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durch Verdunstung erhilt man es in kurzen, dicken, glasglinzenden
Prismen.

Natriumnitrit, zur sauren Liésung der Base gesetzt, scheidet ein
Nitrosoderivat als gelbes Oel ab, welches die Liebermann’sche
Reaction giebt.

Wir verfiigten leider iiber so wenig Substanz, dass wir weder
eine Aunalyse, noch eine auch nur anndhernd genaue Siedepunktsbe-
stimmung vornehmen konnten. Vielleicht geniigen aber die obigen
Angaben, um die Base spiter im gegebenen Falle identificiren zu
kénnen.

346. Eug. Bamberger und M, Althausse: Ueber «-Tetra-
hydronaphtylamin.
(Mittheilung ans dem chem. Laborat. der kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.)
V. Mittheilung @ber Hydronaphtylamine.]
Eingegangon am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Ilrn. W. Will)

In der vorhergehenden Abhandlung!) ist der Nachweis geliefert
worden, dass der aromatische Typus des o-Naphtylamins in Folge der
Aufnahme von vier Wasserstoffatomen keine wesentliche Aenderung
erleidet; ein Vergleich der hydrirten Base und ihrer Derivate mit den
entsprechenden Muttersubstanzen lisst einen Einfluss des Hydrirungs-
processes hichstens in den physikalischen Constanten erkennen.

Auch das Verhalten gegen salpetrige Siure stellt das «-Tetra-
hydronaphtylamin in dic Reihe der aromatischen Basen. Dasselbe
wird unter normalen Reactionserscheinungen in ein vierfach hydrirtes
Diazoderivat iibergefiibrt, dass sich seinem ganzen Verhalten nach als
Analogon gewéhnlicher Diazoverbindungen erweist, wihrend die isomere
p-Base unter den nidmlichen Bedingungen dureh salpetrige Sidure gar
keine Verdnderung erleidet?).

Die Untersuchung des hydrirten «-Diazonaphtaling und seiner
Derivate habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Bordt ausgefihrt, die
Resultate sollen spéter mitgetheilt werden. Hier mag nur das auf
normalem Wege daraus zu erhaltende

a- Tetrahydronaphtol, Cy H1(OH),
Erwihnung finden, in welchem sich — wie nicht anders zu erwarten
war — die chemischen Eigenschaften des gewéhnlichen Naphtols zum
grossten Theil wiedererkennen lassen.

1) Diese Berichte XXI, 1786.
?) Diese Berichte XXI, 1115.
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Zur Darstellung desselben wird ein Molekiil «-Tetrahydronaphtyl-
amin in etwas mehr als ein Molekiil stark verdiinnter Schwefelsiure
eingetragen und der dadurch ausgeschiedene Krystallbrei des Sulfats
unter sorgfiltiger Kiihlung — so dass die Temperator 2 bis 3° nicht
iibersteigt — tropfenweis und unter Umrihren mit der verdiinnten
Losung von einem Molekiil Natriumnitrit versetzt. In dem Maass,
als die Diazotirung fortschreitet, losen sich die Krystalle des schwefel-
sauren Salzcs za einer gelbrothen, mit etwas schwarzbraunem Harz
durchsetzten Flissigkeit anf, welche alle bekannten Reactionen aro-
matischer Diazosalzlésungen zeigt. Zur Umwandlung in Ilydronaphtol
setzt man nach halbstiindigem Stehenlassen noch etwas miissig con-
centrirte Schwefelsiure (1:1) hinzu, kocht bis zum Aufhéren der
Stickstoffentwickelung und sendet einen Dampfstrom durch die Flissig-
keit, welcher das mit Wasserdimpfen leicht fliichtige Reactionsproduet
in farblosen, schnell zu silberweissen Blittehen erstarrenden Ocltrpfehen
fortfihrt. Das Destillat wird — ohne dass vorher filtrirt wird — bis
zur Erschipfung an geldster Substanz, d. h. zwei- bis dreimal ausge-
dthert, der Aetherriickstand in verdiiunter Natronlange gelost und das
Hydronaphtol als krystallinischer, weisser Niederschlag durch Kohlen-
siure wieder ausgefillt. In diesem Zustande ist es bereits chemisch
rein; es zeigt den richtigen Schmelzpunkt und geht bei der Destillation
vom crsten bis zum letzten Tropfen unzersctzt innerhalb eines haiben
Grades iber.

