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A b b a u d e s 2.2 - D i c h l  o r - 2 - n i t ro  -,ii t h a no 1 s. 
1.6 g Dichlor-nitno-athanol, ge:ost in 20 ccm hlethylalkohol, werden . mit 

4.6 g Nalrium in 100 ccm Methylalkohol unter Kiihlung durcli Kiiltemiscliung 
(Eis, Ihchsnlz) versetzt. Es fiillt zunachst eiii lachsfarbencr Niekl'erschlag 
aus, welcher spontaii unter starher Temperalur-Erhohung, sttirmislchet Gas- 
en lwicklun g und Abscheidung von Kochsalz z'erEallt. Das entweichende Gas 
ist mil. blaulicher Flamme brennbar und reduzkrt ammon iakalische Silber- 
Ilosung ; cs wurde uher 30-proz. Kalilauge im Rzotometer aufgcfangen urid 
nach der Qberfiihrung in eine B u n  t e  -Bii~ctta analysi,ert. Durch a.mmo- 
niakaiische Kupferchlorur-Losung wnrden 700/,, des Gasvolumens absorbiert 
und dadurch das entwickelte Gas ,in Verbindung init den vorgenannten 
Eigenschsflen als IC o h 1 e no  x y d kstgestellt. 

Urn die Bestandteile des Restvolumens von 30 O / o  z u  identifizieren, 
wurde ein analoger Abbau mit 11 g Dichkor-nitro-Ithanol in einer Rohlen- 
oxyd-Atmosphare ausgefuhrt. Nach dem Eehandeln niit ammonialralischer 
ICupferchlorur-Losung hinterblieb wieder ein Rest von 29 O!o des Crasvolu - 
mens, der we'der die Verbrennung forderte, noch selbst entzundbar war, 
und der deshalb als S t i c k s t o f f  angesprochen wurde. Im festen Ruck- 
stand konnten Iiochsalz, Natriumnitrit, und Pli a t  r i u m f 10 r ni i a t nachge- 
wiesen werden. 

I-: e r 1 i n - D a &I 1 c m ~ Pharmazeut. Institut. d. Universil.51 Berlin. 

87. F. Krollpfeiffer und W. SchlLfer'): Ober Ringschliisse von 
y-Aryl-n-butters8uren zu Derivaten des 1-Keto-tetrahydro-naghthaline. 

(Eingegangen am 2. Januar 1923.) 

Wahrend K i p  p i n g  und Hi112) das y - P h e n y l - n - b u t t e r s f u r e  
c h 1 o r id  durch Einwirkung von Aluminiumchlorid in das 1 - K e t o  - t c t r a - 

h y d r o  - n a p  h t h a1 i n iibergefiihrt haben, konnte kiirzlich G. S c h r 6 t e r  3 )  

die Chloride der a- und P - T e t r a l y l - n - b u t t e r s ~ u r e n  schon durch Er- 
warmen ohne Zusatz eines Kondenaationsmittls in die en tsprechenden 
t r i c y c 1 i s c h e  n I< e t o n e uniwandeln. Im Folgenden haben wir versucht, 
y - A  r y 1 - n - b u t t e r s  a u r e  n ohne den Uniweg iiber die Saurechloride durcb 
direkte Wasserabspaltung in D e r i v a t e  des 1 -Keto-1 .2 .3 .4- te t rahydro  - 
n a p  h t h a l i n s  ulerzufiihren. 

Die y - A r y l  -n - b u t t e r s a u r e n  wuriien durcli Keduktioii entsprecheri 
der y - A r y 1 - y - k e  t o  - s a u  r e  n gewonnen, die durch Kondensation von 
B e r n s  t e i n s i i u r e  - a n h y d r i d  mit a r o  m a t i s c h e n  K o h l  e n w a s  s c r - 

s to f f e n leicht zuganglich &id. ills fur prLparative Zwecke brauchbare 
lledulrtionsnielhode fur diese Keto-sauren kam lediglich die Methode voii 
~ ; l e m m e n s e n 4 )  in Betracht, nach der ja sclion G. S c h r o t e r 5 )  8- [1 - 
u n d  ~ - T e t r o y l l - p r o p i o i i s a u r e n  zu den entsprechcnden y - T e t r a l y l -  
n - b u t t e r s a LI r e n reduziert hat. Wahrend unser erster Versuch, 'ciic $ - B e n  
z o y l - p r o p i o n s a i u r e  nach der Methode von C l e m m e n s e n  zur y - P h e  - 

1) Auszug aus der Disserlation roil W. S c h  H f  e r :  Marburg 1922. 
2) ' S O C .  76, 1-16 [1899]. 3) Gh.  Z. 1920, 759. 
4) 1%. 46, 1837 [1913J 5 )  1. c.; vergl. fernrr 1:. 54, 2246 [1921]. 



o y l - n  - b u t t e r s a u r e  zu reduzieren, ganz glatt verlief, lieflea zahbiche 
weitere .in diesor Richtuxg unternommene Versucbe die Durchfuhrbarkeit 
dieser Reduktion mit einer fur praparatiw Zwecke geniigenden Ausbeute 
zweifelhaft erscheinen. Nach fortgesetzter Bnderung der Versuchsbedin- 
gungen und  nachdem festgesteilt worden wan, d4,D die Reduktion auch 
echon beim SchQtkln der Keto-siiuren mit amalgamiertem Zink und Salz- 
saum in der Kalte stattfindet, konnten wir durch Einleitung der Reduktion 
hei Zimmertemperatur in allen Fallen mit wnehmbarer Ausbeute unser 
Ziel erreichen. 

Unsem Versuche, die erhaltencn y - A r y i - ? a - b u t t e r s l u r e n  durch 
direkte Wasserabspaltung zwischen Seitenkette und Kern in D er i v  a t e  
d e  8 1 - K e  t o - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r  o -n a p h t ha1 i n s uberzufuhren, waren 
plicht in allen Flllen erfolgreich. Als Kondensationsmittel verwandten wir 
konz. Schwefelsaure. Im allgemeinen kann man sagen, daB die Neigung, 
in die hyd~erten Naphthalin-Derivate iiberzugehen, bei den y-bryl-n-butter- 
&wen recht gmD ist. Sie ist bestimmt durch die Substitution des Arylrestes. 
Beini Erwatmen mit konz. Schwefelsiium gingen 7 - P h e n y l - ,  y - p - T o l y l -  
u n d y - [ p  - A t h yl  - p h e n  y 11 -n - h 11 t te r s li u r e  in leidlicher Busbeute in 
&AS 1-Keto-tetrahydro-naphthalin bzw. in seine entsprechenden 
fkrivate (I) uber: 

1 
4 5 COOB 7 8 co 

-“OH’ 
(X - H, CHs, C,ES). x. ’%6 “c& - H,o+ 

s[J,,!CH2 - I. Xi[J,,Jm 8 
2 CHs 5 C H I  

4 

Dimh Reduktion mit Zing und Salzsaure fiihrten wir die cyclischen Ke- 
tone in die entsprechenden T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n e  uber. 

Durch Bromierung des 7 - M e t  h y 1 - 1 - k e  t o  - t e t r a  h y d r o  - n a p h t h a  - 
l i  n s (I, X =CHS) entsteht das 7 -Met  h y 1 - 1 - ke  t o - 2 - brorn - t e t r a  h y dro - 
n a p h t h a 1 i n ,  das, mit N-Diathyl-anilin gekocht, unter Bromwasserstoff- 
Abspaltung zu s//s in das 7 - Met h y 1 - 1 - n a p h t h o 1 iibergeht, wiihrend 

t e k r a l o n ,  zuriickbildet 6). 

