
Die o - T o l p l v e r b i n d u n g  schmilzt bei 137--138O, das P s e u d o -  
c u m y l d e r i v a t  bei 195". 

Weitere Versuche haben gezeigt, dass auch B e n z o y l a c e t o n  
und D e s o x y b  e n z o i n  mit Porniamidinen reagiren, indem unter Ab- 
spaltung eines Molekiils des Amins die entsprechende Aminomethylen- 
verbindung gebildet wird. 

Die Untersucbung der Eiowirkung 17011 Verbindungen , welche 
SHR Methylenwasserstoff enthalten auf Korper, die die Gruppe X. C<x. 

oder X .CCN. enthalten, sol1 fortgesetzt werdetr. X . R  

Hrn. Prof. Dr. L. O a t t e r m n n n  bin ich fiir beine R:~thxhllge 
b6ii dieser Albeit  zu Dank verpflichtet. 

Chemisches Laboratorium, Phil. Abth. F r t * i b u r p  t / U .  

410. W. S c h a r w i n :  Cleber ciniga Ketone und Oxirne mit 
einem Tetrahydronaphralin~errm, 

(Eingegangen am 2. Joli 1:W.j 

Vor einigen Jahren ist durch die Arbeit \-on T i c t o r  M e y e r  und 
W. S c h  a r w i n  ') das Verhalten des tIexahydropheny1ratlie:ils in  Be- 
zug auf das Auftreten von Isomerien bei seiner) 1ietoxi:nen bekannt 
gewordeu. Im Anschluss an dieae Arbeit habe  ich jet& die unten 
bcschriebenen Ketone and Oxirne rnit einem Tetrnhydro~iap;italinkerra 
dargrsteilt uucl untersucht. Dnbei hat sich heruosgestellt, dass &tiuch 
iu diesern I~'al1e die brkarrnte Jsomerie auftreten lrann, aberruur dnnn, 
wmn dhs  zweite Radic:il des Ketons aromatischer Sa tur  ist. 

Die Dnrstellung der Ketone gescbah mit IJiiife drr F r i e d e l -  
Craf ts 'achen Reaction a u s  dem 'I'~tr,:hydronapht:tIin voii E a  m h  ~ r g e r * )  
(1 .2 .3 .  .I-Tetr:iLjdronaphi~liu), das man w h i  Jeicht in I oilkomnienster 
Reinfieit berettext kann, und deli enfsprechender~ Siiurechloriden. Auf 
d i r w  Weisr habe i rh  ewei Ketone dsrgestellt. Das cine entfiklt 
ausser den1 Tetrabydroiiaphtalinkerii ein aliph:rrisches, das sndere ein 
aromatisches Radical. 

T e tr a'h y d I o n  a p h t y 1 - m r t h  y 1- k e t on, ClaBll. CO .CW8.  
w i ikt  auf das in Schwef'elkolrlenstoft" geloste Tetra- 

hydronaplitah bei Gegenwai t voii Aliiminiumchlorid nubserordentlich 
enty$scL ein. Dabel bildet sich aher soviel ,van schmiereartigen, 

I) Diese BericLte 30, 1940, "SF2 [1S97]. 
2, Dieso Berichte 23 ,  1561 [lS:tO]. 



braungefarbten und nicht destillirbaren Producten, dass es schliess- 
lich kaum gelingt, etwas yon dem gewunschten Keton en isoliren. 
Nach einigen Versuchen habe ich gefunden, dass die Bildung dieser 
Verunreinigungen sich sehr vermindern liisst, wenn man 1. in zieni- 
lich grosser Verdiinnung arbeitet, 2 .  den Ueberschuss des Tetrahydro- 
naphtalins nicht in Beriihrung mit Aluminiumchlorid lasst und 3. ver- 
haltnissmassig niedrige Temperatur (nicht iiber 10") einhalt. Des- 
wegen habe ich die Reaction folgendermaassen ausgefiihrt. 25 g Alu- 
mininmcblorid werdeii in einem weithalsigen E r l e n m e y e r ' s c h e n  
Kolben mit 2\10 g Schwefelkoblenstoff uberschichtet. Zu diesem Ge- 
misch liisst man dtlnn aus einem Tropftrichter eine Losung von 20 g 
Tetrahydronaphtalin und 13 g Acetylchlorid in  100 g Schwefelkohlen- 
stoff tropfenweise zufliessen. Wahrend des Zufliessens wird die Fliissig- 
keit mit einem Glasriihrer durch eine Turbine in Bewegung gehalten. 
Zum Kiihlen stellk man den Kolben in eine Schaale mit kaltem 
Wasser. Nach dem Entleeren des Tropftrichters lasst man das Re- 
actionsgemisch noch ecwa 2 Sturiden stehen und operirt dann wie ge- 
wohnlich. Das  rohe Keton, welches eine braune Fliissigkeit darstellt, 
reiniqt man durch Destillation im Vacuum. Xach dreiinaligeni De- 
stilliren bildet es eiiie farblose, sch wach aroniatisch riecheride Fliissig- 
keit, die uriter 12 mni Druck bei 152O siedet. 