«-Tetrahydronaphtol schmilzt bei 68.5--69 und siedet bei 264.5
bis 2659 unter einem Druck von 705 mm: die @berdestillirende Fliissig-
keit erstarrt zu grossen, silberweissen, naphtalinihnlichen Tafeln, welche
starken Phenolgeruch besitzen und sich durch den Sauerstoff der Laft
bald oberflichlich rosa firben. In den organischen Solventien ist es
dusserst leicht, schwicriger in heissem, noch weniger in kaltem Wasser
16slich. Aus alkoholischen Lésungen scheidet es sich in der Regel
als Oel ab, welches nach einiger Zeit zu grossen Krystallaggregaten
erstarrt; Offnet man dieselben vorsichtig, so findet man prachtvolle
Drusen-Hohlriume, welche von glinzenden, dicken, silberweissen Tafeln
durchzogen sind. Hr. Professor Grroth hatte dic Giite, die krystallo-
graphischen Coustanten des Hydronaphtols in seinem Institut bestimmen
zu lassen. Die von Hrn. Jiirgenson freundlichst ausgefiihrten
Messungen ergaben folgendes

Krystallsystem, monosymmetrisch:
Rectangulire Tafeln der Combination:
2= {100§ xPx, b= {omg xPw, c=j00ifol.

Einmal wurde eine kleine matte Fliche einer Hemipyramide

beobachtet.
122%
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(Gemessen:

a:b = 900 C.
a:c = 80°C.
a:o0 = 651/3° C.

Vollkommen spaltbar nach a 31003 .

Durch die Spaltungsfliche treten beide optische Axen mit kleinem
Winkel aus, ihre Mittellinie ist wenig geneigt zur Normale der Platte.

Die wiissrige Losung des hydrirten a-Naphtols giebt mit Chlor-
kalk eine schwache, gelblichweisse Triibung, welche sich beim Kochen
der Flissigkeit zu Flocken znsammenballt, wihrend aus nichthydrirtem
a-Naphtol unter gleichen Bedingungen eine tief violette Firbung entsteht.

Eisenchlorid wirkt auf Hydronaphtol zunichst gar nicht ein; erst
nach kurzem Stehen, schneller beim Erwirmen triibt sich die Lésung;
beim Kochen firbt sie sich gelbroth und es scheiden sich gelblich-
weisse Flocken (vielleicht Dinaphtol) ab.

Dic Analyse der aus Alkohol krystallisirten, exsiccatortrockenen
Substanz ergab zur Formel C,,H,,(OH) stimmende Werthe.

0.2244 g gaben 0.6633 g Kohlensiure und 0.166 g Wasser.

Ber. fir CipH;20 Gefunden
C 80.81 80.62 pCt.
H 8.11 8.21 »

Constitution des «- Tetrahydronaphtylamins.

Die im Vorhergehenden gegebene Charakteristik, welche noch
durch spiitere Mittheilungen erginzt werden wird, lisst im a-Tetra-
hydronaphtylamin die wesentlichen Iligenschaften des gewdhnlichen
o-Naphtylamins wiedererkennen. Der Grund dieser Thatsache ist in
der eigenthiimlichen Vertheilung der additionell eingefihrten Wasser-
stoffatome gefunden worden. Wihrend dieselben beim Eintritt in das
Molekiil des f-Naphtylamins!) den amidhaltigen Ring aufsuchen, be-
vorzugen sic in der «-Reihe den anderen.

‘Wir haben zuniichst durch die Wirkungsart des Broms festgestellt,
dass - Tetrahydronaphtylamin nicht partiell hydrirt ist, mit anderen
Worten, dass die vier fraglichen Wasserstoffatome nur cinem seiner
beiden Ringe angehdren, indem wir uns dabei auf die kiirzlich von
Bamberger und Lodter?) iber das Verhalten partiell hydrirter Sub-
stanzen mitgetheilte Unterstiitzung stiitzten; wir haben dann in zweiter
Linie — durch Erforschung der Oxydationsproducte — ermittelt,
welcher der beiden Ringe des Naphtylaminmolekiils, der stickstofffreie
oder der stickstoffhaltige, der Triger der zugefiihrten Wasserstoff-
atome ist.

) Bamberger und Miuller, diese Berichte XX1, 1121.
2) Diose Berichie XX1, 836.
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Das Verhalten gegen Brom

ist in der @- und f-Reihe wesentlich verschieden, Wihrend S-Tetra-
hydronaphtylamin von demselben nicht oder doch nur sehr wenig an-
gegriffen wird, wirkt das Halogen auf die a-Base schr energisch ein.
Auch hier wurde mit dem schén krystallisirenden Acetylderivat operirt.
Lédsst man zu einer Cloroformlésung, welche 0.5 g desselben enthiilt,
0.42 g Brom — ebenfalls mit Chloroform verdiinnt — unter sorgfiltiger
Kiihlong und Umriihren hinzutropfen, so verschwindet die Farbe
desselben momentan. Die angegebenen Zahlen entsprechen dem Ver-
hilltniss gleicher Molekiile; weitere Brommengen werden nicht absorbirt.
Obwohl ein Abrauchen von Bromwasserstoffsiure nicht bemerkbar ist,
zeigt doch dic Priifung der vollkommen farblosen Chloroformlésung,
welcher durch Schiitteln mit verdiinnter Soda reichliche Quantititen
Bromwasserstoff entzogen werden konnen, dass das Brom substituirend
eingetreten ist. Zum Schluss wird die Losung mit alkalischem Wasser
durchges chiittelt, die Chloroformschicht abgehoben und verdunstet. Es
hinterbleiben wasserhelle, glasglinzende, stark lichtbrechende Prismen,
welche in Alkohol leicht, in Benzol etwas schwerer 1slich sind und
bei 181° schmelzen.