D i e s  Reduktion a-halogenierter, aromatisch-aliphatischer Ketone beim. 
I<ochen rnit Dialhyl-anilin beobachteten auch schon v. A u we r s und L a m  - 
III o I: 11 i r t 7 )  Nach ihren Versuchen dassen sich in a-Stellung chlorierte 
und bromiwte Ketone, die sich vom Benzol oder p-KresoI ableiten, durch 
Kochen rnit N-Dialkyl-anilinen in der Regel zu den Stammketonen redu- 
zicrencc. 

Aus der y -  m - X  y 1 y 1 - (= 2.4 - Dimethyl-phengl-) -n - b u t te r s a u r e ent- 
sleli I heim Erwarmen mit konz. Schwofelsiiure in erheblich geringerer Aus- 
beute aIs in den bishkr untersuchten Fallen das 5.7 - D i m e t h y 1 - 1 - k e to  - 
1.2 3.4 - t e t r a 11 y d r  o - n a p h t h a l i n .  

des Brom-ketons das halogenfreie Ausgangsmaterial, das 7 -Met  h y 1 - 1 

6 )  I)a F. S t r a u s  (B. 54, 56 [1921]) init ahlichen Untersuchungen ji i  der 
Rellie des 1-Keto-2-brom-tetrahydro-naphthalins beschlftigt ist, haben wir von der 
Unlersuchung der Einwirlrring aeiterer hdogenwasserstoff-abspaltender Mittel Ab-  
slant1 gcnommen. 

7 )  B. 63, 430 [1Y2OJ 
Berichte d. D. (%ern. Getlollachaft. Jahrg. LVI. 41 
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Die Hauptmenge dieser y - [ m - X  yl f l ]  -n - b u t t e r s  a u r e  wird dumb 
die Einwirkung der Schwefelsaure sulfuriert. Fur den Eintritt der Sulfod 
gruppe in das Molekul der m-Xylyl-buttersaure kommt lediglich die 5-Stel- 
lung in Betracht. Durch den Eintritt der beiden Methylgruppen in die 
2.4-Stellung, der y-Phenyl-buttersaure ist der Wasserstoff des Kohlenstoff - 
atoms in 6-Stellung, weil zu je einer Methylgruppe ortho- und para-standig, 
mehr gelockert als der Wasserstoff des Kohlenstoffatoms in 6-Stellung, das 
fiir den RingschluD in Frage kommt. Die Bedingungen fur den Eintritt der 
Sulfogruppe in die m-Xylyl-buttemiiure sind also wesentlich besser a h  fiir 
das Zustandekommen des Ringschlusses. DaD nach erfolgter Sulfurierung 
die Sulfogruppe in 5-Stellung den nachtraglichen RingschluD verhindert, 
ist, ganz abgesehen von den raumlichen Verhaltnissen, durch die abstooehde 
Wirkung der negativen Sulfogruppe auf die negative Carboxylgruppe ohne 
weiteres verstandlich. Die Darstellung einer groderen Menge des 5.7 -Di  - 
m e t h y l  - 1 - ke  t o - te t ra  h y d r o  - n a p  h t h a l i n s  geschah uber das Chlorid 
der 7n-Xylyl-buttersaure, das schon durch Erhitzen im Vakuum in das 
Ringketon ubergeht. Durch Reduktion nach C 1 e m  m e n  s en  ging das KetoD 
in das ar. - 1.3 -D i m e  t h y  1 - t e t r a  h y dro -na  p h t h a l i n  iiber. 

Im Gegensatz zur m - X y l y l - b u t t e r s a u r e  kann man bei der Be- 
handlung der o - X y 1 y 1 - (= 3.4-Dimethyl-phenyl-) b u t t e r s 8 u re mit konz. 
Schwefelsaure eine bevorzugte Neigung ZUM RingschluD erwarten. Der 
Wasserstoff der 6-Stellung ist durch die para-sthdise Methylgruppe in 3-Stel- 
lung und durch die ortho-stkindige Seitenkette in 1-Stellung gelockert und 
so diesc Stelle fur den RingschluS besonders geej!net. Andererseits besteht 
aber auch die Miiglichkeit eines Ringschlusses m 2-Stellung. Tatsiichlich 
lieBen sich auch aus dem aus der o - X y l y l - n - b u t t e r s a u r e  erhaltenen 
Rohke ton zwei verschiedene Semicarbazone abscheiden. Leider waren aber 
die Mengen der beiden Semicarbazone nach ihrer Trennung durch frak- 
tiqnierte Krystallisation zu gering, urn aus ihnen die Ketone zum Zwecke der 
Konstitutionsermittlung regenerieren zu kiinnen. Wir sehen daher an dicser 
Stelle von der Wiedergahe der Versuche mit dqr o-Xylyl-n-butterslure ab. 

Durch Kondensation von T e t r a l i n  und B e r n s t e i n s t i u r e - a n h y -  
d r i d  erhielten wir lediglich B -[2 - T e t r o y l ]  - p r o p i o n s l u r e ,  CloHll.CO 
CII, . CH, . COOH. Ein Resultat, das der einheitlichen Bildung des 2 - A c e - 
t y l - t e t r a l i n s s )  aus Tetralin und Acetylchlorid, der p - T e t r a h y d r o -  
n a p  h t h oe  s i u  r e  9) aus Tetralin und Oxalylchlorid, der o - [2 - Te  t r o y 11 - 
be  n z o e s a u r e  10) aus Tetralin und Phthalsaure-anhydrid entspricht. Im 
Gegensatz hierzu erhielt S c h r o  t e r  11) bei der Einwirkung von Chfor-acetyi- 
chlorid auf Tetralin in Gegenwart von Phosphorpentoxyd ein Gemiscli von 
[ CG - u n  d @ - Te t r a h y d r o -na p h t h y l  ] - [c h 1 or - m e t  h y 11 - k e t o n. 

Die y - [2 - T e t r a  1 y I ]  - 7 ~  - b u t t e r  s l u r e  (11) lieferte beim Ringschlufi 
init Schwefelsaure mit einer Ausbeute von 750i0 der 'Pheorie das schon von 
S c h r 6 ter1P) dargestellte )) 1 - 0 k t h r a c e  n o n  E( (111). 

Das angulare Isomere, d a s  Oktahydro-phenanthrenon-4, das 
S c h r 6 t e r neben dem nl-Okthracenoncc beim Erhitzen des y - [2 - T e t r a I y 1 ] - 
n - b u t t e r  s a u r e c h 1 o r  i d s erhielt, entsteht unter unseren Bedingungen 
nicht. Es bestand die MtilgClichkeit, dad h i d e  Isomere durch Sulfurierung 

8) S c h a r w i n ,  B. 35, 2511 [1902]. 8 )  v. B r a u n ,  B. 63, 1161 [1920]. 
10) SC hrd t e r ,  B. 64, 2243 [1921]. 11) Ch. Z. 1920, 759. 14 1. c. 
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der angularen Verbindung getrennt worden waren, jedoch konnte ieine 
entsprechende Sulfonsaure nicht isoliert werden. 

