesem Grunde - zunacbst als 
QC.- u,cr ' -Dibrom-  t e t r a l i n  (I.) aufzufassen geneigt waren; die nahere 
Untersuchung zeigte u n s  aber bald, da13 e8 mit dem Bromadditions- 
produkt des A'-Dialins (111.) identisch ist, da8 sich also das Tetralin 
bei der Bromierung auffallenderweise nicht dem o Xylol, sondern dem 
Atbyl-benzol zur Seite stellt. 

CH. Br C H .  Br CH 
&\/\. CHa f \/',CH Br r \ r ' \CH ' II 
1 .>,/LJCH3 -,",,.!CH% 1 " L= !.,ICH? 

C H . B r '  CH2 CHz 
I. 11. 111. 

Eiir das  cr , , t l -Dibrom-tetral in  (II.), welches vor  mehreren Jahren 
von S t r a u s  und L e m m e 1 2 )  aus dern Natrium-Alkohol-Reduktions- 
produkt des Naphthalins, dem d a - D i a l i n ,  nach dessen Umlagerung 
in das J'-Dialin erhalten worden ist, ergibt sich so eine ungemein 
einfache Darctellungsmethode. 

Eihe einFache Bereitungsmethode folgt aber weiterbin auch fur 
das J ' - D i a l i n :  denn unter passend gewahlten Bedingungen, namlicb. 
bei der Behandlung mit M a g n e s i u m  und gen.Bhnlichem A t h e r ,  
IaBt sich das Dibromid schnell und vollig yuantitativ in den unge- 
sattigteo 'Kohlenwascerstoff verwandeln. Sebr bemerkenswert ist die 
Einwirkung des Z i n k s  auf das Dibromid und ihre Abhangigkeit vom 
LBsungsmittel: da13 es i n  alkoholischer Losuug nicht quantitativ 

I) Fur ~ 1 . 2 . 3  4 - T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n ( <  wollen mir im Folgendm 
die einfachere und sebr durchsichtige Bezeichnung , T e t r a l i n  * gebraucbcn, 
die sich in dcr technischen Literatur bereits fest eingeburgert hat. Konse- 
qucnferweisc scheint es uns richtig, wenn wir den Ausdriick x D i h y d r o -  
n a p  h t hal i  n a durch D D i n l i n  4 ersetzeo. 

*) B. 46, 232 [1913]. 
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D i a l i n  liefert, sondern daneben noch ein offenbar h o h e r m o l e -  
k u l a r e s ,  durch seine Fluorescenz auffallendes F r o d u k t ,  hat schon 
S t r a u  s ') wahrgenommen ; in  benzolischer, atherischer und acetonischer 
Losung, wo die. Reaktion ungemein energisch eintritt, fiibrt sie ZM 
einem bunten Gemenge von Verbindnngen von der anniibernden Zu- 
mmmensetzung des Dialins, die mehr oder weniger s tark polgmeri- 
siertes &Dialin rjarzustellen scheinen und unter denen wir das Octa- 
I. rodukt [C&TIo]a recht rein fassen konnten. Eine dimere Verbindung 
[(Zl&oJa war auf diesem Wege in einheitlicher Form nicht zu iso- 
lieren. Es gelang uns aber, ihrer habhaft zu werdm, als wir das  
Dialin einer vorsichtigen Bebandlung mit Schwefelsaure unterwarfen. 
Sie krystallisiert gut, ist unzersetzt destillierbar, liefert bei der Oxy- 
dation P h t h a l o n s a u r e ,  bei der Dehydrierung einen gelben, gut kry- 
stallierten K o h l e n w a s s e r s t o f f  [CioHsIa und steht somit zum Aus- 
gangsprodukt in derselben Beziebung wie z. B. die Truxillsaure zur 
Zimtsaure, das Diisosafrol zum Isosafrol und das Diinden zum Inden 
(LV. oder V.)a). 
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IV. T7 . VI. VII. 
Die Bromwasserstoff-Entziehung aus dem ac.- a, F-Dibrom-tetralin 

ist bereits yon S t r aus  und L e m m e l  (1. c . )  mit Hilfe von methyl- 
slkoholischem Kali versucht worden, .und  zwar mit dem Resultat, d a S  
aul3er Naphthalin dabei ein fast bromfreies, arom-atisch (ketonartig?) 
riechendes 61 entsteht. In  der  Hoffnuag, vom Dibromid aus durch 
einmaligen Bromwasserstoff-Austritt zum a -  B r o m -  d l - d i a l i n  (VIII.) 
und daraus durch vorsichtige Reduktion zu dem uns besonders inter- 
essierenden ac.- a - B r o m -  t e t r a l i n  (XI.)' zu gelangen, haben wir d a s  

C.  Br CH.Br  CH CH. Br 
"\,'?ClI /\/~'-,CH 2''.,(~-~C. Br d?'-,,/\,CHa 

I 1 1  I ' 1 1  
'-.=,,.,,,'CHa +,, 8, J'CH ~,A.,NH~ L/,./CHa 

VIlI .  IX. X. XI. 
V e r h a l t e n  d e s  D i b r o m i d s  einer Reibe von organischen B a s e n  
gegenuber gepruft und konnten z. B. mit P i p e r i d i n  in der  Tat  d ie  
Reaktion in der  von u p s  gewunschten Weise beschranken; ob aber  

CI-12 CHa CH2 CHa 

I )  B. 46, 10t51 [1913]. 
?) \;el-pl. P u x e d d u  und M a r i c a ,  G. 46, 11 177 [19161. Ihr Dehydio- 

Produkt  (TI. odcr VlI.) narc clemnach als symm. bzw. a;lyinm. a , p - D i n a p h -  
t h y l e n  ZLI bezeichneu, 
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d a s  Reaktionsprodukt wirklich der Formel VIII. oder aber einer der  
isomeren Formeln IX. und X. entspricht, war  mit Sicherheit nicht 
festzustellen ; bei der Reduktion mit aktiviertem Wasserstoif zeigte sich 
leider, da13 die Reaktion bei einer Absattigung der Doppelbindung 
nicht halt macht, sondern sofort weiter bis zum Tetralin fuhrt. 

Wie die lange Reihe der o f f e n  e n  a,F-dibromierten Alkyl-benzol- 
AbkGmmlinge und wie das ac.-Dibrom-bydrinden tauscht auch das 
Dibrom-tetralin e i n  Bromatom glatt gegen das Hydroxyl des Wassers, 
die Reste .O.CO.R organischer Sauren oder .O.R der Alkohole aus, 
und zwar irn letzteren Fall urn so leichter, j e  kleiner der Alkylrest R 
ist. Da13 den sa entstehenden sauerstofEhaltigen Derivaten aus Ana- 
logiegrunden die Formeln: 

CH . OH CH.0.CO.R C H . 0 . R  
f'f'CH. Br @'J"CH. Br =@'f''\ CH . Br 

CHa CHa CHs 
xu. xrri. XIV. 

zukommen, war  zwar von vornherein sehr wahrscheinlich; trotzd6m 
haben wir mit Riicksicht darauf, da13 wir die Stoffe der drei Reiheu 
eum . Ausgangspunkt fiir die Darstellung von Substamen machten, 
deren Konstitution wegen ihrer pharmakologischen Wirkungen mog- 
lichst eindeutig festgelegt werden muI3te I), uns bemuht, den scharfen 
Beweis dafiir zu erbringen. Dies gelkgt, v i e  wir fanden, dank der 
Tatsache, da13 die Alkoxylverbindungen (XIV.) sich gut fur die 
G r i g n a r d s c h e  Reaktion ejgnen; so konoten-wir, vom Einwirkungs- 
produkt des Athylalkohols auf das Dibrom-tetralin (XV; ausgehend, 
im Sinne der Formulierungeo : 

~ 11 C,/ i jCH'd  \/.., I 1; lC& %/ ...,*I CHg 

OC2H5 

XIX. 

'1 Wir merdeu auf dime Substamen in einer spateren Abbandlung 
zuruckkommen. 
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uber das a c . - @ - B i s - d i a l i n  (XVII.) dufch Dehydrierung zum p,P- 
D i n a p  h t  h y l  -(XVIXI.) gelangen, in welchem offensichtlich die beiden 
Naphthaliskerne an d e n  Stellen miteinander verkntipft sein miisseo, 
welche im Athoxylhrornid das  Brom eingenommen hat. 

Die Einwirkung des C h l o r s  auf das T e t r a l i n  verIiiw€t im ganzen 
analog der des Broms, das  ac . -a ,B-L) ich lor - te tr~ l in  konnten wir 
aber  nicht rein und krystallisiert fassen: da13 es tatsachlich irn Chlo- 
rierungsprodukt enthaken jst, stellten wir durch die in reichem MaBe 
stattfindende Umwandlung in d ' - D i a l i n  fest. 