Die Analyse filhrte zur Formel cines einfach gebromten Tetra-
hydroacetnaphtalids.

0.2710 g gaben 0.1887 g Bromsilber entsprechend 0.08029 ¢ Brom.

Ber. fiir C2II;4sNOBr Gefunden
Br  29.7 29.6 pCt.

Der bromhaltige Korper ist also ein Substitutionsproduct; dass
keine Addition stattgefunden, zeigt auch die Behandlung mit alko-
holischem Kali, dnrch welches keine Bromwasserstoffsiure eliminir-
bar ist.

Diese Thatsache fiihrt zu dem Schluss, dass alle vier Wasser-
stoffatome eipem der beiden Benzolkerne der hydrirten Base ange-
héren; dass dieser eine der stickstofffreie ist, geht eindentig aus dem

Verhalten bei der Oxydation

hervor.

12 g salzsaures Salz werden in etwa 300 g Wasser gelost, mit
18 g Soda versetzt und die Fliissigkeit, welche die Base in Oeltropfen
suspendirt enthilt, unter Kiihlung mit kaltem Wasser, so dass die
Temperatur nicht dber 8 —10° steigt, mit einer 4procentigen Per-
manganatlosung versetzt — derart, dass neues Oxydationsmittel erst
folgt, wenn das frithere verbraucht ist.

Die violette Farbe verschwindet anfangs momentan, spiter lang-
samer. Sobald sich dieselbe nach ein- bis zweistiindigem Stehen nicht
mehr édndert, ist der Process als beendet anzusehen. Man verbraucht
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unter den angegebenen Bedingungen etwa 60-—65g Permanganat.
Wihrend der Reaction wird Ammoniak entbunden, beim Erwirmen
der Fliissigkeit nach Beendigung der Operation leicht nachweisbar.

Zur Isolirung der Oxydationsproducte verfihrt man in folgender
Weise: nachdem der Braunstein durch Aufkochen der Flissigkeit
zusammengeballt ist, wird er auf einem Colirtuch gesammelt und durch
vier- bis fiinfmalige Extraction mit siedendem Wasser von den ibm
hartnickig anhaftenden Salzen befreit; die vereinigten Filtrate werden
mit Salzsiiure neutralisirt und unter Zusatz von Thierkohle, welche
der braunen Ldsung dic firbende Materie fast vollstindig entzieht,
stark eingeengt. Nachdem die filtrirte Fliissigkeit alkalisch gemacht
und zur Wiedergewinnang der der Oxydation entgangenen Hydrobase
ausgeithert ist, wird sie angesduert and so oft mit Aether erschopft,
bis derselbe nichts mechr aufnimmt; da derselbe die zu isolirende
Sdure schwieriger 15st als Wasser, so muss dic Extraction sehr oft
— bei den von uns innegehaltenen Concentrations- und Mengenver-
hiltnissen etwa 30 Mal — wiederholt werden. Der Aether nimmt von
den beiden bei der Oxydation gebildeten S#uren die eine vollstindig,
die andere nar in #usserst winzigen Mengen auf, so dass auf diesem
Wege eine fast quantitative T'rennung derselben erreicht werden kann.
Der Aetherriickstand bildet cinen gelb, bisweilen braun gefirbten
Krystallkuchen, dus glinzenden, feinen Nadeln bestchend, dic durch
einmaliges Umkrystallisiren aus kochendem Wasser unter Zusatz von
Thierkohle — man muss dieselbe lingere Zeit einwirken lassen —
chemisch rcin erhalten werden kdnnen. Man gewinnt auf diese Weise
glasglinzende, wasserhelle Prismen, welche hiiufig — den Blattadern
picht undbnlich — auf einem lingeren Stiele nach verschiedenen
Richtungen aufgewachsen sind; bisweilen werden auch halb durch-
sichtige Blittchen oder Tafeln erhalten, welche sich bel mikroskopischer
Betrachtung in ein Aggregat feiner Nadeln auflsen lassen. In kaltem
Wasser sind sie schwierig, in heissem leicht 16slich. Der Schmelz-
punkt liegt bei 149-—149.5% der Krstarrungspunkt bei 1440

Die Substanz ist eine starke Sdure und zwsr — wie die Unter-
suchung ihrer Salze ergab — zweibasisch. Ihre Zusammensetzung
entspricht der Formel C,H,,0,.

