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83, Eug. Bamberger und W. Lodter: Ueber alicyclisches
B-Tetrahydronaphtol und secundiire Ringalkohole.

[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen,]

(Eingegangen am 30. Januar.)

Die beiden Naphtylamine nehmen unter der Einwirkung von
Natrium und siedendem Amylalkohol vier Atome Wasserstoff asym-
metrisch auf. Treten dieselben in das substituirte Ringsystem ein
(alicyclische Hydrirung), so gehdrt die resultirende Tetrahydrobase
ibhren Functionen nach der aliphatischen Reihe an; treten sie in das
andere System (aromatische Hydrirung), so besitzt das Product noch
aromatische Eigenschaften.

Wir haben jetzt auch die Phenole der Naphtalingruppe auf ihr
Verhalten gegen Natrium und siedenden Amylalkohol gepriift und die
friiher fiir die Basen gefundenen Gesetzmissigkeiten auch bei diesen
bis ins Kleinste wieder nachweisen kdnnen.

Die bei anderer Gelegenheit zusammengestellten Hydrirungs-
gesetze 1) gelten Wort fiir Wort auch fiir die Naphtole.

o-Naphtol nimmt bei Einwirkung nascirenden Wasserstoffs vier
Atome im hydroxylfreien System auf:

H, OH
By

Ha\ A\
Hy

Das entstehende aromatische Tetrahydro-«-naphtol ist noch ein
echtes Phenol: in Alkalien l6slich, durch Kohlensiure aus dieser
Losung deplacirbar, mit Diazosalzen Farbstoffe bildend 2).

B-Naphtol nimmt bei gleicher Behandlung vier Wasserstoffatome
theils im substituirten, theils im anderen Kern auf; die beiden gleich-
zeitig gebildeten g-Tetrahydronaphtole

Hz H2
HZ/\{/\'OH ’/\{/ \IOH.H
HA N/ AV
H, H
sind génzlich von einander verschieden — nicht weniger wie ein

Phenol von einem Alkohol.

1) Diese Berichte XXII, 769, 772, 773.
%) Siehe die Abhandlung in diesem Heft von Bamberger und Bordt.
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Das aromatisch hydrirte besitzt typische Phenoleigenschaften; im
Wesentlichen dieselben, welche oben fiir das e«-Tetrahydronaphtol
angegeben sind. Es hat daher im Grossen und Ganzen!) den Cha-
rakter des g-Naphtols bewahrt.

Das alicyclisch hydrirte dagegen erinnert in keiner Beziehung
mehr an seine Muttersubstanz; aus dem leicht krystallisirenden, al-
kaliléslichen und als Farbcomponente so werthvollen §-Naphtol ist
durch die alicyclische Hydrirung ein zéihfliissiges, auch in den iiblichen
Kiltemischungen nicht erstarrendes Oel geworden, unldslich in Alkalien
und ohne die geringste Neigung, mit Diazoverbindungen farbstoffbildend
in Combination zu treten,

Wenn die Hydroxylgruppe also insofern durch die alicyclische
Hydrirung an Reactionsfihigkeit eingebiisst hat, so hat sie andererseits
auch gewonnen, denn sie ist nun im Besitz jener leichten Austausch-
barkeit, welche wir als eine Eigenschaft der Grubengasalkohole kennen.
Alicyclisches f-Tetrahydronaphtol vereinigt sich mit Fettsiuren beim
Erhitzen unter Austritt der Elemente des Wassers zm zusammen-
gesetzten Estern von der Formel C;yHi; . OR; es wechselt seine
Hydroxylgruppe schon beim gelinden Erwirmen gegen Chlor aus und
bildet ein den Alkylchloriden entsprechendes Product CipHiyy . Cl; es
vereinigt sich mit Phenylcyanat bei gewohnlicher Temperatur zu dem
prichtig krystallisirenden Urethan NHGCgHs . CO O (CyoHyi); es fixirt
— in Form seiner Natriumverbindung — Schwefelkohlenstoff unter
lebhafter Reactionserscheinung, um damit ein den Xanthogenaten ent-

sprechendes Salz, CS<(S)N'§C‘°H“), zu bilden, und dieses Salz ist

dem gewdhnlichen édthylxanthogensauren Natrium so ihunlich, dass die
durch doppelte Umsetzung entstehende Kupferverbindung nicht nur
die ndmliche Farbe und die nimlichen Loslichkeitsverhiltnisse, sondern
auch die charakteristische Umwandlung von der Oxyd- in die Oxydul-
stufe zeigt, welche sich in beiden Fillen — in der Aethyl-, wie in
der Hydronaphtylreihe — freiwillig, bei gewohnlicher Temperatur und
unter deatlich sichtbarer Farbeninderung vollzieht.

Alicyeclisches p-Tetrahydronaphtol ist also ein Alkohol, und zwar
— gemiiss seiner Synthese aus A-Naphtol und Wasserstoff — ein
secundirer Alkohol.

Dass es seine Alkoholfunctionen ausschliesslich der Atomgruppe

i~
C<gH — gerade so wie die alicyclischen Basen ihre aliphatische
A

1) Functionsunterschiede feinerer Art treten auf, auf welche es hier noch
nicht ankommt. Ich werde bei anderer Gelegenheit auf diesen — theoretisch
sehr wichtigen — Punkt zuriickkommen,
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"y |

Natur dem analog construirten Complex C<§IH2 —— mit anderen

Worten, dass die Stellung der Hydroxylgruppe ohne wesentlichen
Einfluss auf die allgemeine Signatur ist, das geht aus den Phenol-
eigenschaften des isomeren, gleichzeitig entstehenden aromatischen
Tetrahydro-§-naphtols hervor:
H;
By NS \IOH
Ha\ N/
Hs,
von welchem sich jenes etwa wie Benzylalkohol von einem Kresol
uunterscheidet.
Die Abhingigkeit der Eigenschaften vom Ort des additionellen
Wasserstoffs erlidutert folgende Tabelle:

Aromatiseh hydrirte Alicyclisch hydrirte
mit arom. Functionen mit aliphat. Functionen
a-Reihe.
T —————

"Hy, NH, H, OH HVNHg H OH
AVAN AN V
H H
m L wl Lm
AN |
H; Hp \/\H/Hz\/\/Hz
2 H;

- Refhe.
H, Hy - H, H H, H
N N Mo \/ N Newm( N oH

| | Lo
Hi A\  Ha A/ VAV AN
H2 H2 H2 H2

Von den acht Gliedern dieser Tabelle sind bisher sieben dar-
gestellt worden.

