
3390 

lation unterworfen. Es ging eiii gelbes bis gelblichrotes 01 ,uiiber, 
das im kalten Teile des Destillationsrohres alsbald zu krystalli- 
nischen Bliittchen erstarrte. Sie schmolzeii, &us wenig Alkohol 
umkrystallisiert , bei 138-140 0 unter vorherigeni Erweichen. 
Reines Pyreii schinilzt bei 148-150 0, docli haben verschiedene 
Forscher, u. a. B a m b e r g e r l )  und F r e u n d x )  tlnraul' hingewiesen, 
tlaD der Schnip. des Pyrens schon durch sehr geringe Verun- 
reinigungen eine starke Depression erleidet. Von einer weiteren 
Reinigung der geringen zur Verfuguiig stehenden Menge wurde 
abgesehen, da das charakteristisctie I ' i  1; ra t ,  z u r  Identifizici~iirig 
cler Suhstanz geeigneter erschien. 

Zur  Uberfthrung in das Pikrat wurde die Substaiiz in weiiig Alkohol 
ge16st und heiB mit einer alkoholischen Pikrinsaure-LBsung versetzt, worauf 
sich alsbald lange, rote Nadeln vom Schmp. 2150 nbschieden. 

Ber. C 61.21, H 3.04. 
Gef. )) 60.62, )) 2.91. 

3.272mg Sbst.: 7.27mg COz, 0.85 mg H,O. 
CI6 HI,, C, H2 (N02)s  (OH). 

Nach nochmaligeni Unikrystallisieren stieg der Schmp. des Pikrats auf 
218-2190 und wurde durch direkten Vergleich und Mischprobe mit aus 
iiatiirlichem P y r e n  dargestelltem Pikrat mit diesein i d e n  t i s c h  befunden. 

860. E rl Fleischer und Gregor Feldm ier: tfber die 
ar.-Aldehyde des Tetrahydro-naphthalins. 

[Aus d. Cheni. Instituteii d. Universitiit Frankfurt a. M. u. d. Fmstl. 
Hochschule Hnnn.-Mfinden.] 

(Eingegangen am 22. August 1922.) 

In dem ur.-l-Methy1-5.6.7.8.-tetrahydro-naphthalin (I.) sowie 
dem ar.-2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin (111.) stehen Aus- 
gangsmaterialien zur Verfiigung, die es erlnuben, in e5ner ein- 
zigen Reaktionsstufe zu dem ur.-l- und dem ar. - 2 - A  1 d e  h y d d e s 
T e t r a h y d r o - 5 . 6 . 7 . 8 - n a p h t h a l i n s  (11. und IV.) zu gelangen3): 

1) A. 240, 163 [1987]. B a m b e r g e r  gibt an,  daB erst nach viel- 
fachem Umkryslallisieren die Schmpp. des Pyrens und seines Pikrats auf 
144.5-1450 bezw. 2190 stiegen. 

2)  B. 43, 2129 [1910]. 
3) vel-gl. dic nacli AbschluO unscrer Versuelie crschienene Mitteilung 

yon v. B r a u n ,  B. 5 5 ,  1700 [1822]. 



Bei tier Einwirkurig voii C h r o ui y 1 c 11 1 o r i d  auf die geiiannteii 
Kohlenwasserstoffe werden unter Erhaltung des partiell hydrier- 
ten Charakters der Verbindungen die Methylgruppen zu Aldehyd- 
gruppeii oxydiert. Uher die auch sonst bei Aiiweiiclung der 
E t a r d schen 1) Heaktion beobachteten amorphen, metallorganischeii 
Zwischenprodukte konnten so der a r . - T e t r a h y d r o - n a p  h t h a -  
I i n - 1 - a l t l e  h y d der ar.  - T e t r a  t i  y d r  o - n a p  h t !I al i n  - 2  - 
a I d  e h y d gewonnen werden. 

