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197 dui iqs  v, Braun, Erich Hahn und Jon Seemeun: 
Wber Benrao-polgmethylen -Verbindungen, IIZ. : Dehydrieruugs- 
vemuohe bei Tetralin- , Hydrinden- und Tetrahydro - ace- 

naphthen- (Tetraphthen-) Derivaten. 
1 1 i h  d Clicm. Iiislitut d Uirirrrsila! 17rii.nkfiirl a. hi.! 

(Eiiigegauge!i :u11 8 .  April 1922.) 

l ~ e  S u h a l i t i i ( i o n s r o r g 8 n g c  iri d e r  a ro ina t i s c i i cn  
Ii ii I f t c d e s T v t r a  1 i n s  folgen ganz andcren Gesetzcn als heim 
& a p 11 t 11 a 1 i 111) .  Kc;iktioneii, \vie die Nitrierung, Bromicrung. Chlo- 
rierung liefern citi Goineiigc. der hinterher durch Destillation und 
huvfrieren zum Teil gut trennbaren ar.-a- und ar.-B-S%bstitutions- 
Icodukie, \v Ihrend beim Naphthalin so gut  wic ausschliel3lich 
CL-Verbindungen entstehen uiid die entsprechcnden B-Stoffe nur 
au i  mehr oder weniger unistandlichen Urnwegcn zuganglich sind; 
aridere Keaktioneii, so die bci Gegenwarl von Aluminiumchlorid 
sich abspielendc Angliederung .van Carboxyl-, von Alkyl- und 
Ac.plresten vcrlaufen fast ausachlieDlich in der 0-Richtung, wah - 
wnd uingekehrt heim Naphthalin unter denselben Bedingungen ein 
of: kaum zu treiiiiendes Geniisch von a-  und p-Verbindungen ge- 
hildet wird. Da das T e t r n l i n ,  wie inan langat weil3, recht leicht 
\i asserstofi abgibt, uin sich in den Nai~hthalin-I(oniplex zu verwaii- 
dt'lii, so war init ciiieni gewivsen Grad ron Wahrscheinliclikeit 
wrauszueehen? da13 aucli seine S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  sich 
z 11 h' a 1)  h t h a 1 i n - D e r i v a tc n wieder dehydrieren lasscn; SO konnte 
iiia~i lioffen, daD Glieder der Ivaphtl.ialin-Gruppe, die bisher iiur 
mit gcoGcr hiiihe zu fasacii warcn, in den Bereich des leicht Er- 
ieichharen ruc.kcn wurdcn. 

Wir habcn, U I ~  die Verhdtnisse zu studieren, funf Tetralin- 
Abkiimmlingc der Untcrsuchung untcrzogen, die vcrschiedenon 
Ciruppeii angehfiren: 1. das 8 - K t h y l - t e t r a l i n ,  2. das Ale- 
t h  y i  - $  - tc t r a l  y l  - k e t o n  ([I.), 3. das a -?ii t r o  - t c  t r i i l in  (111.); 
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4. das B - N i t r o - t e t r a l i n  (IV.), und endlich 5. als Repriisentanteir 
e k e s  etwas komplizierteren Stofftypus das 2 - 9 - T e t r a  1 y 1 - c h i n o  - 
l i n  (V.). 

Die Bedingungen, unter denen man die Verbindungen I.-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 I. und II.), zum Teil ( h i  111. und IV.), indem man 
in den hydrierten Kern 2 Atome B r o m  einfuhrt und dann 2 llol. 
B r o m wa s s e r s t o f f herausnimmt, was schon durch einmalige 
Destillation gelingt. Trotzdem dieses letztere Verfahren etwas uni-  
standlicher ils das erstere erscheint, ist das Resultat gerade hier 
besonders befriedigend, so da8 das bisher sehr schwer zugangliche 
und noch wenig fur weitere Arbeitszwecke benutzte 13 - N i t  r o - 
n a p h t h a l i n  auf dem neuen Wege zu einem recht bequem z u -  
ganglichen Stoff geworden istl).  

Auch bei V. geht die Dehydrierung recht glatt; sie verliiuft 
mit geringerer Ausbeute bei ' I .  und II., weil die Temperaturcn, 
bei denen der substituierte Tetralinkern nur 4vH abgibt und bei 
denen er auoerdem die Seitenkette verliert, offenbar recht nahe 
beieinander licgen. Immerhin kann man mit 20-300/,, Ausbeu le 
vollig reines B - A t h y l - n a p h t h a l i n  und ebenso M e t h y l - i J -  
nap h t h y 1  - k e  ton  fassen und wird sich des Verfahrens dort 
mit Vorteil bedienen, WO es sich urn die Darstellung der absolut 
reinen, von den a-Verbindungen vBllig freien p - Naphthalin-Dcii- 
vate handeln wird. Bei Anwendung von Tetralin-Abkommlingen 
mit Propyl-, Propionyl- und noch hoheren Seitenketten wird es 
naturlich erforderlich sein, von Fall zu Fall die optimalen Be- 
dingungen festzustellen, die man in bezug auf Zeitdsuer und Tcni - 
peratur einzuhallen hat. 

Bhnlich wie beim Tetrdin liegen, wie wir kiirzlich gezeigt 
haben*), die Substilutionsverhaltnisse beim €I y d r  i n d e n ,  wahrcnd 
aut' der anderen Seite bekanntlich das wasserstoff-lrmere I n  d e n 
sich seiner Unbestandigkeit wegen weder zu einer Sulfurierung 
oder Nitrierung, noch zur F r i e d e l - C r a f  tsschen Umsetzung eigncit. 
Aus diesem letzteren Grunde ware ein Gelingen der Dehydrierung 
bei Hydrinden- Abkommlingen von ganz besondercr Bedeutung ge- 
wesen: hltte es doch mit eincni Schlag das Gebiet der aromatisch 
substituierten Inden-Derivate zuganglich gemacht. Leider ist uns 
die Losung dieser Aufgabe bisher nicht gegliickt. Zahlreiclw, 

" vcrgl. D. II. P. 332.793 z, B. 53, 1155 [1920]. 
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immer wider  von neuem wirderholte Versuche haben uiis . u b w  
zeugt, daW unter weniger energischen Bedingungen das Hydrinden. 
selber und seine Derivate unveriindert bleiben; erzwingt Inan  abler 
durch energischere Bedingungen eine Reaktion, so wird das Molekiil 
weitgehend zerstort: es besteht wohl wenig Aussicht, daS O S  in 
glatter Weise gelingen wird, diese praparativc Aufgabo zu losen. 