8 1 
CHa COOH crr, co ''+ 'CEIl 111. HsCr'" ('7~ 2 

HsC,,-,,-,,CHn 8 
6 CHS'* CHB - 

I*- ::[)(/I, j C H r  
CHa CHs 

5 4 

Aus dem 1 - K e t o - 2 - br  o m -0 k t a h y cl ro  - a n t  h r a c e n  erhielten wir 
dkrch Kochen mit Diathyl-anilin das 5.6.7.8-Tetrahydro-1-anthrol .  
Auch in diesem Fall war ein Teil des Brom-ketons wieder in das hdogen- 
freie Stammke-ton ubergegangen. 

Die Kondensation von B e r ns t e i n s a u  r e  - a n  h y d r i d  und N a p h t h a - 
l i n  fiihrte zu einem nur schwer trennbaren Gemisch von P-[ct'- und i3'- 
N a p h t ho  y 13 - p r o  p i o n s  a u re n ,  von denen die f3 - [a' - N a p h t h o  y 1 - 3  - 
p r o p i o n s l u r e  (V) auch uber das a - N a p h t h y l - p r o m - m e t h y l ] -  
ke  to  n mit Hilfe von Natrium-malonester dargestellt wurde. 

IV. CxoH7(a) .  CO.CHs. CH(COOH)P ----* V. CloH7 (a ) .CO.  CHs .CHS. COOH. 
RhgschluBversuche, die mit einem Gemisch von a- und 8 - N a p h t h y  1 - b u t t e r - 

s i iure  angestellt wurdan, fiihrten noch zu keinem endgiiltigen Resultat ulld siud 
ebenso wic entsprechande Versuche iu 'der Reihe des D i p h e n y 1 s in der Dissertation 
von W. S c h I f e r angefiihrt. 

y - [p -Me t h o  x y - p h e n  y 13 - n - b u t t e r s  l u r  e &.Dt sich nicht rnit konz. 
Schwefelsaure in das 7 -Met  ho  x y - 1 - k e  t o - t e t r a h y d r o - n a p h t ha  1 i n  
iiberluhren, sondern geht infolge der starken Aktivierung des Benzolkernes 
durch die Methoxygruppe in eine sehr leicht lbsliche Sulfonsaure uber. 
Das 7 -Met h o x y - 1 - ke t o  - t e t r a h  y dr Q - n a p h t h a1 i n erhiellen wir aber 
beirn y - [ p - Me t h o  x y  - p h e n  y l ]  - n - b u t t e r s  a u r e  - 
c h l o r i d s .  

Schon Schrbtcr l3)  hat aus dem Chlorid der y - P l i e n y l - a - m e t h y l - b u t t e r -  
s 5 u r e , die er aus p-Phenyl-Pthylbromid iiber den /3-PhenyI&thyl-malonsiiure-ester ge- 
wann, unter dem EinfluD von Aluminiumchlorid das l - K e t o  - 2 - UI e t h y l - t e t r a - 
h y d r o  - n a p h t h a  1 i n  (2-Methyl-1-Letralon) dargestellt. 

Wir erhielten die y - P h e  n y l  - a  -me  t h y l  -n  - b'u t t e r s a u r  e durch Re- 
duktion der durch Kondensation von B r e  n z w e i n s a u  r e - a n  h y d r id und 
B e n  z o 1 in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehenden y-Keto-saure, 
in der also die f3 - B e n  zo y 1 - a - m e t  h y 1 - pro  p i o  n s a u r e  vorliegt. Die 
y -P h e n  y 1 - a -me t h y 1 -n - b u  t ter s a u  r e  fuhrten wir d'urch Erwiirrnen rnit 
konz. Schwefelsaure in das 2-Methyl-1-tetralon tiber, das als in beiden ortho- 
Stellungen zur Carbonylgruppe substituiertes cyclisches Keton nur sehr 
langsam mit Semicarbazid reagiert. 

Besehreibnng der Versnche. 

f CloH, (a). CO. CHS CIOHT (a) .CO. C& . Br Na-Malonester 

Erwarmen des 

Fur die Darstellung der y - A r y l - n - b u t t e r s g u r e n  aus den ent- 
sprechenden y - K e t o - s a u r e n  durch Reduktion nach C l e m m e n s e n  be- 
wahrte sich schliefllich im allgemeinen folgendes Verfahren : 

1s) B. 51, 1599 [1918]. 
41 



Die fein zerriebene y-Keto-saure wird mit der 10-fachen Menge axial- 
gamiertem Zink und so vie1 30-proz. reiner Salzsaure zusammengebracht, 
dpU die Flussigkeit das Zink eben bedeckt. Das Reduktionsgemisch bleibt 
unter Bfterem Umschwenken wenigstens 2-3 Stdn. oder besser noch uber 
Nacht bei Zimmertemperatur stehea. Hierauf wird 6-10 Stdn. zum leb- 
haften Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich die reduzierk 
Slure in den kneisten Fiillen in Form eines festen Kuchens ab und mird durch 
Umfallen aus Sodalasung yon etwa eingeschlossenem Zinkchlorid befreit. 
Die SO erhaltenen Sauren kiinnen ohm weitere Reinigung fur den King- 
SchluD mit Schwefelsgure benutzt werden. Vor tler Uberfuhrung in Saure- 
chloride werden sie am besten nochmals durch Vakuumdestiliation gereinigt. 

1 -Ke t o  - 1.2.3.4 - te t r a h  y d r o  - n a p  h t h a l i n  (I, x =H). 
l o g  y - P h e n y l - n - b u t t e r s l u r e ,  die in einer Ausbeute von 800(, 

aus der ~ - B e n z o y l - p r o p i o n s a u r e l 4 )  erhalten wird, erwarmt man rnit 
der 5-fachen Men@ konz. Schwefelsaure ca. 3Stdn. auf dem Wasserbad, 
wobei unter Dunkelf3,rbung Losung erfolgt. Nach dcm Erkalten gieDt inan 
auf Eis und treibt das gebildete 1 - K e t o - t e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n  niit 
Wasserdampf uber. Den Atherauszug des Destillates schiittelt man zur Ent- 
fernung etwa iibergegangener, unverandert gebliebener y-Phenyl-buttersaure 
mit Sodalasung durch und trocknet uber Natriumsulfat. Das Keton geht untor 
13mm Druck bei 1270 uber. Die Ausbeute betragt ca. 500/, der 'rheorig 
ist also wesentlich beaser als nach dem Verfahren yon K i p p i n g und I1 i 11 15). 

Das Semicarbazon schmolz bei 217-2200 (S c h r 6 t e r : 216--2170, 
K i p p i n g  und Hi l l :  217-2200). 

7 - M e t h y l  -1 -Be t o  - 1.2.3.4 - t e t r a  h yd  ro  - n a p h t h a  l i  n (I, /x = CH,) 
15 g y p-'l'ol y I - ~ ~ - I ) i t t . t c l ~ s ~ u i . e ~  ;~us@-[p-'i 'oli i~~l] ~ ~ i ~ ~ ) ~ ) i ~ ) n s ~ ~ i r e l ~ )  mi 

eincr Ausbeute von 80 O I 0  dargestellt, liefern durch 2-stundiges Erwlrnien 
mit 75 g konz. Schwefelsiiure 9 g 7 - M e t h y l  - 1 - k e  t o  - t e t r a  h y d r o  
n a p  h t h a1 i n ,  das nach dem Umkrystallisieren ails eisgekuhltem Petrol- 
iither bei 32.5-33.50 schmilzt. Das Keton besitzt denselben minzen-artigen 
G e  r u c  h wie das 1-Keto-tetrahydro-naphthalin. Es krystallisiert in farb- 
losen, derben, sternftjrmig angeordnelen Aggregaten und ist in den meisteri 
Losungsmitteln sehr leicht liislich, mit Wasserdampf ist es nur schmer 
fliichtig. 