0.1832 g (bei 100° getrocknet) gaben 0.3286 g Kohlensiure und 0.1137 g
Wasser.

Ber. fiir C¢HioHy Gefunden
C 49.31 48.92 pCt.
H 6.85 6.89 »

Das Silbersalz wird durch Zusatz von Silbernitrat zur Ld&sung
des beim Verdunsten in glinzenden langen Nadeln krystallisirenden
Ammoniumsalzes als weisser, lichtbestindiger, wasserfreier Nieder-
schlag erhalten, der aus Wasser, worin er sehr schwer 16slich ist, beim
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Verdunsten in kleinen glinzenden Blittchen krystallisirt. Die Zu-
sawmensetzung desselben beweist, dass die Siure zweibasisch ist.

0.1314 g (bei 1000 getrocknet) gaben 0.0946 g Koblensaure und 0.0274 g
Wasser und 0.0787¢ Silber?).

Ber. fiir C4Hg 02<888ﬁ§ Gefunden
C 20.00 19.63 pCit.
H 2.22 2.31 »
Ag  60.00 60.04 »

Sehr charakteristisch ist das Kupfersalz der Sdure. Es fillt beim
Versetzen einer peutralen Salzlosung mit Kupfersulfat als blaugriiner,
vollig homogener Niederschlag aus; nach cin- bis zweitigigem Stehen
bemerki man in demselben tief himmelblaue, kd&rnige, schwere
Krystilllchen, besonders deutlich beim Umschiitteln, wobei sich die
letzteren in Folge ihres grésseren specifischen Gewichts zuerst in der
Mitte des Bodens ansammeln. Nach weiteren drei bis vier Tagen
hat sich der gesammte blaugriine Niederschlag in diese himmelblanen
Krystallkérner umgewandelt. Zum Zweck der Analyse wurden sie
zwischen Filtrirpapier lufttrocken gepresst. Beim Erhitzen nehmen
sie wieder die nrspriingliche, blaugriine Farbe an unter gleichzeitigem
Verlust von zwei Molckiilen Krystallwasser.

0.2774 g verloren, auf 1200 crhitzt, 0.0409 g Wasser.

Ber. fiir CsHs Q4 Cu+ 2H,0 Gefunden
H,0 1479 14.74 pCt.

Das entwiisserte Salz besass den der Formel CgHzO4;Cu ent-
sprechenden Metallgehalt.
0.12 ¢ gaben 0.046 g Kupferoxyd entsprechend 0.03673 g.

Ber. fiir C¢Hs04Cu Gefunden
Cu 30.57 30.6 pCt.

Zusammensetzung der Siure und ihrer Salze, Schmelzpunkt,
Krystallhabitus, Loslichkeit und die eigenthiimliche, durch Aufnahme
zweier Molekiile Krystallwasser bedingte Farbendnderung des Kupfer-
salzes beweisen, dass die durch Oxydation von e-Tetrahydronaphtyl-
amin erhaltene Sdure normale Adipinsiure,

CH,.CH;.COOH
CH,.Cll;.COOH’

ist, welche besonders durch die neuerdings ausgefiihrte Untersuchung
von Dieterle und Hell?) eine so scharfe Charakteristik erfahren hat,

) Durch Zuriickwigen des Schiffehens bestimmt.
%) Diese Berichte XVII, 2291,
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dass der Identititsnachweis mit voller Sicherheit erbracht werden
konnte?).

Wir haben eine lingere Versuchsreihe angestellt, in welchen
Concentrations- und Mengenverhiltnisse des Oxydationsmittels in
mannigfacher Weise variirt wurden, um eine méglichst ergiebige Aus-
beute an Adipinsiure zu erzielen, ohne dieselbe jedoch iiber 15 bis
18 pCt. der Menge des verwendeten ITydronaphtylaminsalzes steigern
zu konnen. Als giinstigste Verhiltnisse crgaben sich 50—56 g Kalium-
permanganat auf 12 g salzsaure Base. Da die Bereitung der letzteren
eine einfache und wenig kostspielige - Operation ist, dirfte dieselbe
kiinftighin die empfehlenswertheste?) Quelle zur Darstellung der Adipin-
giure sein — um 8o mehr, als man dic S#ure nach dieser Methode
ohne Miihe chemisch rein erhilt. Das einzige Bedenken liegt in der
etwas zeitraubenden und unbequemen Aetherextraction; man wird die-
selbe aber leicht umgehen konnen, wenn man die Adipinsiure in Form
des Calciumsalzes von der gleichzeitig gebildeten und spéter zu er-
wihnenden Oxalsiure trennt. Der Weg, den man einzuschlagen hitte,
ist vorgezeichnet: man siuert das nach vorangegangencr Neutralisation
eingeengte Braunsteinfiltrat mit Essigsiure an, fillt die Oxalsdure
mittelst Calciumacetat, concentrirt und scheidet die Adipinsiure durch
Zusatz von Salzsiure ab; der geringe in Losung verbleibende Rest
kann der Fliissigkeit durch Aether entzogen werden.