Das fehlende — alicyclisches «-Tetrahydronaphtol — wird vor-
aussichtlich noch lange auf sich warten lassen; wenigstens ist vorliufig
kein Weg bekannt, auf welchem man zu demselben gelangen konnte.
Bei der Hydrirung von «-Naphtol entsteht ausschliesslich das aroma-
tisch Isomere, und die Methode, welche zu seinem basischen Analogon,
dem ac. a-Tetrahydronaphtylamin, gefiihrt hat '), ist fiir die Hydroxyl-
verbindungen nicht anwendbar. Seine Eigenschaften lassen sich indess
auf Grund der jetzt mit Sicherheit bekannten Hydrirungsgesetze be-

3 Diese Berichte XXII, 943, 951.
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stimmt voraussagen: es wird sich im Grossen und Ganzen kaum
anders als das alicyclische S-Hydronaphtol verhalten.

In der Thatsache, dass alicyclisches Hydronaphtol ein Alkohol
ist, liegt der synthetische Nachweis, dass die Hydroxylgruppe nicht
nur in Kkettenférmigen, sondern auch in ringférmig angeordneten
Systemen Triigerin alkoholischer Eigenschaften sein kann.

Auf Grund analytischer Untersuchungen ist man schon lange zu
dieser Erkenntniss gelangt; wir brauchen nur an die Eigenschaften und
Formeln von Borneol und Menthol:

C3Hy H.C:H;
HQ'/ \\Hﬂ Hzl/ \‘Hz
H H
B\ | /<om B\ <om
CH3; H.CH;

zu erinnern.

Um indess zu zeigen, dass der von uns erbrachte synthetische
Nachweis nicht tberfliissig ist, sei es gestattet, einer Studie tiber
Menthol folgende Stelle !) zu entlehnen, welche der Verfasser —
G. Arth — an das Resumé seiner experimentellen Ergebnisse an-
schliesst:

sDieser Schluss (dass das Menthol wegen seiner Oxydirbarkeit
zu einer Siéure mit gleicher Kohlenstoffatomzahl ein primirer Al-
kohol ist) scheint‘ mir nicht exact. In der That ist es sicher, dass
dieser Alkohol die Charaktere aller drei Arten von Alkoholen in sich
vereinigt. Wie die primiren liefert er eine Sdure, ohne dass sein
Molekiil gespalten wird; zu den secundiren gesellt er sich durch die
Bildung eines Ketons und durch die Anfangsgeschwindigkeit seiner
Aetherification, welche von Menschutkin studirt ist; endlich kdnnte
er als tertidirer gelten, wollte man bloss die Leichtigkeit bedenken,
mit welcher er sich — wie seine Aether auch — in Menthen und
Wasser spaltet. Welcher dieser Charaktere verdient den Vorzug?
Die Wahl ist zum mindesten schwierig, so dass es mir bis zum Be-
weise des Gegentheils erlaubt sein wird, das Menthol als Triger
ihm ganz eigenthéimlicher Functionen zu betrachten — in Ueberein-
stimmung mit seiner inneren Molecularstructur —, und man wird
wohl verstehen, warum ich dasselbe nicht in der einen oder anderen
Kategorie unterzubringen suche.

Unter solchen Umstinden kann man sich fragen, ob es wohl be-
rechtigt ist, complicirte Substanzen wie das Menthol, dessen Reactionen
noch 80 dunkel und dessen Molecularbau so beweglich ist, denselben
Regeln zu unterwerfen, welche man bei relativ einfachen Korpern
wie den Alkoholen der Fettreihe anwendet. Ist es nicht wahrschein-

) Ann. de chim. et de phys. 7 (1886), 496.
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lich, dass eine Atomgruppirung, deren Grundcharakter alkoholartige
Eigenschaften bedingt, einige seiner Eigenthiimlichkeiten dem Einfluss
benachbarter Gruppen oder demjenigen des ganzen Molekiils verdankt,
dessen Theil sie ist? Nach diesem ldeengang ist es einleuchtend,
dass die Gesammtheit der Eigenschaften, welche eine gegebene Atom-
gruppe zeigt, nicht immer dieselbe sei, sondern vielmehr abhingen
wird von den sie begleitenden Atomcomplexen.

Folglich muss man gestehen, dass die Constitution des Menthols
noch lange nicht bekannt ist, und dass es unmdglich ist, dieselbe heut
festzustellen ~— um so mehr, als man diesem Korper besondere Eigen-
thiimlichkeiten zugestehen muss, welche sogar die sichere Entscheidung
dariiber verbindern, welches die charakteristische Alkohol-
gruppe ist, der es seine Grundeigenschaften verdankt — Eigenschaften,
welche erkennen lassen, dass dasselbe einer Reihe von Korpern an-
gehort, fir welche bestimmte Classificationsregeln erst noch festzu-
stellen sind.<

Nun — diese Kgrperklasse sind eben die secundiren, sechsglied-
rigen Ringalkohole, welche in der That — wie Arth am Menthol
entwickelt — die Eigenschaften primdirer, secundirer und tertidrer
Alkohole in sich vereinigen. Ueber die Gruppeneigenschaften dieser
secundiren Ringalkohole ldsst sich, wenn man die gemeinsamen Reac-
tionen von Borneol, Menthol und ac. §-Tetrahydronaphtol zusammen-
fasst, etwa Folgendes sagen:

Sie schliessen sich auf’s engste an die Alkohole der Grubengas-
reihe an; sie verbinden sich mit organischen Sduren zu zusammen-
gesetzten Estern, mit Schwefelkoblenstoff zn Xanthogenaten !), mit
Phenylcyanat zu Urethanen. Sie tauschen mit Halogenwasserstoffsiuren
leicht ihre Hydroxylgruppe gegen Halogen aus, sie sind unldslich in
Alkalien und ohne Einwirkung auf Diazoverbindungen.

