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0.1337 g Sbst.: 8.0 ccm N (17O, i 3 2  mm). - 0.1697 g Sbst.: 6.03 ccm 

Ber. K 6.43, C1 16.32. 
Gef. D 6.65, 16.48. 

"/lo-AgNOa. 
CiaHp4FiCl (217). 

4. Von o - A m i n o - p h e n o l  z u  D o d e k a h y d r o - p h e n o x a z i n  (S.1246). 
Ein Gemisch von 15 g o - N i t r o - p h e n o l ,  50 ccm Eisessig, 50ccm 

Wasser, Y g Sslzsaure (spez. Gew. 1.19), 21 ccm 10-proz. Platinchlor- 
wasserstoffsaure (enthaltend 1 g Pt), 20 ccm kolloider Platinlosung 
(enthaltend 0.06 g Pt) und 2 g Gummi arabicum wurden mit Wasser- 
stoff uoter 3 Atm. Uberdruck geschuttelt, worauf unter rapider Ab- 
sorption und Erwiirmung zunachst die Redhktion der Nitrogruppe 
erfolgte und sich eine klare kolloide Liisung bildete. Die Hydrierung 
des  Benzolkerns wurde bei 70° durchgefuhrt nod war  in 2 Stdn. be- 
eodet. Aus der alkalisch gemachten Reaktionsflussigkeit destillierte 
zunachst C y c l o h e x y l a m i n  und sodann ein Im D e s t i l l a t  e r s t a r -  
r e n d e r  K i i r p e r  uber, der aus Petrolather Krystalle vom Schmp. 
103- 104" lieferte. 

N (200. 732 mm). 
0.0736 g Sbst.: 0.1985 g COs, 0.0700 g HaO. - 0.0910 g Sbst.: 62 ccm 

CuHaION (195). Ber. C 73.85, H 10.77, N 7.19. 
Gef. * 73.06, J 10.65, * 7.46. 

Die oach S c h  o t t e n  - B a u  m a n n  hergestellte B e n z  o yl-Ve r b i n  - 
d u n g krystallisierte aus Alkohol in Pgramiden vom Schmp. 160-1 61 O. 

0.1041 g Sbst.: 4.1 ccm N (18O, 742 mm). 
C,sH,,OzN (299). Ber. N 4.65. Gef. N 4.42. 

140. Karl  Fleischer und Fritz Siefert: 
Ober Abkammlinge des ac.-Tetrahydro-naphthalins 

und Tetrahydro-acenaphthene. 
[Aus dem Chemischen %Mitat der Universitat Frankfort a. M.] 

(Eingegmgen am 12. Mai 1920.) 
Cber die E i n  w i r k u n  g s u b s  t i t u i e r  t e  r M a l o n  sa u r e c h l o  r i d e  

a u f  p a r t i e l l  h y d r i e r t e  a r o m a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  wie 
Tetrahydro-naphthalin, Tetrahydro-acenaphthen und Tetrahydro-diphe- 
nyl, hat der eine von uns (F.) bereits am 24. Ju l i  1919 und am 24. 
Februar 1920 in der Frankfurter Chemischen Gesellschaft berichtet '). 
VeranlaBt durch das zweite, unten genaonte Referat hatte Hr. Prof. 

') Z. Ang. 32, 11 396 [1919]; 33, I1 160 [1920]. Ch. Z. 44, 464 (19201. 
83. 
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Dr. J. v. B r a u n  die Liebenswurdigkeit, dem einen von uns mitzu- 
teilen, daB er  sich zum Teil mit ahnlichen Untersuchungen beschaftigt 
habe. Im Einverstandnis mit Hrn.  Prof. v. B r a u n  nebmen wir da- 
her Gelegenheit, gleichzeitig') rnit ihm einige der von uns erzielten Re- 
sultate in Kurze mitzuteilen, indem wir uns Ausfuhrlicheres fur eine 
spl tere  Veriiffentlicb ung uorbehalten. 

Bsi der Einwirkung von D i m e t h y l - m a l o n y l c h l o r i d  auf Te- 
trahydro-naphthalin entstand von den beiden moglichen Isomeren nur  
d a s  bei 75' schmelzende 2.2- D i m  e t  h y 1 - [ t e t r a  h y d r o n  a p  h t  h -  a, B -  
i n  d n n  - 1.3 - d  i o n ] (11,). 

