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stoff aufgenommen, welcher es nur schwierig (mit orangerother Farbe)
lost, vom grossten Theil des Schwefelkohlenstoffs befreit und mit Li-
groin angerieben. Auf diese Weise erhilt man das bornylxanthogen-
saure Kupferoxydul als eigelbes, schweres Krystallpulver.

Zor Analyse diente exsiccatortrockene Substanz.

0.2260 g hinterliessen 0.0619 g Kupferoxyd entsprochend 0.049395 g.

Ber. fiir CS<ggj}°Hl7) Gefunden
Cu 21.50 21.85 pCt.

35. Bug. Bamberger und F. Bordt: Ueber aromatisches
o - Tetrahydronaphtol.

(Eingegangen am 30. Januar!).

Auch die Hydrirung des «-Naphtols, welche wir parallel mit
derjenigen des g-Naphtols ausgefiihrt haben, verlduft genau so wie
diejenige der correspondirenden Base, des «- Naphtylamins ), indem
die vier additionellen Wasserstoffatome ausschliesslich in den hydroxyl-
freien Kern eintreten. Einziges Reactionsproduct ist daher

H; OH
TAVAN

ool
B\ N/
H,

ar. Tetrahydro-a-naphtol.

Seine Eigenschaften ergeben sich aus den allgemeinen Hydrirungs-
gesetzen; es ist ein echtes Phenol, wie seine Muttersubstanz, von welcher
es sich nur in untergeordneten Beziehungen unterscheidet. Diese
Unterschiede, welche fiir die gegenwiirtigen Betrachtungen chne Belang
sind, sind in Bezug auf die Theorie des Naphtalins von grundlegender
Bedeutung und sollen demnichst von dem Kinen von uns in Gemein-
schaft mit Hrn. Dr. Lengfeld ndher beleuchtet werden,

Zur Darstellung von

ar. o- Tetrahydronaphtol
werden 10 g kiufliches «-Naphtol unter bekannten Umstinden mit

20 g Natrium in Reaction gebracht. Die anfangs triibe und violett

1) 8. die vorangehenden Abhandlungen.
%) Diese Berichte XXI, 1786.
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gefirbte Flissigkeit wird gegen Ende der Operation — nach 20 bis
30 Minaten — klar und hellgelb. Giesst man nun in Wasser, so
verbleibt die Hauptmenge des Reactionsproducts in Form seines Natrium-
salzes im Amylalkohol, wihrend nur sehr geringe Mengen, deren Ver-
arbeitung bei dem geringen Preis der Materialien kaum verlobhnt, in
die wissrige Schicht iibergehen. Der Amylalkohol wurde mit Kolonne
abdestillirt und der gelbbraune, schon in der Hitze theilweise ansge-
schiedene Krystallbrei in Wasser geldst, angesiuvert und ohne vorherige
Filtration des Niederschlages erschopfend ausgeiithert. Nach dem
Trocknen mit Chlorcalcium und Entfernung des Aethers ging die ge-
sammte Menge des Reactionsproducts unter einem Druck von 705 mm
innerhalb eines Grades — bei 264.5 —265.5° — als farbloses Oel
iiber, welches bald zu silberweissen, naphtalinihnlichen Tafeln vom
Schmelzpunkt 68.5—69° erstarrte.

Die Elementaranalyse ergab die Formel eines vierfach hydrirten

a-Naphtols.
0.2244 g gaben 0.6662 g Kohlensiure und 0.1658 ¢ Wasser.
Ber. fiir C;oH20 Gefunden
C 81.08 80.97 pCit.
H 8.11 821 »

Das von uns erhaltene Product erwies sich identisch mit dem-
jenigen, welches Bamberger und Althausse durch Diazotirung des
ar. o-Tetrabhydronaphtylamins erhalten haben. Wir verweisen daher
in Bezug auf die Eigenschaften desselben auf die Angaben der Ge-
nannten '), Es ist nur als Erginzung hinzuzufiigen, dass — wihrend
sich das (unbydrirte) e-Naphtol beim Uebergiessen mit Natriumnitrit
und concentrirter Schwefelsiiure (nebenbei bemerkt, eine brauchbare
Reaction des «-Naphtols) tief griin firbt — der aromatische Wasser-
stoffabkémmling unter diesen Umstiinden braun wird. Man kann mit
Hiilfe dieser Reaction geringe Beimengungen unverinderten Ausgangs-
materials erkennen.

Um das schon friiher erwihnte Absorptionsgesetz ) zu priifen,
wurden einige Azofarbstoffe des arom. Tetrahydronaphtols in reinem
Zustande dargestellt.

Phenylazo-ar.- e-tetrakydronaphtol, C¢Hs . Np . CioHyp . (O H).