Anders liegen erfreulicherweise die Verhaltnisse, wenn am Ben- 
zol-Kern die Hydrinden- und Tetralin-Halfte gemeinsam nnd zwar 
benachbart zueinander vertreten sind. Da13 das Ace n R p h t h e r i  
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unter Verlust von Wasserstoff leicht in A c e n a p h t h y l e n  iibcr- 
gehen kann, weiD man schon lange; auch das T e t r a h y d r o - n c o -  
n a p h t h e n  ( T e t r a p h t h e n ,  VII.) gibt, wie wir fanden, leicht 
Wasserstoff ab, wobei entweder (durch Erhitzen rnit Schwefel) 
Acenaphthen, oder (mit Bleioxyd) Acenaphthylen gebilde t wird, 
und ahnlich verhalten sich viele seiner Substi tutionsproduktc. 
Wir werden auf diese Verhaltnisse, die das noch ganzlich imbe- 
kannte Gebiet der s u b s t i t u i e r t e n  A c e n a p h t h y l e n e  zugang- 
lich machen, in einer spateren zusammenfassenden Arbei t naher 
eingehen und mochten heute nur die Bedeutung dieses Vorganges 
fur Konstitutionsbestimmungen in der Tetraphthen-Reihe heraus- 
greifen. Wie in einer vorhergehenden Arbeit1) gezeigt wurde, muB 
im A c s t y l i e r u n g s p r o d u k t  d e s  T e t r a p h t h e n s  die Bcetyl- 
gruppe sich in Stellung 3 oder 5 befinden. Dehydriert man rs nun, 
so erhalt man dasselbe A c e t y l - a c e n a p h t h y l e n  (X.), das nuch 
aus dem in seiner Konstitution genau bekannten Ace t y 1 - a c e - 
n a p h t h e n  (IX.) entsteht. Daraus folgt rnit Sicherheit Forme1 VIIE 
fiir das rnit Aluminiumchlorid und Acetylchlorid entstehende hcetyl- 
derivat des Tetraphthens, und mit ebenso groDer Sicherheit kann 
man wohl schlieBen, daS auch bei anderen, durch Aluminiumchlorid 
veranlaBten Einfuhrungen einer Kohlenstoffkette die Stellc 5 den 
Verankerungspunkt darstellt. Die kiirzlich von uns *) rnit 0 x a 1 y 1 - 

1 )  1)ieses Heft. S 1684 a )  B. 53 1155 [1920]. 
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11 1 Q r i d  als ilauptpsodukt der Carboxylierung gewonnene Saure 
\ 0 1 1 1  Schnip ist dcmnach zweifellos als T e t r a p h t h e 11 5 - 
C ~ I  b o n s f u r e  (XI.)  L U  betrachten. 

Besehreibung tler Versuehe. 
i i h r  die iiiil H y d  r i  n de 11 uud seinen 1)erivaLii ausgefiilirten 

\'i'rsuciw wollen wir nur kurz beinesken, da13 die Verbindungen'beini 
Uurchbiten durch ein h e i h s  IZohr his in die Nahe von 700° SO gut 
wici unwrandert blciben; uber 700 macht sich cine totale %er- 
scatzung bcmerkbar, die den dilvoll betroffcnen 'I'd der SuLst:mz 
wl.ilgehend unter Abscheiduug des clement.areii I( o h 1 e II s t t) f f fi 
abbaut. Uiese Kohlenstoff-bbscheidung tritt auch I a n n  ein, wenn 
1111111 sich an Stelle der Glas- oder Eisenriihren dcr i n  neuerer Zeit 
1-011 F r  a i i  z 1.' i s c he r einpfohlenen v e r z i n t i  t t t  n E i s e n r  o 11 r e  n 
hedient, die wir aufierordeiitlich zwveckrn#Dig fur Uehydrierangs- 
zivecke gefunden hahen, mid niit denen nuch die Mehrzshl dc!r im 
Folgentlen bcschriehcnen Versucha ausgefiihrt worden ist. Die 
Erhitzung geschah irn clelrtiischcn Ofen, der ein sehr genanes Kin- 
stvlieri rind lioii.qtanthnltcri dcr Teinperatnr erlartbtc. 

[3 - a t h y 1 - n a I J  h t h a 1 i 11. 
b'eiiti iiian das \ ; - A t h y l - t e t r a l i n  (I.) vom Sdp.i8 118--1dOu, 

darj wir schon vor liingcrer Zcit durch K e d u k t i o n  d e s  M e t h y l -  
1 6 - t e t r n l y l - k e t o n s  (IJ.) gewonnen hatten und das irizwischen 
von anderer Seite1) beschrieberi worden ist, bei 600° durch ein 
lecics oder niit Hleioxyd-Binisteinstuc~eii gefiilltes Kohr ini Kohlen- 
diosyd-Stroni Icitet, so bleibt es zieiniich unverandert, steigert nim 
die Teinperatur auf 750°, so tritt, wie aus dem riiassenhaftcn Auf- 
tieten von N a 11 h t h a 1 i n  zu ersehen ist, einc zu tiefgreifende 
Veranderung ein; aucli bei 700" erfolgt noch sehr reiehliche Naph- 
thalin-Uildung, bei 650" wird dime aber sehr gering, und es scheint 
iuis diesc Temperatur am gunstigsten zu liegen. Fur das Ober- 