Sie besitzen ferner eine Eigenthiimlichkeit, welche man als Cha-
rakteristicum tertifiirer Fettalkohole zu betrachten pflegt, die stark
ausgeprigte Neigung zur Abspaltung der Elemente des Wassers unter
gleichzeitiger Bildung ungesittigter Kohlenwasserstoffe. So geben
Borneol und Menthol unter geeigneten Bedingungen Camphen und
Menthen:

CipHisO = Hz0 + CppHjse
CioHz00 = Hy0 + CyoHis

und in ganz analoger Weise zerfillt alicyclisches $-Hydronaphtol —
noch sehr viel leichter — in Dihydronaphtalin und Wasser:

CioH120 = H30 + CypHye

1) Die Xanthogenate des Borneols und Menthols sind in der nachfolgen-
den Mittheilung behandelt.
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Die nidmliche ‘Tendenz bemerkt man an den zusammengesetzten
Estern secundirer, sechsgliedriger Ringalkohole. Den Benzo&ither
des Menthols braucht man nur wenig hoher als aunf seine Bildungs-
temperatur zu erhitzen, um ihn in Menthen!) und Benzo&siure zer-
fallen zu sehen, und von dem Essig- und Benzoé&ither des alicyclischen
Hydronaphtols wird unten gezeigt werden, dass sie unter Atmosphiren-
druck schon bei ihrem Siedepunkt eine partielle Zersetzung in Di-
hydropaphtalin einerseits und Essig- resp. Benzoésiiure andererseits
erleiden — so dass ihre Reindarstellung nur unter Anwendung stark
verminderten Druckes gelingt.

Noch deuatlicher verrdth sich jene Tendenz in den Chloriden,
welche durch Einwirkung von Salzsiure auf die Alkohole erhalten
werden. Der Zerfall derselben in Chlorwasserstoffsiure und den un-
gesittigten Kohlenwasserstoff:

010H17 Cl = HCl —+ Cw HlG
Bornylehlorid Camphen
010 His Cl = HClL + OCq His
Menthylehlorid Menthen
CIO H; Cl = HCl <+ 010 Hiy

ac. Hydronaphtylchlorid Dihydronaphtalin

erfolgt so leicht, dass diese Reaction als besonders charakteristisch
fir sechsgliedrige Ringalkohole gelten darf. Daher ist auch die Rein-
darstellung der Chloride mit besonderen Schwierigkeiten verkniipft.

Die sechsgliedrigen, secundiren Ringalkohole tragen ferner ge-
wisse Ziige primérer aliphatischer Alkohole, insofern sie — wie
diese — durch Oxydationsmittel ohne Kohlenstoffverlust in S#uren
iibergefiihrt werden kénnen. Borneol verwandelt sich — die Zwischen-
stufe des Camphers passirend — in die noch 10 Kohlenstoffatome
fiithrende Camphersiiure; Menthol in die Oxymenthylsiure, C;oHys O3 2),
und alicyclisches Hydronaphtol in die Orthocarbonhydrozimmtsiare,
in welcher der Complex von 10 Kohlenstoffatomen ebenfalls noch
fortbesteht. Dass das bekannte Oxydationsgesetz 3) secundirer Alko-

5 Arth, ann. chim. et de phys. 7 (1886), 479, 489.

2y Wir wiissten fur diese einbasische Siure keine andere Deutung als
H.C3Hy

N\ |
die in der Formel | (OH).COOH gegebene, ocbwohl Arth kein Ace-
Hz\//
H.CH;
tylderivat isoliren konnte.
3) Uebrigens geht aus den kiirzlich erschienenen Untersuchungen von
Glicksmann (Monatsh. f. Chemie 10, 770) hervor, dass die Popoff’sche
Regel beziiglich der Oxydation der Ketone auch in der Fettreihe nicht ali-
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hole seine Giiltigkeit verliert, wenn dieselben Ringform besitzen, war
ja von vornherein zu erwarten.

Was endlich die specifische Eigenthiimlichkeit secundirer Alko-
hole — den Uebergang in Ketone von gleicher Zahl der Kohlenstoff-
atome — betrifft, so setzt dieselbe — wenn sie auch bei Ringalkoholen
beobachtet werden soll — eine gewisse Resistenz des Ringes voraus;
denn nur dann wird die Continuitdt desselben erhalten bleiben, welche
bei dem Angriff des Oxydationsmittels in Gefahr ist.

Fiir Borneol und Menthol ist diese Bedingung erfiillt; das Cymol-
geriist bleibt bei der Bildung von Campher und Menthon:

CgHm :CH.OH — Cnge :CO
CoHjs: CH.OH — CngB :CO
unerschiittert.

Das weniger feste Gefiige des Naphtalinsystems lisst es dagegen
begreiflich erscheinen, dass der Angriff des oxydirenden Agens auf
alicyclisches Hydronaphtol — selbst wenn er auf noch so schonende
Weise geleitet wird — iiber das Kohlenstoffatom der Alkoholgruppe

I H
C<
» OH

hinavsgreift und den ringférmigen Zusammenhang unter
I
Erzeugung von Carbonsiuren unterbricht. So wenigstens erkliren
wir die Thatsache, dass bei allen Oxydationsversuchen, welche sich
auf den Aethyldther des Hydronaphtols nicht weniger wie auf dieses
selbst erstreckten, neben Kohlensiure und Oxalsiure entweder Phtal-
giure oder ein Gemenge dieser mit Orthocarbonhydrozimmtsiure er-
halten wurde. Verminderung der Sauerstoffzufubr hatte keine andere
Wirkung, als dass sich ein Theil des Materials der Oxydation entzog.