0 1024 g Sbs!.: 0.3088 g CO,, 0.0708 g H,O. 
CllHl,O. Ber. C 82.45, H 7.56. 

Gef. )) 82.27, )) 7.74. 

S e m  i c a r b  a z o 11: In Alkohol schwerldsliche, Peine, farblose NBdclchen, die 

0.0310 g Shst.: 

Iwi  sclinclleiii Erhitzen bei 224-2250 schmclzen. 

8.65 CCIX N (160, 747 nim, fiber Wasser). 
C,,€I,,ONS. Bcr. N 19.35. Gef. N 19.33 

11) I3 u r c l t e r ,  A. ch. [5] 26, 435 [1883]. 
16j  1. c. Nach den erst kiirzlich erschieneuen Patenten von G. S c l 1 r 3  t e r ,  

L). R. P. 346 94s u. 8 2  720 119221, ist das l-Iieto-LeLrahgdro-~iapIithali~i ilunmehr technisch 
in guter Ausbeute zoginglich. 

16) L i m p r i  ch  t ,  A. 312, 110 [1900]. 



625 

2 - M e t h y l  - 5.6.7.8 - t e t r a  h y d ro  - n a p  h th a li n. 
5 g 7 -Met h y 1 - 1 - k e  to - t e  t r  a h y d r o - n a p  h t h a 1 i n  lieferten bei der 

Heduktion nach C l e m m e n s e n  2 g  reines 2 - M  e thy l -5 .6 .7 .8 - t e t r ahy .  
d r o - n a p h t h a l i n .  Nach keendeter Reduktion wnrde das Rohrrodukt niit 
Wasserdainpf abgetrieben und durch mehrfache fraktionierte Destillatiou 
uber Natrium gereinigt. Farblose, leicht bewegliche Flussigkeit vom Sdp. 
224-2260. Fur das durch katalytische Hydrierung von - M e t h y 1 - n a p  h - 
t h a l i n  erhaltene p - M e t h y l - t e t r a l i n  gibt Schroter17)  Sdp. 220- 
2220 an. 

7 - M e t h y l  - 1 - keto - 2 - b r o m  - 1.2.3.4 - te  t r a h y d r o - n a  p h t h a l i n .  
5 g in der 3-fachen Menge Schwefelkohlenstoff gelostes 7 - Met h y 1 - 

1 - k e t o  - t e t r a h y d r o  - n a p h t h a l i n  werden tropfenweise unter Kiihlung 
mit 5 g in Schwefelkohlenstoff ge&tem Brom versetzt. Nach Verdunsten des 
Schwefelkohlenstoffs krystallisijert man das zuriickbleibende 7 - M e t h y l  - 
2 - b r o m  -1 - k e  l o  - t e t r a  h y d r o - n a  p h t h a l i n  aus Petrollther unter Zu- 
satz von wenig Benzol um. Feine farbbse Nadelchen vom Schmp. 80.50. 
Die Verbindung verursacht nuf der H.aut starkes Brennen, wie das von 
S t r a u s und R o  Ii r b a c h e r  18) beschriebene 1 - K  e to - 2 -.b ro  m - t e t r  a h  y - 
d r o  - n a p h t h a l i n .  

0.103(i g Sbst.: 4.35 ccm lf/lo-AgNO, (nac!i B a u  bigny) .  
C,, H,,OBr. Rer. Rr 33.43. Gef. Br 33.56. 

7 - M e t h y l - 1  - n a p h t h o l .  

9 g 7 - M e t h y 1 - 2 - b r o m - 1 - k e t o - t e t r a h y d r o -n a p h t h a 1 i n erhi tz t 
man mil 50 g frisch destilliertem, wasserfreiem N-Diathyl-anilin ca. 1 Slde. 
Zuni Sieden, gieSt nach dem Erkalten in verd. Schwefeldiure und nimmt das 
sich abscheidende dunkle ,c)l mit Ather auf. Nach Durchschutteln des Bther- 
auszuges mit Natriumacetat-Lbsung und Trocknen iiber Natriumsulfat geht 
h i  der Destillation unter 12mm Druck von 162-1630 ein gelbliches 01 
Bber, das nicht erstarrt. Es wird in Bther gelost und mit verd. Natronlauge 
ausgezogen. Der Bther 'hinterlabt beim Eindampfen ca. 1 g regeneriertes, 
halogenfreies 7 - M e t  h y 1 - 1 - k e  t o - t e t r a  h y d r o  - n a  p h t h a l i  n. Aus deiri 
alkalischen Auszug fallt beirn Ans2.uern das 7 -.M e t h y  1 - 1 - n a p h t h o 1 als 
schwach gelbes 81 aus, das beim . Stehen und Abkuhlen zu facherartigen 
Krystallaggregaten erstarrt, die sich an der Luft leicht braunen. Man reinigt 
11 tircli Vakuumdestillation (Sdp.,, 158-1590) und Umkrystallisieren aus eincr 
Mischung von Petmlath,er und wenig Benzol. Feine farblose NBdelchen 
vom Schmp. 1090. Ausbeute: 2 g. Die r e h s  Verbindung verfarbt sich beiiri 
dufbewahren nicht, sie besitzt den typischen Geruch des a-Naphthols 
und kuppell' wie dieses niit diazotierlem p-Nitranilin in alkalischer Losung 
xu eineni blaucn Farbstoff, dessen Nuance auf Zusatz von Saure in Kot 
umschlagt. 

0.1301 g Shst.: 0.4004g CO,, 0.0768g H,O. 
CIi H,,O. Ber. C 83.50, H 6.38. 

Get. )) 83.74, )) 6.59. 
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B - [ p  - A t h y 1 - b e n z o y 11 - p r o p io n s l u r e ,  
(CB H5)4 C6 H4 (CO . CH, . CH2. COOH)'. 

Bei der Darslellung dieser SHurc durch Iiondensation von Athyl-benzol und 
BernsteinsHure-anhydrid verwand ten wir vorteilhaft Benzol als Verdiinnungsmittel. 
Benzoyl-propions5ure wird hierbei nicht gebildet, da substituierte Bcnzole unter dem 
EinIluB von Aluminiumchlorid wesentlich schneller rnit Bernsteidsaure - anliydrid 
reagieren als Benzol selbst. Schon H e l  1 e r  19) hat bei Kondensationen von Fhthalslure- 
anliydrid mit aroniatischen Kohlenwasserstolfen als Verdiinnungsmittel Eenzol mit 
Erfolg benutzt. Nach ihm verlaufen diesc Iiondensationen in Benzol rnit bedeutend 
Imsrrer Ausbeute, als bei Anwcndung eines indifferenten Lbsungsmittels. 