,deslillit!ren von 50 g Kohlenwasserstoff gebrauchtcn wir irn Durch- 
schiiitt 11/? Stdri. ; wir nahinen das braungefarbte flussige Destillat 
in Ahcr auf, trockneten und destillierten fraktioniert. Man erhalt 
untrr 12min einen der Hauptsache nach bei 108-117° ubergehen- 
den, sehr groWen Vorlauf, der neben ctwas Ausgangsmaterial und 
wohl vie1 Athyl-naphtlialin auch sich stark ungesattigt verhaltende 
liohlenwasserstoffe (vielleicht A t  h y 1 - d i  h y d r o n a  p h t h a1 i n oder 
%- i 11 j- 1 - n  a p h t h a 1 i n)  en thAt und aus dein inan bei Verarbeitung 
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gr6Derer Rlengen sicher noch Athyl-iiaphthalin wird herausholen 
k6nnen und dann bei 117-120° eine Fraktion (etwas tiber l o g ) ,  
die fast reines P-Alhyl-naphthalin darstellt. Der Ruckstand ist un- 
bedeutend. Bei nochmaligem Destillieren verfluchtigte sich der 
erhaltene Kohlenwasserstoff fast der ganzen Menge nach bei 2.51 
bis 252O unter Atmospharendruck und ergab bei der Analyse: 

0.1388 g Sbst.: 0.4681 g COZ, 0.0980 g HSO. 
CIzfI, , .  Ber. C 92.25, 13 7.75. 

Gef .  )) 92.00, )) 7.90. 

Mit Pikrinslure in alkoholischer Liisung erhalt man das fiir 
Pdthyl-naphthalin charakteristische, in orange-gelben Nadeln kry- 
stallisierende P i  k r a t vom Schmp. 72O. 

Die vollstindige Ahwesenhcit der a-At1iyl-Vi:rbinduiig ist bei dieser Dar- 
stellung durch das Ausgangsmalerinl vcrhiirgt, die lange nicht qiianiilntivr 
Ausbeule fillt gegeniibrr der Leichtzug~ngliclilteit des Malerinls untl tier 
Leichligkeil der Ausfiihrung der Operationen wohl wenig ins Gewich: 

Methyl-p-naphthyl-keton. 
Beim Methyl-B-tetraryl-keton (11.) stieDen wir auf ahnliche Ver- 

haltnisse wie beim Hhhyl-tetralin. Die Temperatur von 600-620° 
lie6 es im wesentlichen unverandert.; die Temperatur von 75OU 
ermoglichte zwar eine partielle Dehgdrierung zum Naphthalin- 
Derivat, fuhrte aber den grol3ten Teil der Substanz in Produkte 
einer weiteren Veriindcrung (vor alleni in 13,Y-D i n a p h t h y  1) uber, 
680-700° erwies sich als das Optimum. Wenn man 10g  Tekalyl- 
keton innerhalb I/ .  Stde. bei dieser Tcniperatur durch das Hohr 
durchleitet und das braunliche, halbfeste DestilIat fraktioniert, so 
erhalt man unter 16rnm bis 125O als Vorlauf N a p h t h a l i n ,  
dann bis 176O wenige fliissig bleibende Tropfen und als Haupt- 
fraktion bei 175-lYO0 ein beim .ibkiihleu fast restlos zu einer 
farblosen Krystallrnasse erstarrendes 01, das nach dem Abpresseii 
auf Ton den bisher fur das Methyl-B-naphthyl-keton angegebenen 
Schmp. 50-51 zeigte. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol stieg der Schmp. auf 53--54O, den man eomit als 
Schmp. des ganz reinen Met h y 1 - ,3 - n a p  h t h y l  - k e  t o n s  ansehen 
kann. Ausbeute 3g.  

0.1189g Sbst.: 0.3683g CO,, 0.0636g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 84.67, H 5.92. 

Gef. >) 81.50, )) 5.99 
Zur Charakteristik fiihrten wir das Keton in das bcreits bekaniitr, bei 

193-1440 schmelzende O x i m  iiber und stellten noch weiter sein S e m i -  
c a r b a z o n  und sein P h e n y l - h y d r a z o n  her Ds.; wstere ist v#.iBig 
I6dich in Alkahol und schmilzt bei 2300. 

Rnriehte 11 D, Chcm. R P w l l c r l i n l  T.t’-ri. T 1.. IQ3 
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0 0947 g Sl>sl 

I)as letztere isl i i i  Alkohol noch schwerer loslicli urid xeigl deii Scliiiip 

0 lZl5 g Sbst 12.0 ccin K (200, 758 iiiin) 

C1,€Ii,N,. Ber. N 1077 Gef N 1091 
I)cr iiach den1 Oberdestilliercii der Iceton-Fraktion iiii Iiolben rcgcl- 

iiiriBig zuruckbleibendc kleine Ruckstand hestehl im wesentlichen xus (3. r- 
i ) i t i a p h t h y l  r o m  Schnip 1870. 

Bekanntlich erhalt niaii aus Naphthalin und Ace tylchlorid bei 
Gegeuwart von Aluminiumchlorid ein nur sehr schwer trennbares 
Geniisch von Methyl-a- und Methyl-8-naphthyl-keton. Erst vor nicht 
langer Zeit zeigte C a i l  l e  I ) ,  daB, wenn nian die Reaktionstempe 
ratur sehr niedrig halt, ausschlieDlich die a-Verbindung gebildet 
wird. Die vorliegenden Versuche, die die ausschlieflliche Gewinnung 
dea p-Ketons lehren, bilden ein ermunsclites Gegenstuck zu der Be- 
obachtung vori C a i l l e ,  da man es nunmehr in der Hand hat, auf 
die ganz reine a- oder p-Reihe hinzuarbeiten, und beide Ketone ein 
wilikommenes Ausgangsmaterial fur zahlreiche weitere Umsetzun- 
geii bilden. Es wird indessen bei manchen . dieser Umsetzungen 
aucb moglich sein, die Reihenfolge der Operationen umzukehren, 
narnlich erst das Tetralyl-methyl-keton als Baustein fur weitere Syn- 
thesen zu benutzen und zum SchluD die Dehydrierung des hydrier- 
trn Iierns vorzunehmen. Das ist insbesondere, wie aus folgendem 
Abschnitt ersichtlich ist, der Fall bei der Synthese iron Chinofin- 
homplexen init dem Naphthalinrest. 