Versnche. 
Das fur die Versuche verwandte, besonders reine T e t r a l i n  ver- 

danken wir der  Liebenswiirdigkeit der Leiter der  Rodlebener Tetra- 
lin-Werke, Hrn. Dr. v. C w i n n e r  und Hrn. Dr. S c h r a u t h ,  denen 
nir  auch an dieser Stelle bestens danken mochten. 

LirBt man zu auf 125-130°erwarmtem T e t r a l i n  1 Mol. B r o m  
zutropfen, so wird es  unter Bromwasserstoff-Entwicklung; momentan 
verachhckt. Die fast' farblose Fliiseigtreit liefert nach dem Aufnehmen 
i n  Ather, Waschen mit Wasser und Trocknen, beim Destillieren i m  
Vakuum urn 1OOD die Hiilfte des angewandten Kohlenwasserstoffs, 
vermengt mit wenig N a p h t h n l i n ;  dann steigt die Temperatur schnell, 
und bei 165-175O g e h t  ohne Riickstand das bQim Erkalten sehr 
schnell erstarrende Dibrom-tetralin ii,ber. Verwendet man vier Atome 
Brom, d a m  verschwindet der Tetralin-Vorlauf ganz, und nach einer 
geringen Meuge Naphthalin erscheint sofort das  Dibromid. Dnrch 
eine Reihe von Versuchen stellten wir fest: erstens, da13 man mit der 
Temperatur, ohne die Geschwindigkeit der Reaktion merklich zu be- 
einflussen, sehr heruntergeben kann, und zweitens, daf3 es bei Ver- 
arbeitung grijBerer Mengen zweckmal3ig ist, von der Destillation ab- 
zusehen. 

Zur Darstellung von 

ace-rr,p-Dibrom-tetral in (11.) l) 

wird im siedenden Wasserbade befindliches Tetralin rnit 4 Atomen 
&om so schnell versetzt, wie das  Brom verschwindet a ) ,  das Reaktions- 
produkt rnit Eiswasser durchgeschiittelt, in wenig Ather aufgenommen, 
mit Chlorcalciurn getrocknet, der Ather zum groaten Teil abdestilliert 
und der Ruckstand jp den Eisschrank gestellt. Nach kurzer Zeit 
schon beginnt die Krystallabscheidung, und nach 12 Stdn. erstarrt das 

*) Vergl. D. R. P. 316218. 
a)  Bei 150 g Kohlenwassexstoff und 365 g Brom betriigt die Zeitdauer 

e t sa  30 Min 



Gauze zu einer oldurchtrabkten Krystallmasse, die man scharf ab- 
nutscht und rnit wenig eiskaltem Alkobol auswasch,t. Man gewiont 
so in einer annahernd dem Gewicht des angewandten Tetralins gleichen 
Menge (entsprechend fast 50 O l 0  der Theorie) das analysenreine Di- 
bromid; ein weiteres Quantum kann noch durch Aufarbeitung der  
Mutterlauge erhalten werden, doch lohnt sich diese Arbeit bei dem 
billigen Preis des Tetralins kaum. 

0.3098 g Sbst.: 0.3153 g Cog, 0.0686 g HaO, 0 1154 g Br. 
CloHloBra. Ber. C 41.38, H 3.44, Br 55.17. 

Gef. B 41.38, 3.63, n 55.01. 

Das Dibromid, welches in besonders schou ausgebildeten Kry-  
stallen durch Losen in Chloroform und Zusatz von Alkohol gewonneu. 
werden kann, schmilzt bei 700 und zeigt mit dem nach S t r a u s  uod 
L e m m e l  (1. c.) gewonnenen Praparat keine Depression. Destilliert 
man es im Vakuum, so geht es - nur  einen minimalen Vorlauf VOF- 

aussendend und nur  eine Spur Riickstand hinterlassend - ohne wahr- 
nehmbare Zersetzungserscheinungeu unter 12 mm bei 165-173'' iiber 
uod besitzt auch nach der Destillation die richtige Zusamrnensetzung; 
die in ganz geringen Mengen gebildeten Zersetzungsprodukte (Naph- 
tbalin in erster Linie) beein flussen aber seine Krystallisationsfahigkeit 
so, daB es  n u r  partiell erstarrt. 

.Das ac.-a,,&Dibrom.tetralin scheint das Endprodukt der  Broni-Einwir- 
kung auf das Tetralin zu sein; eine weitergehende Substitutioii konnten wir 
beim Arbeiten mit einem UberschuB yon Brom, auch als  wir  mit der Tcm- 
peratur bis 1450 heraufgingen, nicht erzielen. 

%'ahrend mit methylalkoholischem Kali nach Straus  und L e , n -  
me1 ein Gemisch von wenig Naphthalin und vie1 von einem keton- 
artig riechendell 01  entsteht und mit alkoholischem Natriumathylat 
nach unseren Beobachtungen eine ahnliche Umsetzung erfolgt, nur daR 
das Naphthalin bei weitem uberwiegt I), verhalten. sich B a s  e n  dem 
Dibromid gegeniiber anders. 

Tertiare Amine, wie Trimethylamin, N-Dimethyl-anilin, Pyridila 
wirken wenigstens bei Wasser.bad-Temperatur h u m  eio j rnit primaren 
und sekundaren aromatischen Aminen (Anilin, N-Methyl-anilin) erhalt 
man zahe, bromfreie, in verdiinnten Sauren kaum, in konzentrierten 
etwas 1osliche Reaktionsprodukte, die h e m  ganzen Charakter nach 
hochmolekulare, durch Verknupfung mehrerer Dibromid-Molekule durch 

I )  Die Deutung der Reaktion, die beim 2.3-Dibrom-tetralin ganx selbs;- 
Y.,,,~ ,. Yerstandlich ist, bietet hier gewisse Schwierigkeiten. 

(SISa.)  ~ 11 j / /  Viir am wahrscheinlicbsten halten wir es, daB sie zu- 
..*/\I/ nachst zuin Kohlenwasscrdoff Y I S s  fiihrt, der sich 

sofort weiter zu Naphthdin umlagert. 



stickstoffhaltige Reste entstandene Produkte zu sein scheinen. Mit 
sekundaren Basen endlich, wie Diathylamin oder besser Piperidin, 
gelingt eine recht glatte Herausnahme von 1 Mol. Bromwasserstoff. 

Wir fanden es a m  zweckrnabigsten, so zu verfahren, d a 5  in eis- 
gekuhltee P i p e r i d i n  (3 Mol.) das Bromid (1 Mol.) in kleinen Por- 
tionen unter Vermeiden einer Erwarmsng langsam eingetragen wurde j 
dann lie13 man iiber Nacht i n  flieflendem Wasser stehen, erwiirrnte 
die ziemlich feste Masse 0 Stdn. auf dem Wasserbade, setzte verd. 
Saure zu,  nahrp das  abgeschiedene dunkle 0 1  in Ather auf, trocknete 
uber Chlorcalcium und fraktionierte im Vakuum. Zuerst verfliichtigte 
sich (unter 15 mm be; 95-115O) a19 Vorlauf etwas N a p h t h a l i n ,  
dann folgte bei 130- 1406 (8auptmq;nge 137O) ein fast farbloses, stark 
lichtbrechendes 01, dessen Menge annahernd 80 O l 0  der Theorie be- 
trug, das nber dem Geruch und den Analysea nach noch deutlich mit 
Naphthalin verunreinigt war. Durch mehrmaliges, sehr sorgfiiltiges 
Fraktionieren kann man diese Verunreinigung bis auf einen ganz ge- 
ringen Bruchteil entfernen und erhalt so das g e b r o m t e  D i a l i n  von 
der  Formel VILI, IX oder X als ganz geruchlose, erst farblose, sich 
allrnablich gelblich farbende Flussigkeit, die auch beim starken Ab- 
kublen nicht erstarrt. In ihrer Zusammensetzung mahht sich noch 
die Gegenwart von ganz wenig Naphthalin bemerkbar. 

Bor. C 57.41, R 4.31, Br 38.28. 
GeF. x 55.38, B 4 71, x 37 42. 

0.1448 g Sbst.: 0.3100 g CO,, 0.0614 g Ha0, 0 0554 g Br. 
CloHgBr. 

