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durch Verdunstung erhalt man es in kurzen, dicken , glasglanzenden 
Prismen. 

Natriumnitrit, zur sauren Liisung der Base gesetzt , scheidet ein 
Nitrosoderivat als gelbes Oel ab, welches die L iebe rmann ' sche  
Reaction giebt. 

Wir verfiigten leider iiber so wenig Substanz, dass wir weder 
eine Analyse, noch eine auch iiur anniihernd genaue Siedep unktsbe- 
stimmung vornehmen konnten. Vielleicht geniigen aber die obigen 
Angaben, urn die Rase spater im gegebenen Falle identificiren zu 
konnen. 

346. Eug. Bamberger und M. Althausse:  LTeber a-Tetra- 
hydronaphtylamin. 

(Mittheilung nus don1 chom. Laborat. dcr kgl. ilknd. tl. Wisscnsch. zu Munchen.) 
:V. Mitthcilung iJmr Hydronaphty1;tmine.l 

Eingegangon am S. Juni ;  niitgcthoilt in dw Sitzung vou Ilrn. W. Will.) 

In der vorhergeticnderi Abhandluiig ') ist der Nachweis geliefert 
worden, dass der aromatische Tppus des a-Naphtylamins in Folge der 
Aufnahme von kier Wassorstoffatornen keine wesentliche Aenderung 
erleidet ; eiii Veigleich der hydrirten Base rind ihrer Derivate niit den 
entsprecheiiden Muttersubstmeen lasst &en Einflriss des Hydrirungs- 
processes hiichstms in dcii physikalischrn Constanten erkennem. 

Auch das Verhalten gcgen salpetrige SLure stellt das a- Tetra- 
hydroriaphtylamin in die ltcihe dcr aromatischen Basen. Dasselbe 
wird unter normalen Reactianserscheinnngen in ein vierfach hydrirtes 
Diazoderivat iibergefiihrt, dass sich seinem ganzeii Verhalten nach als 
&ialogon gewiihnlichcr Diaeoverbindungen erweist, wiihrend die isomere 
p-Base untcr den niimlichcn Hcdingungen durch salpetrige Saure gar 
keine Veriiiiderung erleidet *). 

Die Cntersuchung deb hydrirten a-Diazonaphtalins und seiner 
Dcrivate habe ich in Gemeinschaft niit Hrn. B o r d t  ausgefiihrt, die 
Resultate solleri spiiter mitgetheilt werden. Hier mag nur das auf 
normalrm Wege daraus zu erhaltende 

a- Tetrahydronaphtol, Cl0 Hi1 (On), 
Erwahnung finden, in welchem sich - wie nicht anders zu erwarten 
war - die chemischen Eigenschaften des gewohnlichen Naphtols zum 
grossten Theil wiedererkennen lassen. 

') Dieso Berklitc XXI, 17%. 
?) Dicso Berichtc XXI, .1115. 
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Zur Darstellung desselb en wird eiri Molekiil a-Tetrahydronaphtyl- 
aniin in etwas niehr als ein Molekiil stark verdiinnter Schwefelsaure 
eingetragen und der dadurch ausgeschiederie Krystallbrei des Sulfats 
unter sorgfiiltiger Kiihlung - so dass die Ttmperatur  2 bis 3O riicht 
iibersteigt - tropferiweis und ariter Umriihren mit der verdiinnten 
L6sung von eineni Molekiil Natriumnitrit vcrsetzt. In dem Maass, 
als die Diazotiriiiig fortschreitet, liisen sich d i t  Krystalle des scshwefel- 
sauren Salzes zii einer gelbrothen, mit etwas schwarzbrauneni Ilarz 
durchsetzten Fliissigkeit anf , welch(, alle bckiiniittw Iteactionrii aro- 
matischer l)iazosalzliisonge~i zeigt. Zur Umwmdlung in IIydronaphtol 
setzt mail nach halbstiindigem Stehenlassen noch etwas niiissig cori- 
centrirte Schwefelsaure ( 1 : 1 ) Iiiiizu, koaht bis zum Aufhiircn der 
Sticksto~eIitwickelung und sendrt eineri Danipfstrorn durch die Flhssig- 
keit, welcher das niit Wasserdiimpfen leicht fliichtige Reactionsproduct 
in  farblosen, schnell zu silberweissen IUiittchrn emtarrenden Oaltriipfcheri 
fortfiihrt. Das Destillat wird - ohnr dash rorher filtrirt wird - bis 
zur  Erschiipfiing an geliister Sul)stariz, d. h. zwtli- bib drrim:il ausge- 
Lthert, der Aetherriickstand in rerdunnter Natroiilauge gel6st urid das 
Hydronaphtol als krystalliuischer, weisser Xirdersclilag durch Kohlen- 
siiure wieder ausgefdlt. In diescni Zustande ist ( h s  bereita chriiiisch 
rein; es zeigt den richtigen Schmchlzpunkt und geht bei der Destillation 
vom ersten bis zum leteten Tropfen iiiiwrs(5tzt iniierhalb einer halben 
Grades iiber. 

