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187 Julius v. Braun, Erich Hahn und Jon Seemann:
Uber Benzo-polymethylen-Verbindungen, IIL.: Dehydrierungs-
versuche bel Tetralin-, Hydrinden- und Tetrahydro - ace-
naphthen-(Tetraphthen-)Derivaten.
"Aus & Clhiem. lostifut d Universitdl Frankfurt a, M.j
(Eingegangen am 8. April 1922)

Die Substlitutionsvorginge in der aromatischen
Hilfte des Tetralins folgen ganz andoren Gesetzon als beim
Napbthalint). Reaktionen, wie die Nitricrung, Bromierung, Chlo-
rierang licfern cin Gemenge der hinterher durch Destillation und
Ausfrieren zum Teil gut trennbaren ar.-a- und ar.-3-Substitutions-
produkie, wihrend beim Naphthalin so gat wie ausschliefllich
«-Verbindungen entstehen und die entsprechenden B-Stoffe nur
aul mehr oder weniger umsténdlichen Umwegen zuginglich sind;
andere Reaktionen, so die bei Gegenwarl von Aluminiumchlorid
sich abspielende Angliederung von Carboxyl-, von Alkyl- und
Acvlresten verlaufen fast ausschlieflich in der B-Richtung, wih-
rend umgekehrt beim Naphthalin unfer denseilben Bedingungen ein
oft kaum zu {renuendes Gemisch von a- und B-Verbindungen ge-
bildet wird. Da das Tetralin, wie man ldngst weiB, recht leicht
W asserstofl abgib(, um sich in den Naphthalin-Komplex zu verwan-
delr, so war mit einem gewissen Grad von Wahrscheinlichkeit
vorauszusehen, dafl auch seine Substitutionsprodukte sich
zulNaphthalin-Derivaten wieder dehydrieren lassen; so konnte
man hoflen, daB Glieder der Naphthalin-Gruppe, die bisher nur
mit groBber Mihe zu fassen waren, in den Bereich des leicht Er-
reichbaren riicken wiirden.

Wir lhaben, um die Verhiltnisse zu studieren, finf Tetralin-
Abkommlinge der Untersuchung unterzogen, die wverschiedenen
Gruppen angehéren: 1. das B5-Athyl-tetralin, 2. das Me-
thyl-g-tetralyl-keton (IL), 8. das «-Nitro-tetralin (Hl.),
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4. das B-Nitro-tetralin (IV.), und endlich 5. als Repriisentanten
eines etwas komplizierteren Stofftypus das 2-3-Tetralyl-chino-
lin (V).

Die Bedingungen, unter denen man die Verbindungen L—V.
zur Abgabe von 4 Atomen Wasserstoff zwingen kann, sind sehr
verschieden. Zum Teil gelingt sie, ebenso wie beim Tetralin schon
durch hohere Temperatur, event. unter Zuhilfenahme von Blei-
oxyd (z.B. bei 1. und IL), zum Teil (bei Iil. und IV.), indem man
in den hydrierten Kern 2 Atome Brom einfithrt und dann 2 Mol.
Bromwasserstoff herausnimmt, was schon durch einmalige
Destillation gelingt. Trotzdem dieses letztere Verfahren etwas um-
stindlicher als das erstere erscheint, ist das Resultat gerade hier
besonders befriedigend, so daf das bisher sehr schwer zugingliche
und noch wenig fiir weitere Arbeitszwecke benutzte p-Nitro-
naphthalin auf dem neuen Wege zu einem recht bequem zu-
ginglichen Stoff geworden ist?).

Auch bei V. geht die Dehydrierung recht glatt; sie verliuft
mit geringerer Ausbeute bei I. und IL, ‘weil die Temperaturen,
bei denen der substituierte Tetralinkern nur 4vH abgibt und bei
denen er auflerdem die Seitenkette verliert, offenbar recht nahe
beieinander licgen. Immerhin kann man mit 20—309¢/, Ausbeute
vollig reines pB-Athyl-naphthalin und ebenso Methyl-j-
naphthyl-keton fassen und wird sich des Verfahrens dort
mit Vorteil bedienen, wo es sich um die Darstellung der absolut
reinen, von den a-Verbindungen vbllig freien B-Naphthalin-Deri-
vate handeln wird. Bei Anwendung von Tetralin-Abkémmlingen
mit Propyl-, Propionyl- und noch hoheren Seitenketten wird es
natiirlich erforderlich sein, von TFall zu Fall die optimalen Be-
dingungen festzustellen, die man in bezug auf Zeitdauer und Tem-
peratur cinzuhalten hat.

Ahnlich wie beim Tetralin liegen, wie wir kiirzlich gezeigt
haben?), die Substitutionsverhiltnisse beim Hydrinden, wihrend
auf der anderen Seite bekanntlich das wasserstoff-irmere Inden
sich seiner Unbestindigkeit wegen weder zu einer Sulfurierung
oder Nitrierung, noch zur Friedel-Craftsschen Umsetzung eignet.
Aus diesem letzteren Grunde wire ein Gelingen der Dehydrierung
bei Hydrinden-Abkommlingen von ganz besonderer Bedeutung ge-
wesen: hitte es doch mit einem Schlag das Gebiet der aromatisch
substituierten Inden-Derivate zuginglich gemacht. Leider ist uns
die Losung dieser Aufgabe bisher nicht gegliickt. Zahlreiche,

 vergl. D. R. P. 332503, ?) B. §8, 1155 [1920].



