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422. Arnold Reissert: Ueber hydrirte Naphtinoline. 
[ Ane dem I. Berliner chemischen Universitats Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

duct des bisher noch nicht dargestellten Naphtyridins, 
Nachdem es mir gelungen war, ein Wasserstoffanlagerungspro- 

/\/\ 

\/\/ 
i I/  I, 

N N  
das Octohydronaphtyridin'), zu erhalten, stellte ich mir die Aufgabe, 
die Synthese des analog constituirten N a p h t i n o l i n s ,  

N N  
durchzufiihren. 

Ein solches Naphtinolin2) kann je  nach der  relativen Stellung der  
zwei Stickstoffatome in verschiedenen Isomeren auftreten. Ich be- 
zeichne die vorstehend formulirte Verbindung als a-Naphtinolin, weil 
das zweite Stickstoffatom darin in  die @-Stellung des ersten Pyridin- 
ringes eingreift. Die Bezeichnung der chemischen Orte  gqht aus  fol- 
gendem Schema hervor: 

Urn zu einem solchen Karper zu gelangen, bot sich der im Fol- 
genden beschriebene Weg , welcher allerdings zunachst nicht zu dem 
Naphtinolin eelbst, sondern zu dessen Tetrahydroderivat fiihren musste. 

Wenn man o-Nitrobenzylchlorid auf Natriummalonsiiureester ein- 
wirken lasst, so entsteht, wie L e l l m a n n  und S c h l e i c h s )  gezeigt 
haben, unabhiingig davon, wie die Mengenrerhaltnisse gewlhl t  werden, 
a l s  einziges Reactionsproduct der Di- (0-nitrobenzyl) malonsaureester, 

(NOa . (26 Hq . CH& C . (COa Ca H5)a. 
Bei der Reduction dieses Eaters bildet sich nach L e l l m a n n  und 

S c h l e i c  h nicht der entsprechende Diamidoester, sondern unter Ab- 
spaltung zweier Molekeln Alkohol ein inneres Condensationsproduct 

l) Diese Berichte 26, 2137 und 27, 979. 
2) So genannt, weil es aus zwei naphtalinartig mit einander verketteten 

3, Diese Berichte 80, 438. 
Chinolincomplexen zusammengesetzt ist. 



2245 

des letzteren, dem die genannten Forscher die folgende Constitutions- 
formel beilegen : 

L e l l m a n n  und S c h l e i c h  heben die ausserordentliche Resistenz- 
fahigkeit des Dinitroesters gegen saure Verseifungsmittel hervor. 
Nach meinen Versuchen bleibt der Ester selbst bei mehrstiindigern 
Erhitzen mit 26 procentiger Salzsaure auf 1800 noch theilweise un- 
veriindert. Ers t  eine Same von 38 pCt. zerlegt ihn glatt bei 185 bis 
190°. Man erhalt als Verseifungsproduct nicht die dem Ester ent- 
sprechende Dinitrobenzylmalonsaure, sondern die Di-(o-nitrobenzy1)- 
essigsaure, (NO2 . C g  H4. CHa)a . C H  . COa H. 

Das von mir benutzte o-Nitrobenzylchlorid’) enthielt wahrschein- 
lich in geringer Menge die isomere p-Verbindung, in Folge dessen 
traten neben der genannten Di-o-nitrosaure immer kleine Quantitaten 
einer isomereu Substanz auf. Wie ein directer Versuch zeigte, w a r  
dieselbe nicht identisch mit der bisher unbekannten Di-(p-nitrobenzy1)- 
essigsaure und spreche ich sie deshalb als o - p - D i n i t r o d i b e n z y l -  
e s s i g s a u r e  an. 

Die Di- (o-nitrobenzy1)essigsaure wurde mit verschiedenen Re- 
ductionsmitteln behandelt , am zweckmassigsten erwies sich die Ein- 
wirkung von Zinkstaub auf die mit Salzsauregas gesattigte alkoholische 
Liisung der Saure oder ihres Aethylesters in der Kalte2). Man er- 
halt bei dieser Reaction jedoch nicht die Diamidobenzylessigsiure, 
sondern direct ein um 2 Molekeln Wasser armeres, also sauerstoff- 
freies baeisches Product von der Formel: c16 H14 Na. Die zuerst 
entstehende Diamidosaure verliert also spontan 2 Molekeln Wasser  
unter Bildung eines condensirten Products. Der  Reactionsverlauf 
lasst sich durch folgende Gleichung veranschaulichen : 

Di-(o-amidobenzy1)essigstiure. Tetrahydronaphtinolin. 

Diese Wasserabspaltung entspricht vollkommen der Bildung von 
Hydrocarbostyril bei der Reduction der o-Nitrohydrozimmtsaure, 
sowie der, allerdings erst bei hiiherer Temperatur stattfindenden Ent- 
stehung des Octohydronaphtyridins aus Di-(ru -amidopropyl)essig- 

1) Ich verdanke dasselbe der Liberalittit der Direction der H6chster 
Farbmerke, nnd m6chte auch an dieser Stelle der genannten Firma meinen 
besten Dank ausaprechen. 

a) Vergl. Fr ied l t inder  und W e i n b e r g ,  diese Berichte 15, 1423. 
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saure l). Das der Theorie nach als Zwischenproduct anzunehmende 
B-(0-Amidobenzyl)hydrocarbostyril lasst sich hier nicht isoliren, wahrend 
es mir in der Naphtyridinreihe gelungen ist, das  diesem entsprechende 
#l-(m-Amidopropyl)piperidon zu fassen 2). 

Dass dem Tetrahydronaphtinolin die oben gegebene Formel ent- 
spricht, d. h. dass hier nicht e twa die doppelte Bindung an einer 
anderen Stelle (a-1) anzunehmen is t ,  geht daraus hervor, dass die 
Base nur e i  n durch Alkyle resp. Saureradicale ersetzbares Wasser- 
stoffatom enthalt. D e r  Kiirper entspricht also vollkommen dem 
Octohydronaphtyridin, wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

Die im Tetrahydronaphtinolin noch vorhandene Doppelbindung 
wird nur durch energisch wirkende Reductionsmittel, wie Natrium, in 
siedender alkoholischer Losung gesprengt, und es entsteht so das be- 
ziiglich der Pyridinringe vollstandig hydrirte He xah y d r o  n a p  h t i n  o l in .  