0.2037 g Sbst.: 0.5872 g Cog, 0.1292 g HaO. - 0.2058 g Sbst.: 0.5967 g 
COa, 0.1385 g 820. - 0.14'79 g SLst.: 0.42SO g COz,  0.0967 g 1 1 2 0 .  

C I ~ H ~ G O ~ .  Ber. C iS.90, H 7.07. 
Gef. 78.62, 79.07, 78.93, )) 6.93, 6.9S, 7.31. 

/' 
,/' 

.. .. f HaCf 
HzC' 

V.  

, ._ 
- A  

Y A 

Die hydrolytische Aufspaltuog des Indandions liefert die bei 120' 
schmelzende 1-lgobutyryl-tetrahydronaphthalin- 2 - c a r b o n -  
s a u r e  (I.)'). 

0.2150 g Sbst.: 0.5790 g COa, 0.1424 g HaO. 
CI5HI8O3. Ber. C 73.14, H 7.37. 

Gef. n 73.45, )> 7.41. 

1) Vgl. S. 1155 ff.  dieses Heftes. 
2) Die Saure tritt rnit Phenylhydrazin nicht in Reaktion; vergl. A. 402,57. 

Red. 
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Durch Oxydation rnit Salpetersaure im Rohr wurde die Siiure 
zur 2 . 2 - D i m e t h y l - [ b e n z i n d a n  - 1 . 3 - d i o n l - 6 . 7  - d i c a r b o n s a u r e  
(111.) I)  abgebaut. 

Die Reduktion des Indandions 11. rnit amalgamiertem Zink und 
Salzsaure ergab das 2.2 - D i m e t h y l  - [ t e t r a h y d r o n a p h t h - a , B -  
h y d r i n d e n ]  (IV.) als eine bei 156O (18 mm) siedende Fliissigkeit. 

0.1852 g Sbst.: 0.6152 g COa, 0.1652 g HaO. - 0.1527 g Sbst.: 0.5046 g 
COz, 0.1394 g HSO. 

C15H20. Ber. C 89.93, H 10.07. 
Gef. 90.60, 90.12, 9.98, 10.21. 

Beweisend fur die a,@-Stellung des Hydrinden-Ringes in diesem 
Kohlenwasserstoff ist die Tntsache, dalj sich dieser durch Einwirkung 
von Dimethyl-malonylchlorid in das 2.2.5.5- T e t r a m e t h y l - [ t e t r a -  
h y d r  o n a p  h t h  ~ d i  h J d r i n d  a n  -4-6 - d i o  n 1 (V.) vom Schmp. 148-149O 
uberfiihren la&. 

0.206U g Sbst. 0.6068 g COa, 0.1521 g HaO. - 0.1562 g Sbst.: 0.5520 g 
COa, 0.1328 .g H10. 

C r o H a r  01. Ber. C S1.03, H S.17. 
Gef. B 80.34, 80.86, 5.26, 7.98. 

Durch Reduktion rnit amalgamiertem Zink und Salzsaure ent- 
stand aus diesem lndandion das  2.2.5.5-Tetramethyl-[tetrahydro- 
n a p  h t h -  di  h y d r i n  d e n  ] (VIII.) vom Schmp. 105-106°. 

0.1967 g Sbst.: 0.6425 g COa, 0.1779 g HaO. - 0.1325 g Sbst.: 0.4342 g 
COa, 0.1258 g HaO. 

CaoHsa. Ber. C 89.48, H 10.52. 
Gef. * 89.08, 89.36, 10.12, 10.63. 

Beim oxydativen Abbau des Hydrinden-indandions V. rnit Sal- 
petersaure im Rohr wurde neben der T e t r a c a r b o n s i u r e  VI. (Zer- 
setzungspunkt 277O) M e l l i t s a u r e  IX. isoliert. Durch Alkali lief3 sich 
das Hydrinden-indandion V. zn einer um ein Molekiil Wasser reicheren 
S a u r e  (VII.) (Schmp. 181O) aufspaltena). 