1689

immer wieder von neuem wicderholte Versuche haben uns. ither-
zeugt, dall unter weniger energischen Bedingungen das Hydrinden
selber und seine Derivate unverindert bleiben; erzwingt man aber
durch eneérgischere Bedingungen eine Reaktion, so wird das Molekiil
weitgehend zerstdrt: es besteht wohl wenig Aussicht, daB es in
glatter Weise gelingen wird, diese priparative Aufgabe zu lésen.
Anders liegen erfreulicherweise die Verhilinisse, wenn am Ben-
zol-Kern die Hydrinden- und Tetralin-Hilfte gemeinsam und zwar
benachbart zueinander vertireten sind. Dafl das Acenaphthen
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unter Verlust von Wasserstoff leicht in Acenaphthylen iiber-
gehen kann, weil man schon lange; auch das Tetrahydro-ace-
naphthen (Tetraphthen, VI.) gibt, wie wir fanden, leicht
Wasserstoff ab, wobei entweder (durch Erhitzen mit Schwefel)
Acenaphthen, oder (mit Bleioxyd) Acenaphthylen gebildet wird,
und dhnlich verhalten sich viele seiner Substitutionsprodukte.
Wir werden auf diese Verhiltnisse, die das noch ginzlich wnbe-
kannte Gebiet der substituierten Acenaphthylene zuging-
lich machen, in einer spiteren zusammenfassenden Arbeit niher
eingehen und md&chten heute nur die Bedeutung dieses Vorganges
fir Konstitutionsbestimmungen in der Tetraphthen-Reihe heraus-
greifen. Wie in einer vorhergehenden Arbeit1) gezeigt wurde, mub
im Acetylierungsprodukt des Tetraphthens die Acetyl-
gruppe sich in Stellung 3 oder 5 befinden. Dehydriert man ¢s nun,
so erhidlt man dasselbe Acetyl-acenaphthylen (X.), das auch
aus dem in seiner Konstitution genau bekannten Acetyl-ace-
naphthen (IX.) entsteht. Daraus folgt mit Sicherheit Formel VIIE
fir das mit Aluminiumchlorid und Acetylchlorid entstehende Acetyl-
derivat des Tetraphthens, und mit ebenso groBer Sicherheit kann
man wohl schlieBen, daf§ auch bei anderen, durch Aluminiumchlorid
veranlaBten Einfithrungen einer Kohlenstoffkette die Stelle 5 den
Verankerungspunkt darstellt. Die kiirzlich von uns?) mit Oxalyl-

1) Dieses Heft, S.1684. 2) B. 33 1155 {1920].
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thlorid als Hauptprodukt der Carboxylierung gewonnene Sdure
vom Schmp. 206° ist demnach zweifellos als Tetraphthen-5-
carbonsfiure (XI.) zu belrachlen.

Beschreibung der Versuehe.

{ber die mit Hydrinden und seinen Derivaten ausgefiilirten
Versuche wollen wir nur kurz bemerken, dafl die Verbindungen beim
Durchleiten durch ein heiBes Rohr bis in die Nihe von 7000 so gut
wie unverindert bleiben; itiber 700° macht sich cine totale Zer-
svtzung bemerkbar, die den davon betroffenen Teil der Substanz
weilgehend unter Abscheidung des clementaren Kohlenstoffs
abbaat. Diese Kohlenstoff-Abscheidung tritt auch "dann ein, wenn
man sich an Stelle der Glas- oder Lisenrihren der in neuerer Zeit
von Franz l'ischer empfohlenen verzinnten Eisenrdhren
bedient, die wir auBerordentlich zweckmiBig fiir Dehydrierungs-
zwecke gefunden hahen, und mit denen auch die Mehrzahl der im
Fulgenden heschriebenen Versuche ausgefiihrt worden ist. Die
Lrhitzung geschah im elektrischen Ofen, der c¢in sehr genaues Kin-
stelien und Konstanthalten der Temperatur erlaubte.

B-Athyl-naphthalin.

Wenn man das p-Athyl-tetralin (L) vom Sdp.;» 118—1209,
-das wir schon vor lingerer Zeit durch Reduktion des Methyl-
3-tetralyl-ketons (II.) gewonnen hatten und das inzwischen
von anderer Seile!) beschrieben worden ist, bei 600° durch ein
lecres oder mit Bleioxyd-Bimsteinstiicken gefiilltes Rohr im Kohlen-
dioxyd-Strom leitet, so bleibt es ziemlich unverindert, steigert man
die Temperatur auf 7509, so tritt, wie aus dem massenhaften Auf-
treten von Naphthalin zu ersehen ist, eine zu tiefgreifende
Verdanderung ein; auch bei 700° erfolgt noch sehr reichliche Naph-
thalin-Bildung, bei 650° wird diese aber sehr gering, und es scheint
uns diese Temperatur amn giinstigsten zu liegen. Fir das Uber-
-destillieren von 50 g Kohlenwasserstoff gebrauchten wir im Durch-
schuitt 11/, Stdn.; wir nahmnen das braungefirbte fliissige Destillat
in Ather auf, trockneten und destillierten fraktioniert. Man erhilt
unter 12mm einen der Hauptsache nach bei 108—117° {ibergchen-
den, schr groBen Vorlauf, der neben etwas Ausgangsmaterial und
wohl viel Athyl-naphthalin auch sich stark ungesittigt verhaltende
Kohlenwasserstoffe (vielleicht Athyl-dihydronaphthalin oder
Yinyl-naphthalin) enthidlt und aus dem man hei Verarbeitung