Analyaenrein laa t  eich aber ihr B r o m a d d i t i o n s p r o d u k t  fassen: 
Es bildet sich in  fast quantitativer Meoge i n  CSZ-Losung mit Brom, 
bleibt beim Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs als ein beim Zerreiben 
rnit Petrolather schnell erstarrendes 0 1  zuruck und scheidet sicb, wenn 
man es in Chloroform liist und Alkohol zusetzt, nach einigen Augen- 
blicken in Form prachtvoller Krystallblattcben vom Schmp. 71° a b  
(Vischprobe mit Dibrom-tetralin : 45-55O). 

0 1471 g Sbst : 0.1753 g COz, 0.0343 g Ha0. - 0.1086 g Sbst : 0.0704 g Br. 
CloT39Br3. Ber. C 32.52, H 2.44, Br 65.04. 

Gef. a 32.50, * 2.59, ;v 64 75. 
Das Produkt ist so einheitlich, da13 wir dazu neigen, auch d m  

flilssige Brom-dialin als ein heitlichen Korper aufzufassen, demnach 
zuiu Resultat kommen, da13 das Dibrom-tetralin abweichend vom Di- 
brom-styrol nur  i n  e i n  e r  Richtung ein Mol. 11. Br abspaltet. Ob dazu 
d a ~  a- oder das P-standige Brom hergegeben wird, ist zuniichst uu- 
sicher; wir haben einstweilen die Frage nicht weiter verfolgt, nach- 
dem sich gezeigt hat, daO eine Absattigung der Doppelbindung im 
Brom-dialin, also die Gewinnung des a c . - a ~  oder -p-Brorn-tetralins 
experimentell nicht durchftihrbar zu sein scheint. 
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Behandelt man namlich die in Methylalkohol gelostc Substanz nach Zu- 
satz Ton etwas Palladiumchloriir und Gummi arabicum in der Paalschcn 
Schiittelentc mit Wasserbtoff, so gelit die Abootption, die sehr bald einsetzt 
und glatt rei-lauft, mit unvermindcrter Geschwindigkeit weiter, auch nachdem 
Y Atorne H aufgenommen wordcu sind. Unterbricht m a n  sia i n  diesem Punkt  
und untersucht die Reaktioosrnasse, so ermeist sic sich als Gemisch yon Tr- 
tralin und unverandertem Brom-dialin. Pialin auf dcr cinen und ue.- Broin- 
telralin au€ der anderen Seite koi nten mir iiicht foststellen. 

P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e  d e s  A ’ - D i a € i n s .  

DaB das u,fi-Dibrom-tetralin irn Gegensatz zum ‘ p ,  @-Dibrom-te- 
tralin beim Behandeln mit  Zinkfeile und Alkohol nach W i l l s t a t t o r  
und King’)  keine quantitative . intrhmolekulare Heransnabme des 
Broms unter Bildung von &-Dialin gestattet, hat bereits s t r a u  J ’) 
konstatiort. I m  Besitz sehr groBer Mengen des a,/3-Dibrom-tetralins 
habeo wir den S t rausschen  Versuch mebrfach wiederholt, konnten 
aber - auch als wir die Temperatur der Reaktion und die Geschwin- 
digkeit der Zugabe des Bromids zurn Zink-Alkohol-Gemisch vari- 
ierten - kein nnderes Resultat erzielen. Das Produkt erweist sich 
zwer,  wenn die Einwirkung bei 60° Iangere Zeit @ * / 2  Stdn.) ‘fortgesetzt 
wird, bromfrei, besteht aber, wie die Titration mit Brow ergab, bloB 
zu 80 Ole aus dl-D&din; zu ’/5 ist eine schwerer fluchtige Beimenguog 
enthalten, die ein Gemisch mehrerer Kohlenwasserstoffe darzustelleu 
scheint; die Gesamtzusammensetzung entspricht sehr annahernd der 
Formel GOHI, des Dialins, ein einheitliches [ndividuum war aber  
nicht zu isolieren. 

Vie1 energischer als bei Gegenwart von Alkohol findet die Ein- 
wirkung von Zink in  Anwesenheit hydroxylfreier Losungsmittel wie 
Benzol und namentlich Ather und Aceton auf Dibrom- tetralio statt. 
Tragt man Zinkfeile portionsweive i n  eine solche Bromid-Losung ein, 
so erfolgt - indem nur bei Benzol eine Bromwasserstoff-Entwicklung 
sich bemerkbar macht - eine sturmische Reaktioo. Das Metall geht 
in Liisung, die sich unter Triibung erst brauolich, dann gelb farbt; 
allrnahlich tritt intensive gelb-griine Fluorescenz auf ,  und wenn man, 
nachdem fast das  gesamte Metall anfgebraucht ist, auf das Wasserbad 
stellt, verschwindet auch die ursprungliche Trubung. Man setzt 
Wasser zu - wobei keinerlei Erwiirmung sich bernerkbar macht - 
und irn Falle des Acetons Ather, trennt die iitherische Schicht und 
trocknet iiber Chlorcalcium. Dabei findet sehr bald Trubung statt, 
und auf dem Chlorcalcium setzt sich ein mechanisch leicht abtrenn- 
bares, tiefgelbes Pulver (A)  ab, das  sich identisch mit dem weiter 

’) B. 46, 587 [1913]. a) B. 46, 1051 [1913]. 



iinten erwiihnten Produkt A1 erweist. Nach dem Verdunsten des  
k thers  erhalt man ein ziemlich dickee, n u t  Spuren Halogen enbhalten- 
des 0 1 ,  das beim Fraktionieren im Vakuum zunHchst um looo etwas 
-/'-Dialin liefert. Die Temperatur steigt dann allmahlich iiber 200°, 
und bei 240-2650 destilliert eine zweite Fraktion als iiuflerst zjlhes, 
schwach gelbes, beim Erkalten allmHhlich zu einem. Giss erstarrendes 
01, das sehr anniihernd die Znsammensetzung CloHlo des Dialins be- 
sitzt, zweifellos aber nicht einheitlich ist. Der  Kolbenriiekstand er- 
starrt zu einer honiggelben ziihen Masse; 16et man .ihn i n  Chloroform 
und aetzt Alkohol zu, so scheidet sich ein feinee, tiefgelbes Pulver (hl) 
ab, das sich rnit A identisch erweist. 

Zur Reinigung lost man die Verbindung, die zuniichst ganz un- 
scharf von 160-210° schmilzt, zweimal in Chloroform und fiillt rnit 
Alkohol, nimmt sie schIiel3lich in heiBem Benzol auf, digeriert kurze 
Zeit rnit Tierkohle, filtriert und spritzt voraichtig mit Alkohol Bus. 
Man erhalt so ein leuchtend gelbes Pulver, das ziemlich wharf, nacb 
geringem Sintern von 212O ab, bei 220@ schmilzt und, wie zu er- 
warteo war, wiederum die Zusammensetzuag des Dialins besitzt. 

0.1124 g Sbst.: 03782 g COa, 0.0738 g H 2 0 .  
CloHIO. Ber. C 92.31, H 7.69. 

GeF. 91.76, s 7.30. 

Seiner IWolekulargroBe nach ist .es, wie das Verhalten ik gefrie- 
renden Benzol zeigt, da3 annjlhernd 8-fache Polymere des Dialins. 

Benzol: 13.66 g, Sbst.: 0.0898 g, Temp.-Erniedr.: 0.034O. - *Benxol: 
24.58 g, Sbst.: 0.0892 g, Temp.-Emiedr.: 0.0190. - Benzol: 24.58 g, Sbst.: 
0.1566 p, Temp.-Erniedr. 0.026O. 

[CloH& Ber. Mo1.-Gew. 1040. Gef. Mo1.-Gew. 960, 955, 973. 

I n  welcher Weise acht Dialin-Xolekfile zu dem komplizierfen, SO 
charakteristisch gelb gefarbten Produkt zusammentreten, ist zuniichst 
kaum zu sagee. Was die flolle des Zinks, resp. des Zinkbromids 
dabei belrifft, so uberzeugten wir uns, daB reines A'-Dialin zwar 
verandert wird, wenn man es in atherischer Lorung langere Zeit mit 
Brom- oder rnit Chlorzink kocht, aber die Veranderung ist nur  sebr 
geringfugig. Wir neigen daher zur Annrtfime, daB es  die im ersten 
Augenblick gebildeten metallorganischen Komplexe 

CH. Zn Br CH . Br 
/"' CH . Br d'-~''CH. Zn Br 
!,,I1,)CB2 oder } \)-..,bH2 

CHs CHa 
sind, die sich extramolekular unter Zinkbromid-Abspaltung in bunter 
Weise verandern k8nnen. 