Eigenthiimliche Beobachtungen habe ich bei dem Ver$uche ge- 
macbt, das Tetrahydronaphtinolin in das rein aromatische Naphtinolin 
selbst zu verwandeln. Anwendung der verschiedensten Oxydations- 
mittel sowie die Zinkstaubdestillation fuhrten hier stets zu dem nur  
um z w e i  Wasserstoffatome armeren D i  h y d r o n  a p  h t i no l in .  N u r  
i n  einem Fal l  konnte noch ein zweiter Kijrper in geringer Menge 
isolirt werden, doch ist derselbe, nach einer Stickstoff bestimrnung 
zu schliessen, sauerstoffhaltig, man muss also annehmen, d a s  s d a s  
D i h y d r o n a p h t i n o l i n  s i c h  d u r c h  O x y d a t i o n  n i c h t  i n  N a p h -  
t i n o l i n  ii b e r f i i h r e n  lasst, sondern bei weiterer Einwirkung oxy- 
dirender Agentien wahrscheinlich in Producte von acridonartiger 
Natur iibergeht. Zur Beleuchtung dieser bemerkenswerthen That- 
sache seien die folgenden Punkte angefiihrt. 

Das Dihydroacridin verwandelt sich unter der Einwirkung von Oxy- 
dationsmitteln ausserst leicht, j a  sogar spontan in Acridin. Bei der 
Zinkstaubdestillation des Acridons erhalt man mit Leichtigkeit Acridin. 

Das Phenonaphtacridon von Schi ipf f3)  liefert bei der Zinkstaub- 
deetillation als Hauptproduct nicht Phenonaphtacridin, sondern desseta 
D i h y d r ~ d e r i v a t ~ ) ,  docb entsteht daneben in geringerer Menge Pheno- 

1) Vergl. F r i e d l s n d e r  und W e i n b e r g ,  diese Berichte 15, 1423. 
9) Diese Berichte 27, 980. 
4) vergl. Marckwald,  Ann. d. Chem. 279, 13. 

3) Diese Berichte 26, 2589. 
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oaphtacridin, leicht dagegen lasst sich das  letztere durch Einwirkung 
oxydirender Agentien auf das Dihydroproduct gewinnen l). 

Das Sc hapff’sche Pbenonaphtacridin ist dem noch unbekannten 
Napbtinolin vollkommen analog gebaut, wie die folgende Zusammen- 
stellung zeigt: 

Phenonaphtacridin. Naphtinolin. 
D e r  Unterschied im Verhalten der von diesen beiden Korpern 

gich ableitenden Dihydroderivate, von denen das  eine sehr  leicht, das  
andere entweder garnicht oder nur unter gewissen bisher nicht auf- 
gefundenen Bedingungen zwei Wasserstoffatome verliert , ist mithin 
eine auffallende Erscheinung, welche der Erklarung bedarf. Ich glaube 
dieselbe i n  der folgenden Betrachtung zu fiuden. 

I m  Dihydroacridin befindet sich ein normaler Naphtalincomplex, 
welcher durch einen hydrirten Ring mit einem normalen Benzolkern 
verkettet ist. Legt  man diesen Ringen das  KekulB’sche  bezw. 
E r l e n m e y e r - G r a b e ’ s c h e  Schema zu Grunde, so lasst sich d a s  

Im Tetrahydronaphtinolin sind da.gegen nur zwei fertig gebildete 
aromatische Ringe, namlich die zwei ausseren Benzolkerne vorhanden. 
Wenn hier durch Abspaltung zweier Wasserstoffatome ausser der schon 
vorhandenen noch eine zweite Doppelbindung, bezw. eine Parabindung 
in einem der inneren Ringe hergestellt wird, so gelangen wir fiir das  
Dihydronaphtinolin zu den drei folgenden miiglichen Gruppirungen: 

CH CHa 

1) Freundliche mindliche Mittheilung des Hrn. S c h 6 p f f. 
9) Die Lagerong der Doppelbindungen im rechtsstehenden Benzolring ist 

anwesentlich. 
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Die Formel I entspricht vollstandig derjenigen des Dihydro- 
phenonaphtacridins, man sollte also von einem so constituirten Di- 
bydronaphtinolin erwarten, dass es ebenso leicht wie jenes zwei 
Atome Wasserstoff verlieren und in Naphtinolin iibergehen werde. 

Formel I1 entspricht einer zweifach tertiaren Base, das Dihydro- 
naphtinolin charakterisirt sich jedoch durch seine Reactionsfahigkeit 
gegen Essigsaureanhydrid unter Bildung eines Acetylproducts a h  
secundare Base, diese Formel ist daher ausgeschlossen. 

Formel I11 dagegen enthalt eine Tmidogruppe und die Lage der 
Doppelbindungen in diesem Schema lasst es auf den ersten Blick er- 
klarlich erscheinen, dass in einem nach demselben constituirten Eijrper 
keine weitere Wasserstoffabspaltung vor sich gehen kann. Auffallend 
ist dabei allerdings die Thatsache, dass sich hier zwei theilweise 
hydrirte Pyridinringe herstellen, wiihrend doch sonst stets die Tendenz 
zur Bildung rein aromatischer oder vollatandig hydrirter Ringe beob- 
achtet wird. Doch ware es andererseits immerhin mijglich, dass bei 
derartig zwischen zwei Benzolkernen stehenden und andererseits an- 
einander gelagerten hydrirten Pyridinringen diese Tendenz nicht be- 
steht. Ich acceptire bis auf weiteres fiir das Dihydronaphtinolin die 
Formel 111, da dieselbe, wie aus dem Gesagten hervorgeht, mit den 
beobachteten Thatsachen am besten im Einklang steht. 

~ 

E x p e r i m e n t  ell  e r  T h eil. 
Zur Darstellung des Di-(o -nitrobenzyl)malonsaureesters werdem 

zu der Lijsung von 2.3 g Natrium in der zehnfachen Menge Alkohol 
16 g Malonsaureester zugesetzt und darauf eine warme alkoholische 
Lasung von 17.15 g o-Nitrobenzylchlorid unter Umschiitteln zufliessen 
gelassen, wobei sich Gelbfarbung und Erwarmung bemerkbar macht. 
Darauf werden nochmals 2.3 g in 23 g Alkohol geliistes Natrium und 
abermals die obige Menge o -Nitrobenzylchloridlasung hinzugefiigt und 
die Mischung bis zum nachsten Tage stehen gelassen. Es hat sicb 
alsdann eine reichliche Menge fast rein weisser Krystalle abgeschieden, 
welche zunachst mit Alkohol gewaschen nnd dann zur Entfernung 
des Chlornatriums mit kaltem Wasser digerirt werden. Die dick- 
fliissige Mutterlauge, welche noch deutlich den beissenden Geruch des 
Nitrobenzylchlorids zeigt , wurde nicht weiter verarbeitet. Der ent- 
standene Ester wird aus Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute be- 
tragt ca. 70 pCt. der theoretischen an reinem Ester. 