~-~et rahydror iaphto l  schniilzt bei tiS.5--(i9° wid siedct bei 264.5 
bis 2650 unter einrni I h c k  von 705 nim : die iiberdcstillireride Fliissig- 
keit erstarrt zu grossen, silberwcisscn. naplitalin8hrrlieheii Tafrlii, wcilche 
starken Pheriolgeruch besiteen uiid sich dnrch den Sauwstoff d n .  Liift 
bald oberfltichlich rosa firbe 11. In drri organischeii Solreritieii ist es 
iiusserst leicht, schwieriger in  heissem, noch weniger in kalttm Wasser 
1BYlich. Ails akohdischen  LijsLiiigeii scheidet t's sich in der Regel 
ala Oel at), wclche.; iiach einiger %(,it mi grossen Kryst:tlla~grrgaten 
erstarrt; BKnet man dieselben vorsichtig, so findet man prachtvolle 
Drusen-Hohlriiunie. welche von glhzerrden. dicken, silberweissen Tafeln 
durchzogen siiid. IIr. Professor G r o t h  hatte die Giitc, dit. krystallo- 
graphischen Constanton dcs Hydronaphtols in seincm Institat bcstimmeii 
zu lassen. Die vori Ilrn. 3 ii rgeri s 0 1 1  freundlichst arisgefiihrten 
Messungen ergaberi folgendcs 

Krystallsystem , m o n o s p m m e  t r i s  c h : 

Rectauguliire Tafeln der Combination : 

a =  100 x P m ,  b =  010 5 3 2 0 3 ,  c = ' 0 0 1 ( o l ' .  i r  1 1  I \  
Einmal wurde eine kleine matte Fliiche einer Hemipyramide 

beobachtet. 
122 * 
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Gemessen : 
a : b = 900 c. 
a : c = 800 c. 
a : o = 6j1/20 C. 

Vollkommen spaltbar nach a 1100i. 

Drirch die Spaltungsfliicho treten beide optische Axen mit kleinem 
Winkel aus, ihre Mi t te lh ie  ist wenig geneigt zur Normale der Platte. 

Die wgssrigc Losung des hydrirten a-Naphtols giebt mit Chlor- 
kalk eine schwache, gelblichweisse Triibung, wrlche sich beim Kochen 
der Fliissigkeit zu Flocken zusammenballt, wahrend aus nichthydrirtem 
a-Naphtol unter gleichen Bedingungen eine tief violette Farbung entsteht. 

Eisenchlorid wirkt auf Hydronaphtol zunachst gar nicht ein; erst 
nach kurzem Stehen, schneller beim Erwlrmen triibt sich die Losung; 
beim Kochen farbt sie sich gelbroth und es scheiden sich gelblich- 
weisse Plocken (vielleicht Dinaphtol) ab. 

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

0.2244 g gaben 0.6633 g Kohlenshre und 0.1 66 g Wasser. 

I 

Ber. fur C L O H ~ Z O  Gefunden 
c 80.81 80.62 pCt. 
H 8.11 8.21 B 

Constitution des a- Tetrah?ydroleapht!jlamins. 
Die im Vorhergehenden gegebene Charakteristik, welche noch 

durch spiitere Mittheilungen ergiinzt werderi wird , IBsst im a-Tetra- 
hydronaphtylamin die wesentlichen Eigenschaften des gewiihnlichen 
a-Naphtylaniins wiederrrkennrn. Der Grund dieser Thatsache ist in  
der cigenthiimlichen Vertheilung der additionell eingefiihrten Wasser- 
stoffatome gefunden worden. Wahrend dieselben beim Eintritt in das 
Molekiil des fi-Naphtylamins l) den aniidhaltigen Ring aufsuchen , be- 
vorzugen sic. in der a-Reihe den anderen. 

Wir haben zuniichst durch die Wirkungsart des Rroms festgestellt, 
dass a -  Tetrahytlronaphtylamiri nicht partiell hydrirt ist , mit anderen 
Worten, dass die vier fraglichcn Wasserstoffatonie nur einem seiner 
beiden Ringe angehiiren, indem wir iins dabei auf die kiirzlich von 
H a m b e r g e r  u n d  L o d t e r 2 )  uber das Verhalten partiell hydrirter Sub- 
stanzrn mitgetheiltc I'iiterstiitzung stiiteten ; wir haben d a m  in zweiter 
Liriie - durch Erforschung der Oxydationsproducte - ermittelt, 
welcher der beiden ltinge dcs Naphtylarninmolekiils, der stickstofffreie 
oder dr r  stickstoffhaltige, der T r a p  dor zugefiihrten Waxserstoff- 
atome ist. 

1) B a m b e r g c r  uiid Xiil lcr,  diex Boriehte XXI, 1151. 
2, Diese Bcrihte XXl, 836. 