sowie 

Besehreibung der Versuehe. 
D a r s t c I1  u n g 

d e s at. . T e 1 r:i h y d r o - n a p h t h a1 i n  . l  - il I d e h y d s. 
Zu eirier iii eineni Stukeir hefindliclien Lijsung V O I I  93 g 

u r .  - 1 - Me t h y l  - te t r a h  yd ro  - n a p  h t h a l i n  in 275 ccm Schwefel. 
kohlwsiofl wunle iiii Vvi lau i  voii 9 Stdii. eiiie LOsuiig von 39 g 
i: 11 r o in y 1 c 11 1 o r i d 2 )  in 460 ccni Schwefelkohlcnstoff 3 )  unter Um 
i%lirer~ urid 3ullerer. lriswauserkuhliiii~ portionsmeise hirizugefugt 
Iiierbei l)ega~iri sicli eiii st~holioladcnbrauner Kictlerschlag abzu 
scheiden, der nach 12-stundigern Steheil scharf abgesaugt, an 
einem warmen Or1 ausgebreikt und durch hiiufiges Umschau. 
feln stuiibtrocken erhalten wurde. Die letzten Spuren Schwcfel- 
kolil(!nslofl wurden duixh Abs:~ugeii im Exsiccator entfernt. Das 
arnorphc Additiotisprotlukt wurde dnrcli portiotisweises Eintrageri 
i t i  liiswasser zersetzt. den1 ctwas schweflige SRiire zugesetzt war, 
IIIII eiiic Oxydation des freiwerdenden Aldehyds zu verhuten. 
IT. w i i  id(: i i i i r i  iricLii~c~r(~ Stunden ein Dainpfstroni durcli das 
Rtkak tiorisqeiniscti geleittst. his keine Oltrijpfchen rnelir ubergingen. 
Al-  Iiier iurf  tler L)estilliilioiisru~kstand mil koiiz. Snlzsiiure versetzt 



wurde, zeigte e s  sich, da13 durch die neuerdings eingelertete 
Wasserdampf-Destillation noch eine ansehnliche Nenge von 0 1  
ubergetrieben wurde. 

Die Destillate, die den Aldehyd als eiri am Boden liegendea 
01 enthielten, wurden verehigt und ausgeathert, die Losung Init 
geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Das nach dem Abdestil- 
lieren des Athers verbleibende rotbraune 01 wurde zmecks Vor- 
reinigung bei 16.5-15 mm in einen zweiten vorgelegten Frnk- 
tionierkolben iibergetrieben, wohei uon 135-1700 efn fast WRSS~: I ' -  

helles 01 destillierte. 
Dieses wurde nun bei 18 mni Druck eiuer fraktionierlen Dmtillatioik 

unterworfen: I. 118-1300 (0.8 9 ) ;  11. 130-1400, Hauptmvnge 1350 (2 0 8 ) ;  

Fraktion I1 (Ausbeule etwa 10 O/,, der Theorie) wurde aiialysiert: 
111. 140-1550 (1.9g); IV.  155-1700 (0.7 g), 

0.1509g Sbst.: 0.4551 g CO2, 0.1002g Hs0.  
C l 1 H I 2 0 .  Ber. C 82.46, H 7.56. 

Gef. )) 82.28, )) 7.43. 
Beim Digerieren des Aldehyds mi t wkOriger N R t r i ti m I) i s u 1 f i I - I . 0 -  

sung schietlen sich alsbald w e i k  Blittcheii ab. 

Da r s  t e l l u n  g 
d e s ar. - T e  t r a  h y d r o  - n a p  h t h a 1  i n - 2 - a1 d e  h y d s. 

Eine in einem 3-1-Stutzen: befindliche Losung von 4P g 
ar. 2 - M e t h y l  - t e  t r a h y d r o  - n a p  h t h a l i n l )  in 350 ccni Schwefel- 
kohlenstoff wurde unter Liswasserkuhlung im Verlauf von 3 Stdn . 
rnit einer Losung von 77 g frisch hergestelltem C h r o in y 1 c h I o r i d 
in 900 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. Es begann sich ein 
voluminoser, brauner Niederschlag abzuscheiden, der nach mehi,- 
stundigem Stehen iiber Glaswollc abgesaugt wurde. Er wurde 
in derselben Weise, wie hei der Darstellung des 1-Aldehyds an- 
gegeben, getrocknet. Das ainorphe Produkt wurde durch portions- 
weises, unter krztigem Schutteh erfolgendes Eintragen in Eis- 
wasser, dem etwas schweflige Saure zugefiigt worden war, zer- 
setzt. Durch das Reaktionsprodukt wurde 8 Stdn. Wasserdampf 
hindurchgeleitet 2). Die Destillate wurden susgeathert, die Bthe- 
rische Losung mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und 
das Losungsmittel wieder abgedampft. Zur Vorreinigung wurtle 
der rotbraune, olige Ruckstand bei 14mm Druck bis 1900 in einen 
zweiten, vorgelegten Fraktionierkolben ubergetrieben und YO r o n  
einem schmierigen, hijher siedenden Produkt getrennt. 