Di-(0-nitrobenzyl)essigsaure, (NO2 . CgH4 . CH& CH. COaH- 
Nach vielfachen Versuchen, den Dinitroester zu verseifen, wurde 

endlich das folgende Verfahren als das zweckmsssigste beibehall en : 
J e  8 g des Esters werden mit 36 g Salzsaure vom spec. Gew. 

1.19 111 RBbren eingeschlossen und diese 3-4 Stunden lang auf 190@ 

2 1 
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erhitzt. 1st diese Temperatur nicht iiberschritten, so besteht der 
Riihreninhalt aus einer gelben strahlig- krystallinischen Masse. Die 
Riihren iiffnen sich unter starkem Druck , es entweichen Chlorathyk 
und Kohlensaure. Die Krystallmasse wird von der Salzsaure getrennt 
und in w a r m e m  Ammoniak (in der Kalte ist sie in diesem Agens 
schwer liislich) aufgeliist. Beim Erkalten der Fliissigkeit krystallisirt 
das Ammoniaksalz der neuen Saure in Nadeln aus. Die Mutterlauge 
desselben wird mit Salzsaure genau neutralisirt und mit Chlorcalcium- 
liisung versetzt, wodurch ein in kaltem Wasser fast unliisliches, ausserst 
volumin6ses Kalksalz gefallt wird, wahrend ein leichter liisliches Sala 
in Liisung bleibt. Von letzterem wird spater die Rede sein. Sowohl 
das Ammoniaksalz als auch das schwer liisliche Kalksalz liefern die 
Di-(o-nitrobenzyl)essigsaure, doch ist es zweckmassig, das Kalksalz 
vorher nochmals in das Ammoniaksalz iiberzufiihren, da es noch 
geringe Beimengungen des oben erwahnten leichter liislichen Salzes 
enthalt. 

1st man von rein em o-Nitrobenzylchlorid ausgegangen, SO fallt 
die beschriebene Trennungsmethode fort und kann aus dem Riihren- 
inhalt direct durch Umkrystallisiren reine Di - o - nitrosaure erhalten 
werden. Die Ausbeute ist quantitativ. Die Di-(0-nitrobenzy1)essigsZiure 
wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und so in zarten, schwach 
glanzenden, fast weissen Nadelchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 
149 0 liegt. Die Saure ist leicht lijslich in Chloroform, Eisessig, Aether, 
Benzol und Alkohol, sehr schwer i n  Wasser. I n  LigroYn ist sie un- 
liislich, die Benzol- und Chloroformliisungen werden durch dasselbe 
krystallinisch gefallt, ebenso ruft Wasser in den Liisungen in Eisessig 
und Alkohol krystallinische Fallungen hervor : 

Analyse: Ber. ffir CisRiaNaOs. 
Procente: C 58.18, H 4.24, N 8.48. 

Gef. D D 58.29, 4.74, )) 8.42. 

Das oben erwahnte A m m o n i a k s a l z ,  C16H14NaO6.NH3 + l/aaq, 
wird durch Auflijsen in absolutem Alkohol und Zusetzen von Aether 
eu der warmen Liisung in langen , weichen, seideglanzenden Nadeln 
erhalten, welche beim Erhitzen im Capillarrohr schon unterhalb 1000 
sich zu verfliissigen beginnen und bei ca. 1200 unter Aufschaumen 
vollstandig schmelzen. Beim Eindampfen der wassrigen Liisung des 
Salzes findet Dissociation statt. 

Analyse: Ber. fiir cis HisN3 06:. 

Procente: C 53.93, H 5.06, N 11.80. 
Gef. D )) 53.79, 5.09, B 11.69. 

Die 5 procentige wlssrige Ammoniaksalzliisung giebt mit C h l o  r - 
calciumliisung einen dicken, weissen, gallertartigen Brei, der in sehr 
vie1 kochendem Wasser liislich ist , beim Erkalten aber nur unvoll- 
8tiindig m Flocken ausfiillt. 
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B a r y u m c h l o r i d  erzengt einen weissen Niederschlag, in Wassei 
leichter liislich als das Kalksalz. 

Magnesiumchlorid ruft erst nach dem Aufkochen und Wieder- 
abkiihlen einen feinkrystallinischen Niederschlag hervor. 

F e r r o s u l f a t  bildet einen schmutzig-griinen, an  der Luft lang- 
Sam, rasch beim Kochen gelb werdenden Niederschlag. 

F e r r i c h l o r i d  erzeugt eine gelbe Fiillung, die beim Kochen roth- 
braun wird. 

K u p f e r s u l f a t  fallt einen sch6n hellblauen Korper aus, welcher 
sich beim Kochen mit Wasser in eine dunkel griinblaue Verbindung 
verwandelt. 

Q ue cks i l  b e r  c h 1 o r  i d , B 1 ein i t r a t ,  S i l  b e r ni  t r a t  erzeugen 
weisse, amorphe, in  siedendem Wasser schwer losliche Fallungen. 

A e t h y l e s t e r ,  H13 NaO6. Ca H5. Der Ester wurde durch 
Sattigen der athylalkoholischen Losung der Saure mit Salzsauregas 
und Verjagen der Hauptmenge des Liisungsmittels im Wasserbad als 
ein allmahlich erstarrendes Oel erhalten, welches aus nicht zu wenig 
Alkohol mehrmals umkrystallisirt die Gestalt weisser, schoner, tlacher 
Prismen annimmt, die bei 620 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C1sHlsNaOs. 
Procente: C 60.34, H 5.03, N 7.52. 

Gef. * B 60.50, 5.24, 7.75. 
Der Ester ist leicht 16slich in Eisessig, Aether, Chloroform, Benzol, 

etwas weniger leicht in Alkohol, schwer in Ligroi'n, fast unloslich in 
Wasser. 

a 1 
NO2. Cs H4. CHa 
4 
NOa . c6 H*. CHa 

o -p ' -  D in i  t r o  d i  b en zyl  e s sig s a u  r e ,  1 >CH.CO,H- 

Wie bereits in der Einleitung erwahnt wurde, erhielt ich neben 
der oben beschriebenen als Hauptproduct der Verseifung entstehenden 
Di-o-saure in geringer Menge eine isomere Saure, welche ihre Ent- 
stehung jedenfalls kleinen Mengen von p- Nitrobenzylchlorid verdankt, 
die i n  dem von mir benutzten o - Nitrobenzylchlorid vorhanden waren. 

