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Abbau des 22-Dichlor-2-nitro-dthanols.

16 ¢ Dichlor-nitro-dthanol, geiost in 20 cem Methylalkohol, werden mit
4.6 ¢ Nalrium in 100 cem Methylalkohol unter Kithlung durch Kiltemischung
(Eis, Kochsalz) versetzt. Es fillt zundchst ein lachsfarbener Niederschlag
aus, welcher spontan unter starker Temperalur-ErhShung, stiirmischer Gas-
entwicklung und Abscheidung von Kochsalz zerfillt. Das entweichende Gas
ist mit bidulicher Flamme brennbar und reduziert ammoniakalische Silber-
losung; es wurde iiber 30-proz. Kalilauge im Azotometer aufgefangen und
nach der TUberfilhrung in eine Bunte-Biirette analysierl. Durch ammo-
niakalische Kupferchloriir-Losung wurden 709/, des Gasvolumens absorbiert
und dadurch das entwickelte Gas in Verbindung mit den vorgenannten
Eigenschaflen als Kohlenoxyd festgestellt.

Um die Bestandteile des Restvolumens von 309/, zu identifizieren,
wurde ein analoger Abbau mit 11g Dichlor-nitro-dthanol in einer Kohlen-
oxyd-Atmosphire ausgefiihrt. Nach dem Bebandeln mit ammoniakalischer
Kupferchloriir-Losung hinterblieb wieder ein Rest von 290/, des Gasvolu-
mens, der weder die Verbrennung forderte, noch selbst entziindbar war,
und der deshalb als Stickstoff angesprochen wurde. Im festen Rick-
stand konnten Kochsalz, Natriumnifrit und Natriumformiat nachge-
wiesen werden.

Berlin-Dahlem, Pharmazeut. Institut d. Universilil Berlin.

87. F. Krollpfeiffer und W. Schifer?): Uber Ringschliisee von
y-Aryl-n-buttersiuren zu Derivaten des 1-Keto-tetrahydro-naphthalins.

(Eingegangen am 2, Januar 1923.)

Wiahrend Kipping und Hill2?) das y-Phenyl-n-buttersiure-
chlorid durch Einwirkung von Aluminiumchlorid in das 1-Keto-tetra-
hydro-naphthalin tbergefiihrt haben, konnte kiirzlich G. Schréters3)
die Chloride der o- und B-Tetralyl-n-butterséduren schon durch Er-
wirmen ohne Zusalz eines Kondensationsmittels in die entsprechenden
tricyclischen Ketone umwandeln. Im Folgenden haben wir versucht,
Y-Aryl-n-buttersiuren ohne den Umweg iiber die Sdurechloride durch
direkie Wasserabspaltung in Derivate des 1-Keto-1.234-tetrahydro-
naphthalins iiberzufiihren.

Die y-Aryl-n-buttersduren wurden durch Reduktion entsprechen-
der y-Aryl-y-keto-siduren gewonnen, die durch Kondensation von
Bernsteinsdure-anhydrid mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen leicht zuginglich sind. Als fir priparative Zwecke bhrauchbare
Reduktionsmethode fiir diese Keto-siuren kam lediglich die Methode von
Clemmensent) in Betracht, nach der ja schon G. Schroter®) $-[1-
und 2-Tetroyl]-propionsiuren zu den entsprechenden y-Tetralyl-
n-buttersiuren reduziert hat. Wihrend unser erster Versuch, die f-Ben-
zoyl-propionséure nach der Methode von Clemmensen zur y-Phe-

1y Auszug aus der Dissertation von W. Schiafer, Marburg 1922,

2) Soc. 75, 146 [1899]. 3) Ch. Z. 1920, 759.

1y B. 46, 1837 [1913} 5y 1 ec.; vergl. ferner . 54, 2246 (1921}
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nyl-n-buttersiure zu reduzieren, ganz glatt verlief, liefen zahlreiche
weitere in diesor Richtung unternommene Versuche die Durchfiihrbarkeit
dieser Reduktion mit einer fiir préparative Zwecke gentigenden Ausbeute
zweifelhaft erscheinen. Nach fortgesetzter Anderung der Versuchsbedin-
gungen und nachdem festgestellt worden wan, daB die Reduktion auch
schon beim Schiitieln der Keto-siuren mit amalgamiertem Zink und Salz-
siure in der Kilte stattfindet, konnten wir durch Einleitung der Reduktion
bei Zimmertemperatur in allen Fallen mit annehmbarer Ausbeute unser
Ziel erreichen.

Unsere Versuche, die erhaltenen y-Aryl-m-buttersiuren durch
direkte Wasserabspaltung zwischen Seitenkette und Kern in Derivate
des 1-Keto-1.234-tetrahydro-naphthalins iiberzufiihren, waren
nicht in allen Fillen erfolgreich. Als Kondensationsmittel verwandten wir
konz. Schwefelsdure. Im allgemeinen kann man sagen, daB die Neigung,
in die hydrierten Naphthalin-Derivate iiberzugehen, bei den y-Aryl-n-butter-
siluren recht groB ist. Sie ist bestimmt durch die Substitution des Arylrestes.
Beim Erwdrmen mit konz. Schwefelsiure gingen Y-Phenyl-, y-p-Tolyl-
und y-[p-Athyl-phenyl]-p-bnuttersiure in leidlicher Ausbeute in
das 1-Keto-tetrahydro-naphthalin bzw. in seine entsprechenden

Derivate (I) iiber:
1

4 BN COO[I 7 8
CHe — H0 (08 2

X=H , Ce Hy).

3\ \/(JHQ > [/]\/ CH:2 ( s CH8 QHS)

Durch Reduktion mit Zink und balzsaure fibrten wir die cyclischen Ke-
tone in die entsprechenden Tetrahydro-naphthaline tiber.

Durch Bromierung des 7-Methyl-1-keto-tetrahydro-naphtha-
lins (I, X =CHj,) entsteht das 7-Methyl-1-keto-2-brom-tetrahydro-
naphthalin, das, mit N-Didthyl-anilin gekocht, unter Bromwasserstoff-
Abspaltung zu 2/; in das 7-Methyl-1-naphthol {iibergeht, wilhrend
1/s des Brom-ketons das halogenfreie Ausgangsmaterial, das 7?-Methyl-1
tetralon, zuriickbildet®).