15.4 ccin N (190, 758 mm) 
Ci,H1, ON,. Ber. N 18.50. Gei. N 18.55 

17r. 1770 

2 - fi N a p h t h y 1 - c h i no 1 i 11. 

Dns 'L-i~-Naphthyl-chiiioliiI, das E 1 i a s be r g und V r i e d 1 a 11 - 

rie r2) aus Methyl-8-naphthyl-keton mid o-Amino-henzaldehyd ge- 
wonnen haben, kann recht einfach dargestellt werden, wenn mar, 
die Metlmde von Pf i  t z i n g e r  auf das Methyl-B-tetralyl-keton anwen- 
det und die 2-~-Tetralyl-chinolin-4-carbonsaure (VI.)  erst entcarboxy- 
lieri und dann dehydriert. 

Kochl man I s  a t  i n  (1 Mol.) in alkoholisch-waiWriger alkali- 
seher Losung mit M e t h y l - t e t r a l y l - k e t o n  (1Mol.) 8Stdn., vcr- 
dunnt mit Wasser, filtriert von einer geringen Triibung und fallt 
niit verd. SHure, so scheidet sich die 2 - p - T e t r a l y l - c i n c h o n l n -  
s a u r e  (VI.) als gelbliche kornige Masse ab, die sich gut aus Alko- 
hol unikrystallisieren 1aDt und bei 198-199 unter COz-Bbgahe 
ricliinilzt. Ausbeutc 800/o der' Theorie. 
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0 1344 g Shsl 0 38% g (,O,, 0 06G5 g H, O 
C,, H,, 0 , N  Ber. C 79.18, H 5.64 

Gef )) 79 04, )) 5.54 

Das N a t r 1 U ins a 1 z 1st in Wasser inaBig loslicli und stellt verfilLte 
tarblose Nadeln dar, es setzt sich init ICupfersalzen urn zu cinem giftgrilnen 
basischen I< U p f e r s a 1 z , mit Silbernilrat lickrt es einen unl6sliclien, 
ziemlich lichtbestindigen Niederschlag. Mit iiberschilssigem Jodgthyl bei 
mehrstiindigem Kochen erhf~lt man aus dem Silbersalz den erst Oligen, bald 
aber erstarrenden Ath 'y les te r  der Siulie, der aus verd. Alkohol in Nadeln 
vom Schmp. 860 anschiebt. 

41 1476 g Shsl 0 4306 g CO,, 0 0863 g H, 0 
C,,II,, 0 , N  Ber. C 79.73, H 6.37. 

Gef )) 79 56, )) 6.54 

Schrnilzt nian die Slure bis zurn Aufhoren der Kohlensawe- 
Entwicklung und fraktionierl die Schmelze, so geht fast alles wter 
20mm bei 286-288O iiber und erstarrt alsblald in der Vorlage. 
izus Alkohol krystallisiert das 2 -  i 3 -Te t r a ly l - ch ino l in  (V.) In 
bei 75 O schmelzenden, sternformig gruppierten Nadelchen. Es ist 
in Ather leicht loslich schon in der Kalte, in Alkohal erst in 'cler 
Warme. 

0 1416 g Sbst 0.4563 g CO,, 0 0810 g H, 0 
C,,H,, N. Ber. C 88.00, 1% 6.60 

Gef. )) 87 89, >) 6.80 
Ltas P i k r a l  schmilzt bei 1910, das hellgelb gefarhte, 111 Alkohol ond 

\\. abser leiclit lijsliche C h 1 o r h y d I' x t hri 2270, das farhlose J o d m e  t 11 p I a t 
hei 1900 

0 1170 \ I~sI  0 0689 y Ag .I 
C,,H2,NJ Her .I 31.63 Gel. .I 31 90 

Fur die D e h y d r i e r u n g  d e s  T e t r a l y l - c h i n o l i n s  erwies 
e5 sich zweckmal3ig, bei 700" und in Gegenwart von Bleioxyd-Bim- 
.itpin zu arbeiten und die Base langsam durch das Rohr zu treiben 
iirr einer Stunde 12 g). Das feste Reaktionsprodukt wurde heiD 
in 9lkohol gelost, die nichtbasischen Bestandteile durch Zusatz 
von verd. Salzsaure ausgefallt, und BUS der sauren Losung die Base 
niit Alkali abgeschieden. Sie f&llt sofort fest aus und wird durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol in silberglanzenden Schup- 
perk vom richtigen Schmp 161° erhalten Ausbeute ctwas iiber 
50 01, der Theorie. 

0 1265 g Shst 04151 g CO,, O.0614 g H,O. 
C , 9 H , , N  Ber. C 89.41, Ii 5.10. 

Gef. >) 89.52, )) 5.43 
I)as J o tl m e t 11 y 1 a 1 slclll orangefarhige, i n  Waswi untl Alkolifd iriaBig 

losliche Prismrn voni Sclimp 188(J clar 

10 Ji 
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0.0888 g Sbsl. : 0.0520 g Ag J. 
C,,HI8NJ. Ber. J 31.98. Gef. J 31.68. 