Wir glauben allerdings, dass auch aus alicyclischem Hydronaphtol
zuniéichst ein Keton, der Campher der Naphtalinreihe, entsteht, dessen
besondere Unbestiindigkeit seine Isolirung erschwert. Denn wir haben
thatsichlich durch sehr vorsichtige Behandlung mit Kaliumbichromat
und Schwefelsiiure neben grossen Mengen Phtalséiure und neben Ortho-
carbonhydrozimmtsiiure geringe Mengen eines neatralen, mit Wasser-
ddmpfen leicht flichtigen Oeles erhalten, welches durch Phenylhydrazin
in ein gut krystallisirendes, stickstoffhaltiges Derivat iibergefiihrt werden
konnte. Allein so wenig, dass wir iiber die chemische Natur desselben
nichts Bestimmtes aussagen konnen,

Die Uebereinstimmung im Verhalten des ac. Hydronaphtols und
der beiden Campheralkohole ist so unverkennbar, dass die constitu-

gemeine Giiltigkeit besitzt. Denn Glicksmann konnte das Pinakolin (Methyl-
Tertiarbutylketon) mit alkalischem Kaliumpermanganat zu Trimethylbrenz-
traubensdure oxydiren.
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tionelle Zusammengehorigkeit derselben als feststehend gelten kann.
(leichwobl hofften wir, durch Synthese einkerniger Hydrophenole
dem Menthol und Borneol noch niher zu kommen. Aber alle unsere
in diesem Sinne angestellten Versuche waren — beim Phenol wie beim
Carvacrol — erfolglos. Wir liessen Natrium zusammen mit siedendem
Amylalkohol und — als diese Temperatar nicht ausreichte — mit
siedendem Octylalkohol einwirken; wir ldsten das betreffende Phenol
in schmelzendem Kali und trugen bei verschiedenen, bis 230° ge-
steigerten Temperaturen portionenweise Zinkstaub ein — alles ohne
Erfolg.

Zur Losung dieser — auch pflanzenpbysiologisch wichtigen —
Probleme fehlt es noch an einer geeigneten Reductionsmethode ).

H,
AV :
Alicyclisches B-Tetrahydronaphtol, } ! OH
AV
H,

Die Darstellung dieses Koérpers haben schon vor einiger Zeit
Bamberger und Miiller durch Einwirkung von salpetriger Séure
anf ac. g-Tetrahydronaphtylamin auszufiibren versucht; allein sie er-
hielten — obwohl sie die Bedingungen in mannigfaltigster Weise va-
riirten — immer nur die Spaltungsproducte der gesuchten Substanz:
Dihydronaphtalin und Wasser. Die Erklirung dafiir ergiebt sich aus
dem Folgenden.

Wir verliessen daher diesen Weg und nahmen die directe Hy-
drirung des §-Naphtols in Angriff — in der Hoffnung, dass dieselbe
analog wie die des j§-Naphtylamins verlaufen, d. h. vorzugsweise zu
einem alicyclischen Product fiihren wiirde,

Diese Hoffnung wurde anch nicht getiuscht; indess stellten sich
der experimentellen Losung unserer Aufgabe unvorhergesehene Schwie-
rigkeiten in den Weg, welche wir erst nach lingerer, vergeblicher
Arbeit iberwunden haben. Unsere ersten Versuche, bei welchen die
erst spiiter erkannten Eigenthiimlichkeiten des alicyclischen Kdorpers
in der Versuchsanordnung nicht beriicksichtigt wurden, endeten mit
volligem Misserfolg. Statt des erwarteten Alkohols war eine Reihe
von Zersetzungsproducten gebildet, vor allem Dihydronaphtalin, welches
in grisseren Mengen in reinem Zustand — als bei 211° siedendes

1) Ich bin noch in Gemeinschaft mit Hrn, Berlé mit dem Studium idber
das Verhalten von Carvacrol gegen Jodwasserstoff und Phosphor beschiftigt.
Unter den bisher eingehaltenen Bedingungen haben wir einen Kohlenwasser-
stoff von der Zusammensetzung des Menthens — Cymoltetrahydriir, CjoHigs —
erhalten, welcher im Geruch, Siedepunkt und im specifischen Gewicht mit
Menthen genau iibereinstimmt. Wir werden spiiter dariiber berichten.
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Oel — isolirt und in sein schén krystallisirendes Dibromid vom
Schmelzpunkt 73.5° idibergefihrt wurde. Seine Entstehung erklirt
sich daraus, dass wir das Rohproduct der Hydrirung iiber festes
Kaliumhydroxyd destillirten, welches — wir wussten das damals noch
nicht — ac. Hydronaphtol in Wasser und Dihydronaphtalin zerlegt.

Anders eingerichtete Versuche, bei denen das feste Kali fortge-
lassen wurde, fiihrten bei der Destillation der Reactionsproducte zu
einer grossen Reihe von Fractionen, welche einen Intervall von mehr
als 100 Graden umfassten und gelbe, zéhfliissige Oele darstellten, reich
an Dibydronaphtalin und arm an Hydronaphtol, zum Theil erst weit
iber 300° ibergehend und dann allmdhlich krystallinisch erstarrend.

In der Voraussetzung, das freie Alkali zerstére das anfangs ge-
bildete Hydronaphtol bereits wihrend des Hydrirungsvorgangs, ope-
rirten wir auch in saurer Ldsung, indem wir dem kochendem Amyl-
alkohol Eisessig und — um das Erstarren zu verhindern — geringe
Mengen Wasser oder fiinfzigprocentigen Aethylalkohol zusetzten. In
anderen Fillen wieder ersetzten wir den Amylalkohol durch kochendes
Phenol — mit oder ohne Zusatz von Wasser.