0.2398 g Sbst.: 0.7910 g COa, 0.1914 g HaO. 
Cln€It*O. Ber. C 32.77, SI 8.05. 

Gef. )) 53.03, )) 8.18. 
Unter Atmospharendruck siedet das  Iieton hei 259-291*; es 

farbt sich dabei schwach gelb und wird wahrscheinlich theilweise 
zersetzt (die Analyse eines solchen Retons zeigt namlich einen zu 
grossen Gehalt an Kohlenstoff). Beim liingeren Stehen wird auch 
das zuerst farblose Keton schwach gelblich. 

Die Oxirnirung dieses Ketons geschieht in gewiihnlicher Weise ; 
nur muss man dafiir sorgen, dass beim Vermischen der LBsungen 
von Keton, Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumhydroxyd die Tem- 
peratur miigliclrst niedrig bleibt, sonst GrZunt sich die Liisung und 
man erhiilt sehliesslich ein unreines Product. Nachdem das Re- 
actionsgeinisch 2 Tage gestanden hat, giesst man es In vie1 kaltes 
Wasser. Aus der gebildeten Emulsion setzt sich dann allmahlich ein 
flockiger Niederschlag des Oxims ab. Durch i\.'eutralisation der al- 
kalischen Fliissigkeit geminot man noch eine weitere, kleine, weniger 
reiue Menge des Oxims. Man knnn wohl sicher behaupten, dass 
dieses-Keton nur ein Oxim bildet, weil schon nach zweimaligem Um- 
krpstallisiren aus verdiinntem Alkohol das 

T e t r ah y d r o n  a p h t J' I - m e t h y 1- k e t o x i m 
den constanten Schmp. 106O eeigt. Es stellt lange, farblose, glau- 
zende Nadeln vor. 
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0.2742 g Sbst.: 18.8 ccm N @a0, 746 mm). 
ClaHlsNO. Ber. N 7.41. Gef. N 7.60. 

Die Umlagerung des Oxirns nach B e c k m a n n  ergab eineu K6r- 
per, der  kleine, farblose Nadeln bildet, in Alkohol sehr leicht liislich, 
in Ligro'in und Alkalien unloslich ist und bei 1070 schrnilzt. Bei der 
Verseifung (einstiindiges Rochen mit 45-proc. Schwefelsaure) spaltet 
sich der Kijrper in Essigsaure und eiue Base, welche ein Tetrahydro- 
n:tphtylarnin sein sollte. Es zeigte sich dann auch, dass sie @ - T e t r a -  
h y d r o n  a p  h t y la m i  n (1.2.3.4 -Tetrahydro-6-naphtylamin) ist. Nach 
dem Verdarnpfen der Ltherischen Liisung erhalt man sie zuerst i n  Gestalt 
einer hraunen Fliissigkeit, die aber beim Stelien zu Rrystallen er- 
starrt, welche, auf einem Thonteller abgepresst, den Sehrnelzpunkt 
des 8-a'etrahydronsphtylarnins zeigeri (a-Tetrahydronaphtylamin ist 
fliissig). Aus dieser Base und Acetylchlorid habe ich den bei 107O 
schmelzenden Kiirper zuriickge winneu kiinnen. Das  Umlagerungspro- 
duct des Oxims ist also ~cetyl-~- te t rahydronaphta~id (hcetyl-cc-tetra- 
hydronaphtalid schmilst hei 158")). Deswegeu kornmt dem besehrie- 
benen Keton die folgende Structur zu. 