Eine aus 1 g Anilin bereitete Lésung von Diazobenzolehlorid wurde
zu einer alkalischen Lésung von 1.5 g Tetrahydronaphtol hinzugesetzt.
Nach kurzer Zeit scheidet sich eine griine, metallglinzende, harzige
Masse ab. Das tiefrothbraun gefirbte Filtrat scheidet auf Siurezusatz

1) Diese Berichte XXI, 1893.
?2) Diese Berichte XXII, 634, 2068,
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rothbraune, harzige Flocken von griinem Metallglanz aus. Aus ver-
diinntem, kochendem Alkohol Kkrystallisiren dieselben in schénen,
metallglinzenden, kantharidengriinen Tifelchen. Sie sind in Wasser
unléslich, schwer in Benzol, leichter in Eisessig und sehr leicht in
Chloroform 16slich. Sie sind schwer verbrennlich.
Hr. Bordt fand bei der Analyse:
0.583 g 52.5 cem Stickstoff bei Barom. = 725 mm und Temp. = 189
Ber. fiir Ci¢HigN2O Gefunden
N 1.1l 10.82 pCt.

Sulfophenylazo-ar.- «-tetrakydronaphtol, Cq H4,<18\120.3g10 .Hy . (OH),

wurde aus 1g p-Diazobenzolsulfesdure und 0.8 g a-Tetrahydronaphtol
bei Gegenwart von Alkali bereitet. Man scheidet durch Zusatz von
Essigsiure das priméire Natriumsalz aus der tiefrothen Ldsung in
orangerothen, nach dem Trocknen atlasschimmernden Flocken aus;
aus heissem Wasser krystallisirt es in bronzeglinzenden Blittchen.
Durch Chlornatrium wird es ausgesalzen.

Ber. fir C;sNaSH;50.Na Gefunden
Na 6.49 6.4 pCt.

Die freie Siure wird durch Mineralsiuren in scharlachrothen
Flocken ausgefillt.

ar. Tetrahydro-e-naphtolithylither, CyoHy . O . CoH;

wurde durch Kochen einer alkoholischen Lésung von 5 g Hydronaphtol

mit 2.3 g Kaliomhydrat und 6 g Jodithyl erhalten. Die vom Jod-

kaliombodensatz abgegossene Fliissigkeit wurde eingedampft, der

Riickstand mit verdinnter Lauge gewaschen, mit Chlorcalcium ge-

trocknet und destillirt. Er ging bei 259° unter einem Druck von

705 mm iiber, als zdhflissiges, schweres Oel von angenehmem Geruch.
0.113 g lieferten 0.3339 g Kohlensiure uod 0.0926 g Wasser.

Ber. fiir C1oHigO Cefunden
C 81.81 81.79 pCt.
H 9.09 9.10 »

Derselbe Aether wird durch Behandeln von e- Naphtolithylither
mit Natrium und siedendem Amylalkohol erhalten. Die Art der Ver-
arbeitung ergiebt sich aus friither geschilderten derartigen Operationen.
Das Reactionsproduct ging bei der ersten Destillation vom ersten bis
letzten Tropfen bei der oben angegebenen Temperatur iiber. Analyse:

0.1475 g lieferten 0.4419 g Koblensiure und 0.1211 g Wasser.

Ber. fur Cleleo Gefunden
C 8181 81.71 pCt.
H 9.09 9.14 »



Die Constitution des ar. «- Tetrahydronaphtols

ergiebt sich aus der Identitit mit dem von Bamberger und Alt-
hausse aus ar. Hydro-a-naphtylamin und salpetriger Siure erhaltenen
Product. Letzteres enthilt — da die Base zu Adipinsiure abgebaut
wurde — die addirten Wasserstoffatome im nichtsubstituirten Kern.
Also auch das durch directe Hydrirung erhaltene Hydronaphtol.

Wir haben uns vergebens bemiiht, dasselbe in Adipinsiure zu
verwandeln. Auch bei vorsichtig geleiteter Oxydation mit Kalium-
permanganat ist nur Oxalsiure und Phtalsiure erhalten worden.

36. Eug. Bamberger: Notiz iiber Camphersiiure,
(Eingegangen am 30. Janunar.)

Um die Frage zu entscheiden, ob in der Camphersiure eine
doppelte Bindung vorhanden ist, untersuchte ich — nachdem bereits
Victor Meyer?') vor lingerer Zeit ihre Indifferenz gegen nascirenden
Wasserstoff festgestellt hatte —, ob sie sich nicht mit Bromwasser-
stoff zu vereinigen vermoge. Die Siure wurde mit einer bei 0° ge-
sittigten Losung von Bromwasserstoff in Kisessig mehrere Stunden
zunéichst aunf 1009, dann auf 1200 erhitzt, ohne dass sich die Bildung
eines Additionsproductes hitte nachweisen lassen.

Bei Anwesenheit einer Aethylenbindung sollte man auch leichte
Angreifbarkeit darch Kaliumpermanganat erwarten. Allein das Reagenz
wirkt nur dusserst trige ein. Nachdem etwas mehr als die zweifache
Menge desselben nach zweitiigigem Kochen verbraueht war, wurde
aus dem Braunsteinfiltrat nichts Anderes als unverinderte Campher-
sdure isolirt. Die Analyse derselben (Schmp. 183.5%) ergab:

0.2711 g lieferten 0.5950 g Kohlensiure und 0.1992 g Wasserstoff.

Ber. fiir CoHi1604 Gefunden
C 60 59.87 pCit.
H 8 8.16 »
Ich glaube, nicht zweifeln zu dirfen, dass die Camphersdure
C;Hy
C
.0/ | coom
H: C\ Vs COOH
C
CH;

1y Diese Berichte III, 118.