Alle diese Versuche erwiesen sich indess als unzweckmissig und
ohne viele andere, von gleichem Misserfolg begleitete, anzufiihren,
theilen wir diejenige Darstellungsmethode des alicyclischen Tetrahydro-
B-naphtols mit, welche sich als die geeignetste bewihrt hat. Wir
bemerken ausdriicklich, dass es auf ziemlich genaue Einhaltung der
Versuchsbedingungen ankommt; wenigstens haben wir bei wesentlichen
Abweichungen sehr viel geringere Ausbeuten an dem gesuchten Korper
erhalten. ]

In die kochende Ldsung von 10 g kiuflichem $-Naphtol in 200 g
Amylalkohol werden 20 g in Scheibchen geschnittenes Natrium in
Portionen von je 4—D5g eingetragen; die anfangs auftretende, blaue
Firbung schlidgt bald in Citronengelb um. Man erhilt die Fliissigkeit
im Sieden, bis alles Natrium gelst ist, giesst sie noch heiss in Wasser,
hebt die rothbraune Amylalkoholschicht ab, wischt einige Male mit
Natronlauge (welche einen Theil des aromatischen Tetrahydronaphtols
und unveriindertes Naphtol entfernt), dann mit Wasser und schliesslich
mit verdiinnter Salzsiure bis zur schwach sauren Reaction; die dunkle
Farbe schligt dabei in Hellgelb um. Der abgehobene Amylalkohol
wird nun ohne vorheriges Trocknen abdestillirt. Sobald die Tempe-
ratur von 150—160° erreicht ist, unterbricht man die Destillation
unter Atmosphiirendruck und setzt sie im Vacuum fort. Es gingen
folgende Fractionen iiber, erhalten aus 150 g f-Naphtol:

135g bei 150—205%° — 40 mm — zihfliissiges, orange-
gelbes Oel,

12 g bei 210—290° — 30 mm — noch syrupdser und
dunkler,
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Im Kolben hinterblieben:

10 g bis 300° — 30mm — nochunichtdestillirend;
pechartige Masse.

Das alicyclische Hydronaphtol ist nur in der zwischen 150 und
205° iibergehenden Fraction zu suchen, welche ansserdem betriichtliche
Mengen vom aromatisch hydrirten Isomeren und von 8-Naphtol enthlt.
Die Trennung von den beiden letzteren versuchten wir vergeblich
durch Schiitteln mit Natronlauge auszufiihren; in welchem die beiden
letzteren ldslich, das alicyclische Product unlgslich ist. Allein nach .
mehr als zwanzigmaligem Waschen mit Natronlauge -— gleichviel ob
man die Losung in Aether oder in Benzol verwendete — war kaum
eine Abnahme aromatischer Beimengungen wahrzunehmen, welche
man durch die auf Zusatz alkalischer Diazobenzolsulfosiure eintretende
Rothfirbung leicht nachweisen konnte.

Zur Trennung des alicyclischen S-Tetrahydronaphtols von seinem
aromatischen Isomeren iibergiesst man das durch Vacuumdestillation
farblos erhaltene Gemenge mit etwa 15procentiger Natronlauge und
sendet einen Dampfstrom hindurch; derselbe filbrt das gesammte
alicyclische Product und zugleich geringe Mengen !) des aromatischen
mit sich. Sobald sich das Destillat klar in Alkalien auflést — ein
Zeichen, dass alles alicyclische Hydronaphtol iibergefiihrt ist — unter-
bricht man die Operation und entzieht dem Destillat durch Aether
das suspendirte Oel. Um die aromatische Beimengung daraus zu
entfernen, iibergiesst man es mit etwas Wasser und einer Losung von
Diazobenzol-p-sulfosiure in kohlensaurem Natrium. Aromatisches
Hydronaphtol wird dadurch in einen Azofarbstoff verwandelt, alicy-
clisches bleibt unverindert. Wenn eine durch Ausiithern entnommene
Probe des letzteren sich auf Zusatz neuer Mengen des Diazosalzes
nicht mehr firbt, ist die Trennung vollstindig und das alicyclische
Product kann durch Ausithern gesammelt werden.

Dasselbe hinterbleibt nach dem Abdestilliren des Losungsmittels
als farbloses Oel, welches wir — ohne dass es nithig gewesen ist —
einer nochmaligen Destillation im Vacuum unterwarfen. Bei einem
Barometerstand von 53 mm ging fast die gesammte Menge zwischen
176.5 und 1789 dber.

Aus 150 g p-Naphtol wurden 45g chemisch reines ac. Tetra-
hydro-g-naphtol erhalten.

) Wir fiberzeugten uns an reinem aromatischen g-Tetrahydronaphtol,
dass dasselbe aus alkalischer Losung — allerdings nur in sehr geringer
Menge — mit Wasserdampf iibergeht. Ebenso verhélt sich g-Naphtol. Man
kann diese Thatsache daran erkemnen, dass das Destillat auf Zusatz von Soda
und Diazobenzolsulfosgure sich (freilich nur schwach) gelb firbt. Die Ursache
dieser Erscheinung ist wohl in einer theilweisen — von der Menge des Wassers
abhiingigen — Dissociation des Naphtolnatriums zu suchen.
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Alicyclisches f-Tetrahydronaphtol ist ein wasserhelles, vollkommen
farbloses, dusserst zéhfliissiges, fluorescenzfreies Oel von salbeidhnlichem
Geruch, welches unter einem Druck von 716 mm unzersetzt bei 2640
— also 21.5° niedriger wie f-Naphtol ¥) — siedet. In einer Mischung
von fester Kohlensiure und Aether erstarrt es zu einer gummiartigen,
harten Masse. Die reine Substanz ist ziemlich luftbestéindig, wihrend
unreinere Proben sich schnell briunten.

In Wasser ist es sehr wenig, leicht in Alkohol, Aether, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform 13slich. Ganz unlslich ist es in
Alkalien. Diazoverbindungen wirken nicht darauf ein.

Die Elementaranalyse ergab die Formel CyoHiys O.

I, 0.3625 g gaben 1.071 g Kohlenséiure und 0.2766 g Wasser.

II. 0.15 g gaben 0.4457 g Kohlensiure und 0.1132 g Wasser.

IM. 0.2091g gaben 0.1581 g Wasser (Kohlenszurebestimmung verungliickte).

Gefunden

Ber. fiir Cm H]QO 1. II. IIL
C 81.08 80.58 81.03 — pCt.
H 8.11 8.47 8.38 84 >

Charakteristische Reactionen sind dem ac. 8- Tetrahydronaphtol
nicht eigenthiimlich, wenn man nicht den beim Erhitzen mit festem
Kali (s. u.) auftretenden Dihydronaphtalingeruch als solche be-
zeichnen will.