La131 man 60g B e r n s t e i n s a u r e - a n h y d r i d ,  1OOg A t h y l - b e n z o l ,  
160 g Aluminiumchlorid und 400 g Benzol als Losungsmittel ca. 3 Tage unter 
Kiihlung rnit Eiswasser stehen, so srhalt man bei der Aufarbeitung des 
Ansatzes ca. 70 g - [ p  -At  h y l  - b  e n z  o y 11 - p r o  p i o n s  a u r e .  Nach idem 
Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt die Saure bei 98-990 ( M u h r 20) : 
Schmp. 900). 

y - [p  - A t  h y l  - p h e n  y 11 -n - b u t t e r  s a u  r e ,  (C,H6)4 C6 H4 (CH, . CH, C'H2. 
COOH)1, in der iiblichen Weise aus der j3- [p-Alhyl-benzoyll-propionsaure 
gewonnen, krystltllisiert aus Petrolather in brblosen, perlmuttergliinzenden 
Blattchen vom Schmp. 69-700. 

0.1148 g Sbsl.: 0.3160 g CO,, 0.0868 g H,O. 
C,,HI60,. Ber. C 74.95, H 8.40. 

Gef. N 75.07, )) 8.46. 

7 - A t  h y l  - 1 - k e  t o - 1.2.3.4 - t e t r a h  y d r o  - n  a p h t h a l i n  (I, X = C, I&,). 
Durch ca. 2-stiindiges Erwarmen rnit der 5-fachen Menge konz. Schwefel- 

saure gehl die y-[p-Athyl-phenyll-n-buttersaure mit einer Aus- 
beute von 50-55 O l 0  in das 7 -At  h y 1 - 1 - k e  to  - t e t r a  h y d r o  - n a  p h t h a l i n  
uber. Das cyclische Iceton ist ein farbloses 01 von minzen-artigem G e r u c h 
und geht bei der Destillation unter 12mm Druck von 152-1530 iiber. Bei 
Luft-Zutritl farbt es sich langsam braunrot. 

0091Gg Sbst.: 0.2776g CO,, 0.0676g H,O. 
C,,HI4O. Ber. C 82.71, H 8.10. 

Gef. D 82.65, )) 8.26. 
S e m  i c a r b a z on:  In Alkohol schwer lbsliche, farblosc Nadeln voin Schnip. 

0.1202 g Sbst.: 19.6 ccm N (220, 748 mni, iiber Wasser). 
2'23-225 0. 

C,,H,,ON,. Ber. N 18.18. Gef. N 18.09. 

2-Athyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin wurde iius dem cy- 
clischen Iceton durch Reduktion rnit Zink und Salzsaure erhalten und sie- 
dele nach dem Rektifizieren iiber Natrium von 245-2460. Denselben Kohlen- 
wasserstoff gewann schon F 1 e i s c h e  r ") durch Reduktion von fi - A c e t y 1 - 
t e  t r a1 i n. (F l e i s  c h e  r : Sdp.,, 1270.) 

(CHS)*(CH8)4C6H,(C0. 
CH, . CH, . COOH)1, unter Verwendung von Benzol als Verdiinnungsmittel 
gewonnen, schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 111-1120 
(11 11 11 r 22) : Schmp. 1060, C 1 a u  s ") : 108O). 

j3 - [2.4-D i m  e t h y l  - b e  n z  o y 11-p r o  p i o n s  a u r e ,  

- 
19, B. 41, 3629 [19C8J. 20) B. 28, 3217 El8951 21: B. 55, 1255 [1920]. 
28) B. 28, 3216 [1895] 43) B. 20, 1376 [1887] 



R i n  g s  c h 1 u I3 d e  r y -m -X y 1 y 1 - (= 2:4-Dimethy!-phenyl) - n- b u t t e r  - 
s a u r e  m i t  konz .  S c h w e f e l s a u r e .  

l o g  reine y - v n - X y l y l - n - b u t t e r s a u r e  vom Schmp. 710 werden a i t  
f i o g  konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbsd 3Stdn. erwarmt. Bei der 
nachfolgenden Wasserdampf-Destillation geht das gebildete Keton nur lang- 
Sam als 01 iiber. Beim Abkiihlen und Reiben erstarrt es zu derben, pris- 
matischen Krystallen vom typischen Gteruch der 1-Keto-tetrahydro-naph- 
thalin-Derivate. Nach dem Umkrystallisieren aus eisgekuhltem Petrolather 
schmilzl das 5.7 - D i m e  t h y 1 - 1 -Bet  o - t e t r a  h ydr  0. n a p h t h a  l i  n bei 49- 
M ) O .  Die Rusbeute betragt aber nur 10-150/0 der Theorie. 

Die geringe Ausbeute an cyclischcm Keton ist durch eingetretene S u 1 f u r i e r u n g 
der m - X y l y l - b u t t e r s g u r e  bedingt. Das N a t r i u i n s a l z  der S u l f o n s i i u r e  
der  m - X y 1 y 1 - b u t t e r s i u r e konnte durch Aussalzen aus dem Riicltstand der 
Wasserdampf-Destillation in reichlicher lllenge isolicrt werden. Es bildet nach dem 
IJmkrystallisieren aus wenig Wasser farblose, glitzeriide Blittchen. 

T i  t r a t i o n :  0.2500 g Sbst.: 8.52 ccin n/lo-Ra (OH),. 
Das entspricht einem Gehalt von 100.30/, Natriumsalz der SulfonsPure dcr 

0.1124 g Sbsl.: 0.0872 g Ba SO,. 
C1,H,,O,SNa. Ber. S 10.89. Gef. S 10.65. 

Beim Erhitzen des Natriumsalzes der Sulfonsiiure mit konz. Salzsiure im Bomben- 
rohr auf 100 0 wird unter Abspallung der SulIogruppe die m - X y 1 y I - b u t t e r - 
s ii u r e regeneriert, die durch Ubertreiben mit Wasserdampf isoliert wu-de. 

5.7 - D i m e  t h  y l  - 1 -ke  t o - 1.2.3.4 - te t ra  h y d r o  - n a p  h t h a l i  n a u s  
y - m  - X y 1 y 1 - n - b u t t e r s Bur e c h lo r i d. 

Aus dem Reaktionsgemisch von 1 Mol. Phosphorpentachlorid und 1 Mol 
m - X y 1 y 1 - b u t f, e r s a u re wird nach beendeter Reaktion das Phosphoroxy- 
chlorid im Vakuum abdestilliert. Das zuriickbleibende m - X y 1 y 1 - b u t t e r - 
s i i u r e c h l o r i d  erhitzt man bis zum Aufhbren der Chlorwasserstoff-Ab- 
spaltung im Vakuum iauf 1500. Bei nachfolgender Vakuumdestillation geht 
ein in der Vorlage erstarrendes 01 uber, das zur Entfernung etwa unver- 
2nderter m-Xylyl-buttersaure aach dem Aufnehmen in Bther mit Soda- 
liisung durchgeschiittelt wird. Nach dem Trocknen des Athers iiber Natrium- 
sulfat geht das gebildete 5.7 - D i m e  t h y  1 - 1 -ke  t o  - te  t r a h y d r o  - n a p  h - 
t h a l i n  unkr  ,14mm Druck von 180-182O io einer Ausbeute von 400/0 
iiber und besitz t, aus eisgekiihltem Petrolather umkrystaIlisiert, den Schmp. 