CW:, CH 
"$ >C.CO.CBs 

GHa /C', "CH 
> 

C'H, CH 

CH21 
und das Oxirn besitzt im Sinne der bekannten . T h ~ ~ o r i e  die Con 
figuration: 

C ~ Q H I ~ .  C . C83 
N0.N 

T e t r a h y d r o n a p h t y l - p h e n y l - k e t o n ,  C ~ o H ~ t . C O . C ~ H j ,  
grlwinnt man, indem man eioe Losung iron j e  2.0 g Tetrahydronaph- 
talin und Benzoylcblorid in 50 g Scbweft?lk~hlenstoff zu 1000 g 
Schwefelkohlenstoff zufliessen liisst und dab;i etwa 26 g Aluminium- 
chlorid allmahiich zusetzt. Das Reactionsproduct stellt eiue braune, 
ziihfliissige, gummiartige Masse dar, aus welcher jedoch das  gewiinschte 
Keton sich i m  Vacuum abdestilliren Iasst. Nacb viermsligem Destil- 
liTen geht es unter 12 mrn Druck bei 222-223'' als eine zahe, gelb- 
liche uud schwach riechende iFlu3sigkeit iiber. Znr Kryatallimtion 
konnte ich diese Fliissigkeit nicht bringen. Unter Atmospharendruck 
fan@ das Keton bei 375O zn destilliren an,  wird aher merklich zer- 
aetzt. Wahrscheinlich findet eine theilweise Zerae tz~ng auch beim 
Destilliren im  Vacuum statt, denn 'die Analyse der Substanz giebt 
immer etwas zu hohe Werthe. 



0.1482 g Sbst.: 0.4719 g COa, 0.0950 g HaO. 
C I ~ H I ~ O .  Ber. C 56.44, H 6.78. 

Gef. )) 86.82, )) 7.12. 
Molekulargewicht ber. 236. Gef. 236. 

Das Keton wurde gerade so wie das  oben beschriebene i n  der 
Hake oximirt. Das rohe, ziemlich onreine O x i m  wlscht man tachtig 
mit Ligro'in und reinigt es dann durch mehrmaliges Umkrystallisiren. 
aus Alkohul. 

0.1693 g Stst.: 0.5075 g 602, 0.1045 g BzO. 
C17H17NO. Ber. C 81.27, H 6.77. 

Gef. ,> 81.43, z 6.54. 

Obgleich das Oxim der Analyse nach ganz rein ist, zeigt ee  
keinen scharfen Schmelzpunkt (es schmolz narnlich von 1 10-135°), 
was schon von vornherein die Anwesenheit zweier Isomerer vermuthera 
liisst. Deswegen habe ich eine Trennrtng durch fractionirte Fallung 
zrierst ( h e r  essigsauren und spiiter einer alkoholischen Liisung For- 
genonimen. Die Operation war mit erheblieben Schwierigkeiten ver- 
bunden, weil die Liislichkeit der beiden Oxinie nicht sebr verschieden 
ist. Jedoch konnten nach der Zerlegung in etwa 20 verbcbiedene 
Fractionen schliesslich zwei griissere Portionen, eirie vom Schmp. 
138--140° und eine zweite vom Schmp. 114-116" erhniteu werden. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol stellte ich dann 
die Oxime ganz rein dar. Die beiden 

T e t r a  h y d r o n  a p  h t y 1- p h e n  y 1 .  k e t o Y ~ n i e  * 

krystallisiren in weisseu Nadeln. Dau erste, in  Essigsaure rand Alks- 
I d  wertiger losliehe Oxim schmilzt bei 142O. 

0.1957 g Sbst.: 9.93 ecm N $l.!jo, 7% mm). 

Das zweite Oxim schmilzt bei l ? G O .  
U.1250 gaSbst.i6.55pccm N ( 2 6 0 ,  750 mm). 