5 -Ace t y 1 - a c e  n a p h t h y l e n  (X.). 
Wenn man T e t r a p h t h e n  mit S c h w e f e l  (2At.) auf 180° 

b g  zum Aufhirren der Schwefelwasserstoff-Entwicklung envannt, 
so geht es fast quantitativ in A c e n a p h t h e n  iiber. A c e t y l - t e -  
t r a p h t h e n  wird leider, wie zu erwarten war, durch Schwefel 
in andersartiger Weise tiefgreifend verhdert, so da13 zur Dehy- 
drierung hohere Temperatur angewandt werden muR. Dabei wird 
- bei Gegenwart und in Abwesenheit von Bleioxyd - nicht nur 
der hydrierte Sechsring, sondern auch der Fiinfring in Mitleidcn- 
schaft gezogen, ganz ahnlich wie dies auch beim Tetraphthen selber 
der Fall ist; daruber hinaus findet leider in groDem Umfang noch 
eine AbstoOung der Acetylgruppe statt. 

Wenn man namlich das Keton bei 700° durch das Rohr 
leitet und das nestillat fraktioniert, so erhllt man unter 20mm bis 
195O eine Praktion (700/,,), die teils aus A c e n a p h t h y l e n ,  teils 
aus dem Ausgangsmaterial besteh t. Innerhalb der nachsten zwanzig 
Grad geht dann ein nicht erstarrendes braunes 01 (etwa 
uber, das sich w a s s e r s t o f f a r m e r  a l s  A c e t y l - t e t r a p h t h e n  
erweist, aber nicht vollig einheitlich ist. Mit Semicarbazid (in 
Gegenwart von etwas Alkohol) geht es zum griil3ten Teil in ein 
einheitliches S e m i  c a r  b a z o n iiber, das sich gut aus Alkohol 
umkrystallisieren laD t und vom Semicarbazon des Rusgangsketons 
durch die blal3gelbe Farbe und den tieferen Schmp. (217-218O) 
unterscheide t. 

0.1205 g Sbst.: 0.3155 g CO,, 0 0518 ij H, 0 
CISH,sON,.  Bcr. C 71.69, li  522 

Gef )) 71.43, )) 5.37. 

Wird das nach G r a e b e l )  zu geminnende 5 - A c e t y l - a c e -  
n a p  h t h e n  unter denselben Bedingungen einer Dehydrierung untzr- 
worfen, so sind die Erscheinurigen dieselben. Neben reichlichem 
Acenaphthylen-haltigem Verlauf bekomm t man ein iiber 200° 
(18 mm) iibergehendes braunes 0 1, dessen S e m i c a r b a z o n sich 
viillig identisch mit dem soeben beschriebenen erweist (Mischprobe ; 
Gef. C 71.46, H €1.33)~ so daS, wie einleitend bemerkt, im Acetyl- 
tetraphthen die Acetylgruppe zweifellos die Stellung 6 einnehmcn 
muD. 

Das 6 - A c e t y l - a c e n a p h t h y l e n  selber haben wir aus dern 
Semicarbazon bisher nur als dunkles 01 isoliert, das noch nicht 

1) A. 887, 91 [1903]. 
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zum Erstarren gebracht werden konnte. Wir werden es gemeinsam 
mit anderen Acenaph lhylen-Abkbmmlingen bei spaterer Gelegen- 
heit genauer beschreiben. 

i3 -Ni t  ro  - n a p h t h a  1 in. 
Das B - N i t r o - t e t r a l i n  (IV.) erleidet, wenn man es bei 

haherer Temperatur turch e h  Rohr Ieitet, eine sehr tiefgreifende 
Zersetzung, und es ist nicht moglich, aus der Reaktionsmasse 
e h  wohldcfiniertes Produkt zu fassen. 

Ganz aulJerordentIich glatt IaOt sich aber, wie in der Einleitung 
erwtihnt, die D e h y d r i e r u n g  m i t  Hilfe von Brom durchfiihren. 
LlDt man Brom im unverdiinnten Zustande zu erwarmtem p-Nitro- 
tetralin zutropfen, so wird es unter Entbindung von Bromwasser- 
stoff glatt verschluckt, und zwar hangt die Geschwindigkeit der 
Reaklion sehr von der Temperatur ab: sie ist bei 120-130° vie1 
bedeutender als bei Wasserbad-Temperatur. Aus Griinden, die 
weiter unten erbrtert werden, ist es indessen zweckmaOig, auf den 
Vorteil der hoheren Temperatur zu verzichten und den Reaktions- 
kolben auf looo zu halten. Nachdem 2Mol. Brom zugesetzt wor- 
den sind, erhalt man eine schwach gefarbte, sehr zahe Masse, diq 
auch nachdem der gelSste Bromwasserstoff durch einen trocknen 
Luftstrom vertrieben worden ist, nicht zum Erstarren neigt, sich 
in Alkohol schwer Idst, aber auch durch Behandeln mit Alkohol 
nicht in den krystallisierten- Zustand iibergefiihrt werden kann. 
Es ist sehr bemerkenswerf wie sehr sich dieses a l i c y c l i s c l i  
z w e if a c  h ge  b r o m  t e N i t r o  - te t r a l i n  vom Dibrom-tetralin 
selber 1) in seiner Krystallisationstragheit unterscheidet. Ein wei- 
terer Unterschied besteht in der Unbestandigkeit bei hoheren Tempe- 
raturen. Wahrend Dibrom-tetrdin mit nur 'geringer Zersetzung 
destilliert werden kann, spaltet der gebromte Nitrokbrper schon 
bei Temperaturen, die nicht allzu hoch uber looo liegen, Brom- 
wasserstoff ab, und bei 140-150° wird diese Zersetzung eine 
sehr Iebhafte. 

Es ltann win, da5 die eine und andcrc Verschicdenheit darauP zuriick- 
zufkhren sind, da5 im Dibrom-nilro-tetralin die Bromalome nicht wie im 
Dibrom-tetralin die Slelluiigcn a und p, sondern a und a' (XII.)  einnehmen, 
mdglicherwcisc abcr is1 ilire Stellung die dcs Dibrom-tetralins, es licgt aber 
e h  schlecht kiyslallisiereiidcs Isomercn-Gemisch XIII. und XIV. vor. 