Wir wollen bei dieser Gelegenheit nicht unerwihnt lassen, dass
das unreine, von den aromatischen Begleitern nicht getrennte Oel
eigenthiimliche Farbungserscheinungen zeigte, welche der reinen Sub-
stanz nicht zukommen: es gab auf Zusatz einer Spur von festem Kalium-
hydrat beim Erwirmen eine schéne, kornblumenblaue Farbe, welche
in kurzer Zeit in Hellgelb und schliesslich in Dunkelbrann diberging.
Dieselbe Erscheinung wurde beobachtet, als man der absolut dtherischen
Lgsung ein Stiickchen Natrium hinzufiigte.

ac. §-Tetrahydronaphtol ist ein Alkohol; Natrium entwickelt aus
seiner dtherischen Losung Wasserstoff, indem sich das Metallsalz zum
kleineren Theil in weissen Flocken ausscheidet, zum grosseren Theil
gelést bleibt.

ac. 8- tetrahydronaphtylkohlensaures Natrium, CioHyp . O . COONa

versachten wir anfangs nach der von Kachler und Spitzer?) fir
die Darstellung des entsprechenden Borneolderivats gegebenen Vor-
schrift zu bereiten; indess empfiehlt es sich in unserem Fall, in der
Kilte zu operiren. Wir trugen mdglichst blanke Natriumscheiben in
eine sorgfiltiz getrocknete, dtherische Losung des Hydronaphtols ein,

) Ebert und Merz, diese Berichte IX, 611.
9) Monatshefte fiir Chemie 2, 236.
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bis die auftretende Wasserstoffentwickelung nur mehr schwach
gossen die Flissigkeit sammt dem darin suspendirten Natrim
von upangegriffenem Metall ab und leiteten unter guter Kiil
Kohlens#iure ein. Der in der Fliissigkeit vertheilte Niederschlag
mehrt sich in Folge dessen betrichtlich, so dass der Geféssi
schliesslich in einen dicken Brei weisser Flocken verwandel
Nachdem der Aether iiber Paraffin und Schwefelsiure im Va
entfernt ist, hinterbleibt das in der Ueberschrift genannte Sal:
weisse, gelatindse Masse, welche direct zur Analyse verwendet w
B 0.219g gaben 0.0802 g Natriumsulfat entsprechend 0.02598 g Natrh

Ber. fiir C1oHy; . O . COONa Gefunden

Na 1075 11.85 pCt.

Yon einer Reinigung der Substanz standen wir ab, weil s
wie alle derartigen Korper — sehr unbestindig ist, indem sie b
durch die Feuchtigkeit der Luft zersetzt wird. Siduren zerlege:
momentan unter Kohlensiureentwicklung und Abscheidung von
dronaphtol.

Spaltung des ac. §- Tetrahydronaphtols durch Alkalien.

Erwirmt man f-Hydronaphtol mit festem Kaliumhydroxyd
triibt sich das Oel und bei ruhigem Stehen scheiden sich zwei Schi
abj die untere besteht aus wisseriger Kalilauge, die obere aus Dih;
naphtalin. Zum Nachweis des letzteren, welches sich bereits ¢
seinen charakteristischen Geruch verrith, leiteten wir einen D:
strom durch die Reactionsmasse; derselbe fiihrte ein farbloses, int
pnach Naphtalin riechendes Oel mit sich, welches in Chloroformlt
bei 0° Brom aufnshm und in das schon krystallisirende Dibron
vom Schmelzpunkt 73.5° iiberging.

Diese, der Gleichung

CioHyy . (OH) = CyoHyp + Ha O

entsprechend verlaufende Spaltung liess sich durch Kochen des H:
naphtols mit wisserigem oder alkoholischem Kali nicht bev
stelligen.

Essigdither des ac. 8- Tetrahydronaphtols, CHs . COO (CyoHn).

Hydronaphtol wurde mit der drei- bis vierfachen Menge Eis
einige Stunden im Rohr auf 140—1500 erhitat.

Das Reactionsproduct wurde bis zur Entfernung iiberschiis
Essigsdure mit sodahaltigem, dann mit reinem Wasser gewaschen
nach dem Trockmen mit Chlorcalcium im luftverdiinnten F

%) Bamberger und Lodter, diese Berichte XX, 1706, 3075.
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destillirt. Es ging dann als angenehm fruchtartig riechendes Oel iiber,
welches alle unten angegebenen Eigenschaften zeigte.

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass die Esterbildung sich
unter diesen Umstinden vollzieht, benutzten wir zur Darstellung — um
der vollstindigen Acetylirung sicher zu sein — statt Essigsiure das
Anphydrid, dem etwas geschmolzenes Natriumacetat zugesetzt war.
Man verfuhr, wie oben angegeben, nur dass man im Oelbad am Luft-
kiihler erhitzte. Unter einem Druck von 34 mm ging Alles constant
bei 1690 als schwach gelbliches, fusserst zihfliissiges Oel von frucht-
artigem, etwas an Acetonphoron erinnerndem Geruch iiber. In einem
Gemisch von fester Kohlensdure und Aether erstarrte es zu einer
gummiartigen Masse.

0.267 g gaben 0.7375 g Kohlensdure und 0.178 g Wasser.

Ber. fiir Ci2H1402 Gefunden
C 75.79 75.33 pCt.
H 7.36 74 »

Durch Kochen mit alkoholischem Natron wird es in seine Gene-
ratoren zerlegt.

Als wir anfangs versuchten, das Reactionsproduct unter Atmo-
sphirendruck zu destilliren, ging es zwischen 268 und 280°? iiber, ohne
dass es gelang, durch fortgesetztes Fractioniren den Siedepunkt in
kleinere Intervalle einzuschliessen. Als wir der Ursache dieses Miss-
erfolgs nachgingen, ergab sich alsbald, dass bei der angegebenen
Temperatur ein theilweiser Zerfall des Esters in Dihydronaphtalin und
Essigsiure

CH; . COO (010 H]_]) = CH; . COOH + CyyHy,

stattfindet, welche beide — das erstere in Form seines Dibromids
(Schmp. 73.59), das letztere als Essigiither — identificirt wurden.
Durch Kochen des Acetats im Reagenzglas kann man sich schon
nach einigen Augenblicken iiberzeugen, dass das neutral reagirende
Qel in Folge von Essigsiurebildung saure Reaction annimmt.
Der Zerfall entspricht ganz demjenigen, welchen Alkalien beim
Hydronaphtol bewirken.