Diese Reduktion a-halogenierter, aromatisch-aliphatischer Ketone beim,
Kochen mit Didthyl-anilin beobachteten auch schon v. Auwers und Lim-
merhirt?). Nach ilven Versuchen »lassen sich in o-Stellung chlorierte
und bromierte Kétone, die sich vom Benzol oder p-Kresol ableiten, durch
Kochen mit N-Dialkyl-anilinen in der Regel zu den Stammketonen redu-
Zierenc,

Aus der y-m-Xylyl-(=24-Dimethyl-phenyl-)-n-buttersiure ent-
sieht beim Lrwirmen mit konz. Schwefelsiiure in erheblich geringerer Aus-
beute als in den bish8r untersuchten Fillen das 5.7-Dimethyl-1-keto-
1234-tetrahydro-naphthalin.

6) Da F. Straus (B. 54, 56 [1921) mil ihnlichen Untersuchungen in der
Reihe des 1-Keto-2-brom-teirahydro-naphthalins beschaftigt ist, haben wir von der
Ualersuchung der Einwirkung weiterer halogenwasserstoff-abspaltender Mittel Ab-
stand genommen,

7y B. 53, 430 [1920]

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LVL 41
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Die Hauptmenge dieser y-[m-Xylyl]-n-buttersiure wird durch
die Einwirkung der Schwefelsiure sulfuriert. Fiir den Einfritt der Sulfo-
gruppe in das Molekiil der m-Xylyl-buttersiure kommt lediglich die 5-Stel-
lung in Betracht. Durch den Eintritt der beiden Methylgruppen in die
2.4-Stellung. der y-Phenyl-buttersiure ist der Wasserstoff des Kohlenstoff-
atoms in 5-Stellung, weil zu je einer Methylgruppe ortho- und para-stindig,
mehr gelockert als der Wasserstoff des Kohlenstoffatoms in 6-Stellung, das
fiir den Ringschluf in Frage kommt. Die Bedingungen fiir den Eintritt der
Sulfogruppe in die m-Xylyl-buttersiure sind also wesentlich besser als fiir
das Zustandekommen des Ringschlusses. DaB nach erfolgter Sulfurierung
die Sulfogruppe in 5-Stellung den nachtriglichen RingschluB verhindert,
ist, ganz abgesehen von den riumlichen Verhiltnissen, durch die abstoBende
Wirkung der negativen Sulfogruppe auf die negative Carboxylgruppe ohne
weiteres verstindlich. Die Darstellung einer groBeren Menge des 5.7-Di-
methyl-1-keto-tetrahydro-naphthalins geschah iiber das Chlorid
der m-Xylyl-buttersiure, das schon durch Erhitzen im Vakuum in das
Ringketon iibergeht. Durch Reduktion nach Clemmensen ging das Keton
in das ar.-1.3-Dimethyl-tetrahydro-naphthalin diber.

Im Gegensatz zur m-Xylyl-buttersiure kann man bei der Be-
handlung der 0-Xylyl-(=3.4-Dimethyl-phenyl-)buttersiure mit konz.
Schwefelsdure eine bevorzugie Neigung zum RingschluB erwarten. Der
Wasserstoff der 6-Stellung ist durch die para-stiindige Methylgruppe in 3-Stel-
lung und durch die ortho-stindige Seitenkette in 1-Stellung gelockert und
so diese Stelle fiir den RingschluBl besonders geejgnet. Andererseits besteht
aber auch die Moglichkeit eines Ringschlusses in 2-Stellung. Tatséichlich
lieBen sich auch aus dem aus der o-Xylyl-n-buttersiure erhaltenen
Rohketon zwei verschiedene Semicarbazone abscheiden. Leider waren aber
die Mengen der beiden Semicarbazone nach ihrer Trennung durch frak-
tionierte Krystallisation zu gering, um aus ihnen die Ketone zum Zwecke der
Konstitutionsermittlung regenerieren zu kénnen. Wir sehen daher an dieser
Stelle von der Wiedergabe der Versuche mit der o-Xylyl-n-buttersiure ab.

Durch Kondensation von Tetralin und Bernsteinsiure-anhy-
drid erhielten wir lediglich B-[{2-Tetroyl]-propionséure, C, Hy,.CO.
CHy.CH,.COOH. Ein Resultat, das der einheitlichen Bildung des 2-Ace-
tyl-tetralins®) aus Tetralin und Acetylchlorid, der B-Tetrahydro-
naphthoesfure?) aus Tetralin und Oxalylchlorid, der o-[2-Tetroyl]-
benzoesiurel?) aus Tetralin und Phthalsiure-anhydrid entspricht. Im
Gegensatz hierzu erhielt Schrdtert) bei der Einwirkung von Chlor-acetyl-
chlorid auf Tetralin in Gegenwart von Phosphorpentoxyd ein Gemisch von
{¢- und B-Tetrahydro-naphthyl]-[chlor-methyl]-keton.

Die y-[2-Tetralyl]-n-buttersidure (II) lieferte beim Ringschiuf
mit Schwefelsiure mit einer Ausbeute von 759/, der Fheorie das schon ven
Schrdter1®) dargestellte »1-Okthracenon« (III).

Das angulare Isomere, das Oktahydro-phenanthrenon-4, das
Schrdter neben dem »1-Okthracenon« beim Erhitzen des v-[2-Tetralyl]-
n-buttersiurechlorids erhielt, entsteht unter unseren Bedingungen
nicht. Es bestand die Mdglichkeit, dafl beide Isomere durch Sulfurierung

%) Scharwin, B, 35, 2511 [1902] % v. Braun, B. 53, 1161 [1920]
1% S¢hroter, B, B4, 2243 [1921] 11y Ch. Z. 1920, 759. 1 i c
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der angularen Verbindung getrennt worden waren, jedoch konnte eine
entsprechende Sulfonsiure nicht isoliert werden.

8 3
CHz COOH 7 CHyg GO
\/\ II N T -
L. J ]C ? 0L H”“l l j CH, 2
- /CH, HCl A _JcH:s
T A 6 CH, 10 G, -
5 4

Aus dem 1-Keto-2-brom-oktahydro-anthracen erhielten wir
durch Kochen mit Diithyl-anilin das 5.6.7.8-Tetrahydro-1-anthrol.
Auch in diesem Fall war ein Teil des Brom-ketons wieder in das halogen-
freie Stammketon iibergegangen.