Br Br 

Br Br 

1) vergl. J.  v. B r a u n  und G. K l r s c h b a u m ,  B. 54, 597 [1921]. 



Wir haben diesc Fragen wegen dcr m;ingclndeu Krys~:~llis:tlionsfahig- 
keil und der Unmoglichkeit, die Verbindung in nnatysenreinem Zustsnde zu 
fassen, bisher nicht entscheiden kBnnen. 

Von praktischem Vorteil ist nun der bei hoherer Temperahr. 
labilere Bau des Nitro-dibrom-tehlin-Molekuls, weil man daraui 
einen Ubergang in f3-Nitro-naphthalin giinden kann, der vie1 be- 
quemer als der mit Alkali oder organischen Basen zii bewerk- 
stelligende ist. Man nimmt die Bromierung in einem Destillier- 
kolben vor, versieht ihn nach dern Zrisat,z des Broms mit eincr 
Vorlage, evakuiert und warmt langsam auf 140° an; hierbei erfolgf 
cine Bromwasserstoff-Entwicklung, die man durch gelegentliches 
Wegnehmen der Flamme nicht zu stark wcrden 1513t und die in del. 
Regel trotz Schaumens glatt verlauft. Wenn das Manometer keine 
groberen Schwankungen mehr zeigt, steigert man langsani die. 
Temperatur, und bei 180-184° (14 nim) destilliert dann viillig 
glatt und einheitlich ein in der Vorlage sehr schnell erstarrendes 
iil iiber, das fast bromfrei ist und annahernd den richtigen Schnwlz- 
punkt des P-Nitro-naphthalins zeigt. Die Ausbeute betragt bei eiiii- 
#er ijbung, die leicht zu crlangen ist, 96-980/, der Theorie (z. 11. 
48 g ails 50 g Nitro-tetralin). Durch einmaliges Unikrystallisit~i~c~ti 
i ~us  Alkohol, der das P-Nitro-tetralifi in dcr Kalte sehr wenic 
lost, erhiilt man das Priiparat vollkommen analysenrein vom Sthnip. 
79'O und dem charakteristischen, reinen Zimtgernch. 

0.13% g Sbst.: 0.3414 g CO,, 0.0510g H,O. 
C,,II,O,N. Ber. C 69.36, I1 -4.05. 

Gef. )) 69.27, )) 4.18. 

Wir glauben, dab wenn man 8-Nitro-tetralin ZUI' Verfiiguiig 
hat, rliese Gewinnudgsart des 9-Nitro-naphthalins bequemer ist.. 
itls die zwei bishcr bekhnnten, die entwcder die Diazotierung d o s  
13-Naphthylamins und Umsetzung mit Natriumnitrit bei Gegenwart 
von Kupfersulfat 1) oder die ortho-Nitrierung des a-Acetnaphthalids, 
Verseifung und Eliminierung der Aminogruppe zur Grundlage haben. 
Nun ist die N i t r i e r u n g  d e s  T e t r a l i n s  ein sehr einfachrr Vor,. 
gang, aber die Trennun.g der p-Nitrdverbindung vorn a-Korper u r i c t  
seine Herausarbeitung in vollig reinem Zustande erfordert. etwas 
Muhee). Wir haben uns daher die Fraga vorgelegt, ob man nicht 
ttin durch a-Nitro-tetralin verunreinigtes 8-Nitroprodukt zur Umsc.t - 
m n g  beriutzen konnte und fandcn dabci Folgendes : a - N i t  r o - t e t r a  - 
I i n  labt sich in genau derselben Weise b r o m i e r e n  und weiterhiri 
in  das bei 61° schmelzende a - N i t r o - n a p h t h a l i n  verwandeh, 

1) vrrgl. hicixu M c i \i c 11 1 1  e i 111 r 1. i ind \V i i t I' . I+ 36. 11.73 I900 J. 
4 '  S c l i r o c l r r ,  A .  126 1 119221. 



wie wir es soebeti fiir die 13-Verbindung geschildert haben. Wirci 
nun das bei der Tetralin-Nitrierung entstehende Gemisch, das dit: 
beiden Isonieren nahezu in gleichen Mengen enthdt,  dehydrierf , 
so erhalt man ein-schnell fest werdendeu, schoii um 30° schmelzen- 
des Gemisch der zwei Nitro-naphthaline, dieses last aber keine 
Trennung dnrch DestiUation zu und erlaubt auch keine Trennzing 
durch Umkrystallisieren, insbesondere ails Alkohol : denn im Gegen - 
satz zu den bisherigen Literatur-Angaben ist die Laslichkeit des 
(r-Nitro-naphthalins in Alkohol fast genau so gering, wie dic des 
ir-Produkts, und zwar betragt sie bei Zimmertemperatiir rd. 4.5 L' 

in 100ccm Alkohol. 
Etwas besscr wird das Hcsultat, wenii inan auf die 1-lersusarbeitong des 

des gaiiz reincn fi-Nitro-tetralins verzichtet und nur eine grobe Treiiiiung 
voni Isonieren vornimmt. Teilt man das Geinisch, wclches unter 20 nini bei 
176-191 0 siedel, i i i  zwei Hilflen, eine an der a-Verbindung reichc, dic bei 
176--1810 iibcrgeht, und eine an der j3-Verbindung reichere. die bri r twa 
184-191 0 siedet, 1 1 n d  dehydriert die letztere, so beltoillint man cin Produkt, 
das zwar nocli schr tief schmilzt, aber schon durcli eiiimalige Behandlung 
init Alkoliol rlic Heransarbeitung dcs reinem B-Nitro-naphthalins zuliBI : die 
Ausbeute bctriigt hirr 30"/0 und der Wcg Lnnn bei d r r  Billiglteit des Aus- 
gangsmaterials sehr wohl dort Beachtung finden, WO man das zeilrnubende 
Herauspriiparieren von rcinem p-Nitro-tetralin unigehen will. 