D a s  V e r h a l t e n  g e g e n  H r o m  
ist in der a- und P-Reihe wesentlich verschieden, Wiihrend p-Tetra- 
hydronaphtylamin von demselben nicht oder doch nur sehr wenig an- 
gegriffen wird, wirkt das Halogen auf die a-Base sehr energisch ein. 
Auch hier wurde mit d rm schiin krystallisirenderi Acetyldrrivat operirt. 
Lasst man zu einer Cloroformliisung, welche 0.5 g desselben enthdt, 
0.42 g ESrom - ehenfalls mit Chloroform verdunrit - unter sorgfiiltiger 
Kuhlung und Umriihrcn hinzutropfen, so verschwiridet die Farbe 
desselben momentan. Die angegebenen Zahlen entsprechen dern Ver- 
hiiltniss gleicher Molekiile; weitere Uromniengen werden nicht absorbirt. 
Obwohl ein Abrauchen oon Bromwasserstoffsiiure nicht bemerkbaf ist, 
zeigt doch die Priifung der vollkornmen farblosen Chloroformliisung, 
welcher durch Schiitteln mit verdiinnter Soda reichliche Quarititiiteri 
Bromwasserstoff entzogen werdcri kiinnen, dass das Brom substituirend 
eingetreten ist. Zuni Schluss wird die Losnng niit alkalischem Wasser 
durchgeschiittelt, die Chloroformschicht abgehoben uncl verdunstrt. ES 
hinterbleiben wasserhelle, glasgliinzeiidc, stark lichtbrechende Prismen, 
welche in Alkohol leicht, in Renzol etwas schwerer liislicli sind und 
bei 181O schmrlzen. 

Die Analysr fiihrte zur Formel cines einfach gebromten Tetra- 
hydroacetnaphtalids. 

0.2710 g gaben 0.1SS7 g Bromsilher entsprechend 0.0S029 g Brom. 

Ber. fiir C121114NORr Gcfunden 
Br 29.7 29.6 pc t .  

Der bromhaltige Kiirper ist also ein Substitutionsproduct; dass 
keine Addition stattgefunden , zeigt auch die Hehandlung niit alko- 
holischem Kali. durch welchrs keine Hromwass~rstoffsslure eliminir- 
bar ist. 

Diese Thatsache fiihrt zu dem Schluss, dass alle r ier  Wasser- 
stoffatome einem dcr beiden Henzolkerne der hydrirten Base ange- 
hiireri; dass dieser eine der stickstofffreie ist, geht eindeutig aus dem 

V e r h a l t e n  b c i  d r r  O x y d a t i o n  
hervor. 

12g salzsaures Salz werden in etwa 300 g Wasser geliist, rnit 
18 g Soda versetzt und die Flussigkeit, welche die Rase in Oeltropfen 
suspendirt enthalt, unter Kuhlung mit kaltem Wasser, so dass die 
Texnperatur nicht iiber 8- 10" steigt, mit einer 4procentigen Per- 
manganatliisimg versetzt - dcrart , dass neues Oxjdationsmittel erst 
folgt, wenn das friihere vcrbraucht ist. 

Die violette Farbe rerschwindet anfangs momentan, spiiter lang- 
samer. Sobald sich dieselbe nach ein- bis zweistiindigem Stehen riicht 
mehr iindert, ist der Process als beendet anzusehen. Man verbraucht 



unter den angegebenen Redingungen etwa 60 - 65 g Permanganat. 
Wahrend der Reaction wird Ammoniak eritbunden , beim Erwarmen 
der Fliissigkeit nach Keendigung der Operation leicht nachweisbar. 

Zor Isolirung der Oxydationsprodocte verfahrt man in folgender 
Weise: nachdem der Braunstein durch Aufkochen der Fliissigkeit 
zusammengeballt ist. wird er auf einem Colirtuch gesammelt und durch 
vier- his funfmalige Extraction mit siedendem Wasser von den ihm 
hartnackig anhaftenden Salzen befreit; die vereinigten Filtrate werden 
mit Salzsliiure neutralisirt nnd unter Zusatz von Thierkohle, welche 
der braunen L6sung die farbende Xaterie fast vollstandig enteieht, 
stark eingeengt. Nachdem die filtrirte Flussigkeit alkalisch gemacht 
und zur Wiedergewinnung der der Oxydation entgangenen Hydrobase 
ausgeliilhert ist, wird sie angesauert und so oft mit Aether erschopft, 
bis derselbe nichts niehr aufnimmt; da  derselbe die zu isolirende 
Saure schwieriger l i i s t  als Wasscr, so miiss die Extraction sehr oft 
- bei den von uns innrgehaltenen Concentrations- und Mengenver- 
hdtnissen etwa 30 Ma1 - wiederholt werden. Der  Aether nimmt von 
den beiden bei der Oxydation gebildeten Sauren die eine vollstandig, 
die andere nu r  in ausserst winzigen Mengen auf, so dass auf diesem 
Wege eine fast lluarititative 'I'rennung derselben erreicht werden kann. 
D e r  hetherriickjtand bildet cirien gelb , hisweilen braun gefarbten 
Krystallkuchen, ails glaneenden , feinen Xadeln hestehend , die durch 
einmaligw C'rnkrystallisiren aus kochendem Wassrr  unter Zusatz von 
Thierkohle - man muss dieselbe llngere Zeit einwirken lassen - 
chemisch rcin erhalten werden kiinnen. Man gewinnt auf diese Weise 
glasglanzende, wasseihrlle Prismen, welche hlufig - den Blattadern 
nicht unahnlich - auf einem llingeren Stiele nach verschiedenen 
Richtungen aufgewachsrn sind; bisweilen werden auch halb durch- 
sichtige Rlattchen oder Tafeln erhalten, welche sich bei mikroskopischer 
Betrachtung in ein Aggregat feiner Nadeln aufliisen lassen. In  kaltem 
Wasser sind sie schwierig, in heissen] leicht 18slich. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 149- 149.5'3, der Erstarrungspunkt hei 1440. 