Die Kondensation von Bernsteinsiure-anhydrid und Naphtha-
lin fihrte za einem nur schwer trennbaren Gemisch von fB-[o/- und B’-
Naphthoyl]-propionsiduren, von denen die B-[o'-Naphthoyl-]-
propionsidure (V) auch iber das «-Naphthyl-[brom-methyl]-
keton mit Hilfe von Natrium-malonester dargestellt wurde.

Cm H1 (a) CO. CH: B1'1> C]o H1 (a) CO CH Br M()_!E_S_t_e_l"
IV. CioH;(e).CO.CH;.CH(COOH); —» V. CyH;(e).CO.CH,.CH;.COOH,

RingschluBversuche, die mit einem Gemisch von ¢- und B-Naphthyl-butter-
sdure angestellt wurden, fihrten noch zu kecinem endgiiltigen Resultat und sind
ebenso wie entsprechende Versuche in ‘der Reihe des Diphenyls in der Dissertation
von W. Schiafer angefithrt.

Y-[p-Methoxy-phenyl]-n-buttersiure LBt sich nicht mit konz.
Schwefelsdure in das 7-Methoxy-l-keto-tetrahydro-naphthalin
tber[iihren, sondern 'geht infolge der starken Aktivierung des Benzolkernes
durch die Methoxygruppe in eine sehr leicht ‘18sliche Sulfonsiure iiber.
Das 7-Methoxy-1-keto-tetrahydro-naphthalin erhiellen wir aber
beim Erwdrmen des Y-[p-Methoxy-phenyl]-n-buttersiure-
chlorids.

Schon Schrotcrid) hat aus dem Chlorid der yY-Phenyl-a-methyl-butter-
sdure , die er aus §-Phenyl-dthylbromid dber den -Phenylithyl-malonsiure-ester ge-
wann, unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid das 1-Keto-2-methyl-tetra-
hydro-naphthalin (2-Methyl-1-tetralon) dargestellt.

Wir erhielten die y-Phenyl-a-methyl-n-buttersiure durch Re-
duktion der durck Kondensation von Brenzweinsiure-anhydrid und
Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehenden v-Keto-siure,
in der also die B-Benzoyl-a-methyl-propionsidure vorliegt. Die
Y-Phenyl-a-methyl-n-buttersgure fiihrten wir durch Erwirmen mit
konz. Schwefelsdure in das 2-Methyl-1-tetralon iiber, das als in beiden ortho-
Stellungen zur Carbonylgruppe substituiertes cyclisches Keton nur sehr
langsam mit Semicarbazid reagiert.

Beschreibung der Versuche.

Fir die Darstellung der y-Aryl-n-buttersiuren aus den ent-
sprechenden y-Keto-sduren durch Reduktion nack Clemmensen be-
wihrte sich schlieflich im allgemeinen folgendes Verfahren:

18) B, 51, 1599 [1918)
410
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Die fein zerricbene y-Keto-siure wird mit der 10-fachen Menge amal-
gamiertem Zink und so viel 30-proz. reiner Salzsiure zusammengebracht,
daB die Fliissigkeit das Zink eben bedeckt. Das Reduktionsgemisch bleibt
unter &fterem Umschwenken wenigstens 2—3 Stdn. oder hesser noch iiber
Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf wird 6—10Stdn. zum leb-
haften Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich die reduzierte
Siure in den meisten Fillen in Form eines festen Kuchens ab und wird durch
Umfillen aus Sodaldsung von etwa eingeschlossenem Zinkchlorid befreit.
Die so erbaltenen Siuren k8nnen ohne weitere Reinigung fiir den Ring-
schlub mit Schwefelsiure benutzt werden. Vor der Uberfithrung in S#ure-
chloride werden sie am besten nochmals durch Vakuumdestillation gereinigt.

1-Keto-1.234-tetrahydro-naphthalin (I, x=H).

10g y-Phenyl-n-buttersdure, die in einer Ausbeute von 800/
aus der B-Benzoyl-propionsidure?t) erbalten wird, erwirmt man mit
der 5-fachen Menge konz. Schwefelsiure ca. 3 Stdn. auf dem Wasserbad,
wobei unter Dunkelfirbung Losung erfolgt. Nach dem Erkalten gieft man
auf Eis und treibt das gebildete 1-Keto-tetrahydro-naphthalin mit
Wasserdampf iiber. Den Atherauszug des Destillates schiittelt man zur Ent-
fernung etwa {ibergegangener, unverindert gebliebener y-Phenyl-buttersiure
mit, Sodalésung durch und trocknet iiber Natriumsulfat. Das Keton geht unter
13 mm Druck bei 127° tiber. Die Ausbeute betrigt ca. 50°/, der Theoris,
ist also wesentlich besser als nach dem Verfahren von Kipping und Hill1s).

Das Semicarbazon schmolz bei 217—220° (Schréter: 216--217°,
Kipping und Hill: 217—2209).

7-Meihyl-1-keto-1.234-tetrahydro-naphthalin (I, x = CH,).

15g yp-tolyl-n-buttersiure, ausB-{p-Toluyl | propionsiiure1%) mi
einer Ausbeute von 809/, dargestellt, liefern durch 2-stiindiges Erwirmen
mit 75g konz. Schwefelsiure 9g 7-Methyl-1-keto-tetrahydro
naphthalin, das nach dem Umkrystallisieren aus eisgekiihltem Petrol-
fther bei 32.5—33.5° schmilzt. Das Keton besitzt denselben minzen-artigen
Geruch wie das 1-Keto-tetrahydro-naphthalin. Es krystallisiert in farh-
losen, derben, sternférmig angeordnelen Aggregaten und ist in den meisten
Losungsmitteln sehr leicht loslich, mit Wasserdampf ist es nur schwer
fliichtig.

01024 g Shst.: 0.3088g CO,, 0.0708 g 1,0.

Cy1H1,0. Ber. C 8245, H 7.56.
Gef. » 8227, » 774.

Semicarbazon: In Alkohol schwerlésliche, feine, farblose Nadelchen, die
bei schinellem Erhitzen bei 224—2250 schmelzen.

0.0510 g Sbst.: 865cecm N (160, 747 mm, iber Wasser).
CioHyj5ONg. Ber. N 1935, Gef, N 19.33.