Das 1 3 - M i t r o - n a p h t h a l i n  ist ein bis jetzt wenig beachtetev 
iind bearbeitetes Naphthalin-Derivat geblieben : erst seit knrzem 
sind wir uber die Vorgange bei seiner Sulfurierung orientiert I ) ,  

noch gar nichts wissen wir uber seine Chlorierung, weitere Nitrie- 
tung usw. Wir habeii im AnschluD an  seine Darstellung noch sein 
V c r h a l t e n  g e g e n  Brom untersucht, und zwar mit Riicksicht 
auf den z u  seiner Gewinnnng eingeschlagtlnen Weg. Dabei fan- 
den wir, daD es ahnlich dem a-Nitro-naphthalin diirch Brom aufier- 
ordentlich leicht angegriffen wird. und zwar im nicht nitrierten 
Kern, nnd daB man infolgedcssen bei dcr Einfiihrung der zwei 
Broniatoiiie in Xi.tro-@tralin mit der Tcinperatur nioglichst tief 
hkiben mu0 : sobald niimlich unter Bromwasserstoff-Austritt sich 
Nitro-naphthalin z u  bilden beginnt, verschluckt der nen gebildete 
itromatische Kern einen Teil des Bronis, und inan erhiilt bei nach- 
folgender Destillation ein stark broinhaltiges und weniger leicht 
lirystallisiereildcs b-Nitro-naphthalin : daher ergibt sich die vben 
rnitgeteiltc Vorschrift, trotz langerer Dauer Wasserbad-Teniperatu 
tlcini Broinicrtm zu wal~len. Versetzt man 8-Nitro-naphthalin mit 
ii~lverdiinntern Broni (1 Mol.), so findet lebhafte Keaktion unter Ver,- 
'liissigung dw Slassc nnd gleich dnrauf einsetzender Rromwaswr- 
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stoff-Eutwicklung statt. Beim Erwannen auf dem Wasserhade geht 
die Abgabe von Bromwasserstoff zu Ende, und man erhalt eine 
dunkle, feste Masse, die sich schwer in kaltem Alkohol, leicht in 
heiDem last und schon . durch einmaliges Umkrystallisieren fast 
rein in Form gzlber, auch in Bther und Ligroin sehr schwer 16s- 
licher, in Chloroform und Benzol leicht laslicher Nadeln vom Schmp. 
127-128O gewonnen werden kann. Die Ausbeute botragt an- 
nahernd 70 % der Theorie. Beim nochmaligen Umkrystallisieren 
aus Alkohol steigt der Schmp. auf 131O und h d e r t  sich d a m  
nicht mehr. 

0.1322g Sbst.: 0.2308g COI ,  0.0310g &O, 0.0116g Br (nach D e n n -  
8 t rid t ). 

C,, II,O,N Br. Ber. C 47.62, H 2.32, Br 31.75. 
Get )) 47.61, )) 2.61, )) 31.48. 

LiDt inan aut das B r o m - 8 - n i t r o - n a p l i t l i a l i n  wciter Brom e h -  
wirken, so wird es auch, wenn auch weniger lebhall, verbrauclit, wobei die 
Nitrogruppe in Millcidcnschal't gezogen und eliminiert wird. Wir haben die 
entsteliendcii Vcrbindungen cinstwcilen niclit niher untrrsucht. 

Was die K o n s t i t u t i o n  d e s  B r o m - p - n i t r o - n a p h t h a l i n s  
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-phthalsauren, noch Nitro-phthalsauren oder 
Bromnitro-phthalsauren zu fassen. Auch als wir nach der Re- 
duktion der Nitrogruppe zum g e b r o m t e n  p - N a p h t h y l a m i n  
hamen und dieses, das sich als verschieden von den bisher be- 
kannten Isomeren erwies, der Oxydation unterworfen, konnten wir 
daraus keine einheitliche Phthalsaure gewinnen. Erst als wir 
noch einen Schritt weiter taten, kamen wir zum Eel. Das aus dern 
Rmin gewonnene B r o m - P - n a p h t h o l  lieD einen glatten Abbau 
durch Oxydation zu, und zwar entstand dabei die 3 - B r o m -  
p h t h a l s a u r e .  Daraus folgt, daD das Brom beim Bromieren des 
8-Nitro-naphthalin3 wie beim a-Nitro-naphthalin den nicht substitu- 
ierten Kern aufsucht, der gebromten Verbindung also die. Konsti- 

Br 
tution XV. oder XVI., zwischen denen eine Entscheidung aunachst 
nicht inijglich war, zukommt. 

2 - A m i n o - 5  (oder  -8) - b r o m n a p h t h a l i n  kann mit Zinn- 
chloriir fast quantitativ erhaltpen werden und stellt eine farblose 
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Krystallmasse dar, die 
siedet und sich aul3er 
mi t teln leich t lost. 

bei 36O schmilzt, unter 16mm bei 207-210° 
in Petrolather in allen organischen Losungs- 

0.1462 g Sbst.: 0.2910 g CO,, 0.0517 g H, 0. - 0.1096 g Sbst.: 0.2118 g Ag Br. 
C,, H, N Br. Ber. C 54.00, H 3.60, Br 36.01. 

Gef. )) 54.25, D 3.34, B 36.29. 
Das P i k r a t slellt in Alltohol scliwer ldsliche Nadeln vom Schmp. 216O 

dar; das C h l o r l i y d r s  t ldst sicli schwer sowohl in Wasser wic in AI- 
kohol, fiirbl sicli bci 2300 dunlcel und schinilzt bei 2650; die A c e t y I v e  r - 
h i n d u n g  ldst sich splelend leicht in Alkohol und schmilzt bei 1580; die 
B e n z o y 1 v e r b i n d U n g ist miDig ldslich iu Allcohol und zcigt dcn Schmp. 
1090; die B e n z a I v e r b i ii d U n g endlich, die von Alkohol auch wenig 
anfgenommen wird, verfliissigt sich bei 63O. 