Beirn Schmelzen fiirben sich die Oxime gelb2). Bei der Urn- 
:agerung des ersten Oxims (vom Schmp. 142") nach K e c k m m n  er- 
hielt iiian einei  KBrper, der in  seidegl6nzenden Nadeln krystallisirt 

C I ~ X ~ ~ I S O .  Brr. N 5.5s. Gef. N 5.74':. 

C I ~ I I I ~ K ~ .  Ber. N 5.58. Gcf. N 5.69. 

I) Zwei ~St icks tof f~e~~immun~en bat Hr. Stud. A. Kusnezof f  ans- 
gefehrt, \ 

2, An einigeu Por-cionm des ~c t r ah~drona~)h~yIpheny lke to~ ims  haba ich 
iioch Polgendes bemerkt. Nach monatelangem Stehen im Exsiccator oder stn 
c!er Luft fringt manchmal die aualysenieine Substauz an, an einzelnen Stollen 
sich gclt zu fiirben und verliert clahei ihre krystallinische Structur; diem 
gelben Punkta vormehrcn sich itllmahlich nnd schliesslich (etwa in 14 Tagen) 
wandeln sich dic schtinen, wrissen und geiuchlusen Nadeln des Oxims in 
eine sclrniierige, braulie. unmpmehm olartig riechende Ma~sse urn. 
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und den Scbmp. 166--167° zeigt. Durcb I1/2-stiindiges Kocben mit 
45procentiger Schwefelsaure wurde der Bijrper verseift. 

Dabei bildeten sich eine Saure, die sicb als identisch mit Benzoz- 
saure erwies, und p(-Tetrahydronaphtylamin, welcbes mit Acetylcblo- 
rid wieder das oben bescbriebene Acetyl-6-tetrabydronaphtalid vom 
Schmp. 107O lieferte. Das Umlagerungsproduct des hocbscbmelzenden 
Oxims ist also Benzoyl-1-tetrabydronaphtalid und das Oxim selbst 
besitzt folgende Configuration : 

CioHii. C - C6 H5 
H 0 . N  

Dns zweite Oxim (Schmp. 116O) lagert sich in einen Kijrper vom 
Schmp. 141 nm ; bei der Verseifung (unter denselben Bedingungen) 
giebt der Letztere Anilin (durcb Cblorkalkreaction charakterisirt) und 
eine Sgure, die den Scbmp. 153O zeigt. Wahrscbeinlich ist dieselhe 
$-Tetrabydronaphto&saure (a-Tetrahydronaphtogsaure ist bekannt, sie 
scbmilzt bei 125O). Das Umlagerungsprodnct des zweiten Oxims ist 
also das AniIid der $-Tetrabydronaphtozsaure. Das Oxim bat die fol- 
gende Configuration: 

CioHii. c. c6 Hs. 
N. OH 

Die Natur der Umlagerungsprodude der beiden znletzt bescbrie- 
benen Oxime spricht dafiir, dass bei der Friedel-Crnfts’schen Re- 
action das Benzoylradical analog dem Acetylreste in $-(6)-Stellung 
des Tetrabydronapbtalinkerns eintritt. 

Organiscbes Laboratorium der Techn. Hocbschule zu Mo s k au. 

411. F. Foerster und A. Friessner: 
Zur Kenntniss der Elektrolyse wassriger Losungen an pltltinirten 

Anoden und uber elektrolytisohe Dithionatbildung. 
[Bitiheilung aus dem elektroehemischen Laboratorium der Kgl. Sgehs. Tecbn. 

Hochschule zu Dresden.] 
(Eingepangen am 3. Ju l i  1902.) 

Wena man eine Losung von Scbwefelsaure oder von Natron- 
hydrat bei constant gebaltener Temperatur und ganz gleichbleibender 
Stromstarke zwischen platinirten Elektroden elektrolysirt, beobachtet 
man ein ganz continuirliches Ansteigen der Blemmenspannnng, welcbes 
anfangs scbneller, spater immer langsamer erfolgt, aber aucb nach 
1-2 Tagen nocb nicbt abgescblossen ist. Die Erscbeinung riibrt 
daher, dass das Potential der Anode zu immer biiberen Werthen an- 

Bertrhte d. D. cbem. Geceltschaft. Jabrg. XXXV. 162 