Benzo&ither des ac. §-Tetrahydronaphtols,
CsHs . COO . (CyoHyp).

5 g Hydronaphtol werden mit 20 g Benzo#&siure wihrend
48 Stunden im Einschlussrohr auf 1700 erhitzt und die Reactionsmasse
in &therischer Loésung zur Entfernung freier Benzoésiure wiederholt
mit Soda durchgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit Chlorcaleium
und Abdestilliren des Ldosungsmittels wurde sie durch Rectification
im luftverdiinnten Raum gereinigt. Es gelingt ohne Miike, das Benzoat

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIII, 14
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uls dickes, schwach gelblich gefirbtes, dusserst zihfliissiges Oel herans-
zufractioniren. Unter einem Druck von 40 mm siedet es scharf bei
254—255%. Es erstarrt nach kurzem Stehen freiwillig zu weissen,
harten Krystallen, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol die
Form glinzender, gut ausgebildeter Téfelchen vom Schmelzpunkt
62—630° annehmen. Von warmem Alkohol,<ebenso von kaltem Chloro-
form und Benzol werden dieselben leichti'aufgenommen; unschwer
auch von kochendem Ligroin, welches sie beim Erkalten zum grossten
Theil in Gestalt glinzender Rosetten wieder absetzt.

0.2608 g gaben 0.7675 g Kohlensaure und 0.1529 g Wasser.

Ber fﬁr 017 H[s Og Gefnnden
C  80.9 80.25 pCt.
H 6.34 6.51 »

Beim Kochen unter Atmosphérendruck erleidet der Benzo&ither
eine derjenigen des Acetats analoge Spaltung: in Dibydronaphtalin
und Benzoésiiure. Beide wurden als solche identificirt.

ac. B- Tetrahydronaphtylehlorid, CyoHyy . OL

Die Hydroxylgruppe des alicyclischen Tetrahydronaphtols wird
sehr leicht durch Chlor ersetzt; man braucht es zu diesem Zwecke
nur einige Stunden mit concentrirter Salzsiure (etwa 10fache Menge)
im Wasserbad zu erhitzen. Wendet man ganz reines Ausgangs-
material an, so schwimmt nach Beendigung des Versuchs, den wir
im geschlossenen Rohr ausfiihrten, das Chlorid als gelbliche, nicht
fluorescirende Schicht auf der Siure. Jeder Versuch einer Reinigung
dieses Korpers durch fractionirte Destillation scheiterte an seiner
Tendenz, entsprechend der Gleichung:

CmHuCl = HCl + C10H10

in Dihydronaphtalin und Salzsiure zu zerfallen. Dieser Vorgang
fand sogar noch im reichlichen Maasse statt, als man den Drack bis
auf 30 mm erniedrigte.

Wir gaben diese Bemiihungen daher auf und ermittelten die
Zusammensetzung der Substanz durch Feststellung seiner Spaltungs-
producte. Zun dem Zweck wurde das nach dem Verdiinnen mit Aether
von der salzsauren Losung abgehobene Oel so lange mit verdiinnter
Soda gewaschen, bis die ablaufenden Tropfen keine Chlorreaction
mehr zeigten, dann mit Chlorcalcium getrocknet, vom Aether befreit
und im Oelbad unter gleichzeitigem Durchblasen eines Luftstroms er-
hitzt, bis die reichlich auftretende Salzsiureentwicklung nachzulassen
begann. Ein Dampfstrom entzog nun der Reactionsmasse ein farb-
loses, intensiv nach Naphtalin riechendes, nicht erstarrendes Oel,
welches durch Ueberfithrung in das bei 73.5¢ schmelzende Dibromid
als Dihydronaphtalin erkannt wurde.
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Ein Korper von denselben Eigenschaften (und vermuthlich mit
dem Einwirkungsproduct von Salzsiiure. auf Hydronaphtol identisch)
wurde durch Erwirmen des letzteren mit Phosphorpentachlorid er-
halten; dasselbe wirkt unter heftigen Reactionserscheinungen ein.

Durch Jod scheint sich die Hydroxylgruppe des alicyclischen
Hydronaphtols schon bei gewéhnlicher Temperatur ersetzen zu lassen.
Beim Schiitteln mit farbloser, rauchender Jodwasserstoffsiure (Volum-
gewicht 1.9) trat betréichtliche Selbsterwéirmung und Briunung ein.
Nachdem man das mit Aether versetzte Oel durch Waschen mit
verdiinnter Sodaldsung von anhaftender Jodwasserstoffsiure befreit
hatte, hinterblieb es nach Entfernung des Loésungsmittels als eine
ebenso wie das Chlorid zur Spaltung geneigte Substanz, von welcher
wir nur feststellten, dass sie beim Erbitzen Jodwasserstoffgas aus-
haucht,

ac. 8- Tetrahydronaphtylphenylurethan, NHCgH; . COO (CyoHyy)
bildet sich aus den Componenten bei gewshnlicher Temperatur. 2¢g
Hydronaphtol wurden mit 1.6 g Phenyleyanat in einem gegen Feuchtig-
keit geschiitzten Reagenzglas stehen gelassen; nach einigen Tagen ist
das Glige Gemisch zu einer harten glinzenden Krystallmasse erstarrt,
in welcher von den Generatoren keine Spur mehr vorhanden ist.
Durch Umkrystallisiren aus kochendem Sprit gewinnt man das Urethan
als atlasglinzende, zu Biischeln gruppirte Nadeln vom Schmp. 98.50.
Aether, Benzol und Chloroform sind gute Lidsungsmittel; auch
kochendes Ligroin, welches die Substanz beim Erkalten in glinzenden
Rosetten abscheidet.

0.2013 g gaben 10.1 cem Stickstoff, Barom. = 703 mm Temp. = 8°.

Ber. fiir Ci7H7NO. Gefunden
N 5.24 5.6 pCit.

ac. B- Tetrakydronaphtylzanthogensiure, (O CyoHyy) . CS . SH.