Die Frage, wie weit fertig gebildetes JJ,-Dialin ahnlich dem ihm 
strukturell recht nahe stehenden S t y r o l  unter dem EinfluB aoderer 
Faktoren zu Polymerisationserscheinungen neigt, und ob unter den 
eveutuellen Produkten dieser Polymerisation auch Eolche gefunden 
werden konnen, die mit den .oben geschilderten Fraktionen Ahnlich- 
keit oder gar Identitat zeigen, haben wir zuniichst dahin beaotwortet, 
daD das Dialin sich im Gegensatz zum Styrol widerstaodsfahig gegen- 
uber dem Licht und der Warme erweist. Wochenlang dem Tages- 
lichte ausgesetzte . Praparate erwiesen sich unverandert, uod auch 
wiederholtes nestillieren veranderte das Dialin nicht; das ist nicht 
weiter erstaunlich, denn es ist ja bekannt, wie sehr der Ersatz der 
#-standigen Wasserstoffatome im Styrol durch Alkylfeste [C, HS . CH: 
CH . R und Cs H5. CH:  CR1] seine Bestandigkeit steigert. Trotzdem 
ist es mcglich, unter dem EinfluB energischer chemischer Fakteren, 
und zwar insbesondere durch S c h w e f e l s a u r e ,  auch das D i a l i n  
zur  P o l y m e r i s a t i o n  zu zwingen. 

I n  Anlehnung an den alten Veraucli von K o n i g s  nnd Mail), denen es 
gefang, aus Stgrol und Eisessig-Schwefelsaure in reichlicher Menge das fliissige 
,Distyrolr 2) zu gewinneu, untersuchten wir zunachst das Verhalten tias Di- 
a,Iiris eineiii Gemisch von Schwefelsaure und Eisessig gegenfiber, lconnten hier 
aber nur die Bildung schmieriger und zur Untersuchung wenig einladeiider 
Produkte faststellen; nicht besser wurde das Resultat, als wir i n  hnlehnuug 
an  TiQf encans VorschriEt3) fur die Gewinnuog des dimeren Methovinpl- 
benzols den Eisessig weglieoen nnd nnr mit kalter konz. Schwefelsaure 
arheiteteii. 

Zum Ziele kamen wir erst, als wir Dialin mit einem gesattigten 
Kohlenwasserstoff (Petrolather, Benzol usw.) verdiinnten. Verfahrt 
man in der Weise, daB man zu einem Gemisch des Dialins mit der 
10-fachen Menge des Verdiinnungsmittels unter Eiskiiblung und eaer- 
gischem Ruhren eine dem Dialin gleiche Menge konz. Schwefel&ure 
langsam zutropfen laat, so erzeugt jeder Tropfen eioe Dunkeltarbung, 
und es sammelt sich allmahiich am Boden des GefaDes eine dunkle 
Schicht. Man lafit 2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, 'verdiinnt 
mit Wasser, treibt das Verdiinnungsmittel mit Wasserdampf ab, nimmt 
den zahen Riickstand mit Ather .auf, trocknet und destilliert im Va- 
kuum. Man erhalt, ohne Rucksicht darauf, ob man etwa Benzol, 
Xylol oder, was ebenso gut geht und uns besonders nahe lag, Tetralin 
als Verdiinnungsmittel anwendet, neben einem ganz geringen Vorlauf 

1) B. 25, 2658 [1892] 
2) a,y-Diphenyl-a,B-buten, Cs H 5 .  CH: CH. CH(CsHs) .CH3, nnch S t o b b  e 

3) A. ch. [S] 10, 145 [1907]. 
und Posn iak ,  A. 371, 287 [1909]. 
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nnd einem ebensolchen Riickstand ein einheitlich 
243 -245O siedendes Destillat, dessen Meoge nur 
kleiner als die Menge des angewandten Dialine ist, 
die Zusammensetzung CIOHIO des Dialins besitzt. 

unter 12 mm bei 
urn ein Geringes 
und welches stets 

0 1861 g Shst.: 0.6320 g COz, 0.1350 g H10. - 0.1564 g Sbst.: 0.5345 g 
COS, 0.1128 g HgO. 

CloHlo. Ber. C 92.31, H 7.69. 
Gef. 92.60, 92.25, 806, 8.01. 

Aus der  Molekulargewicbtsbestimmung ergibt sich, daB diese 
Formel, wie ja aus dem Siedepunkt schon geschlossen werden konnte, 
verdoppelt werden muB. 

Benzol: 17.0320 g, Sbst.: 0.3306 g, Tcmp.-Emiedr.: 0.4000, 
CgaH20. Ber. hlo1.-Gew. 260. Gef. Mo1:Gew. 213. 

Das B i s - D i a l i n ,  wie wir das Produkt demnach nennen wollen, 
mu8 seioem einbeitlichen Siedepunkt zufolge entweder eine einheit- 
liche Substanz oder ein Gemenge eioander sehr nabe stehender 
Isomeren darstellen. Die chemiscbe Unterduchung zeigfe uns zuntichst, 
daB - im Gegensatr zum Distyrol nnd analog dem Diinden - das 
Bis- Dialin vollkommen gesiittigt ist, demnach nur  den Formeln I V .  
oder V. eotsprechen kann. 

Versuche, die maglicherweise hier vorliegenden beiden Isomeren in Form 
von Derivaten eu trennen, fuhrten uns bi3 jetzt nooh zu keinem gcnstigen 
Resultat. Sowohl ,die Einwirkuag von Brom, a h  auch die von Salpeterdhre 
und von Scbwefelsaure ergibt weoig krptallisationsfreudige Produkte, deren 
Aufarbeitvlrrg wir einstteilrn zuriickgestellt haben, naubdem u n s  zabllose Ver- 
suche gezeigt baben, da13 von dieser Seite her eine Klaruog der Frage wenig 
wahrscheinlieh ist. 

‘Gunstiger erwieo sich der Erfolg dauernder Abkiihlung; bei sebr 
langem Verweilen im Eisschraok fingt das Produkt an zu krystalli- 
sieren und setzt allmablich eine reicbliche Menge farbloser Krjstalle 
ab, die nach scbarfzm A bsaugen und mehrfachem Umkrystallisieren 
a u s  Alkohol (der sie in der  Kiilte schwer lost) bei 930 schmelzen, 
denselben Siedepunkt, dieselbe Zusammensetzung und dasselbe Mole- 
kulargewicht wie das Robprodukt besitzen. 

0.1146 g Sbst.: 0.3892 g COP, 0.0822 .g BsO. 
CzoRso. Bw. C 92.31, H 7.69. 

Gef. 92.62, * 8.@2. 
Benzol: 17.3700 g, Sbat.: 0.3344 g. Temp.-Eroiedr. : 0.399O. 

CaoHgo. Ber. Mul. Gew. 260. Gef. Mo1.-Gew. .?41. 

Als wir n u n  dazu ubergingen, das Verbalten bei der D e h y -  
d r i e r u n g  zu studieren, zeigte sich zwischen dern festen Bis-Dialin 
und seinem oligen Begleiter ein bemerkenswerter Unterschied. Wenn 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 41 



man sie im Verbrennungsrohr im Kohlensaurestrom uber Bleioryd 
destilliert, so erhalt man in  beiden Piillen ein partiell fest werdendes 
Destillat, aus dem durch Wasserdampf kleine Mengen Naphthain und 
Tetralin entlernt werden konnen. Der  nicht fiiichtige Teif, der halb 
fest, halb flussjg ist, geht beim Waschen init wenig kaltem Alkohol 
in ein festes gelbes Pulver uber, das  sich in beiden Fsllen identisch 
erweist, bei Anwendung des krystallisierten Ausgangsrnaterials aber 
in weit griiderer Menge (60-70°/0) als bei Anwendung des otigen 
Produktes (10--2O0/~) entsteht. Die neue Verbindung hann durch 
mebrmaliges Umkrystallivieren aus Alkohol in  Form eines feinen 
gelben Pulvers vom Schmp. 165O gewonnen werden, eotsteht der  
Analyse und Molekulargewichtsbestjmmung zufolge aus Bis-Dialin 
durch einen iihnlichen Austritt von acht Wasserstoffatomen, wie das 
Naphthalin aus  Tetralin gebildet wird, und stellt demnach zwaifelsohne 
das sehr bemerkenswerte B i s  - N a p h t h y l e n  von der Formel VI 
oder YTI. dar, dessen Analogon in der Benzolreihe j a  noch unbe- 
kaont ist. 

r).lOB R Sbst.: 0.3554 g CO,, 0.0486 g HSO- - 0.1104g Sbst: 0.3852 g 
COZ, 0.0500 g 8~0. 