14 Burcker, A. ch. [5] 26, 435 [1883].

1) J. ¢. Nach den erst kirzlich erschienenen Patenten von G, Schroter,
D.R. P, 346948 u. 352720 {1922] ist das 1-Keto-telrahydro-naphthalin nunmehr fechnisch
in guter Ausbeute zuginglich.

16) Limprichit, A 312 110 [1900]
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2-Methyl-56.7.8-tetrahydro-naphthalin.

5g 7-Methyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin lieferten bei der
Reduktion nach Clemmensen 2¢g reines 2-Methyl-56.7.8-tetrahy -
dro-naphthalin. Nach Leendeter Reduktion wurde das Rohprodukt mit
Wasserdamnpf abgetrieben und durch mehrfache fraktionierte Destillatiown
iiber Natrium gereinigt. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit vom Sdp.
224—226° Fir das durch katalytische Hydrierung von B-Methyl-naph-
thalin erhaltene f-Methyl-tetralin gibt Schrétert?) Sdp. 220—
2220 an.

7-Methyl-1-keto-2-brom-1.234-tetrahydro-naphthalin.

Hg in der 3-fachen Menge Schwefelkohlenstoff gelostes 7-Methyl-
l-keto-tetrahydro-naphthalin werden tropfenweise unter Kiihlung
mit 5 g in Schwefelkohlenstoff ge.8stem Brom versetzt. Nach Verdunsten des
Schwefelkohlenstoffs krystallisiert man das zurickbleibende 7-Methyl-
2-brom-1l-kelo-tetrahydro-naphthalin aus Petrolither unter Zu-
satz von wenig Benzol um. Feine farblose Nidelchen vom Schmp. 80.5°,
Die Verbindung verursacht auf der Haut starkes Brennen, wie das von
Straus und Rohrbacheri8) beschriebene 1-Keto-2-brom-tetrahy-
dro-naphthalin.

0.1036 g Sbst.: 4.35ccm #/;,-AgNO; (nach Baubigny).

Cy Hy; OBr. Ber. Br 33.43. Gef. Br 33.36.

7-Methyl-1-naphthol

9g 7-Methyl-2-brom-1-keto-tetrahydro-naphthalin erhitzst
man mit 50 g frisch destilliertem, wasserfreiem N-Diithyl-anilin ca. 1Slde.
zum Sjeden, gieBt nach dem Erkalten in verd. Schwefelsiure und nimmt das
sich abscheidende dunkle Ol mit Ather auf. Nach Durchschiitteln des Ather-
auszuges mit Natriumacetat-Losung und Trocknen i#ber Natriumsulfat geht
bei der Destillation unter 12mm Druck von 162—163° ein gelbliches Ol
tber, das nicht erstarrt. Es wird in Ather geldst und mit verd. Natronlauge
ausgezogen. Der Ather 'hinterliBt beim Eindampfen ca. 1g regeneriertes,
halogenfreies 7-Methyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin. Aus dem
alkalischen Auszug fallt beimm Ansiuern das 7-Methyl-1-naphthol als
schwach gelbes Ol aus, das beim Stehen und Abkiihlen zu ficherartigen
Kryslallaggregaten erstarrt, die sich an der Luft leicht briunen. Man reinigt
durch Vakuumdestillation (Sdp.j, 158—159°) und Umkrystallisieren aus eincr
Mischung von Petrolither und wenig Benzol. Feine farblose Nideichen
vom Schmp. 109°. Ausbeute: 2g. Die reine Verbindung verfirbt sich beimn
Aufbewahren nicht, sie besitzt den typischen Geruch des «-Naphthols
und kuppelt wie dieses mit diazotierlem p-Nitranilin in alkalischer Ldsung
zu einem blauen Farbstoff, dessen Nuance auf Zusatz von Siure in Rot
umschligt.

0.1301 g Shst.: 04004g CO,4 00768 g H,0.

Cy3Hy 0. Ber. C 8350, H 6.38.
Gel. » 83.74, » 6.59.

17 B, B4, 2248 [1921]. 18y B. 54, 40 [1921]
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B-[p-Athyl-benzoyl]-propionsiure,
(CyH;)* CsH, (CO . CH,. CH,. COOH)1.

Bei der Darstellung dieser Sdure durch Kondensation von Athyl-benzol und
Bernsteinsdure-anhydrid verwandten wir vorteilhaft Benzol als Verddnnungsmittel.
Benzoyl-propionsdure wird hierbei nicht gebildet, da substituierte Benzole unter dem
Einflul von Aluminiumchlorid wesentlich schneller mit Bernsteinsiure - anhydrid
reagicren als Benzol selbst. Schon Heller19) hat bei Kondensationen von Fhthalsiure-
anhydrid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen als Verdannungsmittcl Benzol mit
Erfolg benutzt. Nach ihm verlaufen diese Kondensationen in Benzol mit bedeulend
besserer Ausbeute, als bei Anwendung eines indifferenten Losungsmittels.

LiBt man 60 g Bernsteinsdure-anhydrid, 100g Athyl-benzol,
160 g Aluminiumchlorid und 400 g Benzo! als Lésungsmittel ca. 3 Tage unter
Kiihlung mit Liswasser stehen, so erhilt man bei der Aufarbeitung des
Ansatzes ca. 70g B-[p-Athyl-benzoyl]-propionsdure. Nach dem
Umbkrystallisieren aus Benzol schmilzt die Sdure bei 98—99° (Muhr2o):
Schmp. 90°).

Y-[p-Athyl-phenyl}-n-buttersiure, (CgH;)*CgH,(CH,.CH, CH,.
COOH)1, in der iblichen Weise aus der B-[p-Athyl-benzoyl]-propionsiure
gewonnen, krystallisiert aus Petrolither in farblosen, perlmutterglinzenden
Blitichen vom Schmp. 69—700,

0.1148 g Sbst.: 03160 g CO,, 0.0868 g H,O.
CyoHy0,. Ber. C 7495 H 8.40.
Gef. » 75.07, » 8.46.

7-Athyl-1-keto-1.23.4-tetrahydro-naphthalin (I, X =C.H;).

Durch ca. 2-stiindiges Erwérmen mit der 5-fachen Menge konz. Schwefel-
sdure geht die y-[p-Athyl-phenyl]l-n-buttersdure mit einer Aus-
beute von 50—559/, in das 7-Athyl-1-kefo-tetrahydro-naphthalin
iiber. Das cyclische Keton ist ein farbloses Ol von minzen-artigem Geruch
und geht bei der Destillation unter 12 mm Druck von 152—153° iiber. Bei
Luft-Zulritt firbt es sich langsam braunrot.