Demgemass zeigte auch der daraus dargestellte Dinitrobenzyl- 
malonsaureester nicht den von L e l l m a n n  und Sch le i ch  angegebenen 
Schmelzpunkt ( 9 7 9 ,  sondern er schmolz nicht ganz glatt bei ca. 90°. 
Auch das Verseifungsproduct schmolz nicht glatt, sondern verfliissigte 
sich zwischen 135-1400. Die zweite, der Di-o-nitrosaure beigemengte 
Saure konnte entweder die Di-p-nitrosaure oder die durch gleichzeitige 
Einwirkung von einer Molekel 0- und einer Molekel p-Nitrobenzylchlorid 
auf eine Molekel Malonsaureester entstandene o-p-Dinitrosaure sein. Die 
eum Vergleich aus p-Nitrobenzylchlorid und Malonsaureester dargestellte 

*p-p-Saure, welche weiter unten beschrieben ist, erwies sich von der 
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in Rede stehenden Verbindung Ferschieden, weshalb ich letztere als 
0-p- Saure auffasse. 

Diese Saure findet sich in der Mutterlauge des Kalksalzes der 
Di-o-saure Tor und wird darch Snlzsaure daraus gefallt. Durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhalt man sie in kleinen 
weisseo Krystallchen, die unter drm Mikroskop die Gestalt verwachse- 
ner, flacber Nadelchen zeigen; sie schmilzt bei 1310, liiot sich sehr 
ieicbt in Chloroform, Eisessig, Aether, etwas schwerer in Benzol und 
Alkohol, schwer in Wasser, aus dem sie in schijnen kleinen Nadel- 
chen krystallisirt, und ist unloslich i n  Ligroi'n. Durch letzteres Mittel 
werden die Benzol- und Chloroformlosungen, durch Wasser die L6- 
sungen i n  Eisessig und Alkohol krystalliriisch gefallt. 

Analjse: Ber. fur Cl6HlrN20fi. 
~ Procento: C 58.18, H 4.21, N 848.  
Gef. )) 57.95, 58.25, )) 5.19, 4.40, )) 8.29. 

Die Salze dieser Siiure unterscheiden sich nur wenig ron denen 
der  Di-o-saure, nur s ind Ammoniak- und Kalksalz in Wasser leichter 
Ioslich als die entsprechenden Salze der letztgenannten Slure. 

D i - ( p - r i i t r o b e n z y l ) e s s i g s l u r e ,  (NO2. C H z ) z C H .  COaH. 
Dcr  Di-(p-nitrobenzy1)malonslureester ist schon von L e 1 I m a n  n 

unll S c h 1 e i c h 1) dargestellt und beschrieben worden. Ich kann die 
Angaben der genannten Autoren vollstandig bestatigen. 

Zur Darstellung ~ o w o h l  des Esters als auch der daraus erhalt- 
lichen Di-(p-nitrobenxy1)essigsaure wurde genau so verfahreo, wie oben 
fiir die entsprechenden Di-o-verbindungen angegeben worden ist. Auch 
diese Saure bildct ein in Wasser schwer liisliches Ammoniaksalz, 
welches zweckmiissig zur Reinigung der Saure benutzt wird. Man 
l6st die Saure in warineni Ammoniak, kocht mit Thierkoble und lasst 
d a s  Salz auskrystallisiren. Die daraus in Freiheit gesetzte Saure wird 
am bes ten aus verdiinnter Essigsaure umkrystallisirt. Sie bildet schiine, 
kleine, schwach braunlich gefiirbte Nadelchen \-om Schmelzpunkt 185O, 
ist xienilicli leicht liislich i n  Alkohol und Eisessig in der Hitze, so- 
wie in Aether, schwer liislicli in  Benzol und Chloroform, fast unlijs- 
lich in  Ligroi'n und Wasser. 

1 1 

Analyse: Ber. f i r  C16 H&Oe. 
Procente: C55.15, H 4.24, N 8.4P. 

Gef. )) )> 58.55, >> 4.63, )) 5.50. 
Das A m m o n i a k s a l z  ist in  kaltem Wasser schwer laslich und 

krystallisirt daraus in schiinen Nadeln, welcte denen des oben be- 
schriebenen Salzes der Di-o-eaure ausserst Bhnlich sind. 

Diesc Berichte 20, 434. 
Beriehte d. D. chem. GeseUachaft. Jahrg. XXVII. 145 
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Das C a l c i u m s a l z  ist gleichfalls dem der Di-o-saure ausser- 

Das K u p f e r s a l z  zeigt dieselbe Farbe und die gleiche Verande- 
ordentlich ahnlich, ein gallertartiger, schwer lijslicher Kijrper. 

rung beim Kochen mit Wasser wie das Salz jener Saure. 

Reduction der Di-(0-nitrobenzy1)essigsaure. 

Hz C CH2 
/ \ / \ (  \"\ 

A"- T e  t r a h  y d r 0- a - n a p  h t i n  o l i n ,  I 1 1  i 
\\ b/ \ /  

N N H  
Die Di-(o-nitrobenzy1)essigsaure lasst sich durch die verschiedensten 

Reductionsmittel, wie Zinn und Salzsaure, Zinkstaub, Ammoniumsulfid 
etc. reduciren. Die Einwirkung von Arnmoniumsulfid lieferte unter 
gleichzeitiger Entstehung von schwefliger Saure in geringer Menge 
einen bei 160-161O schmelzenden, aus Alkohol in  kleinen, sandigen, 
rijthlich-gelben Krystallchen erhaltlichen RSrper. Mit Zinn und Salz- 
saure entsteht ein sehr schwer lijsliches krystallinisches Zinndoppel- 
salz, welches nicht naher untersucht wurde. Als beste Reductions- 
methode erwies sich die im Folgenden. beschriebene. 

Der Aethylester der Saure wird in 10 - 15 Theilen absoluten 
Alkohols gelost, diese Losung unter Eiskiihlung mit Salzsauregas ge- 
sattigt und die fortdauernd kraftig gekiiblte Losung ganz ,allmahlich 
mit Zinkstaub versetzt. Das Ende der Reaction erkennt man daran, 
dass bei weiterem Zusatz von Zinkstaub eine heftige Wasserstoffent- 
wicklung auftritt, noch deutlicher aber an der folgenden Reaction. 
Die Dinitrosaure ist dadurch ausgezeichnet , dass ihre alkalisch-alko- 
holische Lijsung sich beim Erwarmen tief violet bis kirschroth farbt; 
die Reductionsfliissigkeit darf daher nach dem Uebersattigen mit Al- 
kalialkoholatliisung beim Erwarmen diese Farbung nicht mehr oder 
nur noch ganz schwach zeigen. 