C2'H12. Ber. C 95.24,. H 4.76. 
Gef. * 94.54, 95 16, 4.67, 5.0% 

Benzol: 17.0361 g, Sbst.: 0 1835 g, Temp.-Erniedr.: 0.204O. 
Cl0Hls. Ber. Mol-Gew. 242. GeI. Mol.-Gew: 264. 

Daraus nun, da13 das  bei 930' schmelzende Bis-Dialin i n  so vie1 
reicherem MaBe dehydriert wird, als - unter gleichen Bedingungen 
- sein oliger Begleiter, schlie13en wir, daB es nicht kleine, analytisch 
kaum wahrnehmbare Verunreinigungeo sind, die diesen Teil am Feat- 
werden verhindern, sondern da13 er  - neben noch kleinen Mengeri 
des 930-Produktes - ein vie1 schwieriger krystalbsierendeu Lomeres 
enthiilt, das vielleicht aus raumlichen Granden der Dehydrierung einen 
Widerstand entgegensetzt. 

Unsere Versuche, die aus  der Rildung und den Umsetzungen sicb 
mit uberaus groder Wahrscheiolichkeit ergebende Konstitution 1V. resp. 
V. der B i s - D i a l i n e  durch o x y d a t i v e n  A b b a u  z u  stiitzen, habeu 
~u dem erwarteten Resultat gefiihrt, dad bei energischer Osydation 
(mit Kaliumpermanqanat) P h t h a l s i i u r e  gebildet wird; als Zwiscben- 
produkt gelang es  uns zweimal, P b t h a l o n s s u r e  (Schmp. 143') z11 

fassen, deren Bildung ganz im Einklang mit der Gegenwart dea Vier- 
ringes ist. 

Ob nun das  Ris-Dialin auch in den Produkten der Zink Einwir- 
kung auf das Dibrom-tetralin enthalten ist, vermogen wir nicht mit 
Sicherheit zu sagen; es ist moglich, daB es i n  der oben bescbriebenm 
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Fraktion 240-2650 mit auftritt, es war uns aber nicht moglicb, daraus 
das feste, bei 93" scbmelzende Produkt und durch Dehydrierung das 
B i s - N a p h t h y l i d e n  zu  fasseo. 

In bezug anf das letztere mochten wir bemerken, daS es ebenso 
wie sich Naphthalin leicht aus Tetralin durch E i n w i r k u n g  v o n  
Schwefe l  bildet, aucb gebildet wird, wena das Bis Tetralin mit 
2 Atomgew. Schwefel auf 205O bis zum Aufboren der Schwefelwasser- 
stoff-Entwicklung erhitzt wird. Man last die Nasse in Ather, filtriert 
von Spuren Schwefel, dunstet efn und krystalliviert aus Alkohol urn. 
Dar Produkt schmilzt zwar etwas tiefer (158-160O) und enthalt 
Spuren von Schwefel, durfte aber fur zahlreiche Umsetzungea, die 
sich bei dem neuartigen Kohlenw3sserstoff bieten und die wir in An- 
griff zu nehmen die Absicht hahen, rein genug sein. 

Bekanntlich vermag sich S t y r o l  nach den schonen, s c b n  ge- 
raume Zeit zuruckliegenden Untersucbungen von Kri imer  und 
S p i l k e r  I )  mit a r o m a t i s c b e n  Koh len  wasse r s to f f en ,  insbesondere 
mit Xylol, zu Verbindungen zu vereinigea, fur deran Konstitution die 
Entscbeidung zwischen zwei Formeln, z. B. 

CH3 CH3 

noch aussteht. Da es uns nicht ausgescblossen scbien, da6 auch das 
Al-D ia l in ,  in gewissem Betrage wenigsteos, lihnlicbe Umsetzungen 
mit den bei der Bis-Dialin-Darstelluog angewandten Verdunnungs- 
mitteld eiogehen kijionte, haben w,ir, urn hber die voraussichtlicben 
Siedepunkte der in Frage kommenden Kondensatioosprodukte eioen 
Anbaltapunkt zu gewionen, das Styrol  und das T e t r a l i n ,  deren 
Ve r e i n i g  u n gsp rod  u k t : 

C H S  CH3 

isomer und ahnlich getraat sein mu& Tie das eventuelle Produkt aus 
AI-Dialin und Xylol, synthefisch dargestellt. Es bildet sicb, wenn 
man ganz nach der Vorscbrift YOU Kri imer  und S p i l k e r  arbeitet, 

1) B. 23, 3169 [18W]; 24, 2785 fl89iJ. 
41. 
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a19 ein unter 22 mm bei 221-225O siedendes, nur  schwach gefLrbte8 
61, das recht zah ist und auch bei wochenlangem Abkiihlen nicht 
erstarrt. 

0.1402 g Sbst.: 0.4691 g COP, 0.1097 g HaO. 
Cl8 HYO Ber. C 9 1.52, H 8.48. 

Grf. B 91.26, )) 5.69. 

Aus der Lage seines Siedepunktes schlieRen wir, daB ahnliche 
Produkte in  den von uns untersuchten G+mischen von Dialin mit 
aromatischen Koblenwasserstoffen nicbt erithalren siod, beim Dialin 
aldo die Selbstkondensation ganz in den Vordergrund tritt. 

A'- D i  alin.  

Die Halogen-Entziehung aus dem Djbrom-tetralin mit Hilfe von 
Magnesium zu versuchen, lag Fir u n s  nahe, nacbdem wir mehrfach 
friiher die Beobachtung gemacht hatten l), wie glatt TribromidP, i n  
denen zwei Bromatome benachhart zueinander stehen, nach G r i g n a r d  
uuter Bildung ungesattigter BrommagnpsiumPerbinduogen reagieren. 
I n  der Tat  zeigte sich, da13 hier ein Weg gegeben ist, der scbnell 
und quantitativ die Darstellung von dl-Dialin aus Dibrom-tetralin 
gestattet. 

Der  ZdBere Verlauf der Reaktion ist d l i g  der, den man bei 
gewohnlichen Umsetzungen nach G r i g n a r d  beiibachtet, nur  zeigt 
sich, daB die Gegenwart von Feuchtigkeit nic.ht im geriogsten stiirt. 
Man kaon gewohnlichen statt absoluten Ather verwenden, muB 
nur  durch Ausschutteln mit Wasser etwa vorhandsnen Alkohol ent- 
fernen; denn d e s s e n  Anwesenheit, se lbd in kleinater Mevge, lahmt 
die Rpaktion vollig. Auch dasSDibromid nlrd daher, falls es mit 
Chloroform- Alkohol gereinigt worden war, erst vollig getrockoet werden, 
Zur E n t b r o m u n g  d e s  D i b r o m - t e t r a l i n s  loat man es in der  
etwa fiioffacben hlenge Ather, tragt von der berechneten Menge 
(I Atom) Magnesirim einen kleinen Teil ein ut.d regt die Reaktion 
durch eioe Spur  Jod an;  sie pflegt sicb gewiiholicb, nachdem sie in 
Gang gekommen ist, so energisch zu gestalten, da13 zeitdeiliges Ein- 
tauchen des GefLDes i n  kaltes Wasser geboten erscbeint. In dern 
MaBe wie das Magnesium 'verbraucht wird, setzt man weitere hlengen 
portionsweise hinzu und erwi'rmt erst xum Schlul3 kurze Zeit auP dem 
Wasserbade, um die letzten Anteile des Metalls zum Verschwiuden zu 
bringen. Man setzt dann Eiswasser und verd. Saure zu, trocknet die 
Ztherische Schicht und fraktioniert. 

l) B. 44, 1039, 3699 [1911]; 45, 1246 [1912]; 51, 79 [1915]; 52, 1713 
p-1191. 
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Das di-Dialin verfliichfigt sich unter 15 mm viillig konstant bei 
91' und erweist sich a l s  vollig rein erstens durch die Analyse: 

0.1398 g Sbst.: 0.4725 g COs, 0.0992 1380 
CIoHIo. Rer. C 92.80, H 7.70, 

Gef. D 92.57, D 7.91, 

undb zaeitens dadurcb, da13 es  in Schwefelkoblenstof~-Liisung v6llig 
qiiantitativ die berecboete Menge Brom verschluckt unter Bildung dee 
bei 7U0 schmelzenden Au5g;lng-materials. 

Die Ausbeute an d' Uialia, bezogeo auf das  Pibromid, ijt SO 

gilt wre qiianiitativ; bei der  Leichtzuganglicbkeit des Tetralins und 
der Einfachheit, mit der sich seine Bromierung und Erlt.bromung 
durchfuhren lassen, kaoo dns d'-Diit l in als ein auf diesem Wege ganz 
besoildrrs leicht zu&igliches Prodiikt bezeichnct werden; es  i c t  so 
zweilellos vie1 1eic.htt.r ziigiinglich, alJ aut d r m  eingaogs geycbilderten; 
throretisch sehr interessauten Wege,'den S t r a u s  uud L e m m e l  ein- 
geschlagen bahen. 