Wir haben nachgeforscht, ob sich in den durch Aether extrahir-
baren Oxydationsproducten des hydrirten «-Naphtylamins Begleiter
der Adipinsiiure auffinden lassecn. Die vom Aether aufgenommene
Krystallmasse wurde deshalb einer systematisch fortgesetzten fractio-
pirten Krystallisation unterworfen, ohne dass es gelungen wire — ab-
gesehen von Spuren Oxalsiiure — eine zweite Siure zu isoliren; die
letzte, nur wenige Cubikcentimeter betragende Mutterlauge, welche
nach Abscheidung von vier Krystallanschiissen reiner Adipinsdure
hinterblieb, enthielt zwar eine Siiure, welche bei der Resorcinschmelze
deutliche Fluoresceinreaction gab; ob dieselbe aber Phtalsiure war,
gostatteten die Spuren, die dberhaupt gebildet waren, nicht zu ent-
scheiden. Sicher ist, dass letztere, wenn iiberhaupt, dann nur in ver-
schwindendem Maassc entsteht. Mdoglich auch, dass diese eventuell
gebildete Phtalsiure auf einen geringen Gehalt des verwendeten Tetra-

) Nach eciner von Hrn. Prof. Groth auf meine Bitte vorgenommenen
Untersuchung gehéren die Krystalle der Adipinsiurc dem asymmetrischen
System an; ich bin im Begriff, flichenrcichere Krystalle zur Bestimmung des
Axenverhiltnisses zu zichen.

2) Ich kenne zwar die Adipinsiurcdarstellung aus Fetten mittolst Salpeter-
sdure nicht aus cigener Erfahrung; nach der Beschreibung zu urtheilen scheint
aber obige Methode den Vorzug zu verdienen.
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hydronaphtylamins an gewéhnlichem e«-Naphtylamin zuriickzufiihren
ist, da wir fiir Oxydationszwecke nur einmal fractionirtes Material zu
benutzen pflegten.

Der Abbau des hydrirten «-Naphtylamins zu Adipinsiure ist ein
strenger Beweis, dass die durch das Natrium eingefiihrten Wasser-
stoffitome sich an den stickstofffreien Benzolkern des Naphtylamin-
molekiils angelagert haben. Der Oxydationsprocess, welcher sum-
marisch in folgendem Schema wiedergegeben ist:

ClH CH QHg
H:C" <7 e HC’  COH
{ —
H,C: CH I C: COsH
\ v
Z
N A \/
CH, NH; CH.
a-Tetrahydronaphtylamin Adipinsiure
ist vielleicht — unter der Annahme intermediir entstehender Tartro-
phtalsiure — in zwel Phasen aufzulosen?):
CH: Q\H CH, CH,
. \\\ p \-\\ / \\ . OH )
| | i — — |
i i : f COOH :
H?C\_\‘ /\ //CH I—IZC»\\‘ /‘,'/ C<O}I H2C “~ g COOH
CH: O.NH; CH, CH,
a-Tetrahydronaphtylamin Tartrophtalssure Adipinsiure.

Die Adipinsiure ist bisher noch mnicht ans Korpern erhalten
worden, welche sicher als Benzolderivate erkannt sind.

Eine Sprengung des aromatischen Ringes unter Verlust von einem
oder zwei Kohlenstoffatomen, welche zur Bildung von fiinf- und vier-
gliedrigen offenen Ketten fiihrt, ist mehrfach verwirklicht worden; sie
liegt z. B. in dem Abbaudes Phenols zu Trichlorphenomalsiure und
demjenigen des Brenzcatechins zu Carboxytartronsiure vor; noch andere
hierher gehérige Fille hat kiirzlich Hantzsch 2) ecitirt.

1) Diese Vermuthung soll spiiter einer cxperimentellen Priifung unter-
zogen werden. Ich habe versucht, die Tartrophtalsiure durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat in Adipinsiure iberzufithren, habe dabei jedoch nur Oxal-
siure crhalten. Der Versuch ist nur mit sehr geringen Substanzen ausgefiihrt
worden, Tartrophtalsiure ist gegen Permanganat ziemlich bestindig und
wird davon erst bei lingerem Erwidrmen angegriffen. Bamberger.

2) Diese Berichte XX, 2780.