Aus der stark salzsauren Fliissigkeit lasst sich durch directes 
Uebersattigen mit Alkali und Fallen mit Wasser das entstandene 
Tetrahydronaphtinolin abscheiden , dasselbe bildet sich also schon 
spontan wahrend der Reduction. Zweckmassiger ist es aber, zunachst 
etwa 314 der alkoholischen Liisung im Wasserbade zu verjagen, den 
Rest mit Wasser zu versetzen und unbekiimmert urn den etwa ent- 
stehenden Niederschlag mit Wasserdampf zu behandeln. Man setzt das  
Einleiten von Wasserdampf so lange fort, bis aller Alkohol iibergegaugen 
ist. Zunachst geht alles in Losung, bald aber scheidet sich eine krystal- 
linische Substanz in  reichlicher Menge ab. Dieselbe stellt das Zinkchlorid- 
doppelsalz der neuen Base dar. War  die Reduction unvollstandig, so ist 
der ausfallende Niederschlag in Folge einer Beimengung von unver- 
andertem Ester halbfliissig. Durch Waschen mit kaltem Alkohol lasst 



sich der  letztere leicht entfernen. Die heiss von dBm Niederschlag 
getrennte Fliissigkeit lasst beim Erkalten kleine Mengen des salz- 
sauren Salzes der Base ausfallen und aus dem Filtrat davon wird 
durch Uebersattigen mit Alkali bis zur Liisung des Zinkniederschlages 
noch etwas freie Base gewonnen. 

Zur Abscheidung der Base aus dem Zinkdoppelsalz wird dieses 
mit Alkohol in der Hitze behandelt, bis der grijsste Theil in Liisung 
gegangen ist, und nun unter Umschiitteln starkes wassriges Ammo- 
niak in g r o s s e m  Ueberschuss zugesetzt. Es tritt momentan viillige 
Liisung und tiefe Griinfarbung der Fliissigkeit ein, gleich darauf aber 
beginnt die Base in schijnen, glanzenden, griinlichen Blattchen auszu- 
krystallisiren. Der Rest lasst sich durch Fallen der Mutterlauge mit 
Wasser leicht gewinnen. Wenn man zu wenig Ammoniak anwendet, 
80 krystallisirt , auch wenn die Fliissigkeit schon ammoniakalisch ist, 
unverandertes Zinkdoppelsalz aus. Die Ausbeute an Base betragt 
fast die Halfte des angewandten Esters oder ca. 75 pCt. der Theorie. 

Das  Tetrahydronaphtinolin wird zur  Reinigung wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisirt oder besser noch in alkoholischer Salzsaure 
gelost und das beim Einengen der Liisung auskrystallisirende salz- 
saure Salz nach dem Umkrystallisiren aus Wasser (s. u.) in alko- 
holischer Losung durch Ammoniak zersetzt. Man erhalt so silber- 
glanzende, farblose Blattchen vom Schntp. 2 1  1--212O, die sich wenige 
Grade iiber der Schmelztemperatur zersetzen. Die Lage des Schmelz- 
punktes ist etwas von der Schnelligkeit des Erhitzens abhangig. Die 
Base 16st sich sehr leicht in Benzol und Chloroform, diese Liisungen 
werden durch Ligroi'n krystallinisch gefallt; sie 16st sich ferner leicht 
in Alkohol, Eisessig und Aether, sehr schwer in Wasser, fast garnicht 
in  Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fiir ClsHlrNa. 
Procente: C 82.05, H 5.98, N 11.97. 

Gef. B >> 52.00, )> 6.21, B 11.80, 11.91. 
S a l z s a u r e s  S a l z ,  C1GH14N2.HCl. Die Base liist sich in  

wassriger Salzsaure sehr schwer auf, weil das entstehende salzsaure 
Salz in wassriger Salzsaure sehr schwer 16slich ist. Zur Darstellung 
des Salzes iibergiesst man die Base mit etwas Alkohol, erwarmt und 
setzt starke Salzsaure zu; sofort geht Alles in Liisung und bei genii- 
gender Concentration scheidet sich das Salz sehr bald in  glanzenden, 
gelben Krystallchen ab. Um es vollstandig zu gewinnen, verdampft 
man den Alkohol, liist das zuriickbleibende Salz in Wasser, in dem 
es in  der Hitze ziemlich leicht liislich ist, und setzt zu der siedenden 
Liisung einige Tropfen starker Salzsaure. Man erhl l t  j e  nach der 
Concentration entweder hellgelbe, haarfeine , lange , weiche Nadeln, 
welche 2 Mol. Wasser enthalten, von denen das erste im Exsiccator, 
das zweite beim Erhitzen auf 1000 entweicht, oder harte, zugespitzte, 

145* 



2254 

hellgelbe, bis Centimeterlange Prismen, denen zuweilen glitzernde 
Bliittchen in geringer Menge beigemischt sind. Diese Prismen ent- 
halten 1 Mol. Krystallwasser, welches beim Erhitzen auf looo au8- 
getriehen wird. Das Salz liist sich wie gesagt ziemlich leicht in heissem 
Wasser, noch leichter in Alkohol. Die Losungen sind gelb gefarbt 
und rothen blaues Lakmuspapier. Die Verbindung schmilzt unscharf 
bei ca. 270O. 

Analyse der Nadelo. Ber. fiir Cl~HlrNa. HCI, 2aq. 
Procente: H,O 5.87. 

Gef. Gewichtsverlust im Exsiccator )) )) 6.69. 
)) >) bei looo > )) 5.48. 

Analyse der Prismen. Ber. fiir C16HlaNz. HCI, aq. 

Gef. D )) 6.49, )) 13.60. 
Procente: H,O 6.24, HCI 13.49'). 

I n  diesem wie den weiter unten beschriebenen Salzen fungirt das 
Tetrahydronaphtinolin als einsaurige Base. 

S u l f a t ,  ( C ~ ~ H ~ J N ~ ) ~ H Z S O ~ ,  wird erhalten durch Auflosen der 
Base in conc. Schwefelsaure oder in alkoholischer Schwefelsaure und 
Ausfallen mit Wasser. Es ist gelb gefarbt, sehr schwer Ioslich in 
Wasser, etwas leichter in Alkohol; der Schmelzpunkt liegt bei 222O 

Analyse: Ber. Procente: S 5.65. 
Gef. B n 5.28. 

P i  k r a  t , H14N2 . Cg HB N3 07. Beim Vermischen der alkoho- 
lischen Losungen der Componenten fallt das Salz als gelber Nieder- 
schlag aus, der in Alkohol, sowie in den iibrigen gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln sehr sctrwer loslich ist. Durch Umkry- 
stallisiren aus vie1 siedendem Eisessig werden schon ausgebildete 
gelbe Prismen erhalten, die sich beim Erhitzen im Capillarrohr 
dunkel farben und bei 208O scharf schmelzen, indem gleichzeitig 
stiirmisches Aufschaumen und Zeraetzung eintritt. 