Schneller geht das nz-Xylyl-buttersaurechlorid bei Anwendung von Alu- 
miniumchlorid als Kondensstionsmittel in das .cyclische Keton iiber, wobei 
man vorteilhaft Petrolather als Verdunnungsmittel anwendet. 

m -Xylyl-buttersiure. 

49-500. 

0.1776 g Sbst.: 0.5400 g CO,, 0.1258 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 82.71, H 8.10. 

Gef. )) 82.95, )) 7.93. 
S c m i c a r b a z o 11: Parblose, feine Nadeln vom Schmp. 2344350, schwer 16s- 

0,0636 g Sbst.: 10.30 ccm N (17*, 743 mm, iiber Wasser). 
lich in Allcobol. 

C,, H,, ONs. Ber. N 18.18. Gef. N 18.26. 

w-1.3 - D i m e  t h y l  - t e t ra  l i n .  
5 g 5.7 - D i m e t h y 1 - 1 - k e t o - te t r  a h  y drx, - n a p h t h a  l i  n geben, in der 

hblichen Weise mit amalgamiertem Zink u d  Salzsiure reduziert, nach 
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dbertreiben des Reduktionsproduktes mil Waswrdampf und nachfoigenldern 
Rektifizieren uber Natrium 2.5 g reines ar - 1.3 - D i m e t h y 1 - t e t r a 1 in .  Farb- 
loser, flussiger Kohlenwasserstoff vom Geruch des Tetralins, der bei 250- 
2520 unter gewiihnlichem Druck siedet. 

0.1878 g Sbsl.: 0.5516 g CO,, 0.1542 g H,O. 
C12111e. Ber. C 89.90, €I 10.07. 

Gef. )) 89.65, )) 10.28. 

p -  [2 -Te t rio y l ]  - p r o  p i 0  n s a u r e  24). 

100 g T e t r a l i n  werden mit 300 g Benzol gemischt und in diese 
Mischung unter Eiskuhlung portionsweise ein fein verriebenes Gemenge von 
50 g B e r n s t e i n s a u r e  - a n h y d r i d  und 135g Aluminiumchlorid eiiige- 
tragen. Nach 48-stundigem Stehen unter Eiskiihlung erhalt man beim Ruf- 
arbeiten und nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 60 g 0 - [2 - T e t r o y 1 - 

p r o p i o n s a u r e  vom Schmp. 121-1220, 
0.1046 g Sbst.: 0.2780 g CO,, 0.0648 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.38, €I 6.95. 
Gef. ;) 72.48, )) 6.93. 

y - [2 - Te  t r  a t  y 11 - n - b u  t t e r s  Bur e (11) : hus Alkohol feine, farblose 
Schuppchen vom Schmp. 49--50°. 

0.1058 g Sl)st.: 0.2992 g cog, 0.0796 6 II,O. 
.CI4Hl8Ot'.  Ber. C 77.01, €I 8.32. 

Gef. 1) 77.13, )) 8.42. 

1 - K e t o  -0 k t a h y d r  o - a n t  h i' a c  e n  ( ~ 1 -  0 k t h r a c  e n  o ncc (111)) : Durch 
Erwarmen der y-[3-Tetralyl]-n-buttersaure mit der 5-fachen Menge 
konz. Schwefelsaure entsteht das 1 - K e  t o  -o k t a h y d r o  - a n  t h  r acen .  Da 
dieses mit Wasserdiimpfen nur schwer fluchtig ist, nimmt man es nach Ver- 
setzen b s  Reaktionsgemisches mit Eis in Bther auf und trocknet nach dem 
Durchschutteln mit Sodaltjsung uber Natriumsulfal;. Bei der Destillation im 
Va.kuum geht das 1-Keto-oktahydro-anthracen mit einer Ausbeutc 
von. 750/, bei 2020 unter 13mm Druck konstant fiber und erstarrt beim Ah- 
lruiilcii in der Vol-lap. Die Verbindung schmilzt naeh dem Umkrystallisieren 
aus Petrolather bei 46-470. 

0.1680 g Sbsl.: 0.5160g CO,, 0.1232 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 83.95, H 8-06. 

Gel. )) 83.77, )) 8.21. 
S e m  i c a r b a z o n:  Farhlose, gliinzendc Schiippchen vom Schmp. 252-253 '' 

0.103G g Sbst.: 14.85 ccm N (20°, 750 111111, iiber Wasser). 

Die Reduktion nach C l e  m m e n s e n  fiihrte von dem 1 - 0 I< t h r :t c e n  o n zu 

Schwer 1Bslich i l l  Alkohol. 

CISHl9ON3.  Ber. N 16.34. Gef. N 16.11. 

den1 von S c 11 r 6 t e r 24) niiher beschriehenen 0 k t h r a c en .  

I - I<, ,c t o - 2 - b 1-0 m - o k t a h  y d r o - a n t h r a c e n : In analoger Weise wie 
7-l\lethyl-l-keto-2-brom-tetrahydro-naphthalin dargestellt. Aus Alkohol farblose 
Nadeln vom Schmp. 1100. Auf der Haut verursacht die Verbindung starkes 
Brennen. 

O.iOl0g Sbst.: 3.60ccm n/lo-AgNO, (iiacli B a u b i g n y ) .  
Cl4HI5O Br. Ber. Br 28.64. Gef. Br 28.49. 

94) siehe auch S c h r 6 t e r ,  1. c. 



629 

5.6 .7 .8-Tet rahydro  -1 - a n t h r o l :  Beim Erhitzen rnit N-Diathyl-anilin 
geht das Brom-keton .z.T. in das 5 .6 .7 .8 -Te t r ahydro -1 -an th ro l  .3ber, 
2.T. wird das 1 - O k t h r a c e n o n  repntriert. 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 braunt. 

O.la58 g Sbst.: 0.3286 g GO,, 0.0700g H,O. 
CIcH,,O. Ber. C 84.80, H 7.12. 

G e t  )) 84.72, )) 7.40. 
Mit diazotiertem p -Nitranilin kuppelt das Tetrahydro-anthrol zu einein violetten 

Azofarbstoff, der als a-Naphtholfarbstoff saureunecht ist. 

a -Na p h t h o  y l  -is0 b e r n  s t e i n  s a u  r e  : Das fur diese Synthese nbtige 
Q) - B r o m a c e  t o  - a  - n  a p h t h o  n wurde aus *inern a -Ace  t o n a p h t h on , 
das nach dem Verfahren von Caille25) dargestellt und nochmals ubcr 
tlas Pikral gereinig t war, nach der Vorschrift von P a m  p e 1 und S c h in i d t ") 
gewonnen. 

Zu 1.4 g staubfiirmigem Natrium, die in 150 ccrn Benzol suspendiert sind, 
$ibt man 9.6 g Rilabns~uium-diaithylester und kocht bis zur volligen Umsetzung 
'unter IiiickfhR. Dam setzt man vorsichtig 15 g (u-Bromaceto-a-naphthon zu 
und erhilzl unter KiickfluS, his eine Probe nicht mehr alkalisch reagiwt 
(ca. 5 Stdn.). Nach Verseb&n, rnit Wasser treibt man das Benzol und etwas 
unveranderten Malonester rnit Wasserdampf uber. Der Destillationsriickstand 
wird mit Ather aufgenommen und nach dem Verdampfen des iithers mit 
alkoholischem Natriumhydroxyd verseift. Hierbei scheidet sich das Na- 
triumsnlz der cc - N a p h t h o  y 1 - i so b e  rn  s t e i n s  B u r e ah. Each dem Er- 
kalten wird abgesaugt, rnit wenig Alkohol gewaschen und in wenig Wasser 
gelost. Die auf Zusatz von Salzstiure zunachst olig ausfallende (3-[a'- 
Naphthoyll-isobernsteinsaure l3Bt sich aus Wasser, dern &was 
verd. Salzsaure zugesetzt ist, oder auch aus einern Gemisch von Aceton. 
und Chloroform umkrystallisieren. In Benzol ist die Saure unloslich. Zers.- 
Pkt. 1580. 