1900

Eine Sprengung des Benzolringes ohne gleichzeitige Kohlenstoff-
einbusse ist dagegen nur einmal ausgefiihrt worden: von Hantzsch?),
welcher durch Einwirkung von Chlor auf Phenol eine von ihm als
Trichlordioxyamenylcarbonsidure bezeichnete Siure erhielt, deren
Bildung er durch folgende Bilderreihe veranschaulicht:

C(OH) C(OH) COOH
HG{ “HC _, CIC” “CIC _, CIC; -CILCI
HC _HC HC. HeC (OI)C  -C(OH)

CH cCl cql

Ohne die sinnreiche Interpretation der ringsprengenden Wirknng
des Chlors anzweifeln zu wollen — sie scheint mir im Gegentheil
sehr viel fiir sich zu haben — scheint mir doch der Constitutions-
beweis des als T'richlordioxyamenylearbonsiure COOH. CCl: C(OH).
CCl: C(OH).CH;,Cl angesprochenen Korpers nicht mit demjenigen
Grade der Sicherheit erbracht zu sein, welcher fiir eine so wichtige
Frage wiinschenswerth wiire, wie es die ohne Kohlenstoffverlust sich
vollziehende Auflésung des Benzolrings ist. So fiihrt Hantzsch
z. B. als einziges Argument dafiir, dass der fragliche K&rper eine
echte Siure und kein stark saures Phenol ist, die Aetherificirbarkeit
dessclben mittels Salzsdure in methylalkoholischer Lisung an, wihrend
doch auch manche Phenole 2) oder — vorsichtiger gesagt — manche
Korper, die keine echten Séuren sind, unter solchen Bedingungen
ihren Wasserstoff gegen Alkyle auszutauschen im Stande sind.

Man wird es also nicht fiir iiberfliissig halten, die Adipinsdure-
bildung aus einem Naphtalinabkdmmling als zweites Beispiel der ohne
Kohlenstoffentziehung erfolgenden Sprengung des Benzolrings der
Hantzsch’schen Beobachtung fiber die Einwirkung des Chlors auf
Phenol an die Seite zu stellen, da hier ein sicherer Nachweis dieser
Ringsprengung vorliegt — in demselben Maasse sicher, als es die Con-
stitutionsformel der Adipinsiure ist, an deren Richtigkeit nach der
Wislicenus’schen Synthese aus f-Jodpropionsiure wohl nicht
gezweifelt werden darf.

In der Auflésung des Benzolringes zu eciner offenen, sechs-
gliedrigen Kette wird man auch den ersten analytischen Nachweis
fiir die Thatsache erblicken, dass das Benzolmolekiil ein ringformig
geschlossenes System von sechs miteinander verbundenen Kohlenstoff-
atomen darstellt; denn die bisherigen sehr zahlreichen Beweise waren

1) Diese Berichte XX, 2785.

2) z. B. Phloroglucin, welches durch Einleiten von Salzsiure in seine
alkoholische Losung in den Diithyléther fibergefihrt wird (Will und Albrecht,
diese Berichte XVII, 2107); ferner g-Naphtol, das mittels Schwefelsiure und
Alkohol quantitativ dtherificirt wird.
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entweder direct synthetische — wie die Mesitylenbildung aus Aceton
und viele andere uonter gleichem Gesichtspunkt zu betrachtende
Processe — oder aber indirecte — wie der Symmetrienachweis der

sechs Benzolwasserstoffatome, welcher erst in zweiter Linie zu der
Aunabme eines sechsgliedrigen Ringsystems gefiihrt hat.

Die Bildung der Adipinsiure aus dem hydrirten. Naphtalin-
molekil ist fir die Theorie des Benzols auch in anderer Beziehung
von Bedeutung: sie ist eine sichere Gewiihr, dass das sechsfach hy-
drirte Benzol in der That identisch mit Hexamethylen ist und er-
ginzt so — auf analytischem Wege — jene synthetischen Processe
der Succinylobernsteinsiure — und Phloroglucintricarbonsiurebildung,
welche v. Baeyer als Beweismittel fir die Thatsache der Identitit
jener beiden Kohlenwasserstoffe zu verwerthen gewusst hat.

Adipinséure ist nicht die cinzige Sdure, welche aus dem Zerstorungs-
process des « Tetrabydronaphtylamins hervorgeht. Zur Isolirung der
anderen wurde die mit Aether erschdpfend bchandelte Fliissigkeit
neutralisirt, eingeengt und mit Kupfersulfat versetzt, welches aus ver-
diinnter Losung allmihlich, aus concentrirter sofort einen blaugriinen,
krystallinischen Niederschlag abscheidet. Durch Zerlegen mit Schwefel-
wasserstoff u.s. w. werden zwei durch verschiedene Léslichkeit in
Wasser unterschiedene, schén krystallisirende Substanzen isolirt; die
schwerer losliche erwies sich als saures Kaliumoxalat, die leichter
lésliche, welche wasserhaltig bei 101.59, wasserfrei bei 189.59 schmilzt,
als Oxalsiure!). Letztere wurde analysirt:

0.5139 g verloren tiber Schwefelsiure 0.147g Wasser.