Fleischerv und Sieferl. B. 53,1255 [1920].
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gréberer Mengen sicher noch Athyl-naphthalin wird herausholen
kdnnen und dann bei 117—120° eine Fraktion (etwas tiber 10g),
die fast reines B-Alhyl-naphthalin darstellt. Der Riickstand ist un-
bedeutend. Bei nochmaligem Destillieren verfliichtigte sich der
erhaltene Kohlenwasserstoff fast der ganzen Menge nach bei 251
bis 252° unter Atmosphirendruck und ergab bei der Analyse:

0.1388 g Sbst.: 0.4681 g CO,, 0.0980 g H,0.

CioHyp. Ber. C 9225 H 7.7.
Gef. » 9200, » 7.90.

Mit Pikrinséiure in alkoholischer Lsung erhilt man das fir
B-Athyl-naphthalin charakteristische, in orange-gelben Nadeln kry-
stallisierende Pikrat vom Schmp. 72°.

Die vollstindige Abwesenheit der a-Athyl-Verbindung ist bei dieser Dar-
stellung durch das Ausgangsmaterial verbtrgt, die lange nicht (uantitative
Ausbeule fillt gegeniiber der Leichtzugiinglichkeit des Malerials und der
Leichtigkeit der Ausfihrung der Operationen wohl wenig ins Gewich!

Methyl-B-naphthyl-keton.

Beim Methyl-B-tetralyl-keton (II.) stieBen wir auf dhnliche Ver-
hiltnisse wie beim Athyl-tetralin. Die Temperatur von 600—620°
lieB es im wesentlichen unverindert; die Temperatur von 750¢
ermdglichte zwar eine partielle Dehydrierung zum Naphthalin-
Derivat, fiihrte aber den groften Teil der Substanz in Produkte
einer weiteren Veréinderung (vor allem in 3,p’-Dinaphthyl) iiber,
680—700° erwies sich als das Optimum. Wenn man 10 g Telralyl-
keton innerhalb t/;Stde. bei dieser Temperatur durch das Rohr
durchleitet und das bridunliche, halbfeste Destillat fraktioniert, so
erhdlt man unter 16mm bis 125°% als Vorlauf Naphthalin,
dann bis 1759 wenige fliissiy bleibende Tropfen und als Haupt-
fraktion bei 175—190° ein beim Abkithlen fast restlos zu einer
farblosen Krystallmasse erstarrendes Ol, das nach dem Abpressen
auf Ton den bisher fiir das Methyl-8-naphthyl-keton angegebenen
Schmp. 50—51° zeigte. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus
verd. Alkohol stieg der Schmp. auf 53—54° den man somit als
Schmp. des ganz reinen Methy!-3-naphthyl-ketons ansehen
kann. Ausbeute 3g.

0.1189 g Sbst.: 0.3683 g CO,, 0.0636 g H; 0.
CioH,30. Ber. C 8467, H 592
Gef. » 8150, » 599
Zur Charakterislik fithrten wir das Keton in das bereits bekanute, bei
143--144% schmelzende Oxim iiber und stellten noch weiter sein Semi-
carbazon und sein Phenyl-hydrazon her. Das earstere ist :miBig
léslich in Alkoho! und schinilzt bei 2309.

Beriehte A4. D, Cham. GoseNsrha®t.  Tahre, TV, 109
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0.0947 g Sbst. 154 ccm N (189, 758 mm).
Ci3H;3ONg. Ber. N 1850. Gef. N 18.55.
Das letztere ist in Alkohol noch schwerer 16slich und zeigl den Schmp.
1764779
0.4245 g Sbst.: 120 ccmn N (200, 758 mm).
CigHigNy  Ber. N 1077. Gef. N 1094,
Der nach dem Uberdestillieren der Keton-Fraktion im Kolben regel-
maBig zuriickbleibende kleine Riickstand besteht im wesentlichen aus 8, -
Dinaphthyl vom Schmp. 1870,

Bekanntlich erhiilt man aus Naphthalin und -Acetylchlorid bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid ein nur. sehr schwer trennbares
Gemisch von Methyl-«- und Methyl-B-naphthyl-keton. Erst vor nicht
langer Zeit zeigte Caillet), daB, wenn man die Reaktionstempe-
ratur sehr niedrig hilt, ausschlieBlich die «-Verbindung gebildet
wird. Die vorliegenden Versuche, die die ausschlieBliche Gewinnung
des B-Ketons lehren, bilden ein erwiinschtes Gegenstiick zu der Be-
obachtung von Caille, da man es nunmehr in der Hand hat, auf
die ganz reine «- oder B-Reihe hinzuarbeiten, und beide Ketone ein
willkommenes Ausgangsmaterial fiir zahlreiche weitere Umsetzun-
gen bilden. Es wird indessen bei manchen dieser Umsetzungen
auch moglich sein, die Reihenfolge der Operationen umzukehren,
nédmlich erst das Tetralyl-methyl-keton als Baustein fiir weitere Syn-
thesen zu benutzen und zum SchluB die Dehydrierung des hydrier-
ten Kerns vorzunehmnen. Das ist insbesondere, wie aus folgendem
Abschnitt ersichtlich ist, der Fall bei der Synthese von Chinolin-
komplexen mit dem Naphthalinrest.