Analyse: Ber. fiir Ca2H17Ns07. 
Procente: C 57.01, H 3.67, N 15.12. 

Gef. )\ 56.92, >) 3.96, * 15.00. 

P1 a t i n  c h  l o  r i  d d o  p p  e 1 s a l  z , (c16 H14N2 . H Cl)a P t  Cia. Man lost 
die Base in salzsaurehsltigem Alkohol und versetzt die Losung mit 
Platinchloridlosung. Es bildet sich sofort ein schwer loslicher gelber 
Niederschlag , der aus vie1 salzsaurehaltigem Alkohol umkrystallisirt 
in Gestalt mikroskopisch kleiner orangefarbener Krystallchen erhalten 
wird, die unter dem Mikroskop als kurze, breite Stabchen erscheinen. 
Das Salz verfarbt sich oberhalb 2300 und schmilzt bei 271O unter 
Schwarziing und heftiger Zersetzung. 

1) I m  entwasserten Salz. 
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Analyse: Ber. fiir &*&ON4 CbPt. 
Procente: Pt 22.15. 

Gef. D B 22.05. 
G o l d c h l o r i d d o p p e l s a l z ,  ClsH14Na. HCI.  AuCI3, entsteht, 

wenn man zu einer alkoholischen Liisung des salzsauren Salzes, die 
mit iiberschiissiger Salzsaure versetzt ist,  GoldchloridlBsung zusetzt. 
Durch Umkrystallisiren des gebildeten Niederschlages aus salzsiiure- 
haltigem Alkohol erhiilt man tiefroth gefarbte Nadeln , welche dem 
krystallisirten Alizarin sehr ahnlich sehen. Das Salz schmilzt bei 
192O unter Aufschaumen und Zersetzung. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N ~ C I ~ A U .  
Procente: Au 34.29. 

Gef. * 34.08. 
Das Q u e c k s i l  b e r c h l o r i  d d  o p p e l  s a l  z bildet glanzende, tlache, 

gelbe, in Alkohol schwer losliche Nadeln vom Schmp. 232-2330. 

NO\/\/\/\ 
’ /I I .  

N N.C& 
ii \\ \b\/\\/ ANN’- M e t  h y 1 t e t r a h y d r o- n - n a p  h t i n o l in  , I 

2 Molekiile Jodmethyl und I Mol. Base wurden in metbylalko- 
holischer LBsung im Einschlussrohr einige Stunden auf 1000 erhitzt, 
der Methylalkohol und das  unveriinderte Jodmethyl verdampft und 
der Riickstand, welcher hauptsachlich aus dem Jodbydrat  der mono- 
methylirten Base neben wenig Jodmethylat derselben bestand, mit 
Ammoniak verrieben und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
wobei das Jodmethylat in Liisung bleibt, wiihrend die methylirte Base 
in stark glanzenden , fast weissen Blattchen auskrystallisirt, die bei 
1140 schmelzen. Die neue Base liist sich in Salzsaure in der Kalte, 
spielend leicht in Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht in Alkohol 
und Aether, etwas schwerer in Ligroi’n, und ist unliislich in Wasser. 

Analyse: Ber. fiir C ~ T H I G N ~ .  
Procente: C 82.26, H 6.45, N 11.29. 

Gef. P )) 82.47, )) 6.76, )) 11.29. 

Es vermag also nur e i n  e Methylgruppe substituirend in d a s  
Tetrahydronaphtinolin einzutreten. 

AN N’- A c e t y l t e t r a h y d r o -  a -  n a p h t i n o l i n ,  H13 Na . C O  CHs. 
Die Base wird i n  iiberschiissigem Essigsaureanhydrid gelost und 

nach Zusatz von entwlissertem Natriumacetat 3 Stunden lang gekocht. 
Beim Erkalten krystallisirt ein Theil des Reactionsproductes a ls  
essigsaures Salz in  weissen Nadeln aus, der Rest wird, durch unver 
anderte Base verunreinigt, bei der Zersetzung des Essigsiiureanhydrids 
mit Wasser erhalten. Die zuerst auskrystallisirte Masse wird rnit 
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Ammoniak in der Ralte behandelt und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt. Sie bildet kleine Nadeln vom Schmp. 2400. Der mit 
Wasser ausgefallte Theil wird in Eisessig gelijst und durch vorsichtigen 
Zusatz von Wasser das Acetylproduct ausgefallt, wahrend die unver- 
anderte Base in Liisung bleibt. Die neue Verbindung lost sich sehr 
leicht in Chloroform, leicht in Benzol, .4lkohol, Eisessig, etwas 
schwerer in Aether, schwer in Ligroi'n und Wasser. I n  Sauren ist 
sie i n  der Warme 16slich. 

Analyse: Ber. fiir C18H16N20. 

Procente: C 75.26, EI 5.50, N 10.14. 
Gef. )) )) 77.61, )) 6.04, s 10.03. 

Rinwirkung von Brom auf Tetrahydronaphtholin. 
D i b r o m t e t r a h y d r o n a p  h t i n o l i n ,  CIS Hl2 Bra N2. 

Eine wassrige Liisung des salzsauren Salzes der Base wird in 
der Kalte mit Bromwasser versetrt, bis keine Entfarbung der Liisung 
mehr stattfindet. Es bildet sich ein voluminoser dunkel gefarbter 
Niederschlag, welcher wahrscheinlich ein unbestandiges Bromadditions- 
product darstellt. Man setzt nun unter Umschiitteln verdiinnte Na- 
tronlauge bis zur alkalischen Reaction zu ,  filtrirt den jetzt gelb ge- 
farbten Niederschlag a b  und krystallisirt ihn aus wenig Eisessig um, 
wodurch man tief braunlich-gelbe, derbe Nadeln erhalt. 

Die Verbindung enthalt 3 Mol. Erystallessigsaure, welche beim 
Erhitzen auf looo allmahlich entweichen. Nach dem Erhitzen sind 
die Krystalle rein gelb und scbmelzen bei 244O. Sie liisen sich sehr 
leicht in heissem Eisessig, schwerer in Aether, Benzol , Chloroform, 
schwer in Alkohol und Ligroi'n und sind unloslich i n  Wasser. 

Analyse: Ber. fiir C16&BrzNa + 3 CZH~OZ.  
Procente: CzH402 31.47, Br 27.97. 

Gef. s )) 30.25, 30.55, 25.49. 
Analyse : Ber. fur (31 6 EX14 Brz Nz. 