Ber. fir (COO ), + 21120 Gefunden
H: 0 28.57 28.6 pCt.

0.207 g entwisserte Substanz gaben 0.1984 g Kohlensiiure und 0.0413 g
Wasser.

Ber. fiir (COOH)q Gefunden
C 26.66 26.14 pCt.
H 2.92 221 »

Die Oxalsiure bildet sich in etwa gleicher Menge wie Adipin-
stiure; die bisher ausgefiihrten, variirenden Versuche haben an dieser
Thatsache nichts wesentliches lindern kénnen.

) Bei dicsor Gelegenheit darf wohl auf die merkwirdige Thatsache hin-
gewiesen werden, dass in keinem der gebriuchlicheren Lehrbiicher, welche
mir gerade zur Hand sind, (Richter, Fittig, Beilstein, Kolbe, Roscoe-
Schorlemmer) der Schmelzpunkt der Oxalsiure, der genau bei 101.5° liegt,
angegeben ist. Der Schmelzpunkt der wasserfreien Siure liegt bei 189.59,
also noch hoher, als ihn Staub und Smith (diese Berichte XVII, 1742) an-
gegeben haben, welche 186—187° beobachteten.
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Nachdem das verschiedene Verhalten der beiden vierfach hydrirten
Naphtylamine auf dic verschiedene Vertheilung der additionellen
‘Wasserstoffatome zuriickgefiihrt war, dréingte sich die Frage auf, ob
der Grad von Festigkeit, mit welcher dieselben den Kohlenstoffatomen
anhaften, in beiden Reihen nicht ebenso ungleich sei, wie ihr Einfluss
auf die chemische Signatur der isomeren Basen.

In der That zeigte sich bei Versuchen, welche ich in Gemeinschaft
mit Rud. Miiller ausgefiihrt habe, dass die glatte Entfernung der
durch das Natrium zugefiihrten Wasserstoffatome — der umgekehrte
Process der Hydrirung — in der f-Reihe nicht ausfihrbar ist, wihrend
die Riickbildung des «-Naphtylamins aus seinem Hydroderivat keinen
Schwierigkeiten begegnet. Man erhilt das erstere allerdings nicht als
solches, sondern in Form des bekannten, amorphen Oxydations-
productes, des Naphtameins, welches sich so leicht aus der genannten
Base bildet.

Man kann die Wegoxydation der addirten Wasserstoffatome sehr
hiibsch beobachten, wenn man zwei L§sungen, welche die salzsauren
Salze des hydrirten und des nicht hydrirten «-Naphtylamins enthalten,
gleichzeitig mit Platinchlorid versetzt und erwéirmt; die letztere scheidet
sofort Naphtam#in aus, die erstere bleibt zuniichst klar, triibt sich
aber bald und nach einiger Zeit ist auch hier ein schwarzvioletter
Niedersehlag abgeschieden, welcher durch Chloroform in metallisches
Platin und in Naphtaméin geschieden werden kann, dessen Eigenschaften
mit denjenigen des aus nicht hydrirter Base erhaltenen Kérpers iiber-
einstimmten.

Ganz dhnliche Erscheinungen beobachtet man bei Anwendung von
Eisenchlorid.

Auch Oxalsiure scheint als oxydirendes Agens die vier Wasser-
stoffatome entfernen zu koOnnen; wenigstens tritt beim Kochen der
wissrigen Lisung von oxalsaurem Tetrahydronaphtylamin unter Oel-
abscheidung der intensive Geruch des Naphtylamins auf und die ent-
weichenden Wasserdimpfe reduciren ammoniakalische Silberltsung.

Wir haben die Erscheinung nicht nidber verfolgt.

Uebrigens tritt auch beim andaunernden Kochen der wissrigen
Losung anderer @« - Tetrahydronaphtylaminsalze der Geruch des
«-Naphtylamins auf.

Im Anschluss an die im Vorhergehenden entbaltenen Worte iiber
die Constitution des Benzols sei es mir gestattet, einige vor etwa
einem Jahre andeutungsweis gemachte Bemerkongenl) weiter aus-

) Diese Berichte XX, 1706.
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zufihren. Ich habe damals in Gemeinschaft mit W. Lodter eine
Reactionsreibe durchgefiihrt, welche einen Kreisprocess darstellt, dessen
Anfangs- und Endglied Naphtalin ist:

R

*
CioHs Cio Hio
Naphtalin Dihydronaphtalin
A
~Cyo HyoBry 4

Dihydrodibromnaphtalin.