0.1620g Sbst.: 0.3946 g CO,, 0.0614 g H,O 
C,,H,,O,. Bcr. C 66.16, 11 4.45. 

Gef. )) 66.43, )) 445. 
T i l r a l i o n :  0.1472g Sbst.: 5.42ccm n/5-NnOH. 
Das entspricht einem Gehalt von 100.190/,, a - N i a p h t l i o y l -  i s o b e r n s t e i n -  

s 111 re. 

p - [a'- N a p h t h o  y 13 - p r o p i o n s  a u  r e (V) : 10 g P - [a'-Naphthoyl 1-iso- 
bernsteins5ure yverd,en in einem Sichellrolben bis zum Aufhoren der Kohlen- 
dioxyd-Abspaltung uber den Zersetzungspunkt erhitzt. Hieriiach treibt man 
tlas rot, gefarbte Zersetzungsprodukt im Vakuum in die Sichel iiber, wo es 
beirii Abkuhlen sofort erstarrt. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus 
Benzol unter Zusatz von Tierkohle erhalt man ca. 5 g reine p - [a'-Na p h - 
t h o y l ]  - p r o p i o n s a u r e  vom Schmp. 131-1320. 

0.1 140 fi Shst.: 0.3082 fi GO,, 0.0562 6 H,O. 
CI4H,,O3. Rer. C 79.66, H 5.31. 

Gef. )) 73.73, )) 5.52. 
T i  t r a t i o n :  0.1412g Sbst.: 6.19ccm n/lo-Ba(OH),. 
Das entspricht einern Gelid t voii 100.00 o/o -[a' - N a p h t I1 o y I] - p r o p i o 1 1 .  

s ii 11 r e. 

25) C. r. 153, 393 [1911]. 2 6 )  B. 19, 2896 [1896]. 
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@IIHI~O”I% 160.10 20.90[1.0600 

C I ~ H I ~ O ~ ’ / F  174.11 l i . Z 9  1.0566 
CI,HI&”~$ 160.10 35.0° 1;0569 

C~~Ht~O’lT 174.11 15.5’ 1.0654 
C I I H I ~  146.11 15.1’ 0.9541 
ClaH16 160.13 17.6” 0.9499 
Ct2H16 3- 160.13 21.0° 0.9589 

Beo b a c  htunas - 

1.54669 

156478 
155168 

155986 
1.53316 
1.53072 
1.53683 

~~..-2-MethyI-l-keto-tetrahydro-naphihalin . 
7.Methyl-1-keto-tetrahydro-naphthnlin . . . 
7-.hhyl-l-keto-tetrahydro-naphthalin . . . 
5.7-Dimethyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin . 
ar.-2-Methyl-tetrahydro-naphthalin . . . . 
ar.-2-khyl-tetrahydro-naphthalin . . . . . 
m- 1.3-Dimethyl-tetrahydro-naphtha.lin . . . 

y - [ p  -Met  h o  x y - p h e n  y 11 - n - b u t t e r s h r e :  Diese Saure wurde ge- 
wonnen durch Reduktion der B - [ p  -Me t h o  x y - b e n z  o y l ]  - p r o  p i o n  - 
s a  u c e , die durch ICondensation von Anisol und Bernsteinsaure-anhydrid 
in Benzol als Verdunnungsmitkl dargestellt wurde. Die Keto-shre schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 147-1480 (B e r g e 1 1 i n i 
und G i u a 27) Schmp. 144-1450). Bei der Reduktion der Keto-saure bilden 
sich harzartige Nebenprodukte, von denen die y - [ p  - M e t h o x y - p h e n  y 11 - 
n - b u t t e r  s a u r e durch Vakuumdestillation getrennt wird. Aus Benzol 
farblose Blattchen vom Schmp. 59400. 

0.1012 g Sbst.: 0.2524 g CO,, 0.0684 g H,O. 
CliH,,O,. Ber. C 68.00, H 7.27. 

Gef. )) 68.02, N 7.56. 

7 -Met  h o  x y - 1 - k e  t o  - t e tr a h y d r o  - n a p  h t h a1 i n:  Bei Behandlung 
der y - [ p  - M e t h o  x y  - p h e n  y I ]  -n - b  u t t e r s  a u  re mit konz. Schwefelsaure 
entsteht nur eine sehr leicht lasliche Sulfonsaure. Das 7 -Me t h o  x y - 
I -keto-tetrahydro-naphthalin entsteht aber bei der Vakuumdestil- 
lation des y - [p -Met  h o  x y  - p h e n  y 13 - A  - b u t t e r s  i u r e c  h lo  r i  ds. Bei der 
Kondensation des Chlorids unter Zusatz von Aluminiumchlorid empfiehlt 
sich die Anwendung von Petrolather als Verdunnungsmittel. Das in Ather 
aufgenommene Keton w i d  nach dem Durchschiitteln mit Sodalosung’ iiber 
Natriumsulfat getmcknet und im Vakuum rektifiziert. Dzirch Umkrystal- 
lisieren des beim Erkalten erstarrenden Produktes aus Leichtbenzin, dem 
einige Tropfen Benzol zugefugt sind, erhalt man farblose Tiifelchen vom 
Schmp. 60-610. 

01248g Sbst: 0.3430g CO,, 0.0774g H,O. 
CliHi,O,. Ber. C 74.96, H 6.87. 

Gef. )) 74.96, )) 6.94. 
Das Semicarbazon schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 222-2240 
0.1176 g Shst.: 19.25 ccm N (230, 749 mm, fiber Wasser). 

C,,H,,O,N, Ber. N 18.03. Gef. N 18.08. 

fi ~ B e n z o y l  - a - m e t h y l  - pro p i o n s a u r e ,  CsHs. CO . CH2. CH (CH,). 
COOH: 60 g B r e n z w e i n s a u r e - a n h y d r i d  werden in 600g reinem, ge- 
trocknetem Benzol geltist. In die Losung tragt man unter guter Kuhlung 
1M)g Aluminiumchlorid ein und laat zwei Tage kiibl stehen. Bei der Auf- 
axbeitung erhiilt man ca.. 50g p-Benzoyl-a-methyl-propionsaure, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 139-1400 schmilzt. Farb- 

27) G. 44, I 197 [1912] 
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m a t e r i a l .  