Entsteht &dusserst leicht aus dem Natriumsalz des alicyclischen
8-Hydronaphtols und Schwefelkohlenstoff. Versetzt man die absolut
dtherische Losung des ersteren, in welcher auch ein Theil der Metall-
verbindung suspendirt sein darf, mit Schwefelkohlenstoff, so macht
sich sofort eine Reaction bemerkbar, welche bei Anwendung nicht
ganz reinen Materials so heftig wurde, dass die Fliissigkeit ins Sieden
gerieth. Es ist in jedem Fall zweckmissig, den Schwefelkohlenstoff
mit Aether verdiinnt, langsam und unter Wasserkiihlung hinzuzusetzen.

Unter diesen Umstéinden wird der Geféssinhalt schnell dickflissig
und nach kurzer Zeit hat sich hydronaphtylxanthogensaures Natrium
als volumindse, ockergelbe Masse ausgeschieden, welche nur mit
trockenem Aether gewaschen zu werden braucht, um rein zu sein.

14*
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Durch Zusatz von Kupfervitriol zu seiner wéssrigen Losung
— Wasser nimmt das Salz Husserst leicht auf — £illt das Kupfer-
oxydsalz als braunschwarzer, gefilltem Kupferhydroxyd gleichender
Niederschlag aus. Derselbe theilt mit seinem Analogon aus der
Aecthylreihe, dem &dthylxanthogensauren Kupfer, die Eigenschaft, frei-
willig unter deutlich sichtbarem Farbenwechsel aus der Oxyd- in die
Oxydulstufe iberzugehen. Man braucht ihn nur einige Zeit unter
‘Wasser stehen zu lassen, damit er die Umwandlung in das ockergelbe
Kupferoxydulsalz erleidet.

Durch Erwirmen wird diese Metamorphose beschleunigt, allein
nicht, ohne dass die Reinheit des Productes darunter leidet.

Auch hier — wie in der Aethylreihe — empfiehlt es sich, das
Kupferoxydulsalz durch Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff zu
reinigen. Man erhilt es so in hellgelben Krystallkrusten, deren
Kupfergehalt zur erwarteten Formel (CyoHjy.O)CSS. Cu stimmend
gefunden wurde.

0.13%6 g gaben 0.0384 g Kupferoxyd entsprechend 0.0306424 g Kupfer.

Ber, fiir C;; H1; S:0Cu Gefunden
Cu 22.08 21.95 pC.

Ligroin fillt das Salz aus seiner Schwefelkohlenstofflésung in
eigelben Flocken aus.

Die Constitution des ac. - Tetrahydronaphtols

ergiebt sich sowohl aus seiner Entstehung als aus seinen Eigen-
schaften. Die Uebereinstimmung der Vorgiinge, welche sich bei der
Hydrirung des §-Naphtylamins und des $-Naphtols abspielen, ist so
auffillig, dass man an dem ganz analogen Bau der entsprechenden
Reactionsproducte von vornherein kaum zweifeln konnte. In beiden
Fillen entsteht ein Gemenge alicyclischer und aromatischer Reactions-
producte und zwar die ersteren in iiberwiegender Menge.

Die aliphatischen Eigenschaften des ac. §-Tetrahydronaphtols
entsprechen genau den aliphatischen Eigenschaften des ac. g-Tetra-
hydronaphtylamins; es ist daher wohl gerechtfertigt, das Resultat
fridherer, an der Base ausgefiihrter analytischer Constitutionsunter-
suchungen zugleich fiir das Hydronaphtol zu verwerthen:

Hg H2
i/ \l/\\H'NHz /\I/\iH.OH
NN He N\ B
H2 HB

Den directen Beweis fir die in dieser Formel ausgedriickte Auf-
fassung konnten wir iiberdies durch die Auffindung der Orthocarbon-
hydrozimmtséiure unter den Oxydationsproducten des alicyclischen



213

Hydronaphtols erbringen, welche Siure ja auch aus alicyclischem
B-Hydronaphtylamin?) erhalten worden ist.

In Uebereinstimmung mit diesem Resultat steht die Beobachtung,
dass ac. Hydronaphtol weder als solches noch in Form seines Aethers
Brom additionell aafzunehmen vermag.

Die Mittheilung iiber die noch nicht ganz abgeschlossenen Unter-
suchungen, welche die Oxydation des alicyclischen f-Tetrahydro-
naphtols und seines Aethylithers betreffen, hoffen wir bald nach-
folgen lassen zu konnen.

84. Eug. Bamberger und W, Lodter: Ueber die Einwirkung
von Schwefelkohlenstoff auf Menthol und Borneol.

(Eingegangen am 30. Januar.)

Die in der vorgehenden Abhandlung erorterte Aehnlichkeit im
Verhalten des alicyclischen J-Tetrahydronaphtols und der beiden
Campheralkohole veranlasste uns, die letzteren in Bezag auf die Wir-
kungsart des Schwefelkohlenstoffs zu untersuchen. Wir haben in der
That gefanden, dass Menthol und Borneol im gleichen Sinne and
unter fast denselben Reactionserscheinungen wie alicyclisches 8-Hydro-
naphtol von Schwefelkohlenstoff verindert werden, indem sich die be-
treffenden Xanthogensiiuren bilden. Auch bei dieser Reaction erweisen
sich dieselben also als echte Alkohole.

Menthylranthogensdure, CS <gl(,1(?w His)

2 @ Menthol werden in absolutem Aether geldst und mit 0.4 g in
feine Scheiben geschnittenem Natriom anf dem Wasserbad digerirt,
bis gich kein Metall mehr anflést. Die Losung, in welcher das Men-
tholpatrium theilweise in Form weisser Flocken suspendirt ist, wird
von unverindertem Natrium abgegossen und unter Kiihlung mit Schwe-
felkohlenstoff versetzt. Sie firbt sich dabei intensiv gelb, ohne dass
eine Zunahme des Niederschlags zu bemerken ist. Nach etwa zwei-
stiindigem Stehen werden Aether und Schwefelkohlenstoff zum grossen
Theil abdestillirt und der Rest mit Wasser durchgeschiittelt, welches
menthylxanthogeusanres Natrium aufnimmt, wihrend unverindertes
Menthol im Aether verbleibt.

1y Diese Berichte XXI, 1121,