Welcher Art diec Bindungsform auch sei, die man in dem als
Anfangsglied betrachteten Naphtalin annimmt — in dem als Endglied
wiedererhaltenen miisste sie eine andere sein, vorausgesetzt, dass die
Loslosung der zwei Molekiile Bromwasserstoff schrittweis vor sich
geht, d. h. so, dass erst das eine und dann das andere entfernt

wird; z. B. 1):

H H. . H
7 \. \I{—b |/ \:/ ‘Hs — 7 i \H2 — / Ny i\.H
N S \H/H I\\\ ! H///H .. /‘\I\_I B HBr N /\I—iIH
r
H H HBr H
ek AN AT 2900
7 ‘}!/ H —_ ¢ \iE/ ‘§H2 -— s . H, _— I/ N \H
N A 'tH ;\ B :HZ S '!\ /H2 R N iH
NN RN B NN NN
H H HBr I

Nun hat sich aber die Reaction der Bromwasserstoffabspaltung
trotz zahlreicher Bemiihungen nicht in zwei Phasen auflésen lassen;
selbst als man mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis in der
Kilte operirte, wurde der einen Hilfte des verwendeten Dihydro-
naphtalindibromids simmtlicher Bromwasserstoff entzogen, wihrend
die andere unverindert blieb.

Diese Thatsachc weist — mit demjenigen Grade von Sicherheit,
der negativen Resultaten iberhaupt eigen ist — darauf hin, dass
gleichzeitig beide Molckiile der Siare austreten und damit gleich-
zeitig vier Valenzen disponibel werden, welche sich nun in jeder
belichigen Weise gegenseitig absiittizen kénnen. s scheint mir deshalb
unberechtigt, von der Thatsache der chemischen und physikalischen
Tdentitit jener beiden, in dem Kreisprocess als Anfangs- und Endglied
betrachteten Naphtaline einen Riickschluss auf die Bindungsverhiltnisse

) Man kann obiger Bilderreihe natiirlich auch ein anderes Benzolschema
z. B. das von Claus zu Grunde legen.
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der Kohlenstoffatome zu ziehen und etwa zu folgern, dass wihrend
der Reaction ein Bindungswechsel eintreten miisse.

Die Verhiltnisse liegen hier genau so, wie sie v. Baeyer ') beim
Dibromid der Dihydroterephtalsiure beobachtet hat und ich glaube,
dass auch die Reactionserscheinungen in der Naphtalinreihe zu einem
Verzicht auf cin bestimmtes Schema fiir die Vertheilung der
Kohlenstoffvalenzen in dem genannten Kohlenwasserstoff fiihren.

347. J. Volhard: Ueber die Darstellung gebromter Siuren.
(Eingegangen am 8. Juni; mitgetheilt von {Irn. W. Will))

Im letzten Heft dicser Berichte bespricht Hr. Hell?) meine Ver-
offentlichung iiber Darstellung @-bromirter Siuren?). leh kann nicht
umhin anzuerkennen, dass Hr. Ilell in einem Punkt sich mit Recht
beschwert, nimlich iiber meine Bemerkung, man habe damals die
Higenschaft des I’hosphors, als Bromiibertriiger zu wirken, noch nicht
gekanngt), denn gerade diese Eigenschaft haben Gantter und Hell?)
in ibrer Arbeit iiber die Bromkorkséuren besprochen und zu erkliren
versucht,

Diese Arbeit war mir bekannt als ich meine Versuche begann;
sie ist mir daun aus dem Gedichtniss gckommen, und als ich zwei
Jahre spiter fiir die Verdffentlichung meiner Arbeit die Literatur
durchsah, ist sie mir leider cntgangen, weil sie im Register des
Bandes XV der Berichte unter dem Namen Hell durch ein Versehen
nicht aufgefiibrt wird und natiirlich eben so wenig unter Bernstein-
siure zu finden ist. Da aber die erste Mittheilung von Hell ausge-
gangen war, und in derselben auf eine demnichstige Publication iiber
die Bromirung der Berunsteinsiare und ihrer Homologen verwicsen
wird®), so hatte ich diese unter Bernsteinsiiure und Hell statt unter
Korksiure und Gantter gesucht. Uebrigens hiitte die Beriicks ichtigung
dieser Abhandlung auf dic Veriffentlichung meiner Arbeit keinen
weiteren Einfluss #ussern konnen, als dass ich die von Hrn. Hell
beanstandete Bemerkung weggelassen hiitte, denn die weiteren An-

1y Ann. Chem. Pharm. 2435, 119.
2) Diesc Berichte XXI, 1726.

3) Ann, Chem, Pharm, 242, 141.
1) a, a. 0. 144.

% Diese Berichte XV, 142,

%) Diese Berichte X1V, §92.