0.0916 g Sbst.: 02776 g CO,, 0.0676 g H,O.

CyyH;, 0. Ber. C 8271, H 8.10.
Gef. » 8265, » 826.

Semicarbazon: In Alkohol schwer Iosliche, farblose Nadeln vom Schmp.
2232250,

01202 g Sbst.: 196ccm N (220, 748 mm, {iber Wasser).

C;gH,;ON;. Ber. N 1818. Gef, N 18.09.

2-Athyl-5678-tetrahydro-naphthalin wurde aus dem cy-
clischen Keton durch Reduktion mit Zink und Salzsdure erhalten und sie-
dete nach dem Rektifizieren iiber Natrium von 245—246°. Denselben Kohlen-
wasserstoff gewann schon Fleischer?) durch Reduktion von B-Acetyl-
tetralin. (Fleischer: Sdp., 127°.)
B-[24-Dimethyl-benzoyl}propionsidure, (CHg)*(CH,)*C.H,;(CO.
CH,.CH,.COOH)!, unter Verwendung von Benzol als Verdiinnungsmittel
gewonnen, schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 111—112°¢
(Muhr2): Schmp. 1069, Claus2%): 108°).

19, B. 41, 3620 [1908]  20) B. 28 3217 [1895] 21 B. 58, 1255 [1920]
22) B, 28, 3216 [1895]  28) B. 20, 1376 [1887]
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Ringschluf der y-m-Xylyl-(=2:4-Dimethyl-phenyl)-n-butter-
sdure mit konz. Schwefelsiure.

10g reine y-m-Xylyl-n-buttersiure vom Schmp.71° werden mit
50 g konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbad 3Stdn. erwirmt. Bei der
nachfolgenden Wasserdampf-Destillation geht das gebildete Keton nur lang-
sam als Ol itber. Beim Abkiihlen und Reiben erstarrt es zu derben, pris-
matischen Krystallen vom typischen Geruch der 1-Keto-tetrahydro-naph-
thalin-Derivate. Nach dem Umkrystallisieren aus eisgekiihitem Petroldther
schmilzi das 5.7-Dimethyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin bei 49—
50°. Die Ausbeute betrigt aber nur 10—159/, der Theorie.

Die geringe Ausbeute an cyclischem Keton ist durch eingetretene Sulfurierung
der m-Xylyl-buttersédure bedingt. Das Natriumsalz der Sulfonsaure
der m-Xylyl-buttersidure konnte durch Aussalzen aus dem Rickstand der
Wasserdampf-Destillation in reichlicher 'Menge isoliert werden. Es bildet nach dem
Umkrystallisieren aus wenig Wasser farblose, glitzernde Blittchen.

Titration: 02500g Sbst.: 8.52ccm 1/;,-Ba(OH),.

Das entspricht einem Gehalt von 100.3%/, Natriumsalz der Sulfonsiure der
m -Xylyl-buttersaure.

0.1124 g Sbst.: 0.0872g BaSO,.

Ci,H1505SNa. Ber. S 10.89, Gef. S 1065,

Beim Erhitzen des Natriumsalzes der Sulfonsiure mit konz. Salzsiure im Bomben-
rohr auf 1000 wird unter Abspaltung der Sulfogruppe die m-Xylyl-butter-
saure regeneriert, die durch Obertreiben mit Wasserdampf isoliert wurde.

57-Dimethyi-1-keto-1.234-tetrahydro-naphthalin aus
Y-m-Xylyl-n-buttersiurechlorid.

Aus dem Reaktionsgemisch von 1 Mol. Phosphorpentachlorid und 1 Mol.
m-Xylyl-buttersiure wird nach beendeter Reaktion das Phosphoroxy-
chlorid im Vakuum abdestilliert. Das zuriickbleibende m-Xylyl-butter-
sdurechlorid erhitzt man bis zum Aufh8dren der Chlorwasserstoff-Ab-
spaltung im Vakuum auf 150°. Bei nachfolgender Vakuumdestillation geht
€in in der Vorlage erstarrendes Ol iiber, das zur Entfernung etwa unver-
dnderter m-Xylyl-buttersiure nach dem Aufnehmen in Ather mit Soda-
l8sung durchgeschiittelt wird. Nach dem Trocknen des Athers iiber Natrium-
sulfal geht das gebildete 5.7-Dimethyl-1-keto-tetrahydro-naph-
thalin unter 14 mm Druck von 180-—182° in einer Ausbeute von, 409/,
iiber und besitzt, aus eisgekiihltem Petrolither umkrystallisiert, den Schmp.
49—500.

Schneller geht das m-Xylyl-buttersiurechlorid bei Anwendung von Alu-
miniumchlorid als Kondensationsmittel in das cyclische Keton tiber, wobei
man vorteilhafi Petrolither als Verdiinnungsmittel anwendet.

0.1776 g Sbst.: 05400g CO,, 01258 ¢ H,0,

CigHy 0. Ber. C 8271, H 810,
Gef. » 8295 » 7.93.

Semicarbazon: Farblose, feine Nadeln vom Schmp. 2342359 schwer los-
tich in Alkohol.

0.0636 g Sbst.: 1030 cecm N (179 743 mm, iber Wasser),

C;3H;7ON;. Ber. N 18,18, Gef. N 18.26.
ar-13-Dimethyl-tetralin.
5g 5.7-Dimethyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin geben, in der
iiblichen Weise mit amalgamiertem Zink und Salzsiure reduziert, nach
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Ubertreiben des Reduktionsproduktes mit Wasserdampf und nachfolgendem
Rektifizieren tiber Natrium 2.5 g reines ar-13-Dimethyl-tetralin. Farb-
loser, fliissiger Kohlenwasserstoff vom Geruch des Tetralins, der bei 250—
2520 unter gewdhnlichem Druck siedet.
0.1678 ¢ Sbsl.: 05516 g CO,, 01542g H,0.
Cyp My Ber. C 89.90, H 1007
Gef. » 89.65, » 10.28.

B-[2-Tetroyl]-propionsiure?s).