Die Suhstanz ist eine starke Saure und zwPr - wie die Unter- 
suchurig ihrer Salze ergab - zweibasisch. Ihre  Zusammensetziing 
entspricht der Formel C, HI,  O4 . 

0.1832 g (bei 100n getrocknet) gaben 0.3286 g Kohlensaure und 0.1 137 g 
WVasser. 

Ber. fur CsHioHa Gefunden 
C 49.31 48.92 pCt. 
H 6.85 6.89 n 

Das Silbersalz wird durch Zusatz von Silbernitrat zur Liisung 
des beim Verdunsten in gliinzcnden langen Nadeln krystallisirenden 
Ammoniumsalzes als weisser , lichtbestandiger , wasserfreier Xieder- 
schlag erhalten, der aus Wasser, worin er sehr schwer liislich ist, beim 
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Verdunsten in kleincn gliinzenden Bllittchen krystallisirt. Die Zu- 
sa~mense tzung desselben beweist, dass die Siiure zweibasisch ist. 

0.1314 g (boi 1000 getrocknet) gabcn 0.0946 g I<ohlensiiure und 0.0274 g 
Kasser und 0 0787 g Silber l). 

COOAg Gefunden 
1' 

Ber. fiir C ~ H s 0 2 < ~ ~ ~  

c 20.00 19.63 pCt. 
H 2.23 2.31 n 
Ag 60.00 60.04 )> 

Srhr  charakteristisdi ist das Kupfersalz der SBure. Es fallt beim 
Verseteen einer neutralen Salzliisnng mit Kupfersulfat als blaugriiner, 
vollig hornogerier Niederschlag aus; nach ein- bis zweitagigem Steheo 
beriierkt man in demselben tief himmelblaue , kornige, schwere 
Krystlllchen , besonders deutlich beim Urnschutteln, wobei sich die 
letetercw in I'olge ihres griisseren specifischen Gewichts ziierst i u  der 
Mitte d r s  Bodens ansammeln. Nach weitercn drei bis vier Tagen 
hat Rich der gesammte blaugriine Niederschlag in diese himmelblauen 
Krystallkorner umgewandelt. Zum Zweck der Analyse wurden sie 
zwischen Filtrirpapier lufttrocken gepresst. Heim Erhitzen nehmen 
sie wieder die urspriingliche, blaugriine Farbe an unter gleichzeitigem 
Verlnst von zwei Molrkiilen Krystallwasser. 

0.2774 g wrloreii, auf 1200 rrhitzt, 0.0409 g Wasser. 

Ber. fur C1;T1$04Cu + JTlgO Gefunden 
H 2 0  14.79 14.74 pCt. 

Das entwassrrte Salz besass den der Formel C ~ H s 0 g C u  ent- 
sprecheriden Metnllgehalt. 

0.12 g gahen 0.046 g Kupfrroxyd ontsprechend 0.03673 g. 

Ber. fur CFHROICU Go funden 
cu 30.57 30.6 pCt. 

Zusammensetzung der Saure nnd ihrer Salee , Sclimelzpunkt, 
Krystallhabitus, Liislichkeit und die eigenthiimliche, durch Aufnahme 
zweier Molekiile Krystallwasser bedingte Farbenanderung des Kupfer- 
salses hewrisen, dass die dorch Oxydation ron  a-Tetrahydronaphtyl- 
amin erhaltene Siiure riormale Adipinsiiure, 

CH2. CH2. C O O H  
CH,. (2112. C O O H  ' 

ist , welche besonders durch die neuerdings ausgefiihrte Untersuchung 
von D i e t e r l e  und Hell ') eine so scharfe Charakteristik erfahren hat, 

l) Durch ZoriickwBgen des Schiffchens bestimmt. 
a) Diese Bericlite XVU, 2221. 
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dass der Identitatsnachweis mit voller Sicherheit erbracht werden 
konnte '). 