.2 :0xy-5  (ode r  -8) - b r o m - n a p h t h a l i n  wird in der be- 
kannten Weise erhalten, wenn man das Brom-naphthylamin schwe- 
felsauer diazotiert, das sich in prachtvollen, gelben Nadeln ab- 
scheidende, in Wasser nicht leicht losliche D i a z o n i U m s U 1 f a t  
durch ziemlich vie1 Wasser in Losung bringt, voin geringen unge- 
losten Teil (F) filtriert, aufkocht und die heiDe Flussigkeit von 
einem harzigen Niederschlag abgiebt. Beim Erkalten scheidet sich 
das Brom-naphthol in schw'ach gefarbter Forin ab und kann leicht 
,durch Losen in Alkali, Ausfallen mit Salzsaure und Umkrystalli- 
sieren aus heil3em Wasser gereinigt werden. Es stellt ,farblose, 
verfilzte NMelchen vom Schmp. 105O dar. 

0.0810g Slst . :  0.36566 CO,, 0.0268g H,O. - O.lOOOg Sbst.: O.M-10g AgBr. 
CloH, 0 Rr. Bcr. C 53.81, H 3.11, B r  35.81. 

Gef. )> 53.75, B 3.57, n 35.78. 

Die Ausbeute an Brom-naphthol er'reicht nur 25%. Ein ge- 
wisser Teil des Brom-naphthylamins geht beim Diazotieren in die 
D i brom - a m i n o  -az o - Ve r b i nd  un g, Br.CloHs.N :K.C,&,Br.NHo, 
iiber, die als wasserunloslich (F) leicht gefal3t werden k a ~ .  Sie 
bildet nach dem Urnkrystallisieren aus Alkohol zinnoberrote Ntldel- 
chen vom Schmp. 115O. 

4.11 my Sbsl.: 7.50mg CO,, 0.87 mg H,O. 
C,, HI, N, Br,. ' Ber. C 50.53, H 2.76. 

Cef. )) 50.15, n 2.39. 

Das Brom-naphthol, das fibrigens mit Eisenchlorid in alkoho- 
lischer Losung eine tiefe gelbrote Farbung gibt, wird von Per- 
manganat anfangs schnell, zum SchluD langsamer angegriffen. Nach 
volligem Verbrauch des Oxydationsmittels wurde vom Braunstein 
filtriert, eingedampft, stark salzsauer gemacht, ausgelthert, der 
feste Wther-Ruckstand in wenig Wasser gelost, mit Tierkohle ge- 
reinigt und die LSsung im Exsiccator langsani verdunstet. Die aus- 
geschiedenen, derben, halogenhaltigen Krystalle konnten leicht als 



3 - B r o m - p h t h a l s a u r e  vom Schmp. 180" identifiziert werdeir 
(Mischprdbe mit reiner 3-Brom-phthalsaure B O O ,  mit 4-Brom-phthal- 
saure vom Schmp. 171O: 148O); es unterliegt somit keineni Zweifel, 
dab das Brom h i m  Bromieren des P-Nitro-naphthalins die Stellung 
5 oder 8 anfsucht. 

108. Juliur v. Brsun: Ober Benso -polymethylen-Verbin- 
dungen, IV.: Me awei ar.-Aldehyde des Tetraline. 

(Mitbearbeitet von K. Moldaenke ,  H. Dir l am und H. f3ruht.v 
~ A U S  d Chem. Institut d. Universitlt Frankfurt a. W.! 

(Eingegangen am 10 April 1922.) 

Von den einfachen D e r i v a t e n  d e s  T e t r a l i n s  sind ZUL Zeit 
noch der ar.-a- nnd der n~ . -p -Aldehyd  (VI.  11. XIV.) unbekannt. 
Wir sind ihrer Darstellung naher getreten, erstens um fruher von 
uns auf dem Gebiete des Tetralins gefundene Substitutionsgesetz 
mabigkeitenl) zu vervollstiindigen, zweitens weil tins die Verbin. 
dwgen in bezug auf ihren Geruch interessierten, und dntten- 
endlich, weil die Ermittlung eines gangbaren Weges zu ihrei 
Synthese bei der heutigen leichten Zughglichkeit und Bedeutunc 
des Tetrdins auch die Losung zahlreicher weiterer, im Gebiett. 
des Tetrahydro-naphthalins noch liegender, praparativer Aufgnbeii 
prinzipiell in sich schlob. 

Bei unseren Versuchec fanden w r  Folgendes : 'CVird r t' t 1 I I I I 

riach der Methode von C ia t t e rmann  bei Gegenwart von it111 
mi  n i u m c h l o r i d  init K o h l e n o x y d  und C h l o r w a s s e r s t o f  t 
behandelt, so labt es sich nicht vermeiden, daB der weitaiix griif,ils 
Teil des Kohlenmasserstoffs eincr Selbsikondensation durch , \ l i t  

miniumchlorid anheirifallt, die genau so verlauft, wie dies b c h r o ( 8  

t e r 2 )  fiir die Einwirlrung von A1 Cl3 allein bereits angegeben hnl 
Der mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff reagierende Teil ist sehi 
gering, was aber an A 1 de h y d  gebildet wird, ist ansschiiefilicli 
genau so, wie wir das fur andere, bei Gegenwart von Alnminiuni- 
chlorid stattfindende Reaktionen ermittelt hatten, die Verb  i 11 d i i  11 g 
tler j3-Reihe (XIV.): sie 1a8t sich zur reinen Tetralin-13-c;kr 
h o n s a u r c  (XV.) oxydieren. Sowohl zum a -  als auch zuni d-Alde- 
hyd kann man weiterhin gelangen, wenn inan nr.+ und at J 
' P e t r a l y l m e t h y l - a m i n  (IV. und XI.) in die zngchori~en A l k o -  
h o l e  (V. iind XII.) verwandelt iind dirsc drr 0.; v t? A i i i t  m t w  