100 g Tetralin werden mit 300 g Benzol gemischt und in diese
Mischung unter Eiskithlung portionsweise ein fein verriebenes Gemenge von
50g Bernsteinsiure-anhydrid und 135g Aluminiumchlorid einge-
tragen. Nach 48-stiindizem Stehen unter Eiskiihlung erhélt man beim Auf-
arbeiten und nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 60g B-[2-Tetroyl]-
propionsdure vom Schmp. 121—122%

0.1046 g Sbst.: 02780 g CO,, 0.0648g H,O,

Ci4HygOq Ber. C 7238 H 695
Gef. » 7248 » 6.93.

Y-{2-Tetralyl)-n-buttersdure (II): Aus Alkohol feine, farblose
Schiippchen vom Schmp. 49—500.

0.1058 g Sbst.: 02992g CQ, 00795 g 1,0,

"C;4H;5 0, Ber. C 77.01, H 832
Gef. » 77.13, » 842,

1-Keto-oktahydro-anthracen (»1-Okthracenon« (IIl)): Durch
Erwdrmen der y-[2-Tetralyl]-n-buttersiure mit der 5-fachen Menge
konz. Schwefelsiure entsieht das 1-Keto-oktahydro-anthracen. Da
dieses mil Wasserddmpfen nur schwer fliichtig ist, nimmt man es nach Ver-
setzen des Reaktionsgemisches mit Eis in Ather auf und trocknet nach dem
Durchschiittein mit Sodaldsung iiber Natriumsulfat. Bei der Destillation im
Vakuum geht das 1-Keto-oktahydro-anthracen mit einer Ausbeufc
von 759/, bei 202° unter 13 mm Druck konstant iiber und erstarrt beim Ab-
kiihleu in der Vorlage. Die Verbindung schmilzt nach dem Umkrystallisieren
aus Petrolither bei 46—470.
0.1680 g Sbst.: 05160g CO,, 0.1232g H,0,
Ci4H;eO. Ber. C 8395 H 806,
Gel. » 83.77, » 821,
Semicarbazon: Farblose, glinzende Schippchen vom Schmp. 252-253"
Schwer lgslich in Alkohol.
0.1036 g Sbst.; 1485cem N (200 750 mm, iber Wasser).
C;5H;pON;. Ber. N 1634, Gef. N 1611,
Die Reduktion nach Clemmensen fihrte von dem 1-Okthracenon zn
dem von Schréter?2t) niher beschriebenen Okthracen.
1-Kecto-2-brom-oktahydro-anthracen: In analoger Weise wie
7-Methyl-1-kelo-2-brom-tetrahydro-naphthalin dargestellt. Aus Alkohol farblose
Nadeln vom Schmp. 1100, Auf der Haut verursacht die Verbindung starkes
Brennen.
0.1010 ¢ Sbst.: 3.60ccm ?/,;-AgNOg (nach Baubigny).
Cy Hys OBr. Ber. Br 2864. Gel. Br 2849,

24) siehe auch Schréter, L c
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56.7.8-Tetrahydro-1-anthrol: Beim Erhitzen mit N-Diithyl-anilin
geht das Brom-keton -z.T. in das 5.6.7.8-Tetrahydro-1-anthrol ‘ber,
2. T. wird das 1-Okthracenon regencriert. Die Arbeitsmethode ist die
gleiche wie beim 1-Methyl-1-naphthol. Aus Ligroin farbloses Pulver, das bei
1240 schmilzt und sich beim Stehen an der Luft bréunt.
0.1058 g Shst.: 03286g CO, 0.0700g H,0.
Cy H;, O. Ber. C 8480, H 7.12
Gef. » 84.72, » 7.40.
Mit diazotiertem p -Nitranilin kuppelt das Tetrahydro-anthrol zu einem violetten
Azofarbstoff, der als a-Naphtholfarbstoif sdureunecht ist,

a-Naphthoyl-isohernsteinsdure: Das fiir diese Synthese ndtige
o-Bromaceto-c-naphthon wurde aus reinem «-Acetonaphthon,
das nach dem Verfahren von Caille?®) dargestellt und nochmals iiber
das Pikrat gereinigt war, nach der Vorschrift von Pampel und Schmid t26)
gewonnen.

Zu 1.4 g staubformigem Natrium, die in 150 ccm Benzol suspendiert sind,
gibt man 9.6 g Malonsiure-diithylester und kocht bis zur volligen Umsetzung
‘unter RiickfluB. Dann setzt man vorsichtig 15 g o-Bromaceto-a-naphthon zu
und erhilzt unter RickfluB, bis eine Probe nicht mehr alkalisch reagiert
(ca. 5Stdn.). Nach Versetzen mit Wasser treibt man das Benzol und etwas
unverinderten Malonester mit Wasserdampf tiber. Der Destillationsriickstand
wird mit Ather aufgenommen und nach dem Verdampfen des Athers mit
alkoholischem Natriumhydroxyd verseift. Hierbei scheidet sich das Na-
triumsalz der «-Naphthoyl-isobernsteinsiure ab. Nach dem Er-
kalten wird abgesaugt, mit wenig Alkoho! gewaschen und in wenig Wasser
geltst. Die auf Zusatz von Salzsiuré zuniichst ¢lig ausfallende B -[o’-
Naphthoyl]-isobernsteinsidure lift sich aus Wasser, dem etwas
verd. Salzsiure zugesetzt ist, oder auch aus einem Gemisch von Aceton
und Chloroform umkrystallisieren. In Benzol ist die Siure unlgslich. Zers.-
Pkt. 1580

0.1620 g Sbst.: 0.3946 g CO, 00644 g H,0

C;5Hy, 05 Ber. C 66.16, H 4.45,
Gef. » 66.43, » 4.45.

Titration: 01472g Sbst.: 542cem 7/;-NaOH.

Das entspricht einem Gehalt von 100199/, ¢-Naphthoyl-isobernstein-
saure.

B-[o-Naphthoyl]-propionsdure (V): 10g B-{a’-Naphthoyl]-iso-
bernsteinsiure werden in einem Sichelkolben bis zum Aufhoren der Kohlen-
dioxyd-Abspaltung tber den Zersefzungspunkt erhilzt. Hiernach treibt man
das rot gelirbte Zersetzungsprodukt im Vakuum in die Sichel iiber, wo es
beim Abkiihlen sofort erstarrt. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus
Benzol unter Zusatz von Tierkohle erhilt man ca. 5¢g reine B-[a-Naph-
thoyl]-propionsiure vom Schmyp.131—1320.