1 )  Katalytisch reduziertes Material; fiir dessen freundliche Uberlassung 
sind wir der T e t r a l i n  G .  m. b. IT., Berlin, zu Dank verbunden. 

2 )  Durch Zusatz yon Bonz. Salzsiiure (siehe die Darstelluug des 
1-Aldehyds) darfle sich die .4usbeute nicht unerheblich verbessern lassen. 
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Bei der nun folgenden Rektifikation wurdcn bei 14mm Druck fol- 
gende Fraklionen aufgefangen: I. 140-1500 (2.1 g); 11. 150-1550 (1.9 g);  

Fraktion I und 111 besaDen einen gelblichen Stich. Fraktion I1 (etwa 
40/0 der Theorie) war cin farbloses, leicht bewegliches 01 und wurde 
analysiert. 

111. 155-1700 (1.9 g). 

0.1372g Sbst.: 0.4130s C02, 0.0895g HsO. 
C,,HIBO. Ber. C 82.46, H 7.56. 

Gef. )) 82.12, )) 7.30. 

des Der Geruch ur. - T e  t r a h  y d r  o - n a p  h t h a1 i n - 2 - a1 d e - 
h y d s  war starker, als der seines Isomeren. Er besaD, besonders 
in feiner Verteilung, etwas Charakteristisches und erinnerte u. a. an 
Pfefferminz. 

Beim Digerieren des Aldehyds mit B i s  u l  f i t - Lasung bildete sich 
nach einiger Zeit eine wei5e, krystallinische Abscheidung. Versuche, d n  
Thio-semicarbazon, Orim, ein Kondensationsprodukt mit Anilin, pNitrani- 
lin und Benzylcyanid zu fassen, ftihrten nicht zum Ziel. 

Dagegen gelang es ein S e m i c a r b  a z o n  zu erhalten: Die alkoholischr 
L6sung von 0.5g Aldehyd wurde mit einer wlilrigen L6sung von 0.3g 
Semicarbazid-Chlorhydrat und 0.35 g Natriumacetat versetzt und kurz zum 
Sieden erhitzt. Die Ldsung nahm rdtliche Fjrbung an, und nach eintQi- 
gem Stehen waren weile Nadeln abgeschieden, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alltohol .bci langsamem Erhitzen von 221-2230 schmolzen. 

0.0980 g Sbst.: 17.0ccm N (240 740 mm). 
CIPHl5O Ns. Ber. N 19.35. Gef. N 19.42. 

Der N o  t g em e i n s c h a f t d e r D e u t s c h e n W i s s e n  s c haf t, 
die die Untersuchung durch Gewahrung von Mitteln gefordert hat, 
sei auch an dieser Stelle warmster Dank abgestattet. 

561. W. K6nig: dber die Konatitution der Pinaoyanole, 
ein Beitrag Bur Chemie der Chinooyanine. 

[Aus d. Laborat. Wr Farbenchemie u. Firberei-Teehnik 
d. Techn. Hochschule zu Dresden.] 

(Eingegangen am 25. August 1922.) 

Die Konstitution der sogenannten C y a n  i n  e und 1 s o c y a - 
n i n e ,  jener vom Chinolin derivierenden, zu den ailtesten kiinst- 
lichen Farbstoffen zahlenden, als photographische Sensibilisatoren 
wichtigen Substanzen, ist durch verschiedene Untersuchungen 
jkngeren Datums endgiiltig als den zuerst von mir vorgeschla- 
genen Formeln I. iind 11. entsprechend festgestellt worden, wonach 
sie als y, y'- bzw. a, y'-Dichinolyl-methan-Abkommlinge aufzufassen 