2-p-Naphthyl-chinolin.

Das 2-p-Naphthyl-chinolin, das Eliasberg und Friedldn-
der?) aus Methyl-3-naphthyl-keton und o¢-Amino-benzaldehyd ge-
wonnen haben, kann recht einfach dargestellt werden, wenn man
die Methode von Piitzinger auf das Methyl-3-tetralyl-keton anwen-
det und die 2-8-Tetralyl-chinolin-4-carbonsdure (VI.) erst entcarboxy-
liert und dann dehydriert.

Kocht man Isatin (1Mol.) in alkoholisch-wiifiriger alkali-
scher Losung mit Methyl-tetralyl-keton (1Mol.) 8Stdn., ver-
diinnt mit Wasser, filtriert von einer geringen Trithung und falli
mit verd. Séure, so scheidet sich die 2-8-Tetralyl-cinchonin-
sdure (VL) als gelbliche kirnige Masse ab, die sich gut aus Alko-
hol umkrystallisieren 148t und bei 198—199% unter CO.-Abgabe
schmilzt. Ausbeute 80%/, der- Theorie.

1y CGoor. 158, 383 (1911]. 3,0B085, 17Hh [1802
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0.1344 g Shst.: 03895 ¢ CO,, 0.0665 ¢ H, 0.
CyHy; 0o N. Ber. C 79.18, H 5.64.
Gef. » 79.04, » 554.

Das Natriumsalz ist inr Wasser mabBig 16slich und stellt verfilzte
tarblose Nadeln dar, es setzt sich mit Kupfersalzen um zu cinem giftgriinen
basischen Kupfersalz, mit Silbernitrat liefert es einen unloslichen,
ziemlich lichtbestindigen Niederschlag. Mit tberschissigem Jodathyl bei
mehrstiindigem Kochen erhalt man aus dem Silbersalz den erst sligen, bald
aber erstarrenden Ath'ylester der Siure, der aus verd. Alkohol in Nadeln
vom Schmp. 860 anschieBt.

0.1476 g Sbst.: 0.4306 g CO,, 0.0863 g H, 0.
CyoHy O, N, Ber. C 79.73, H 6.37.
Gef. » 79.56, » 6.54.

Schmilzt man die Sdure bis zum Aufhdren der Kohlensiure-
Entwicklung und fraktioniert die Schmelze, so geht fast alles anter
20mm bei 286—288° iiber und erstarrt alsbald in der Vorlage.
Aus Alkohol krystallisiert das 2-p-Tetralyl-chinolin (V.) in
bei 759 schmelzenden, sternférmig gruppierten Nédelchen. Es ist
in Ather leicht l6slich schon in der Kilte, in Alkohol erst in der
Wiirme.

0.t416 g Sbst.: 0.4563 g CO,, 0.0810 g H, 0.

CipHyy N. Ber. G 8800, H 6.60.
Gef. » 87.89, » 6.80.

Das Pikrat schmilzt bei 1919, das hellgelb gefarbte, in Alkohol und
Wasser leicht 1osliche Chlovhydrat bei 2279, das farblose Jodmethylat
hei 1900,

01170 g Shsl.: 0.0689 g Agl.

CooHyo NI Ber. J 3165, Gel. J 31.90.

Fir dic Dehydrierung des Tetralyl-chinolins erwies
es sich zweckmiBig, bei 700° und in Gegenwart von Bleioxyd-Bim-
stein zu arbeiten und die Base langsam durch das Rohr zu treiben
{in einer Stunde 12g). Das feste Reaktionsprodukt wurde heill
in Alkohol gelost, die nichtbasischen Bestandteile durch Zusatz
von verd. Salzsidure ausgefillt, und aus der sauren Losung die Base
mit Alkali abgeschieden. Sie fillt sofort fest aus und wird durch
eininaliges Umkrystallisieren aus Alkohol in silberglinzenden-Schup-
pen vom richtigen Schmp. 161° erhalten. Ausbeute etwas iiber
5H0¢/, der Theorie.

0.1265 g Sbst.: 0.4151 g CO,, 0.0614 g H, 0.

CjgH,;3N. Ber. C 8941, H 5.10.
Gef. » 8952, » 543.

Das Jodmethylat stellt orangefarbige, in Wasser und Atkohol miBig
losliche Prismen vom Schmp. 1880 dar.

105*
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0.0888 g Sbsl.: 00520 g AgJ.
CyoHyigNJ. Ber. J 31.98. Gef. J 31.686.

5-Acetyl-acenaphthylen (X.).

Wenn man Tetrapbthen mit Schwefel (2At.) auf 180°
bis zum Aufhdren der Schwefelwasserstoff-Entwicklung erwirmt,
so geht es fast quantitativ in Acenaphthen tiber. Acetyl-te-
traphthen wird leider, wie zu erwarten war, durch Schwefel
in andersartiger Weise tiefgreifend verindert, so da8 zur Dehy-
drierung hohere Temperatur angewandt werden mufB. Dabei wird
— bei Gegenwart und in Abwesenheit von Bleioxyd — nicht nur
der hydrierte Sechsring, sondern auch der Fiinfring in Mitleiden-
schaft gezogen, ganz dhnlich wie dies auch beim Tetraphthen selber
der Fall ist; dartiber hinaus findet leider in grofem Umfang noch
eine Abstofunf der Acetylgruppe stait.