Die phyEikaliscben Eigenschaften des d'.Dialins (Schmp. -So, 
d? = 0 9963) f.tntlen wir in  ubereinstimrnung mit den Aogabeo der  
vorerwihnten Forscher. Der Grruch ist riel iotensivcr als der  des  
Tetralios, dss i n  r e i n e m  Z i i ~ t a n c i e  nur ganz schwavh riecht'). 
Dab es Pol! mrriaaticini.eiiilliiibeD virl weriiger ziigSnglich ist ah das  
Styrol, is1 bereita im vorhergchenden Abschuitt erwiihnt worden. 

ac. ~ 01.0 x y- 8- b r o'm - t e t r a1 i n. 

I n  po.ra-Stelliing durch Alkoxyl cubstituierte cr.t%dibromierte Ben- 
zol.KobI~awasserstoffe (z. B. Aiietbol, Iaocafrol ubw.) taudeben be- 
kanntlich, wie wir namen:lich durch die Arteiten von I I e l l  und von 
l l o e r i  o g  uuterrichfet siird, recbt leicht das a srandige Bromatom 
grgen sauerstolf- hatrig. &$re aw;  bei frblerider para-Substitution ist, 
v i e  z B. das Styrol-dibroniid zeigt, die Beweglicbkeit des Broms eine 
geringere. DaB sie durcb K.irr~~schluB wieder steigen wurtle, war bis 
zum genTissen Grade allgeniein aus dem Verbalren de3 Brom- Addi- 
tioiisprodiiktes an inden z u  erwarten, dus nacah K r a r n e r  und S p i t  k e r a )  
recbt lricht brim Erwarmen mit alkoholhaltigern Wasser io UC.-(L Oxy- 
,fl broiii- hydririden iihergeht. Ilas Dibrom-tetralin setzt sich i n  der 
Ta t  sehr glatt nlit Wasser, Alkoholen und organi~cbea Sauren URI. 

Ugn zur a.0xyverbiodung z u  grlaiigen, verkbrt  niao a m  besten 
nach drm m-hrfach yon I I o e r i o g  argewandtrn Verlahren so, da15 
man das -Dibrcirnid mit der 3 Fachen hlenge Wasser iibergiebt, auf 

1) Tergl. J. v. Braun  und H. Deutsch ,  B.45, 1267 [1912]. 
a), B. 23, 3279 [ISSO]. 
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dem Wasverbade anwHrmt und Aceton bis zur Brlldung einer klaren 
Losung zugibt (etwa die 4l/r-fache Menge des  Dibromids). Dann 
kocht man 7 Stdn. auf dem Wasserbade, destifliert einen groljen Teil 
des Acetons a b  und gibt reichlich kaltes Wasser zu, wobei die in der  
Uberschrift genannte Verbindung sich i n  fast quantitativer Ausbente 
als scbnell erstarrendes 01 abscheidet. Sie ist, nach dem Abpressen 
auf Ton, trotz ihrer schwach briiunlichen Farbe und eines geridgen 
anhaftenden scharfen Geruchs (Erom aceton ?), fast analysenrein, 
schmilzt bei 109O und kann fur alle weiteren Umsetzungen direkt ver- 
wendet werden. Vollig farblos, bei 1120 schmelzend, erhalt man sie 
beim Umkrystallisieren BUS verd. Alkohol. 

0.1468 g Sbst.: 0.9865 g CO,, 0.0670 g &O, 0.0521 R Brz. 
CloI-I1lOBr. Ber. C 52.86, H 4.55, Rr 3524. 

GeI. * 53.25, B 5 07, B 35.49. 

Das a. Oxy-1- brorn-tetralin lost sich leicht in allen organischen 
Losungsmitteln. Leitet man in seine Benzolliisung B r o m w a s s e r s t o f f  
bis zur SHttigung ein, laBt einen Tag stehen, konzentriert bei gelinder 
Wiirme und nerreibt den Riickstand mit kaltem Alkohol, so erhalt 
man das bei 70° schmelzende D i b r o m - t e t r a l i n .  

Behandelt man das  Oxybromid mit a l l k o h o l i s c h e m  K a l i ,  so 
findet unter Bromwasserstoff-Abspaltuog die Bildung des O x y d s  d e s  
A l - D i a l i n s  statt. Wir haben die Untersuchung nach dieser Richtung 
nicht weiter ausgedehnt, nachdem wir erfahren haben, dalj die Frage 
von befreundeter Seite ') scbon seit langerer Zeit bearbeitet wird. 

DaB im Oxybromderioat des Tetralins die .IIydroxylgruppe i n  
a-Stellung zum Benzolkern steht, kann mit' Sicherheit auf der einen 
Seite aus  der Honstitution der offenen H e l l - H o e r i n g s c h e n  Brom- 
hydrine und auf der  anderen Seite aus der Struktur der Alkoxy- 
brom-derivate des Tetralins geschlossen werden. 

a -  A l k o x y - $ - b r o m - t e t r a h u e .  

Ganz besonders leicht kann man zu der Reihe der in  der ober-  
schrift genannren Verbindungen kommen, denn es geniigt, das D i b r o m -  
t e t r a l i n  mit der 4- bis 5-fachen Menge des gewunschten Alkohols 
z u  iibergieflen und ohne Zusatz eines bromwasserstoff-bindenden Mittels 
auf dem Wasserbad zu erwarmen; bei den niederen A l k o h o l e n  voll- 
eieht sich die Umsetzung in 4-5 Stdn., die Zeitdauer nimmt bei den 
hiiheren Alkoholen zu. Die neuen Verbindungen werden auf Zusatz 
von Wasser, eventuell nach vorhergehendem Abdestillieren des iiber- 
schiissigen Alkohols abgeschieden, in At her aufgenommen, getrocknet 

I)  Ton l i r n .  Prof. F S t r s u s .  
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und durch Destillation im Takuum gereinigt. Man erhllt sie gewijhn- 
lich schon beim ersten Fraktionieren,in vollkomlperi einhbitlhh sieden- 
der, reiner Form. 

ac.-a-Methoxy-#?- brom-te t r8 l i .n  siedet unter 13 mm bei 
151-152°t ist farblos uod besitzt schwa'chen Ester-Geruch. 

0.1576 g Sbst.: 0.3140 g 602, 0.0780 g E20, 0.0519 g Br. 

Die Ausbeute kommt dew tbeoretischen nahe. 

CI1HlsOBr. Ber. C 51.77, H 5.39, Rr 33.2. 
Gef. B 54.34, 5.49, D 32.93. 

a c . - a - A t h o x y - @ -  b r o m - t e t r a l i n  zeigt den Sdp. 171-172O 

0.1316 g Sbst.: 0.0415 g Br. 
CIpRf50Br.  Ber. Br 31.37. GeI. Br 81.53. 

a c . - a - 8 m y l o x p - ~ - b r o m - t ~ t r a l i a  erwis t  sicb, wenn man Di- 
brom-tetrah mit g-AmyIalkohol*] 5 Stdn. auf loo0 erwarmt, doch 
nicht ganz rein; vollstiindig wird die Urnsetrung, wenn man &e Zeit- 
dauer ault 15 Stdn. erhirbfi. Zur Isofierung des neuen khers 'kann 
man a m  einfachsten 80 verfahren, daB man den HoIbeninhaIt d i r e k t  
der Destillation i m  Vakuum unterwirft : nachdam sich der unverfinderte 
Amylalkohol verfluchtigt hat, folgt unter 15 mm bei 175-1808 der 
neue ather, der schwachen Amylgerwckt beeitzt und auch nach mehr- 
malipem Destillieren schwach gelb gefiirbt erscheint. 

unter 21 m m  und Lhnelt aufierlich ganz der Msthyloerbinduog. 

0.1419 g Sbst.: 0.0388 g Br. 
C15H11OBr. Ber. Br 26.94. Gef. Br 27.34. 

Der Allyli i t l ier  d e s  O x y - b r o m - t e t r a l i n s ,  der ganz schwach 
nach Allylalkohol riecht, bildet sich wiederum leichter , ah  der Amy1- 
Sther. Sein Siedepunkt liegt unter 11 m m  bei li'lO. 

0.1212 g Sbet.: 0.2576 g COP, 0.649 g H20, 0.0316 fs Br. 
C1;,HI5OBr. Ber. C 58.43, H 5.61, N r  39.96. 