Wir haben eine langere Versuchsreihe angestellt , in welchen 
Concentrations- und Mengenverhaltnisse des Oxydationsmittels in  
mannigfacher Weise variirt wurden, um eine miiglichst ergiebige Aus- 
beute an Adipinsgure zu erzielen, ohne dieselhe jedoch uber 15 bis 
18 pCt. der Menge des verwendetcn IIydronaphtylaminsalzes stoigern 
zu konnen. Als giinstigste Verhliltnissc ergaben sich 50-56 g Kalium- 
permanganat auf 12 g salzsaure Base. D a  die Rereitung der letzteren 
eine einfache und wmig kostspielige Operation ist , diirfte dieselbe 
kiinftighin die empfehlenswertheste 2, Quelle zur Darstellung der Adipin- 
saure sein - um so mehr, als man die Saure nach dieser Methode 
ohne Miihe chemisch rein erhiilt. Das eirrzige Bedenken liegt in der  
etwas zeitraubenden und unbeyuemen Aetherextraction; man wird die- 
selbe aber leicht umgeheri kiinnen, wenn man die Adipinsaure in  Form 
des Calciumsalzes von der gleichzeitig gebildeten und spater zu er- 
wahnenden Oxalsgure trennt. Der  Weg, den man einzuschlagen hlitte, 
ist vorgezeichnet : man sauert das nach vorangegangener Neutralisation 
eingeengte Rraunsteinfiltrnt mit Essigsiiure an , fallt die Oxalsiiure 
mittelst Calciumacetat, concerrtrirt und scheidet die Adipinsliure durch 
Zusatz von Salzsaure ab ;  der geringe in Liisung verbleibende Rest 
kann der Fliissigkeit durch Aether entzogen werden. 

Wir haben nachgeforscht , ob sich in den durch Aether extrahir- 
baren Oxydationsproducten des hydrirten a-Naphtylamine Regleiter 
der Adipinsaure auffinden lassen. Die vom Aether aufgenommene 
Krystallmasse wurde deshalb eirrer systematisch fortgesetzteri fractio- 
nirten Krystallisation unterworfen, ohne dass es gelungen ware - ab- 
gesehen von Spuren Oxalsliure - eine zweite Siiure zu isoliren; die 
letzte, nur wenige Cubikcentimeter betragende Mutterlauge, welche 
nach Abscheidung von vier Krystallanschiissen reiner Adipinsaure 
hinterblieb, enthielt zwar eine Saiure, welche bei der Resorcinschmelze 
deutliche Fluoresceinreactioir gab; ob dieselbe aber Phtalsaure war, 
gestatteten die Spuren, die iiberhaupt gebildet waren, nicht zu ent- 
scheiden. Sicher ist, dass letztere, wenn iiberhaupt, dann nur in ver- 
schwindendem Maasse entsteht. Miiglich auch , dass diese eventoell 
gebildete Phtalsiiure auf einen geringen Gehalt des verwendeten Tetra- 

I) Nach ciner von Ilrn. Prof. G r o t h  auf meine Bitte vorgenommeuen 
Untersuchung gehoren die Krystalle der Adipinslurc dem asymmctrisehen 
System an; ieh bin im Bcgriff, Lkchenrcichero Krystalle zur Bestimmung des 
Axenvcrhlltnisses zu ziehcn. 

%) Ich kenne zwar die hdipins&uredarstellung aus Fetten mittclst Salpeter- 
saure nicht aus cigener Erfahrung; nach der Besehreibung zu urthcilcn sclieint 
aber obige Methode den Vorzug zu verdienen. 
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hydronaphtylamins a n  gewiihnlichem a-  Naphtylamin zuriickzufiihren 
ist, da  wir fiir Oxydationszwecke nur einmal fractionirtes Material zu 
benutzen pflegten. 

Der  Abbau des hydrirten tr-Naphtylamins zu Adipinsaure ist ein 
strenger Reweis, dass die durch das Natrium eingefuhrten Wasser- 
stoffatome sich an den stickstofffreien Benzolkern des Naphtylamin- 
molekiils angelagert haben. D e r  Oxydationsprocess, welcher sum- 
mariscb in folgendeni Schema wiedergegeben ist : 

GI12 C H  GI-I2 
\ 

COa H 

c I-I T I 2  c I 

’ \  H2C ’ c T i  €12 C 1’ 

\// 
€12 c , 3 

~ 

\ ,/c ,/$’ 

CH2 XH2 c l 1 2  
n-Tctrahy ilronaphtylamin Adipinslnre 

ist vielleicht - linter der Annahme intermediar entstehender Tartro- 
phtalsaure - in zwei Phasen aufzuliisen I) : 

CH2 CIT C H2 C Hr 
\ 

‘COOH 

COOH 

‘ \  OH \ 

Hz C, “\CH H2 C c < ~ ~ ~ ~ ~  r-12c ’ 
1 3  3 1  I I 

COOH 
H2C ,/&/ ,CH H 2 C j  , I  =OH \ 

CA:! c . PI’I.12 C H2 C H2 
a- Tetrahydronaphtylsmin Tartrophtalsiiure Adipinsiiure. 

Die Adipinsaure ist bisher noch riicht ails Kiirpern erhalten 
worden, welche sicher als Benzolderivate erkannt sind. 

Eine Sprengiing des aromatischen Ringes unter Verlust vori einem 
oder zwci Kohlenstoffatomen, welche zur Hildung von fiinf- und vier- 
gliedrigen offenen Retten fiihrt, ist niehrfach verwirklicht worden; sic 
liegt z. R. in  dem Abbaudes Phenols zu Trichlorphenomalsiiure und 
demjenigen des Hrenzcatechins zu Carboxytartronsiiure vor; noch andere 
hierher gcxhijrige Falle hat kiirelicli €Ian t z  s c  h 2, citirt. 