Wenn man nimlich das Keton bei 700° durch das Rohr
leitet und das Destillat fraktioniert, so erhilt man unter 20 mm bis
1959 eine Fraktion (709,), die teils aus Acenaphthylen, teils
aus dem Ausgangsmaterial besteht. Innerhalb der nichsten zwanzig
Grad geht dann ein nicht erstarrendes braunes Ol (etwa 209/)
iiber, das sich wasserstoffirmer als Acetyl-tetraphthen
erweist, aber nicht vollig einheitlich ist. Mit Semicarbazid (in
Gegenwart von etwas Alkohol) geht es zum gréften Teil in ein
einheitliches Semicarbazon iiber, das sich gut aus Alkohol
umkrystallisieren 1406t und vom Semicarbazon des Ausgangsketons
durch die blaBgelbe Farbe und den tieferen Schmp. (217—2187)
unterscheidet.

0.1205 g Shst.: 03155 g CO,, 0.0518 ¢ H, 0.

CisHigONg. Ber. C 7169, 1f 522
Gef. » 7143, » 537

Wird das nach Graebe!) zu gewinnende H-Acetyl-ace-
naphthen unter denselben Bedingungen einer Dehydrierung unter-
worfen, so sind die Erscheinungen dieselben. Neben reichlichem
Acenaphthylen-haltigem Verlauf bekommt man ein {iber 200°
(18 mm) fibergehendes braunes Ol, dessen Semicarbazon sich
vollig identisch mit dem soeben beschriebenen erweist (Mischprobe;
Gef. C 71.46, H 5.33), so daB, wic einleitend bemerkt, im Acetyl-
tetraphthen die Acetylgruppe zweifellos die Stellungb einnehmen
muf.

Das 5-Acetyl-acenaphthylen selber haben wir aus dem
Semicarbazon bisher nur als dunkles Ol isoliert, das noch nicht

1) A. 827, 91 [1903].
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zum Erstarren gebracht werden konnte. Wir werden es gemeinsam
mit anderen Acenaphthylen-Abkdmmlingen bei spéterer Gelegen-
heit genauer beschreiben.

B-Nitro-naphthalin.

Das B-Nitro-tetralin (1V.) erleidet, wenn man es bei
héherer Temperatur durch ein Rohr leitet, eine sehr tiefgreifendé
Zersetzung, und es ist nicht mdglich, aus der Reaktionsmasse
ein wohldefinicrtes Produkt zu fassen.

Ganz aulerordentlich glatt 148t sich aber, wie in der Einleitung
erwihnt, die Dehydrierung mit Hilfe von Brom durchfiihren.
LBt man Brom im unverdiinnten Zustande zu erwirmtem B-Nitro-
tetralin zutropfen, so wird es unter Entbindung von Bromwasser-
stoff glatt verschluckt, und zwar hingt die Geschwindigkeit der
Reaktion sehr von der Temperatur ab: sie ist bei 120—130° viel
bedeutender als bei Wasserbad-Temperatur. Aus Griinden, die
weiter unten erdrtert werden, ist es indessen zweckmilBig, auf den
Vorteil der hoheren Temperatur zu verzichten und den Reaktions-
kolben auf 100° zu halten. Nachdem 2Mol. Brom zugesetzt wor-
den sind, erhilt man eine schwach gefirbte, sehr zihe Masse, die,
auch nachdem der gel6ste Bromwasserstoff durch einen trocknen
Luftstrom vertrieben worden ist, nicht zum Erstarren neigt, sich
in Alkohol schwer lést, aber auch durch Behandeln mit Alkohol
nicht in den krystallisierten- Zustand tibergelithrt werden kann.
Es ist sehr bemerkenswert, wie sehr sich dieses alicyclisch
zweifach gebromte Nitro-tetralin vom Dibrom-tetralin
selber1) in seiner Krystallisationstrigheit unterscheidet. Ein wei-
terer Unterschied besteht in der Unbestindigkeit bei hoheren Tempe-
raturen. Wihrend Dibrom-tetralin mit pur 'geringer Zersetzung
destilliert werden kann, spaltet der gebromte Nitrokdrper schon
bei Temperaturen, die nicht allzu hoch iiber 100° liegen, Brom-
wasserstoff ab, und bei 140—150° wird diese Zersetzung eine
sehr lebhaufte.

Es kann scin, daB die eine und andere Verschiedenheit darauf zurack-
zufdhren sind, daB im Dibrom-nitro-tetralin die Bromatome nicht wie im
Dibrom-tetralin die Stellungen a und B, sondern & und o’ (XIL.) einnehmen,
méglicherweise aber ist ihre Stellung die des Dibrom-tetralins, es liegt aber
ein schlecht kryslallisierendes Isomeren-Gemisch XIII. und XIV. vor.