Im Gegensatz zur eben behandelten Dimethylreihe konnte bei 
der Einwirkung von D i a t h y l - m a l o n y l c h l o r i d  auf Tetrahydro-naph- 
thalin das Auftreten b e i d  e r moglichen Isomeren beobachtet werden, 
die sich durch fraktionierte Krystallisation aus dem Resktionsprodukt 
gewinnen lieI3eo. 

l) Vergl. F r e u n d  und F l e i s c h e r ,  A. 399, 208 (19131. 
2, Die Stellung der Isobutyryl- und Carboxylgruppe ist ungewiB. Es 

ist auch eine Formel miiglich, in der die b e i h  Grnppen ihren Platz ge- 
tauscht haben. - Wir begniigen ans hier zum Teil rnit der Aufzalung der 
Substanzen und behalten uns die Wiedergabe des gesamten analytischen Ma- 
terials fur spiiter vor. 
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A.  2.2 - D i a t h J 1- [ t e t r a  h y d r o n a p h t  h- /?, j3- i n d a n - 1.3 - d i o n ] (X.), 
Schmp. 118O. 

0.1150 g Sbat.: 0.3469 g COa, 0.0786 g HaO. - 0.1640 g Sbst.: 0.4773 g 
Cop, 0.1137 g HaO. - 0.1212 g Sbst.: 0.3522 g CO,, 0.0839 g HpO. 

Gef. 50.17, 79.37. 79.25. 7.45, 7.74, 7.74. 
C l r H ~ o O ~ .  Ber. C 79.64, II 7.57. 

K. 2.2 -D i a t  h y 1 - [ t  e t  r a h  y d r o n  a p h  t h -  a,$- i n d  a n -  1.3 - d i o n ]  (XI.), 
Schmp. 54-55O. 

0.2057 g Sbst.: 0.5994 g GO,, 0.1438 g HsO. - 0.2144 g Sbst.: 0.6331 g 
Cog, 0.1491 g HaO. 

ClrHsoOa. Ber. C 79.64, H 7.57. 
Gef. D 79.47, 79.26, m 7.32. 7.78. 

Es uberwiegt die Neigung, das  a,@.Tndandion zu bilden, das in  
etwa der dreifachen Menge wie sein Isomeres entsteht I ) .  

Nur  das  a,p-Indandion (Schmp. 54-55O) gab bei der hydrolyti- 
schen Aufspaltung eine wohldefinierte S a u r e .  Sie schrnolz bei 
134- 1350. D a  die Saure, offenbar infolge sterischer Rehinderung, 
sich. mit Phenylhydrazin nicht vereinigte9), mochten wir von den 
beiden MGglichkeiten der Formel XII. den Vorzug geben. Die Substanz 
ware dann als 1-[Diathyl-acetyll-[tetrahydro-naphthalinl- 
2-ca r  b o n s a u  r e  zu bezeichnen. 

0.1146 g Sbst.: 0.3133 g '202, 0.0868 g 1120. 
ClrH2203. Ber. C 74.40, H 8.09. 

Gef. m i4.56, 8.47. 
Durch Oxydation mit Salpetersaure im Rohr wurde. das  @,/?-In- 

dandion (X.) zu P y r o m e l l i t s i i u r e  (XIII.), das a,$-Indandion XI. zur  
2.2- D i a t h y l - [ b e n z i n d a n  - 1 . 3 - d i o n ] - 6 . 7 - d i c a r b o n s a u r e  (XYI.) 
vom Schmp. 174-176'' abgebaut. 

0.0947 g Sbst.: 0.2150 g '202, 0.0394 g 1120. 
C l s H l r 0 6 .  Ber. C 62.05, H 4.86. 

Gef. rn 61.92, 4.66. 
Die Reduktion der  Indandione X. und XI. mit amalgamiertem 

Zink und Salzsaure fiihrte zu den zugrunde liegenden Kohlenwasser- 
stofien XIV. und XV. 

1 )  Anmerkung wahrend der Korrektur: Beziiglicli der Isoliarung dieser 
heiden lsomeren besteht einr merkwurdige, noch nicht aufgeklarte Abweichung 
von den Versuchsergebnissen des Hrn. Prof. von E r a u n  (vergl. die' Arbeit im 
gleichen Heft der .Berichtea, S. 1170 fE.), der nach giitiger Privatmitteilung n u r  
das Auftreten des n,p-lndandions beobachten konnte. Wir ha%en aber bei 
den wiederholten Ansatzen stets b e  i d e lsomere erhalten. Eine Substanzprobe 
des p,P-Indandions, Schmp. 118O, habe ich Hm. Prof. J. v o n  B r a u n  z u r  
Verfiigung gestellt. F. 

a) Vergl. F r e u n d  und F l e i s c h e r ,  A. 402, 57. 
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A. 2.2 - D i a t h y 1 - [ te t ra  h y d r o n a p h t h - B, p -  h y d r i n d en 3 (XIV.). 
Schmp. 49O. 