Procente: C 45.95, H 3.OG, N 7.14, Br 40.82. 
Gef. s )) 50.35, 50.24'), )) 3.05, 3.30, )) 7.07, )) 40.55. 
Die angegebenen Analysenzahlen lassen es  als nicht ganz ausge- 

schlossen erscheinen, dass der Verbindung vielleicht auch die Formel 
eines durch Aboxydation zweier Wasserstoffatome entstandenen Di- 
brom d i  hydronaphtinolins zukommt, ein solcher Korper wurde rer- 
langen : 

Procente: C 49.23, H 2.56, N 7.15, Br 41.03. 
Der Bromverbrauch bei der Darstellung der Verbindung ist hier 

nicht entscheidend, derselbe lag zwischen den fiir die beiden Kiirper 

1) Die Analysen wurden mit  Substanzen verschiedener Darstellung aus- 
geffihrt, der zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt scheint also einer constanten 
Fehlerquelle zu entstarnmen. 
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verlangten Quantitaten , was sich dadurcb erklart, dass noch ein 
zweites, nicht rein zu erhaltendes Bromproduct neben dem beschrie- 
benen auftrat. 

Oxgdation des Tetrahydronaphtinolins 
HC2 CH 

// \ / \:y \, / \a 
D i h y d r o - a - n a p h t i n o l i n ,  I 1 1 .  

\/ /$,A/ 
N NH 

Die meisten der bekannten Oxydationsmittel wirken verhaltniss- 
massig leicht auf das Tetrahydronaphtinolin ein, unter Bildung intensiv 
gelb gefarbter, sehr schwer in reinem Zustande isolirbarer Producte. 

Nach vielfachen Versuchen wurde Quecksilberacetatl) als das fiir 
den vorliegenden Zweck geeignetste Oxydationsmittel zur Anwendung 
gebracht. In  der Erwartung, aus dem Tetrahydronaphtinolin zu dem 
nicht hydrirten Korper zu gelangen, wurden die Mengenverhaltnisse 
so gewahlt, wie sie sich fiir die Aboxydation von 4 Atomen Wasser- 
stoff berechnen. 

J e  5 g Tetrahydronaphtinolin wurden in Eisessig in  der Hitze ge- 
lost, in diese Losung 13.6 g Quecksilberoxydacetat eingetragen und 
am Ruckflusskuhler iiber freier Flamme erhitzt. Sehr  bald scheiden 
sich die schwer loslichen Schuppen des Quecksilberoxydulacetats in 
der  Flussigkeit ab, bald jedoch verschwinden dieselben wieder und 
machen einem grauen Pulver Platz ,  welches sich bei der Unter- 
suchung als Quecksilber erwies. Man kocht so lange, bis eine mit 
Wasser verdiinnte und notbigenfalls filtrirte Probe mit Schwefelwasser- 
stoff keine Fallung mehr giebt, fiillt darauf vorsicbtig mit Wasser, 
entfernt die ausfallenden harzigen schwarzen Massen und macht am- 
moniakalisch. Es entsteht ein gelbbrauner Niederschlag. Beide Pro-  
diicte, sowohl das beim Zusatz von Wasser ausgefallene Harz als 
auch der durch Ammoniak hervorgerufene Niederschlag, werden 
gesondert rnit Alkohol ausgekocht, heiss filtrirt und eingedampft. 
Die  vereinigten Riickstande werden mit wenig Alkohol und Saizsaure 
ncjchmals zur Trockne gebracht und das entstandene salzsaure Salz 
zunachst einige Male aus vie1 Wasser unter Zusatz von Salzsaure und 
darauf einige Male aus Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhalt schliesslich das s a l z s a u r e  D i  h y d r o n a p h t i n o l i n  
in kleinen, intensiv orangegelberi Krystallchen , die unter dern Mikro- 
skop die Gestalt derber kurzer Stabchen oder Platten zeigen und bei 
2300 unscharf zu einer dunkelrothen Flussigkeit schmelzen. Das Salz 
ist sowohl in Wasser als auch in Alkohol schwerer loslich als das 
salzsaure Tetrahydronaphtinolin. 

1) Vergl. T a f e l ,  Diese Berichte 25, 1619. 
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Zur Darstellung der freien Base wird die heisse alkoholiscbe 
Liisung des salzsauren Salzes mit Ammoniak versetzt. Rei geniigen- 
der Concentration beginnt sofort eine Ausscheidung kleiner gllinzender 
Krystallchen, welche aus Alkohol umkrystallisirt in Form :stark 
glanzender, voluminiiser, fast weisser Blattchen vom Schmelzpunkt 2010 
erhalten werden. Auch bei dieser Verbindung ist der Schmelzpunkt 
etwas von der Schnelligkeit des Erhitzens abhangig. Die Base l&t 
sich spielend leicht in Eisessig und Chloroform, leicht in Renzol und 
Aether, scbwerer in Alkohol, schwer in Ligroi'n. 

Die Lijsungen sowohl der Base als auch ihrer Salre zeigen 
starke griine Fluorescenz. Die Salze sind gelb gefarbt und zwar 
tiefer als die der Tetrabydrohase. Die Dampfe der heissen Lbsungen 
der Base rufen Rijthung der Gesichtshaut und Schmerzen namentlicb 
unter der Nase, auf den Augenlidern und Lippen herror. 

Analyse: Ber. fiir C16HlaNp. 
Procente: C 52.76, H 5.17, N 12.07. 

Gef. )) 82.39, 5.26, n 11.63. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  i s t  bereits oben beschrieben wordeii; d a s  

P i k r a t  wird dargestellt durch Vermischen s e h r  r e r d i i n n t e r  h e i s s e r  
LGsungen der Componenten, es bildet kleine, weiche, gelbe Nadelchen, 
die bei 2410 unter Zersetzung schnielzen und in allen Lijsungsmitteln 
fast unlbslich sind. 

Das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z ,  (C16H12Na. HC1)9PtCld, ist 
ausserordentlich schwer liislich , beim Erhitzen im Capillarrohr ver- 
farbt es sich etwas, ohne bis 3000 zu schmelzen. 

Analyse : Ber. fiir CsaHasNaClsPt. 
Procente: Pt 23.23. 

Gef. 2 )) 22.09. 
Die Base charakterisirt sich durch dieses Doppelsalz als ein- 

saurig. 
G o  1 d c  h l  o r i d  d o p  p e  l s a l z  hildet tiefrotlie Nadelchen, die denen 

des entsprechenden Salzes der Tetrahydrobase sehr Bhnlich sind. 
Das Q u e c  k s i l  b e r  c h l o r i d  d o  p p e l  s a l z  stellt kleine, weicbe, 

gelbe Nadelchen dar ,  die in Alkohol schwer lijslich sind und erst 
oherhalb 3000 schnielzen. 