1) Diesc Vermuthimg sol1 spAter einer experimentellen Priifung unter- 
zogen wertlcn. Ich habp versucht, die Tartrophtalsaure durch Oxydation mit 
Kaliumpcrmanganat in Adipinsiiure hberzufiihren, habe dabci jedoch nur Oxal- 
slure crhalten. Dcr Vcrsucsh ist nur mit schr gcringen Substaneen ausgefiihrt 
worden. Tartrophtalsiure ist gogen Pcrmanganat ziemlich bestandig und 
wird davon erst bei Ihgerem Erwiirmcn angegriffen. B a m  berger .  

z, Diese Berichte XX, 27SO. 
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Eine Sprengung des Benzolringes ohne gleichzeitige Kohlenstoff- 
einbusse ist dagegen nur einmal ausgefiihrt worden: von I I a n  t z s c h  I),  

welcher durch Eiriwirkung von Chlor auf Phenol eine von ihm als 
Trichlordioxyamenylcarbonslure bezeichnete Saure erhielt , 
Bildung er  durch folgende Rilderreihe veranschaulicht : 

c (0 H) c (0 H) C O O H  

deren 

H C  C1C’ \ C l C  c 1 c  CTI2C1 !$, IHC H C  . , ,HC (0EI)C C(O1I) 
GI[ c c 1  c c 1  

Ohne die sinnreiche Interpretation der ringsprengenden Wii kiing 
des Chlors anzweifeln zu wolleii - sie scheint niir im Gegentheil 
sehr vie1 fur sich zii haben - scheint mir doch der Constitutions- 
beweis des als Trichlordioxyamenylcarbonsaure COOH . C C1: C(OE1) . 
C C I :  C ( 0 H ) .  CIln C1 angesprocheneri Kiirpers nicht mit demjenigen 
Grade der Sicherheit erbracht zu sein, welcher fur eine so wichtige 
Frage wiinschenswerth ware,  wie es die ohne Kohlenstoffverlust Rich 
rollziehende Aufliisiing des Renzolrings ist. So fuhrt H a n  t z s c h 
z. B. als einziges Argument dafiir, dass der fragliche K6rper eine 
echte Saure und kein stark saures Phenol ist, die Aetherificirbarkeit 
dessalhen mittels Salzsiinre in methylalkoholischer Liisung an, wiihrend 
doch auch rnanche Phenole 2, oder - vorsichtiger gesagt - rnanche 
Ktirper , die keine echten Sauren sind, anter solchen Bedingungen 
ihreri Wasserstoff gegen Alkyle auszutauschen im Stande sind. 

Man wird es  also nicht fur uberfliissig halten, die Adipinsiiure- 
bildung aus einem NaphtalinabkBmmling als zweites Reispiel der ohne 
Kohlensioffentziehung erfolgenden Sprengung des Renzolrings der 
H a n  tzsch’schen Beobachtung iiber 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 Adipinsaure ist, an deren Richtigkeit nach der 
W i s l i c e n  us’schen Synthese aus p- Jodpropionsaure wohl nicht 
gezweifelt werden darf. 

In  der AuflBsung des Renzolringes zu einer offenen, sechs- 
gliedrigen Kette wird man auch den ersten analytischen Nachweis 
fiir die Thatsache erblicken , dass das Henzolmolekiil ein ringfiirmig 
geschlossenes System von sechs miteinander verbundenen Kohlenstoff- 
atomen darstellt; denn die bisherigen sehr zahlreichen Rcweise waren 

1) Diese Berichte XX, 2785. 
2) z. B. Phloroglucin, welches durch Einleiten von SalzsLure in seiue 

alkoholische Tibung in den Diathyliither iibergcfiihrt wird (Will und Albrecht ,  
diese Bcrichto XVlI, 2107); ferner p-Naphtol, clas niittels Schwefelsiure iind 
Alkohol quantitativ iitherifieirt wird. 
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entweder direct synthetische - wie die Mesitylenbildung aus Aceton 
rind viele andere unter gleichem Gesichtspuiikt zu betrachtende 
Processe - oder aber indirecte - wie der Symmetrienachweis der 
sechs Renzolwasserstoffatome, welcher erst in eweiter Linie zu der 
Arrnahme eines sechsgliedrigen Ringsystems gefiihrt hat. 

Die. Hildung der Adipirisaure aus dem hydrirteo Naphtalin- 
molekiil ist fiir die Throrie des Hcneols auch in anderer Reziehung 
vori Hedeutung: sie ist eine sichere Gewahr, dass das sechsfach hy- 
drirte Henzol in der That  identisch mit Hcxamethylen ist und er- 
gamzt so - auf analytischem Wege - jene synthetischrn Processe 
der Succinylobernsteirisaure - nnd Phloroglucintricarbonsaurebildung, 
welch? v. R a e y e r  als Beweismittel fiir die Thatsache der Identitat 
jener bpidrn Kohlenwasserstoffe en vrrwcrthen gewusst hat. 