Br ]_3r
XIL OwN.E\“/j XIIL O’N.E\lrw.Br XIV. OsN.‘/ h/j
N ~ - S . .Br
Br Br

1) vergl. I. v. Braun und G. Kirschbaum, B. 54, 597 [1921)].
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Wir haben diese Frugen wegen der mangelnden Krystallisationsfahig-
keit und der Unméglichkeit, die Verbindung in analysenreinem Zustande zu
fassen, bisher nicht entscheiden konnen.

Von praktischem Vorteil ist nun der bei hoherer Temperatur
labilere Bau des Nitro-dibrom-tetralin-Molekiils, weil man daraul
einen Ubergang in B-Nitro-naphthalin griinden kann, der viel be-
quemer als der mit Alkali oder organischen Basen zu bewerk-
stelligende ist. Man nimmt die Bromierung in einem Destillier-
kolben vor, versieht ihn nach dem Zusatz des Broms mit einer
Vorlage, evakuiert und wiirmt langsam auf 140° an; hierbei erfolg
cine Bromwasserstoff-Entwicklung, die man durch gelegentliches
Wegnehmen der Flamme nicht zu stark werden 1Bt und die in der
Regel trotz Schaumens glatt verliuft. Wenn das Manometer keine
groBeren Schwankungen mehr zeigt, steigert man langsam die
Temperatur, und bei 180—184° (14mm) destilliert dann villig
glatt und einheitlich ein in der Vorlage sehr schnell erstarrendes
Ol tber, das fast bromfrei ist und annihernd den richtigen Schmel-
punkt des B-Nitro-naphthalins zeigt. Die Ausbeute betrigt bei eini-
ger UJbung, die leicht zu crlangen ist, 96-—989/, der Theorie (z. 1.
48g aus 50¢g Nitro-tetralin). Durch einmaliges Umkrystallisiercn
aus Alkohol, der das B-Nitro-tetralin in der Kilte sehr wenic
16st, erhidlt man das Priiparat vollkommen analysenrein vom Schmp.
79° und dem charakteristischen, reinen Zimtgeruch.

0.1356 ¢ Sbst.: 03444 g CO,, 0.0510 g H, 0.

CioH; 0, N. Ber. C 6936, H 105.
Gef. » 69.27, » 418.

Wir glauben, daf wenn man B-Nitro-tetralin zur Verfiiguny
hat, diese Gewinnurgsart des B-Nitro-naphthalins bequemer ist,
als dic zwei bisher bekannten, die entweder die Diazotierung des
B-Naphthylamins und Umsetzung mit Natriumnitrit bei Gegenwart
von Kupfersulfatl) oder die ortho-Nitrierung des a-Acetnaphthalids,
Verseifung und Eliminierung der Aminogruppe zur Grundlage haben.
Nun ist die Nitrierung des Tetralins ein sehr einfacher Vor-
gang, aber die Trennung der B-Nitréverbindung vom «-Kérper und
seine Herausarbeitung in vollig reinem Zustande erfordert etwas
Mithe?). Wir haben uns daher die Frage vorgelegt, ob man nicht
ein durch o-Nitro-tetralin verunreinigtes B-Nitroprodukt zur Umset-
zung benutzen konnte und fanden dabei Folgendes: a-Nitro-tetra-
lin JaBt sich in genau derselben Weise bromieren und weiterhin
in das bei 61° schmelzende o«-Nitro-naphthalin verwandeln,

1y wergl. hicrzu Mciscenheimer und Wiilte., B 36, 1153 (1900},
2 Schrocler, A 426 1 [1922].
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wie wir es soebeun fiir die @-Verbindung geschildert haben. Wird
nun das bei der Tetralin-Nitrierung entstehende Gemisch, das die
beiden Isomeren nahezu in gleichen Mengen enthilt, dehydrier,
so erhilt man ein schnell fest werdendes, schon um 309 schmelzen-
des Gemisch der zwei Nitro-naphthaline, dieses lifit aber keine
Trennung durch Destillation zu und erlaubt auch keine Trennung
durch Umkrystallisieren, insbesondere ans Alkohol: denn im Gegen-
satz zu den bisherigen Literatur-Angaben ist die Loslichkeit des
«-Nitro-naphthalins in Alkohol fast genau so gering, wie dic des
3-Produkts, und zwar betrdgt sie bei Zimmertemperatur rd. 4.5z
in 100 cem Alkohol.

Elwas besser wird das Resultat, wenn man auf die Herausarbeitung des
des ganz reinen f-Nitro-tetralins verzichtet und nur eine grobe Trennung
vom Isomeren vornimmt, Teilt man das Gemisch, welches unter 20 mny bei
176—1919 siedet, in zwei Hilflen, eine an der «-Verbindung reiche, die bei
176-—1840 ibergeht, und eine an der 3-Verbindung reichere, die bei ctwa
1841919 siedet, und dehydriert die letztere, so bekommt man cin Produkt,
das zwar noch schr tief schmilzt, aber schon durch einmalige Behandlung
mit Alkohol dic Herausarbeitung des reinen B-Nitro-naphthalins zulaBt: die
Ausbeute betrigt hier 300/, und der Weg kaun Dbei der Billigkeit des Aus-
gangsmaterials sehr wohl dort Beachtung finden, wo man das zeitraubende
Herauspriparieren von reinem fB-Nitro-tetralin umgehen will.