~ N I Y '  N'-  A c e t y l d i h y d r o -  a - n a p h t i n o l i n ,  C16HlIhT2. COCH3. 
Diese Vetbindung entsteht, wenn man Dihydronaphtinolin in 

Essigsaureanhydrid liist und nacb Zusatz von wasserfreietn Natrium- 
acetat 2 Stunden kocht. Nach dem Zersetzen des Arlhydrids durch 
Wasser entsteht ein farbloser oder schwach gelblich gefiirbter Nieder- 
schlag. Derselbe wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und 
so in  weissen glinzenden Krystallchen vom Schmp. 174O erhalten. 
Die Analyse bestatigte die oben angegebene Zusammensetzung. 
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Als einmal die Acetylirung mit einer noch gelb gefiirbten, unreinen 
Portion Base vorgenommen wurde, schied sich aus dem Essigsiiure- 
anhydrid eine Verbindung in geringer Menge ab, welche tief gelb 
gefiirbte lange Nadeln bildete; sie wurde aus Eisessig umkrystallisirt; 
der Schmelzpunkt liegt oberhalb 3000. Eine Stickstoff bestimmung 
deutet darauf hin, dass in  diesem jedenfalls als weiteres Oxydations- 
product des Dihydronaphtinolins aufzufassenden Korper eine sauer- 
stoffhaltige Verbindung, etwa von der Formel CIS Hlo Na 0 vorliegt. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.35. 
Gef. 2 >) 11.34. 

Reduction des Tetrahydronaphtinolins. 

Durch Natriumamalgam in essigsaurer Losung in der Kalte wird 
dits Tetrahydronaphtinolin nicht verandert, wohl aber bei der Ein- 
wirkung FOU Natrium in siedender alkoholischer Liisung. 

Die in Alkohol geltiate Base wird allmahlich mit Natrium in 
grossem Ueberschuss (ich wandte das der gelosten Base gleiche Ge- 
wicht an Natrium an) in der Siedehitze versetzt. Beim Erkalten der 
Reductionsfliissigkeit scheidet sich die neue Base in zarten Krystiillchen 
grosstentbeils aus und wird iiber Glaswolle abfiltrirt, der Rest liisst 
sich durch Versetzen des alkoholischen Filtrats mit Wasser gewinnen. 
Es ist nothwendig, ganz reines Tetrahydronaphtinolin zur Reduction 
zu verwenden, d a  sonst die Ausbeuten sehr schlechte sind und das 
verunreinigte Reductionsproduct sich in Folge seiner ziemlich grossen 
Zersetzlichkeit nicht gut reinigen laset. 

Durch Umkrystallisiren der Base ails verdiinntem Alkohol erhiilt 
man sie in langen, schneeweissen, glanzlosen Nadeln vom Schmp. 
1280, welche noch Mol. Erystallwasser enthalten, das bei 100° 
entweicht. In den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln ist 
das Product leicht loslich. 

Analyse: Ber. fiir CISHISN~ + '/aaq. 
Procente: C 78.37, H 6.94, N 11.43, ',GHsO 3.67. 

Gef. )) 78.08, s 7.06, n 11.34, >) 3.51, 3.40. 
Ber. fiir CI&I&. 

Procente: C 81.36, H 6.78. 
Gef. )) s 81.24, 7.04. 

Die freie Base sowohl als ihre Salze sind leicht oxydable, ziem- 
lich zersetzliche Kiirper, das Pikrat lost sich leicht in Alkohol, beim 
Unikrysttlllisiren verfiirbt es sich stark. Man erhrilt kleine braune 



Nadelchen, die nach vorheriger Verfarbung bei ca. 1800 schmolzen. 
Die Analyse gab in Folge der Unreinheit der Substanz nicht gut 
stimmende Werthe, doch deutet sie mit Bestirnmtheit darauf bin,  dass 
2 Mol. Pikrinsaure mit 1 Mol. der Base zusammengetreten sind. 

Zinkstaubdestillation des Telrahydro- utid Hexahydronaphtinolins. 
Beide Basen wurden der Destillation mit Zinkstaub unterworfen. 

Hierbei lieferte das  Tetrahydroproduct in ziemlich guter Ausbeute 
und Reinheit das oben beschriebene Dihydronaphtinolin vom Schmp. 
2010, wahreud die Hexahydrobase auch bei sehr raschern Erhitzen 
grijsstentheils verkohlte. Das in geringer Menge entstehende Destillat 
bestand aber auch hier aus Dihydrobase, welche durch geringe Bei- 
mengungen roth gefarbt war. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. J u n g h a h n ,  dessen sachkundiger 
und geschickter Unterstutzung ich mich bei der vorstehenden Arbeit 
zu erfreuen hatte, sage ich hierdurch meinen besten Dank. 

423. C. Scha l l :  Zur Existenz stereomerer Carbo- 

Herren W. v. Mi l ler  und J. Plochl'). 
(Eingegangen am 5. August.) 

Nach diesen Forschern sol1 hochschmelzendes Carbodiphenylimid 
(= p-Modification, diese Berichte 25, 2888; 26, 3065) in erstarren- 
dern Benzol das Dreifache des normalen Moleculargewichts besitzen. 
- In  einer von den Genannten ganz iibersebencn Abhandlung (Zeitschr. 
fur phys. Chem. XII, 148) habe ich bereits gezeigt, dass t9-Carbo- 
diphenylimid in genanntem Lijsungsmittel n i c h t  d a s  d r e i f a c h e ,  j a 
n i c h t  e i n m a l  d a s  d o p p e l t e  M o l e c u l a r g e w i c h t  besitzt. - Wohl 
aber fand ich die Angaben d w  Herren bei y -  Carbodiphenylirnida) 
(loc. cit. 149) und Carbodiphenylirniddestillat (loc. cit. 150) so gut 
wie bestatigt. 

Eine erneute Untersiichung der 6-Modification bestatigte die fruher 
erhaltenen Resultate. Befreiung vom zah festgehaltenen Lijsungsmittel 

diphenyl- und Ditolylimide. Entgegnung auf die Aqsicht der 

1) Diese Berichte 27, 1233. 
2) Somit stknde dieses im Verhiiltniss der Polyrnerie zur  ,sl-Modification. 

Da dies jedoch weder bez. der Dampfdichte, noch anderer LBsungsmittel gilt 
(gerade mie bei Benzoiisdure), auch bis jetzt deutliche chemische Unterschiede 
fehlen, habe ich 7- und /q-Verbiuduug als physikalische Isomere aufgefasst 
(d. h. naterlich fur den gelcsten Zustand, auf welchen sich die Mol.-Gew.- 
Bestimmungen beziehen). 