0 L 0 . 0  0.1749 g Sbst.: 0.5729 g COa, $$ 0.1618 g HsO. - 0.2238 g Sbst.: 
0.7348 g COi, 0.2094 g HpO. 

h 

5 
L 0 2  O 

\ -10 

\ /  3 i -  - O M  -3 0 Cl,Hs,. Ber. C 89.40, H 10.60. 
Gef. C 89.33, 89.54, H 10.35, 10.47. 

/ \ . B. 2.2-Diathyl - [ te trahydro-  
n a p  h t h -cL,@-hyd r i  n d e  n] (XV.). 
Farbloses 01. Sdp. 163-165O 

A .gs 0.1605 g Sbst.: 0.5245 g COa, " 0.1542 g Ha 0. - 0.2086 g Sbst.: 

0 .ij , -- 

L- 0 
b m  */ 
z z ;  
0 

0 o o  o x  
4 (12 mm). $ 2  - z  

i 

gg 5 \o' 0.6810 g CO1, 0.2026 g Ha0. 
u u  / -\ iE C17HZ4. Ber. C 89.40, H 10.60. 

, ---U GeE. C 89.13, 89.04, H 10.75, 10.87. 
Irn AnschluB an diese das 

c. \>.-- ..' Tetrahydro-naphthalin betreffen- 
den Versuche sol1 in Kiirze einer 

$ $  andern Untersuchuog gedacht 
cc, g?i werden, die der eine von uns (F.) 

0"s i n  Gemeinschaft mit Hrn. W i l -  
5 \/ helm E c k e r t  ausgefiihrt hat, o u  

und die das Studium der A t h y  1-  @ Homologen  des Tetrabydro- 
6 &' -\ naphthalins zum Gegenstand hat. 

A !\ rn Ausgehend vom S-Acetyl-[tetr& Go" 
0 \/ 

p;r I -0 :-' 

S )  - -\5 ~, 

uy*.:/u '\ u v  

GDi  

2 $ \/ 
/- ,,a F1 \\. ! -.-+x ,k" 

\- - 0  U i  .,)a +. /--si) -10 

dz M 
5'- t?l -,v \s 

\= _I_ 

3/ \g hydro-naphthalin] I )  (XVIL), 
,l \--I 2-2,. 20, wurde durch Reduktion das 2 -  , 

A t  h y 1-[t e t r a h y d r o  - n a p  h t ha- 
l i n ]  (XVIII.) als wasserhelle /?3535\ 

r -  ! !32 Fliissigkeit vom Sdp. 127O (21 

Z %  \4 I+, 0.2714 g Sbst.: 0.8977 g cog, 

z z  ,-: 

0 0  mm) erhalten. 

P. 
\\.. / 0.2474 g HsO. - 0.2013 g Sbst.: 

0 0  C19H16. Ber. C 89.93, H 10.07. 
0 0  u v  

W E  
0.6650 g CO1, 0.1831 g €120. 

Gef. C 90.21. 90.10, H 10.20, 10.18. 
Durch stufenweise Acetylierung (XIX. und XXI.) und nachfol- 

gende Reduktion konnten das 2.3-Diat h y 1 - [ t e t r a  hy d r o -  nap h tha - 
1) W. S c h a r w i n ,  B. 35, 2511 [19021. 
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1 i n ]  (XX.) 
(XXII.) gewonnen werden I ) .  

und das  1.2.3 -T r i a  t h  71- [ t e t r a  h j d  ro-  n a p h t  h a l i n ]  

Y 

CHa CHg CsH5 C H ~  CO . CHa 
lI?C*'' ~ ". CaHs HaC'. /'-. CaH5 HaC". -. CaHs i l  t *- 
IT.IC\, , .GHs IIaC-,, - . CaH5 H?C' ,, , . G H ,  

XX11. XXI. XX. 
CHa CHs CHa 

2.3 - D iiit h y 1- [ t e t r a  h J d r o - n a p  h t  h ali'n]. Wasserhelle Flussig- 
keit von petrolartigem Geruch, Sdp. 150-151° (18 mm). 

GO?, 03297 g HaO. - 0.1226 g Sbst.: 0.4025 g Con, 0.1171 g HaO. 