Das 3-Nitro-naphthalin ist ein bis jetzt wenig beachtetes
und bearbeitetes Naphthalin-Derivat geblieben: erst seit kurzem
sind wir iiber die Vorginge bei seiner Sulfurierung orientiert?),
noch gar nichts wissen wir iiber seine Chlorierung, weitere Nitrie-
rung usw. Wir haben im Anschlufl an seine Darstellung noch sein
Verhalten gegen Brom untersucht, und zwar mit Riicksicht
auf den zu sciner Gewinnung eingeschlagenen Weg. Dabei fan-
dlen wir, daB es dhnlich dem e-Nitro-naphthalin durch Brom auler-
ordentlich leicht angegriffen wird, und zwar im nicht nitrierten
Kern, und daB man infolgedessen bei der Einfihrung der zwei
Bromatome in Nitro-tetralin mit der Temperatur moglichst tief
bleiben muB: sobald nimlich unier Bromwasserstoff-Austritt sich
Nitro-naphthalin zu bilden beginnt, verschluck{ der neu gebildete
aromatische Kern einen Teil des Broms, und man erhilt bei nach-
folgender Destillation ein stark bromhaltiges und weniger leicht
krystallisierendes B-Nitro-naphthalin: daher ergibt sich die ¢ben
mitgeteilte Vorschrift, trotz lingerer Dauer Wasserbad-Temperalur
beim Bromieren zu wéblen. Versetzt man B-Nitro-naphthalin mit
unverdiinntem Brom (1 Mol.), so findet lebhafte Reaktion unter Ver-
‘lissigung der Masse und gleich darauf einsetzender Bromwasser-

1 Kappelter, B, 5. 633 {1912}



1698

stoff-Entwicklung statt. Beim Erwidrmen auf dem Wasserbade geht
die Abgabe von Bromwasserstoff zu Ende, und man erhilt eine
dunkle, feste Masse, die sich schwer in kaltem Alkobol, leicht in
heilem 16st und schon .durch einmaliges Umkrystallisieren fast
rein in Form gelber, auch in Ather und Ligroin sehr schwer 18s-
licher, in Chloroform und Benzol leicht 16slicher Nadeln vom Schmp.
127—128° gewonnen werden kann. Die Ausbeute betrigt an-
nihernd 709, der Theorie. Beim nochmaligen Umkrystallisieren
aus Alkohol steigt der Schmp. auf 131° und #ndert sich dann
nicht mebhr.

0.1322g Sbst.: 0.2308 g CO,, 0.0310g H;0, 0.0416g Br (nach Denn-
stcdt).
C o llgO,NDBr. Ber. C 4762, H 232, Br 3175.
Gef. » 4761, » 261, » 3148

LaBt man auf das Brom-B-nitro-naphthalin weiter Brom ein-
wirken, so wird es auch, wenn auch weniger lebhaft, verbraucht, wobei die
Nitrogruppe in Mitleidenschalt gezogen und eliminiert wird. Wir haben die
entstehenden Verbindungen einstweilen nicht niher untersucht,

Was die Konstitution des Brom-8-nitro-naphthalins
betrifft, so haben wir sie zuerst durch Oxydation der Verbindung
selber zu ermitteln versucht, konnten aber dabei nicht zu einwand-
freien und durchsichtigen Resultaten kommen: es war weder eine
der bekannten Brom-phthalsiuren, noch Nifro-phthalsiuren oder
Bromuitro-phthalsduren zu fassen. Auch als wir nach der Re-
duktion der Nitrogruppe zum gebromten f-Naphthylamin
kamen und dieses, das sich als verschieden von den bisher be-
kannten Isomeren erwies, der Oxydation unterworfen, konnten wir
daraus keine einheitliche Phthalsiure gewinnen. Erst als wir
aoch einen Schritt weiler taten, kamen wir zum Ziel. Das aus dem
Amin gewonnene Brom-pg-naphthol liel einen glatten Abbau
durch Oxydation zu, und zwar entstand dabei die 3-Brom-
phthalsdure. Daraus folgt, daB das Brom beim Bromieren des
8-Nitro-naphthalins wie beim «-Nitro-naphthalin den nicht substitu-
ierten Kern aufsucht der gebromten Verbindung also die Konsti-

XV. f\/\ N0, XVL E \\ NO‘

\/\

tution XV. oder XVI., zwischen denen eine Entscheldung zunichst
nicht moglich war, zukommt.

2-Amino-5 (oder-8) -bromnaphthalin kann mit Zinn-
chloriir fast quantitativ erhalten werden und stellt eine farblose
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Krystallmasse dar, die bei 36° schmilzt, unter 16 mm bei 207—210°
siedet und sich auBer in Petrolither in allen organischen Ldsungs-
mitteln leicht lost.

0.1462 g Sbst.: 0.2910 g CO,, 0.0517 g Hy O, — 0.1006 g Shst.: 02118 g AgBr.
CsHgNBr. Ber. G 5400, H 860, Br 3601,
Gel. » 5425, » 334, » 3620,

Das Pikrat slellt in Alkohol schwer losliche Nadeln vom Schmp. 216¢
dar; das Chilorhydrat 16st sich schwer sowohl in Wasser wie in Al-
kohol, farbt sich bei 230¢ dunkel und schmilzt bei 265%; die Acetylver-
bindung 18st sich splelend leicht in Alkohol und schmilzt bej 1580; die
Benzoylverbindung ist maig l6slich in Alkohol und zcigt den Schmp.
109%; die Benzalverbindung endlich, dic von Alkohol auch wenig
aufgenommen wird, verflissigt sich bei 63°.