Adipinsiinre ist nicht die eirieige SIure, welche aus dem Zerst6rungs- 
procehs des a Tetrahydroriaphtylamins hervorgeht. Zur Isolirung der 
arideren wurde die nlit Aether emchopfend brhandelte Fltissigkeit 
neutralisirt, eingeengt und mit Kupfersulfat versetzt, welches a u s  ver- 
diiiinter Liisung allmlhlich, aus concrntrirter sofort einen blaugriinen, 
krystallinischrn Niederschlag abscheidet. Durch Zerlegen mit Schwefel- 
wasserstoff u. s. w. werderi ewei durch verschiedene Loslichkeit in 
Wasser unterschiedene, s c h b  krystallisirende Substaneen isolirt ; die 
schwerer liisliche erwies sich als saures Kaliumoxalat , die leichter 
liisliche, welche wasserhaltig bei 101.5 0, wasserfrei bei 189.50 schmilzt, 
als Oxalstiure '). Letztere wurde analysirt : 

0.5139 g verlorm fiber Schwcfelsiiure 0.147 g \Vasaer. 

Ber. fiir ( C O O I I ) ~ + ' L I I 2 0  Gefundcn 
HZO 28.57 28.6 pc t .  

0.207 g cntwiiswrto Suhstanz gaben 0.1984 g Kohlenslure nnd 0.0413 g 
Wasser. 

Ber. fiir (C 0 0 €I)? Gcfunden 
C 26.66 26.14 pCt. 
H 2.22 2.21 D 

Die Oxalstiure bildet sich in etwa gleicher Menge wie Adipin- 
s l i m  ; die bisher ausgefiihrten, variirenden Versuehe haben an dieser 
Thatsache nichts wesentliches andern kiinnrn. 

l) Rei dieser Gelegenheit darf wohl auf die merkwiirdige Thatsache hin- 
g rwiesen w crden , dass in keincm der gcbriiuchlichercn Lehrbticher, welche 
mir gerade zur Rand sind, (Richter ,  F i t t i g ,  Bei l s te in ,  Kolbe, Roscoe- 
Schor lemmer)  der Schmolzpunkt der Oxalsaure, der genau bei 101.5') liegt, 
angegcben 1st. Der Schmclzpunkt der wasserfreien Saure liegt bei 189.5", 
also noch hohcr, als ihn S t a u b  und Smi th  (diese Berichte XVII, 174?) an- 
gegeben haben, xvelche 186-187" beobachteten. 
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Nachdem das verschiedene Verhalten der beiden vierfach hydrirten 
Naphtylamine auf die verschiedene Vertheilung der additionellen 
Wasserstoffatome zuriickgefiihrt war ,  driingte 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 Rasen. 

In der That  zeigte sich bei Versuchen, welche ich in Qemeinschaft 
mit l t u d .  Miil ler ausgefiihrt habe, dass die glatte Entfernung der 
durch das  Natrium zugefiihrteri Wasserstoffatome - der umgekehrte 
Process der Hydrirung - in der p-Reihe nicht ausfiihrbar ist, wiihrend 
die Riickbildung des a-Naphtylamins aus seinem Hydroderivat keinen 
Schwierigkeiten hegegnet. Nan erhl l t  das erstere allerdings nicht als 
solches, sondern in Form des bekarmten , amorphen Oxydations- 
productes, des Naphtamei'ns, welches sich so leicht ails der genannten 
Base bildet. 

Man kann die Wegoxydation der addirten Wasserstoffatome sehr 
hiibsch beobachten, wenn man zwei Liisungen , welche die salzsauren 
Salze des hydrirten uiid des nicht hydrirten a- Naphtylamins enthalten, 
gleichzeitig mit Platinchlorid rersetzt und erwxrmt; die letztere scheidet 
sofort NaphtarniSin aus, die erstere bleibt zunlchst klar, triibt sich 
aber bald und nach einiger Zeit ist auch hier ein schwarzvioletter 
Niederschlag abgeschieden, welcher durch Chloroform in mrtallisches 
Platin und in NaphtamGn geschieden werden kann, dessen Eigenschafteii 
mit denjenigen des ails nicht hydrirter Rase erhaltenen Kilrpers iiber- 
einstimmten. 

Ganz ahnliche Erscheinungen heobachtet man bei Anwendung von 
Eisenchlorid. 

Auch Oxalsiiure scheint als oxydirendes Agens die vier Wasser- 
stoffatome entfernen zu kiinnen ; wenigstens tritt beim Kochen der 
wiissrigen Liisung von oxalsaurem Tetrahydronaphtylamin unter Oel- 
abscheidung der intensive Geruch des Naphtylamins auf und die ent- 
weichenden Wasserdampfe reduciren ammoniakalische Silberliisung. 

Wir haben die Erscheinung nicht nliher verfolgt. 
Uebrigens tritt auch beim andauernden Kochen der wiissrigen 

Liisung anderer U. - Tetrahydronaphtylamirisalze der Geruch des 
a-Naphtylamins auf. 