Gef. 57.95, 5.95, * 8003. 

Er verschluckt in indifferenten Liisungsmitteln (Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff) leicht 1 Mol. Brom, das entstehende Bromid ist 
rber  olig. 

Die, Alkoxy-brom-tetraline fiirben sich, wenn man sie einjge Zeft 
stehen liiBt, schwach brauolich, weder analytisch noch bei der Destil- 
iation l5Bt sich aber eine Zersetzung wabrnehmen. DaB eine solche 
aber in ganz peringfugigem Mafie einiritt, zeigt ihr Verhalten bei 
derjenigen Reaktion, die zu unserer angenehmen uberrarchung sich 
bei ihnen hat leicht durchfiihren laseen, niimlich bei der G r i g n a r -  
d i e r  u D g. 

1) \-erg]. . J .  1. B r s u n  und I,. I i 8 h l c r ,  B. 51, 92 4nm. ? '19151. 
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Frisch destilliertes a-Methoxy-, a-Athoxy- oder a- Amyloxy-8-brom-tetralin 
reqieren mit Magnesium in trocknem Ather etwa mit derselben Leichtigkeit 
wie -4thylbromid; schon-nach 2-tagiiem Stehen ist aber die Umsetzungsfahig- 
keit, obwobl die Praparate noch vollig farblos sind, merklich herabgesetzt, 
und liiBt man so lange stehen, bis schwache Braunfgrbung der gebromten 
Ather sich bemerkbar macht, so erlischt die Reaktionsfahigkeit gauz. Es 
war uns leider bisher noch nicht moplich, festzustellen, welche minimalen 
Zersetzungsprodukte diesen lahmenden Einflull auskben. 

Den Gang der Reaktion haben wir - und zwar von den in  der  
Einleitung angegebenen Gesichtspunkten aus  - am Beispiel der  
B t h y l v e r b i n d u n g  naher untersucht. Setzt man sie mit 1 Atom 
Magnesium um, IaiBt die Reaktion erst in  der Kalte ablaufen und 
erwarmt zum SchluB etwa l h  Stde. auf dem Wasserbade, so bleibk 
wie gewohnlich ein Teil des Metalles unverbraucht. Zersetzt man wie 
iiblich mit verd. Saure, so erhalt man ein fliissiges Reaktionsprodukt, 
das  balogenfrei ist und bei der Destillation im wesentlichen in zwei 
Teile'zerlegt werden kann: einen leichtflussigen (A), der unter 18 m m  
bei 97-145O (Hauptmenge 97-100") siedet, und einen dickfiussigen 
(B), der sich bei 255-2G0° verfluehtigt. 

A besitzt die Zusammensetzung des D i a l i n s  C~OHIO (92 3 O/O C, 
7.7 H), das noch mit einem sauerstoff-haltigen Korper vermengt 
ist (gef. 9021 C, 8.1 H), B die Zusammensetzung des B i s - D i a l i n s  
CaoIIl~ (93.2 C, 6.98 H), dem gleichfalls einaauerstuff-haltiges Produkt  
beigemengt ist (gef. 87.90 C, 7.8 H), und es  m'ar uns-yon vornherein 
klar, da13 es sich hier n o h l  nur  um eine Umsetzung nach dem 
Srhema:  

handeln kann. 
Die Isolierung der beiden i t h e r  XX. und XTI. in reiner Form 

gelang uns zwar nicht. Versucht man den A t h y l a t h e r  d e s  ac.-a- 
T e t r a l o l s  (XX.) durch fraktionierte Destillstion herauszuarbeiten, 
so beobachtet man, wie immer wieder ein niedrig siedender Vorlauf 
auftritt, so daB der Ather offenbar eine partielle Alkohol- Abvpaltung 
erleidet. Man kann sie leicht vollstilndig machen, indem man serd. 



Schwefelsgure einwirken laat. Beim Kochen damit verwandelt sich 
A ziemlich volhtandig in A l - D i a l i n ,  das wir ale solches viillig re ia  
fassen und durch Uberhhrung in das  a,$-Dibrom-tetralin charak- 
terisieren konnten. 

UberlaBt man die Fraktion B laogere Zeit in  der Kalte sich selber, 
BO scbeidet sie einen krystallieierten Stoff ab, der  sich leicht durch 
scharfes Absaugen rein fassen ladt  und der sich ale einheirlicbes 
B i s - D i a l i n  (XVII.) erweit .  Das  von ihm abgesaugte 0 1  iot zwar  
a n  dem A t h e r  (XVI.) reicher, enthalt ihn aber imrner noch nicht 
in ei~hei t l icher  Form, EO da13 auch bier die Reindaratellung nicht 
moglich war. Wohl aber gelang es - wie bei A -, die Fraktion B 
durch Kochen mit verd. Schwefeldiure, am besten uoter Zusatz von 
etwas Alkobol, restlos in  den doppelt ungesattigten K o h l e n  w a s s e r -  
stoff (XtII.) zu vermandelo. Er ibt feat, i n  Atber und Alkoboi 
schwer Ioslich (die alkobolische Loaung fluoresciert violet!) und k a n a  
durch Urnkrystallisieren aus Alkohol in  weil3en Blattchen vom Schmp. 
156O gewonuen werden. 

0.10'24 g Sbst.: 0.3502 g Cog, 0.0670 g HWO. 
CzoHls. Err. C 93 02, H 6 98. 

Gef. D 93 29, 7.1. 
Zur priparativen Darstellung des ,8,,d1-Bis-Dialins verfihrt man Fehr 

eiofach in cler Wsise, daB man das nrit verd. Siute zer-etzte Umletsungs- 
produkt des grbromten i t h e r s  mjt  Magnesiurn, m i t  Alkobol ubd etwae 
SchwcfelsLure erwlrmt, mit Wasserdampf das Dialin abtreibt und den festen 
Ruckstand von der Wabserdampf-D~siillation in heil3em Alkohol lbst und 
ouskrystalIisieren 1&t. 

.Bei der R e d u k t i o n  mit Natrium und Athylalkotol nimmt d a s  
Bis-pialin leicht vier Wasserstoffatome auf uod Iiefert das $,/?I- Ris- 
T e t r a l i n  (XIX.), das nach dem Abtieiben des Aikobols fest zuriick- 
bleibt uad aus Alkohol in 'h rb losen  Blattchen vom Schmp. 113O kry- 
stailiaiert. 

0.1213 g Sbst.: 0.4094 g Con, 0.0917 g HsO. 
C ~ O H Z P .  Ber. C 91.60, H 8.40. 

Gef. 91.82, D 8 45. 

Sowobl von diesem KohlenwasserstofI als aurh  vom Bis-Dialirr 
&us kann man zum bekannten & p ' - D i n a p h t h y l  (XYIII)  gelangen. 
Bis-Tetralin liefert ibn,  wenn es i n  der bekannten Weise im rotglubenden 
Verbrennungsrohr uber Bleioxyd destilliert wird. Experimentell vie) 
einfacber ist die Urnwandlung des Bib-Dialins in Dinaphthyl, denn 
sie erfolgt in  wenigen Augenblicken bei der Bromierung. Setzt man 
zu einer Chloroform-Lbsung des Bis-Dialins Brom (2 Mol.) zu, 80. 

wird dieses momentan verschluckt, sofort setzt aber Bromwa3~erstofC 
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Entwicklung - auch wenn unter Eiskiihlung gearbeitet wird - ein 
und auf Zusatz yon AIkohol scbeidet sich analpsenreines &p-Di- 
naphthyl vom Sehmp. 186O ' in  theoretischer Menge ab. 

0.1378 g Sbst.: 0.4779 g COO, 0.0697 g H20. 
C*oH,a. Ber. C 94.49, H 5.51. 

Gef. 94.58, * 5.64 
Es iet  bemerkenswert, wie wenig stabil, irn Vergleich zum a$- 

Dibrod  tetralin, das  zunachst entstehende T e t r a b a r o m i d  (XXI.) ist. 
Zweifellos h h g t  dies mit der  terr iken Stellung der zwei unter den 
vier Bromatomen und mit der Tendenz zum Austritt von 2 Mol. H B r  
zusammen: 

XXI. XXI 1. 

YS111. XXIV. 

Das so zunachst zu erwartende Produkt XXIL wird d a m  leicht 
weiteren Bromwasserstoff a.bgeben und - wohl uber ein der Verbindung 
XIXa. aoaloges Zwischenprodukt XXIII. - bestrebt sein, den aro- 
matischen T,ypus XXIV. herzustellen. 