2-0xy-5(oder-8) -brom-naphthalin wird in der be-
kannten Weise erhallen, wenn man das Brom-naphthylamin schwe-
felsauer diazotiert, das sich in prachtvollen, gelben Nadeln ab-
scheidende, in Wasser nicht leicht losliche Diazoniumsulfat
durch ziemlich viel Wasser in Ldsung bringt, vom geringen unge-
losten Teil (F) filtriert, aufkocht und die heiBe Fliissigkeit von
einem harzigen Niederschlag abgieBt. Beim Erkalten scheidet sich
-das Brom-naphthol in schwiach gefirbter Form ab und kann leicht
durch Losen in Alkali, Ausfillen mit Salzsiure und Umkrystalli-
sieren aus heilem Wasser gereinigt werden. Es stellt farblose,
verfilzte Niidelchen vom Schmp. 105° dar.

0.0810 g Sbst.: 0.1656 g CO,, 0.0268 g H, 0. — 0.1000g Sbst.: 0.0840g Ag Br.

CoH:OBr.  Der. C 5381, H 3.14, Br 3581
Gef. » 53.75, » 8.57, » 3578,

Die Ausbeute an Brom-naphthol erreicht nur 259, Ein ge-
wisser Teil des Brom-naphthylamins geht beim Diazotieren in die
Dibrom-amino-azo-Verbindung, Br.C;HeN:N.C,oHsBr.NH;,
iiber, die als wasserunloslich (F) leicht gefait werden kann. Sie
bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zinnoberrote Nidel-
chen vom Schmp. 115°.

4.11 mg Sbst.: 7.50 mg CO,, 0.87 mg Hy 0.

Cgp Hyg Ng Brg. - Ber. C 50.58, H 2.76.
Gel, » 50.15, » 239

Das Brom-naphthol, das fbrigens mit Eisenchlorid in alkoho-
lischer Losung eine tiefe gelbrote Fédrbung gibt, wird von Per-
manganat anfangs schnell, zum Schlufl langsamer angegriffen. Nach
volligemn Verbrauch des Oxydationsmittels wurde vom Braunstein
filtriert, eingedampft, stark salzsauer gemacht, ausgeithert, der
feste Ather-Riickstand in wenig Wasser geldst, mit Tierkohle ge-
reinigt und die Losung im Exsiccator langsam verdunstet. Die aus-
geschiedenen, derben, halogenhaltigen Krystalle konnten leicht als
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3-Brom-phthalsdure vom Schmp. 180° identifiziert werden
(Mischprobe mit reiner 3-Brom-phthalsiure 180°, mit 4-Brom-phthal-
sédure vom Schmp. 1719: 1489); es unterliegt somit keinem Zweifel,
daB das Brom beim Bromieren des B-Nitro-naphthalins die Stellung
5 oder 8 aufsucht.

188. Juliug v. Braun: Uber Benzo-polymethylen-Verbin-
dungen, IV.: Die zwel ar.-Aldehyde des Tetralins.
(Mitbearbeitet von K. Moldaenke, H. Dirlam und H. Grubes
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 10, April 1922)

Von den einfachen Derivaten des Tetralins sind zur Zeit
noch der ar.-o- und ‘der gr.-3-Aldehyd (VL. u. XIV.) unbekannt.
Wir sind ihrer Darstellung niher getreten, erstens um frither von
uns auf dem Gebiete des Tetralins gefundene Substitutionsgesetz-
mifigkeiten:) zu vervollstindigen, zweitens weil uns die Verbin-
dungen in bezug auf ihren Geruch interessierten, und drittens
endlich, weil die Ermittlung eines gangbaren Weges zu ihrer
Synthese bei der heutigen leichten Zuginglichkeit und Bedeutuny
des Tetralins auch die Losung zahlreicher weiterer, im Gebiete
des Tetrahydro-naphthalins noch liegender, priaparativer Aufgaben
prinzipiell in sich schloB.

Bei unseren Versuchen fanden wir Folgendes: Wird Tetrudin
nach der Methode von Gattermann bei Gegenwart von Alu-
miniumchlorid mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstofi
behandelt, so 148t es sich nicht vermeiden, dafl der weitans grofic
Teil des Kohlenwasserstoffs einer Selbsikondensation durch Alu-
miniumchlorid anheimfillt, die genau so verlaunit, wie dies Sc hroe -
ter2) fiir die Einwirkung von AICl; allein bereits angegeben hat.
Der mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff reagierende Teil ist sehr
gering, was aber an Aldehyd gebildet wird, ist ausschliefilich
genau so, wie wir das fiir andere, bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid stattfindende Reaktionen ermittelt hatten, die Verbinduunyg
der B-Reihe (XIV.): sie 18t sich zur reinen Tetralin-3-car-
honsédure (XV.) oxydieren. Sowohl zum «- als auch zum 3-Alde-
hyd kanon man weiterhin gelangen, wenn man ar.-«- und ar.-p-
Tetralylmethyl-amin (IV. und XI.) in die zungehorigen Alko-
hole (V. und XILI) verwandelt und diese der Oxvdatinn unter-

1Y OB. 33, 1135 [1920]. 21 Ch. Z. 1920, 758, 885.