I m  Anschluss an die ini Vorhergehenderi entbaltenen Worte iiber 
die Constitution des Benzols sei es mir gestattet, einige vor etwa 
einem Jahre andeutungsweis gemachte Remerkungen 1) weiter aus- 

I) Diem Berichtc XX, 1706. 
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zufihren. Ich habe damals in Gemeinschaft mit W. L o d t e r  eine 
Reactionsreihe durchgefiihrt, welche einen Kreisprocess darstellt, dessen 
Anfangs- und Endglied Naphtalin ist : 

P 3  
ClO €18. ClO K O  

Xap h t d i n  Dihy dronaph talin 
I 
i' \ \ CIO HIO Brg 

1)ihydrodibromnaphtalin. 

Welcher Ar t  dic Riiidungsform auch sei, die man in dem als 
Anfangsglied betrachteten Naphtalin annimmt - in  dem als Endglied 
wiedererhaltenen miisste sie eine andere sein, vorausgesetzt, dass die 
Losliisung der zwei Molekiile Rromwasserstoff schrittweis vor sich 
geht, d. h. so, dass erst das eine und dann das andere entferrit 
wird; z. B. '): 

S u n  hat  sich aber die Reaction der Bromwasserstoffabspaltung 
trotz zahlreicher Bemiihungen nicht in zwei Phasen aufliisen lassen; 
selbst als man mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis in der 
Kalte operirte, wurde der einen Halfte des verwendeten Dihydro- 
naphtalindibromids sammtlicher Bromwasserstoff entzogen, wiihrend 
die andere unverkridert blieb. 

Diese Thatsache weist - mit demjeiiigen Grade  von Sicherheit, 
der negativen Resultaten iiberhaupt eigen ist - darauf hin, dass 
g l e i c h z e i t i g  beide Molekiile der Saure austreten und damit g l e i c h -  
z e i t i g  vier Valenzen disponibel werden, welche sich nun in jeder 
belicbigen Weise gegenseitig absiittigen kiinnen. 11:s scheint mir deshalb 
unberechtigt, von der Thatsache der chemiechen und physikalischen 
Identitat jener beiden, in dem Kreisprocess als Anfangs- und Endglied 
bctrachteten Naphtaline einen Riickschluss anf die Hindungsverhiiltnisse 

1) Xan kann obiger Bilderreihc uatiirlich aucli ein andcres Benxolschema 
z. B. das von C laus  xu Gruudc legen. 
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der Kohlenstoffatome zu ziehen und etwa zu folgern, dass wiihrend 
der Reaction ein Bindungswechsel eintreten niusse. 

Die Verhaltnisse liege11 hier genau so, wie sie v. Raeyer  ') beim 
Dibromid der IXhydroterephtalsBure beobachtet hat und ich glaube, 
dass auch die ReactionserscheinringeIi in der Naphtalinreihe zu &ern 
Verzicht auf c i n  b e s t i m n i t e s  Schema fur die Vertheilung der 
Kohlenstoffvalcnzen in dem geriaiiriten Kohlenwasserstoff fiihren. 

347. J. Volh ard: Ueber die Darstellung gebromter Sauren. 
(Eingegangen ain 8. Jani: mitgetheilt yon lirn. W. Wi  11.) 

I m  letzteri Heft dieser Rerichte bespricht FIr. :3e1l2) meine Ver- 
BReiitlichung iiber Darstellung a- bromirter Sliuren 3). Ich kann nicht 
urnhin anauerkennen, dass Hr. I I e l l  in einem Punkt  sich rnit Recht 
beschwert , nlnilich iiber rneirie Hernrrkung , man habe damals die 
Eigerischaft des I'hosphors, als Hromubertriiger zu wirken, nocli nicht 
gekaniu4), denn gerade diese Eigenschaft habeii 0 a n t  t e r und II e 11 5, 

in  ihrer Arbeit uber die Hromkorksiiureu besprochen und zii rrklliren 
versucht. 

IXese Arbeit war  niir bckaiint als ich meine Versuche h g a n n ;  
sie ist mir danri aus dem Gediichtniss gekommen, und als ich zwei 
Jahre  spiiter fur die Veriiffeutlichung meirier Arbeit die Literatur 
durchsah, ist sie mir leider entgangen, weil sie im Register des 
Bandes XV der Kerichte unter dem Namen H e l l  durch ein Versehen 
nicht aufgefuhrt wird rind naturlich eben so wenig unter Bernstein- 
saure zu finden ist. l)a aber die erste Mittheilung von H t? 11 nusge- 
gangen war, und in dcrselben auf eine demnbchstige Publication uber 
die Bromirung der Uerr i s te i i i s i iu re  orid ihrer 13ornologcii wrwiesen 
wird", so hatte ich diese unter Uernsteinsiiure und H e l l  statt unter 
Korksaure uncl G a n  t t e r  gesucht. Uebrigens hbtte die Bcriicksichtiguiig 
dieser Abhandlung auf die Verijffentlichung meiner Arbei t  keinen 
weiteren Einfluss bussern kijnrien, als dass ich die von Rrn. H e l l  
beanstandete Remerkung weggelassen hl t te ,  denn die weiteren An- 

I) Ann. Cheni. Pharrn. 215, 1 l!). 
a)  Dieso Uerichte XXI, 1726. 
3, Ann. Chcm. Pharm. 242, 141. 

5, Diese Borichte XV, 142. 
6, Diese Ihrichtc XI\', 89%. 

a. a. 0. 144. 