0.1140 g Shst.: 03082g CO, 0.0562g H,O0.

CiaHy3 05 Ber. C 7366, H 531
Gef. » 7373, » 5.52

Titration: 01412g Sbst.: 619 ccm 7/ ,-Ba(OH),.

Das entspricht einem Gehalt von 100000/, f-(o/-Naphthoyll-propion-
saure.

2y C. r. 153, 393 [1911] 26y B. 19, 2896 [1896].
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Beobachtungs-

Mol.-| _, t t

Bubstanz Formel Gow. 1 dy Ny
ac.-2-Moethyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin . | €;;H120”[3 [160.10 20.9¢1.0600] 1.64669
7-Methyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin . . . | CinH;20"[3]160.10{ 85.0°/1.0569] 1.55168
7-Athyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin . . . |CiyH10"[3 [174.11| 17.27{1.0566] 1.65478
5.7-Dimethyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin . | C2H40"[3 [174.11] 15.5°(1.0654] 1.55986
ar.-2-Methyl-tetrahydro-naphthalin . ., . . |CnHil3 [146.11| 15.1°(0.9541{ 1.53316
ar.-2-Athyl-tetrahydro-naphthalin. . . . . |CisHis|3 [160.13]17.6°{0.9499] 1.63072
ar.-1.8-Dimethyl-tetrahydro-naphthalin. . . |C.aH,e|8  ]180.13] 21.0°{0.9589] 1.53683

Y-[p-Methoxy-phenyl]-n-buttersiure: Diese Siure wurde ge-
wonnen durch Reduktion der [-[p-Methoxy-benzoyl]-propion-
sdure, die durch Kondensation von Anisol und Bernsteinsiure-anhydrid
in Benzol als Verdiinnungsmittel dargestellt wurde. Die Kefo-siure schmolz
nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 147—148° (Bergellini
und Giua?) Schmp.144—1450). Bei der Reduktion der Keto-siure bilden
sich harzartige Nebenprodukte, von denen die y-[p-Methoxy-phenyl]-
n-buttersiure durch Vakuumdestillation getrennt wird. Aus Benzol
farblose Blittchen vom Schmp. 59—60°.

01012 Sbst.: 02524g CO,, 0.0884g H,O,

Cy Hy4Op Ber. C 6800, H 7.27,
Gef. » 68.02, » 756.
7-Methoxy-1-keto-tetrahydro-naphthalin: Bei Behandlung
der y-[p-Methoxy-phenyl]-n-buttersiure mit konz. Schwefelsiure
entsteht nur eine sehr leicht ldsliche Sulfonsiure. Das 7-Methoxy-
1-keto-tetrahydro-naphthalin entsteht aber bei der Vakunumdestil-
lation des y-[p-Methoxy-phenyl]-n-buttersiurechlorids. Bei der
Kondensation des Chlorids unter Zusatz von Aluminiumchlorid empfiehlt
sich die Anwendung von Petrolither als Verdiinnungsmittel. Das in Ather
aufgenommene Keton wird nach dem Durchschiitteln mit Sodaldsung {iber
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum rektifiziert. Durch Umkrystal-
lisieren des beim Erkalten erstarrenden Produktes aus Leichtbenzin, dem
einige Tropfen Benzol zugefiigt sind, erhilt man farblose Tifelchen vom
Schmp. 60—61°,
01248 g Sbst.: 0.3430g CO,, 0.0774g H,0.
Cy Hy30, Ber. C 7496, H 6.87,
Gef. » 74.96, » 6.94.

Das Semicarbazon schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 222—2240

0.1176 g Shst.: 1925ccm N (239, 749 mm, iber Wasser).

CisHy505Ng. Ber. N 18.03. Gef. N 1808,

B-Benzoyl-a-methyl-propionsiure, CzH;.CO.CH,.CH(CH;).
COOH: 60g Brenzweinsdure-anhydrid werden in 600 g reinem, ge-
trocknetem Benzol gelost. In die Losung trigt man unter guter Ktihlung
160 g Aluminiumchlorid ein und 1iB8t zwei Tage kiihl stehen. Bei der Auf-
arbeitung erhilt man ca. 50g B-Benzoyl-a-methyl-propionséure,
die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 139—140° schmilzt. Farb-

2y G. 42, 1 107 (1912]
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material,
-3 o
M, Mp Mﬂ —M, [M,— M, El %
nh | | nb EM, |EMj, | o
|8

Ber. ’ Gef. | Ber. | Gef. | Ber.| Get. [Ber.|Get.
]
1.65154]1.56542] 1.57764 46.90!47.88 47.21{48.23] 1.02]1.35 |1.65]2.22|+0.98}-+1.02{+0.88]+0.57

1.55674]1.57160| 1.58479) 46.90 48 .38] 47.21|48.75] 1.02]1.44 |1.65 |2.37[4+1.48]+1.54]+0.42|+0.72

i

1.65988]1.57454] 1.58752| 51.50 52.92| 51.82{53.32{ 1.09 [1.55 |1.76/2.55|+1.42|+1.60]+0.46/+0.79

1.56496]1.57971] 1.59284 51.50:52.83 51.82/53.24] 1.09]1.54 |1.76/2.58(+1.33|+1.42|+0.45[+0.77

1.563719}1.54907] 1.55897; 46.89 47.54] 47.20/47.84| 1.01/1.18 |{1.63|1.90+0.65[+0.64:+0.17{+0.27
1.53474/1.54627] 1.55594] 51.49 52.13) 51.81152.46; 1.08(1,27 {1,74|2.05/+0.64/-+0.65,4-0.19/+0.31
1.6409411.55287] 1.66297 51.49 52.14| 51.81{52.47| 1.08/1 29 {1.74/2.09,+0.65|+0.66 +0.21{+0.33

losc Nadeln, die, iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, sich im Gegensatz zu
den iibrigen fir diese Untersuchungen gebrauchten vy-Aryl-y-keto-sduren;
nicht rol firben. Die Konstitution dieser Siure ist durch die Uberfiihrung
in die von Schroter?s) auf anderem Wege dargestellte Y-Phenyl-a-me-
thyl-n-buttersiure bestimmt.

0.1456 g Sbst.: 0.3672g 'CO,, 008i8¢ H,0,

Cy1Hi3 05 Ber. C 6871, H 630,
Gef. » 68.78, » 6.52.