1.55154 1.56542 1.57764 
1.55674 1.57160 1.58479 38 47.21 48.75 1 0 2  1.44 
1.55988 1.57454 1.58752 51.50 52.92 51.82 53.32 1.09,1.55 
1.56496 1.57971 1.59284 51.50~52.83 51.82 53.24 1.09 1 5 4  
1.53719 1.54907 1.55897 47.54 47.20 47.84 1.01 1.18 
1.53474 1.54627 1.55594 52.13 51.81 52.46 1 08 1.27 
1.54094 1.55287 1.56297 52.14 61.81 52.47 1.08 1 2 9  

47.88 47.21 48.23 1.02'1.35 1.65'2.22 +0.98 +1.02 t0 .33  +0.57 
1.65 2.37 +1.48 f1 .54  +0.42 +0.72 
1.76'2.55 4-1.42 +1.50 +0.46 +0.79 
1.76 2.58 t1 .33  f1.42 +0.45 +0.77 

loso Nadeln, die, iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, sich im Gegensatz zu 
den iibrigen fur diese Untersuchungen gebrauchten y-Aryl-y-keto-sluren; 
nicht rot. farben. Die Konstitution dieser SBure ist durch die Oberfuhrung 
in die von Schro ter28)  auf anderem Wege dargestellte y - P h e n y l - a - m e -  
111 y i  -n - b u t t e r s  a u  r e bestimmt. 

01456g Sbst.: 0.3672g CO,, 0.08-18g II,O. 
C,, €q2 0,. Ber. C 68.71, H 6.30. 

Gef. )) 65.78, )) 6.52. 

y - P h e n y l  - a - m e t h y l - n - b u t t e r s a u r e :  Die ijlige Saure siedet unter 
15mm Druck bei 1740 ( S c h r o t e r :  11mm 1670). 

0.1494 g Sbst.: 0.4058 g CO,, 0.1070 g H,O. 
CllH,,O,. Ber. C 74.11, H 7.92. 

Gef. )) 74.05, > 7.98. 
Das A n i  I i d  der SBure ltrystallisiert aus Alltohol in feinen, farblosen Prismen, 

die bei 1400 schmelzen, wihrend das y - P h e n y l  - p - m e t  h y 1 - rt- b u t t e r  s k u  r e -  
a n i 1 i d  29) bei 1010 schmilzt. 

007585 Sbst.: 3.80ccm N (bei 170 749mm, iiber Wasser). 

1 - I c e t o - 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 :  6 g  y - P h e n y l - a -  
ni e t h y 1 - n - b u t t e r s a u re  werden rnit 25 g konz. Schwefelsaure 2 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Hierauf wird mit Eis zersetzt und das abge- 
schiedene ijiige 1 -Ke t o - 2 - m e t  h y 1 - t e t r a  h y d r o  - n a p  h t h a l i n  mit Ather 
aufgenommen. Nach Durchschutteln mit Sodalosung und Trocknen des Ather- 
auszuges uber Natriumsulfat wird der Ruckstand im Vakuum rektifiziert. 
Farbloses 01 vom Sdp.,, 1320 ( S c h r 6 t e r 30) Sdp.,, 127-1310). Ausbeute : 
ca. 2g. Das Iceton braunt sich langsam bei Zutritt von Luft, sein Geruch 
gleicht dem des 1-Keto-tetrahydro-naphthlins. 

C1,H190N. Ber. N 553. Gel. N 5.70. 

0.1394 g Sbst : 04202g CO,, 0.095Og II,O. 
CllH,,O. h r .  C 82.45, H 7.56. 

Gef. n 82.21, )) 7.63. 
Mit S e m i  c a r  b a z i d reagiert das 1 - Xi e t o - 2 - m e t  h y 1 - t e t r a  h y d r o - n a  p h - 

t 11 a 1 i n  aul3erordentlich langsam, wie es far ein zweifach orthosubslituierles cycli- 
sches Keto:~ zu erwarten ist. Erst nach 3 Tagen ist die Abscheidung des SeM- 
carbazons vollstindig. Aus Alkohol Iarblose Bllttchen, die, schnell erhilzt, be6. 
199-201 0 schmelzen. 

0.1660g Sbst.: 28.75ccm N (190, 719mm, iiber Wasser). 
C,,H,,ONS. Ber. N 19.35. Gef. N 19.51. 

98) B. 51, 1599 [19lS] e9) A n s c h ~ i  t z ,  A. 407, 88 [1915]. 30) L C. 
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l-Keto-tetrahydro-naphthalinr9 . . . +0.71 +0.75 +3S0/, +41 o / o  
ac 2-Methyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin +0.61 +0.64 f32' a +35 
o-Methyl-acetophenoniaJ . . . . . . 40.51 +0.57 4-83 1 +36 J 

7-Methyl-1-keto-tetrahydro-naphthalin , . +O.H2 +O 96 +42 ' +44 
?-~thyl-l-keto-tetrahydro-naphthalin . +O 82' +O 86 +42 +45 n 

2.5-Dimethyl-acetophenon . . . . +O72+0.77 +36 J +3!1 s 

5.7-Dimethyl-1-keto - tetrahydro-nsphthalin +O 76 +0.82 +41 3 +44 

S p e k t r o c h e  m i sc h e s V e r h a 1 t e n  ei n i ge  r T e t r a h y dr  o - 
n a p  h t h a l i n  - D  e r i  v a  t e. 

In ihrem spektrochemischen Verhalten schlieaen sich die untersuchten 
Uerivale des Tetrahydro-naphthalins, wie zu erwarten war, eng an die 
entsprechenden Benzol-Derivate an. Wahrend bei den untersuchten Kohlen- 
wasserstoffen (Tab. 11) die Werte der spezifischen Exaltationen fur Tetra- 
hydro-naphthaline und den entsprechend gebauten Alkyl-benzoien gut  uber- 
einstimmen, besitzeii die bicyclischen Ketone (Tab. I)  im Vergleich zu den 
entsprechend gebauten Acetophenonen ein klein wenig hohere spezifische 
Exaltalionen, was mit den Beobachtungen von Au w e r s31) am I-Iceto-tetra- 
hydro-naphthalin und an den Ketonen vom Typus des a-IIydrindons uber- 
eins timmt . 

1.095 1.569 
1.061 1 552 
1.014 1.532 

1.072 1.563 
1.053 1.559 
0995 1.529 
1 061 1.563 

Substanz I EZP, 

Tetrahydro-naphthalin3') . . . . . . 

a?.-2-Methyl-tetrahydro-nnphthalin . . . t0.44 
~.-2-Athyl-tetrahydro-naphthalin . . , . +0.40+0.41 
Pseudocumola5) . . . . . . . . . . f0.38 

ar.-1 3-Din1ethyl-tc+trahydro-naphthalin . . +0.41 
l.3.5-Trim~thyl-2-~thyl-benzo1~s) . . . . 

0 - X y l ~ 1 ~ ~ ) .  . . . . . . . . . , . . +0.23+0.21 

EXD IEZPp-2, EZy-Z, d;' rtE 

+0.23+0.25 +16O/0 +17 0.971 1.544 

f0.44 +17 )) +17 n 0.950 1.535 
+I8 +18 0.94X 1.534 

f0.38 +18 +18 * 0.876 1.505, 
f0.41 +19 ') +20 0.960 1.541 

+0.46+0.47 +a0 3 +22 n 0.886 1.511 

4-12 +14 0.879 1.505 

3l)  A. 415, 120 [1917]. 32) v. A u w e r s ,  A. 416, 162 [1917j. 
33) v. A u w e r s ,  A. 408, 216 [1015]. 34) v. A u w e r s ,  B. 46, 2991 11913: 
$6) v. A u w e r s ,  A. 419, 99 [19'10]. 3 9  A. 430, 253 [1923]. 