In der Holfnung, die bei der Grignsrdschen Reaktion leider nicht zu 
fassenden Ather des ac.-a-Tetralols vielleicht durch R e d u k t i o n  d e r  a- 
Alkoxy-,fI-brom-tetraline gewinnen zn kbnnen, taben wir diese der Ein- 
wirkung einer Reihe von Reduktionsmittelu unterworfen. Aut die zahlreicheu 
in dieser Richtuog angestellten Versuche mochten wir hier, da sie einstweilen 
noch zu keinem Erfolg gefiihrt haben, nicht niiher eingehen nnd nur be- 
merken, daB wir bei unseren Versuchen z. T. (a B. bei der Einwirkyng von 
%ink und Alkohol) die Verbindungen unverandert zurhckbekamen, z. T. 
(z. B. bei der katalytischen Hydrierung) g ing  die Reduktion bis zum Tetralin, 
I. T. (boi Anwendung von Zink und SalzsSiure) lieferte sie-Dialin oder seint, 
Polymerisationsprodukte. Bezuglich der Ums e t e  un,g g r  i g n a r d i e  r t c r  
A l k o x y - b r o n i - t e t r a l i n e  m i t  c a r b o n y l - h a l t i g e n  Verbindungen 
haben wir uns zunichst nur durch orientierende Verkuche iiberzeugr, d 9  sie 
-- wenn auch mit gewissen experimentellen Schwierigkeiton - durchfchrbar 
ist, so da13 es auf diesem Wege .vOrdussichtlich rn6glic)i sein wird, in dils 
Gebiet znhlreicher @-A 1 k p 1- n a p  h t h a l  i n e  einzudringen : 

OCaH5 o w S  
MgBr /\/... C'Jj 

+K.CHO -+ ~ / j  ' o ~ g ~ ~  -* 
> ?.- -1- :\/ \. ~. 

i /.\' I' . . C H 2 . R  



Auch die xalilreicht~n anderon Umbetcungen tlrr gebromten Ather. 1 1 1 ~ -  

besondere den lciclit voi- sich gehenden Austauseli des Halogens gegen Reste 
organischer Easpu, miichten wir auf cine spi tere Mitteilung verschieben. 

a- A c e t ox p - 8- b r o m - t e t r a l i  n (XIIE., R = CHa). 
WPhrend ein liingeres Behandeln von Dibrom-tetralin mit Eis- 

a s i g  unter Zusatz von Kaliumacetat zu einem Ersatz der beiden 
Bromatome duroh Essigsaure-Reste fuhrt l), laat sich bei voraiisltigem 
Arbeiten das #l stiindige Brom intakt erhalteo. Zur Darstellung der 
in  der Uberschrift genannten Verbindung’ tragt mau Dibrom-tetralio 
(1 TI.) in eine heiBe Liimng von geschmolzenem Kaliumacetat (1 T I )  
1x1 Eisessig (4 Tle.) ein, erwarmt schnell zum Sieden - dabei findet 
momentan Triibung und Abscheiduog von Bromkalium statt - und 
erhiilt 3-4 Min. i n  schwachem Sieden. Die schnell abgekiihlte Masse 
liefert auf  Zusatz von kaltem Wasser in fast quantitativer Ausbeute 
eiu schnell erstarrendes 01, das schn sehr rein ist und bei 91-92O 
echmilzt. Einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol, der die Ver- 
biodung ziemlich leicht in der Wtirme, schwer in der KSllte lost, 
geniigt, um sie analysenrein zu liefern. Sie stellt farblose, gllinzende 
Nadeln dar und schmilzt bei 95-96O. 

0.1410 g Sbst.: 0.3752 g COW 0.0645 g HaO, 0.0414 g Br. 
ClaHlaOsBr. Ber. C 535, H 4.83, Br 29.74. 

Gef. * 8323, * 5.10, B 29.36. 
Bei kurzem Digerieren mit einem Gemisch von rauchender Salz- 

aaure und Alkohol bei 50-600 tritt x thylace ta t -Gerueh  auf, uod 
durch Zusatz von Wasser fllllt a -Oxy- /3-brom-te t ra l in  aus. 

T e t r a l i n  und  ChIor .  
Das a , b - D i c h l o r - t e t r a l i n  scheint sich genau so leicht wie das 

D i b r o m -  t e t r a l i n  zu bilden; da  es aber nhht krystallisierte, keonten 
wires nicht in analysenreiner Form fasaeo. Leitet man Chlor bei 100° in 
Tetralia so lange ein, bie die Gewichtszuonhme zwei Atoman ent- 
spricht, so erhalt man nach dem Aufnehmen in  Ather, Waschen mit 
Wasser imd Abdestillieren des Athers ein 61, das auch nach tage- 
langer Abkuhlung nicht erstarrt. Reim Frsktionieren liefert das 0 1  
bei ganz geringfugiger Cblorwasserstoli.Ab~~altun~ unterhalb von 3 500 
(20 mm) eine Spur Vorlauf, bei 155--1609 eine Hauptfraktion A 
(ca. 70V0 der Theorie) iind eioeu bi3 uber ZOOo - zum Schlufj unter 
Zerserzung - siededdeu, Riickstand. A kbmmt in der Ziisammen- 

IJ Eine Wciterverfolgung des Gegenstandes gaben air auf, als wir von 
shnlichen, yon Hrn. Prof. S t r a u s  in AngriEf genommenen Versuchen er- 
fuhren. 
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setzung dem Dichlor-tetralin sehr nahe, enthalt aber noch Verunreini- 
gungen, von denen es sich auch durch wiederholtes Destillieren nicht 
befreien 1&&. 

0.1918 g Sbst.: 0.0656 g GI. 
Clo HloCla. Ber. C1 35 32. Gef. C1 34 2. 

DaI3 es tatsiichlich a,B-Dichlor-tetralin enthiilt, konnten wir da- 
durch zeigen, daB wir drraus durch Eintropfen bei GOo in  mit %ink- 
feile versetzten Alkohol') in  erheblicher Menge (bis zu 500l0) reioes 
d l -  D i a l i n  gewinnen konnten. Immerhin scheint. uns fur die prii- 
parative Darstellung des  Dialins das  unreine Dichlor-tetralin vie) 
weniger geeignet als das  Dibrom-tetralin zu sein. Auch bei der Be- 
handlung mit Wasser und mit Eisessig konnten wir die Reaktions- 
produkte - die chlorhaltigen Analoga von XII. und XIlI. - n u r  in 
oliger Fprm fassen, vermutlich desbalb, weil das Ausgangsmaterial. 
nicht den Lijtigen Reinheitsgrad besa8*). 

75. Julius v. Braun und Karl MoldBnke: 
Stgrol BUS Athyl-benzol. 

[Aus dem Chemischen Institut dar Landwirtschahlichen Hocbschule Berlin.') 
(Eingegangen am 7. Jitnuar 1921.) 

A h  gewohnliches Ausgaogsm,aterial fur die D a r s t e l l u n g  d e s  
S t y r o l s  kann man den Benzaldehyd betrachten; denn die aus dern 
B e n z a l d e  h y d  darstellbare Zimtsiiure wird entweder durch Trocken- 
destillatian oder nach Anlageruog von Brorn- resp. Jod wasserstoff 
durch Behandlung mit Soda i n  den ungesattigten Kohlenwasserstoff 
verwandelt. 

Die in der voranstehenden Abhandlung mitgeteilten Beobachtun- 
gen uber das Verhalten des Tetralins bei der Bromieruog und nach- 
folgenhen Brom-Eotziehung lieBen uns der Frage naher treten, ob 
nicht auch daa A t h y l - b e n z o l  auE dem Wege: 

c6 H5. CS €15 --f C6 Hs . CII Br. C& Br --t Es 1 1 5 .  CH: CRa 
sich bequem i n  Styrol verwandeln lieI3e. Das ist, wie die nacbfol- 
genden Versuche zeigen, in der Tat  der Fall, und da  dau A t h y l - b e n d  
eu den Priiparaten gehort, die i n  einem Unterrichtslaboratoriiim i n  
der Regel dargestellt werden und stets vorratig zu sein pflegen, so" 

I )  Vergl. S. 604. 
2) Das ,8,,S'-Dichlor terralin ist eiaer lriirzlich von Wager (B. 49, 1202 

[1916)) gemachten Beobachtung zufolge in rrinem Zustande fest; vermntlich 
wird man, vom dl-Dialin ausgehend, auch zu ganz reinem a,p-Dichlbr-tetralin 
gelangen konnen; in praparativer Hin-icht ist dies aber im Sinne der Aus- 
fiihrungen auE S. 611 ohne besonderas Interesse. 