Y-Phenyl-a-methyl-n-buttersdure: Die blige Siure siedet unter
15mm Druck bei 174° (Schréter: 11 mm 1679).

0.1494 g Shst.: 04058 g CO,, 01070 g H,0.

Cy3Hyy Op. Ber. C 7411, H 7.92,
Gef. » 74.08, » 7.98.

Das Anilid der Siaure krystallisiert aus Alkohol in feinen, farblosen Prismen,
die bei 1400 schmelzen, wihrend das y-Phenyl-f-methyl-n-buttersdure-
anilid?®) bei 1010 schmilzt.

00758 g Sbst.: 3.80ccm N (bei 170 749 mm, tber Wasser).

Cy7HyON. Ber. N 553. Gef. N 5.70.

1-Keto-2-methyl-tetrahydro-naphthalin: 5g y-Phenyl-a-
methyl-z-buttersiure werden mit 25g konz. Schwefelsdure 2 Stdn.
auf dem Wasserbade erwidrmt. Hierauf wird mit Eis zersetzt und das abge-
schiedene dlige 1-Keto-2-methyl-tetrahydro-naphthalin mit Ather
aufgenommen. Nach Durchschiitteln mit Sodaldsung und Trocknen des Ather-
auszuges iber Natriumsuliat wird der Rtiickstand im Vakuum rektifiziert.
Farbloses Ol vom Sdp.;s1320 (Schroters) Sdp.,; 127—1319). Ausbeute:
ca. 2g. Das Keton briunt sich langsam bei Zutritt von Luft, sein Geruch
gleicht dem des 1-Keto-tetrahydro-naphthalins.

0.1394 g Sbst.: 0.4202g CO4 0.0930 g HgO0.

C;1H;20. Ber. C 8245 H 7.36,
Gef. » 8221, » 763,

Mit Semicarbazid reagiert das 1-Keto-2-methyl-tetrahydro-naph-
thalin auBerordentlich langsam, wie es fir ein zweifach orthosubslitujertes cycli-
sches Keton zu erwarten ist. Erst nach 3 Tagen ist die Abscheidung des Semi-
carbazons vollstandig. Aus Alkohol farblose Blittchen, die, schnell erhitzt, bei
199—2010 schmelzen.

0.1660 g Sbst.: 28.75ccm N (199 749 mm, fiber Wasser).

CigHysONg. Ber. N 1935, Gef. N 1951,

) B. 51, 1599 [1918) 29) Anschitz, A. 407, 88 [1915] ) L c.
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Spektrochemisches Verhalten einiger Tetrahydro-
naphthalin-Derivate.

In ihrem spektrochemischen Verhalten schlieBen sich die untersuchten
Derivate des Tetrahydro-naphthalins, wie zu erwarten war, eng an die
entsprechenden Benzol-Derivate an. Wihrend bei den untersuchien Kohlen-
wasserstoifen (Tah.Il) die Werte der spezifischen Exaltationen fir Tetra-
hydro-naphthaline und den entsprechend gebauten Alkyl-benzolén gut iiber-
einstimmen, besitzen die bicyclischen Ketone (Tab.l} im Vergleich zu den
entsprechend gebauten Acetophenonen ein klein wenig hdhere spezifische
Exaltalionen, was mit den Beobachtungen von Auwers3) am I-Keto-telra-
bydro-naphthalin und an den Ketonen vom Typus des a-Hydrindons ber-
einstimmt.

Tabelle I: 1-Keto-1.2.3.4-tetrahydro-naphthaline.

Substanz EZ, |BXp [EXg-5,E%,-x,| d | o3
1-Keto-tetrahydro-naphthalin??) . +0.71[+0.75] +38°9/, | +419/, |1.095(1.56%
ac.-2-Methyl-1-keto-tetrahydro- naphthalm +0.61+0.64] +32 » [ +35 > |1.061]1.552
o-Methyl-acetophenon?®) . A+0511+0.67 +33 > | +36 - [1.014]1.5382
7-Methyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin . .[-+0.92/+0.96] +42 » | +44 » (1.072|1.563
7-Atbyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin . .]-+082(+0.86| +42 » [ +45 > [1.053]1.559
2.5-Dimethyl-acetophenond” . . . . .{+072[+0.77] +36 » | +3% » |0.995[1.529
5.7-Dimethyl-1-keto - tetrahydro-naphthalin | +0.76|+0.82| +41 » | +44 > [1.0611.563.

Tabelle II: Tetrahydro-naphthaline.

Substanz E3, |EX), [EXs—5,|[E5,~5,| df | of}

Tetrahydro-naphthalm 3‘) e +0.28(+0.25| +16 %y | +179, |0.971(1.544
0-Xylol3%) . ce e < v . . . .|0.23|+021 +12 » | +14 » 10.879[1.505
ar.-2-Methyl-tetrahydro-naphthalin . . .[-+0.444+0.44| +17 » | +17 » ]0.950{1.535
ar.-2-Athyl- tetrahydro naphthalm ... ] +0.40[+0.41( +18 » | +18 » ]0.94%]|1.534
Pseudocumol“) . .. . +0.38|+0.38] +18 » | +18 » [0.876]|1.505
ar.-1 3-Dimethyl-tetrahydro- naphthalm . .1 +0.41(+0.41] +19 » | +20 > |0.960|1.541
1.8.5-Trimethyl-2-4ithyl-benzol®®) . . . .]-+0.46|+0.47| +20 » | +22 » |0.886[1.511

Das Okthracen und das {-Okthracenon lieferten bei der spektroche-
chemischen Untersuchung die gleichen Werle, wic sie von Auwersss) an
zwei Schroterschen Priparaten fand, weshalb diese Werte hier nicht
nochmals angefiihrt werden.

Verschiedene Materialien fiir unsere Arbeit wurden uns durch die liebens-
wiirdige Vermittlung des Hrn. Dr. G. Kridnzlein von den Héchster
Farbwerken, das Tetralin von Hrn. Dr. Karl Jiilicher {iberlassen,
wolilr wir aufrichtigst danken.

Marburg, Chemisches Institut.

81y A, 415, 120 [1917] 82) v. Auwers, A. 415, 162 [1917)
33 v. Auwers, A. 408, 216 [1915]  3%) v. Auwers, B. 46, 2091 [1913]
5y v. Auwers, A. 419, 99 [1919]  36) A. 430, 253 [1923]