Gef. B 88.97, 89.77, 89.54, D 11.07, 10.81, 10.69. 

0.1670 g Sbst.: 0.5448 g Con, 0.1652 g HsO. - 0.3413 g Shst.: 1.1235 g 

ClrHlo. Be;. C 89.29, H 10.71. 

1.2.3 -Tr  i a  t h y 1- [ t e t r  a h -y d r o - n  a p  h t h a l i  n 1. Wasserhelles 01. 
Sdp. 165-172O (23 mm). 

0.1617 g Sbst.: 0.5289 g Cog, 0.1631 g H3O. - 0.1547 g Sbst.: 0.5019 g 
COa, 0.1584 g IIaO. 

Cj6H~,.  Ber. C 88.81, H 11.19, 
Gef. 89.21, 88.48, )> 11.21, 11.45. 

Von den von uns dargestellten Derivaten des T e t r a h y d r o - a c e -  
n a p h t h e n s  sollen hier nur  die durchEinwirkungvon D i a t h g l - m a l o -  
n y I c h l o  r i d  auf diesen Kohlenwasserstoff erhaltenen verzeichnet werden. 

CH, CHa - _. 
CHa - CHz 

I 

I )  i'ber die Konstitutionsbestimmung wird spater berichtet werden. 
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2 .2 -Dia thy l - [ t e trahydroacenaphth  - a , B - i n d a n  - 1.3 - d i o n ]  
(XXIII.). Schmp. 88-89O. 

0.1897 g Sbst.: 0.5611 g COa, 0.1264 g HzO. - 0.1196 g Sbst.: 0.3535 g 
COs, 0.0849 g HSO. 

C19Hm09. Ber. C 80.80, H 7.86. 
Gcf. D 80.67, 80.61, n 7.45, 7.94. 

Durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsiiure ging 
das Indandion XXIII. in das 2.2 - D i a t h  y 1- [ te t ra  h J d r  o ace n a p h t h - 
a , B - h y d r i n d e n ]  (XXIV.) iiber (Sdp. 190-195O bei 16 mm). 

0.124s g Sbst.: 0.4074 g CO2, 0.1152 g HsO. - 0.1723 g Sbst.: 0.5667 g 
COi 0.1569 g HsO. 

ClS826. Ber. C 89.69, H 10.31. 
Gef. D 89.03, 89.70, 10.33, 10.19. 

Der oxydative A b b m  des Indandions XXIII. ergab neben B e n -  
zo l -  p e n  t a c  a r b o  n s a u  r e (XXVI.) die bei 188-190O schmelzende 2.2 - 
D i a t h y l - [ b e n z i n d a n  - 1.3-dion-4.5.6-tricarbonsLure]  (XXV.). 

0.1016 g Sbst.: 0.2127 g COi, 0.0413 g H1O. 
C16H1408. Ber. C 57.48, H 4.22. 

Gef. m 57.10, n 4.55. 
Die lsolierung dieser beiden Sauren ist beweisend fur die Kon- 

stitution des Tetrahydro-acenaphthens. E i n  Benzolkern ist bei der  
Hydrierung des Acenaphthens intakt geblieben. 

Weitere Untersuchungen iiber partiell bydrierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe, namentlich deren Indandion-Derivate und h y l -  
Homologe, sind teils im Gange, teils bereits abgeschlossen. Wir  
bitten die Herren Fachgenossen, uns die Bearbeitung dieses Gebiets 
noch einige Zeit ungestort uberlassen zu wollen. 

141. Richard Meyer und Kurt Taeger: 
Pyrogene Acetylen-Kondeneationen. (VI.). 

[hus Jem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 4. Mai 1920.) 

Wie in der V. Abhandlung’} erwghnt, war  bei den friiheren Ar- 
beiten ein Gemisch von Pikraten der  hoher siedenden Anteile des  
Acetylen-Teers erhalten worden. Daraus wurden die schon fruher 
als Produkte der Acetylen-Kondensation aufgefundenen Kohlenwasser- 
stoffe F l u o r e n ,  A c e n a p h t h e n ,  A n t h r a c e n ,  P h e n a n t h r e n ,  
P y r e n  abgeschieden; auBerdem eine kleine Menge F l u o r  a n t h e n .  
Dariiber sol1 nachstehend kurz berichtet werden. 

I) R. 51, 1571 [1918]. 


