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0.1337 g Sbst.: 8.0 cem N (179, 782 mm). — 0.1297 g Sbst.: 6.03 cem
"/m'AgNOg. R
CiaHa NCI (217). Ber. N 6.43, Cl 16.82.
Gef, » 6.65, » 16.48.

4. Yono-Amino-phenol zu Dodekahydro-phenoxazin (S.1246).

Ein Gemisch von 15 g o~Nitro-phenol, 50 cem Eisessig, 50 cem
Wasser, 8 g Salzséiure (spez. Gew. 1.19), 21 cem 10-proz. Platinchlor-
wasserstofisiure (enthaltend 1 g Pt), 20 cem kolloider Platinlosung
(enthaltend 0.06 g Pt) und 2 g Gummi arabicum wurden mit Wasser-
stoff unter 3 Atm. Uberdruck geschiittelt, worauf unter rapider Ab-
sorption und Erwirmung zunichst die Reduktion der Nitrogruppe
erfolgte und sich eine klare kolloide Lésung bildete. Die Hydrierung
des Benzolkerns wurde bei 70° durchgefiibrt and war in 2 Stdn. be-
endet. Aus der alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit destillierte
zupichst Cyclobexylamin und sodann ein im Destillat erstar-
render Korper iiber, der aus Petrolither Krystalle vom Schmp.
103—104"Y lieferte.

0.0736 g Sbst.: 0.1985 g COg, 0.0700 g Hs0. — 0.0910 g Sbst.: 6.2 ccm
N (200, 732 mm).

Ci;H3 ON (195). Ber. C 73.85, H 10.77, N 7.19.
Gef. » 73.06, » 10.65, » 7.46.

Die nach Schotten-Baumann hergestellte Benzoyl-Verbin -
dung krystallisierte aus Alkohol in Pyramiden vom Schmp. 160—161°.

0.1041 g Sbst.: 4.1 cem N (18°, 742 mm).

CisHgs 02N (299). Ber. N 4.68. Gef. N 4.42.

140. Karl Fleischer und Fritz Siefert:
Uber Abkémmlinge des ac.-Tetrahydro-naphthalins
und Tetrahydro-acenaphthens.

{Aus dem Chemischen tiistitnt der Universitit Frankfart a. M.)
(Eingegangen am 12. Mai 1920.)

Cber die Einwirkung substituierter Malonsiurechloride
auf partiell hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe, wie
Tetrahydro-naphthalin, Tetrahydro-acenaphthen und Tetrahydro-diphe-
nyl, hat der eine von uns (F.) bereits am 24. Juli 1919 und am 24.
Februar 1920 in der Frankfurter Chemischen Gesellschaft berichtet?).
VeranlaBt durch das zweite, unten genannte Referat hatte Hr. Prof.

1) Z. Ang. 82, Il 596 [1919]; 33, II 160 [1920]. Ch. Z. 44, 464 [1920].
83*
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Dr.J. v. Braun die Liebenswiirdigkeit, dem einen von uns mitzu-
teilen, daB er sich zum Teil mit &hnlichen Untersuchungen beschiftigt
habe. Im Einverstindnis mit Hrn. Prof. v. Braun nehmen wir da-
her Gelegenheit, gleichzeitig?) mit ihm einige der von uns erzielten Re-
sultate in Kiirze mitzuteilen, indem wir uns Ausfiihrlicheres fiir eine
spitere Verbffentlichung vorbehalten.

Bei der Einwirkung von Dimethyl-malonylchlorid auf Te-
trahydro-naphthalin entstand von den beiden moglichen Isomeren nur
das bei 75° schmelzende 2.2-Dimethyl-{tetrahydronaphth-ea, §-
indan-1.3-dion] (IL).

0.2037 g Sbst.: 0.5872 g CO,, 0.1292 g H,0. — 0.2058 g Sbst.: 0.5967 g
€Oy, 0.1285 g H;0. — 0.1479 g Sbst.: 0.4280 g CO5, 0.0967 g 11,0.

015H1502. Ber. C 78.90, H 7.07.
Gel. » 78.62, 79.07, 78.93, » 6.93, 6.98, 7.31.
CH CH
Hzcl/ \i/‘\TI HzC’/\z/a\ COOH\e 4
K >
H”Cl\/\‘/‘\COOH H'-'C ”/\/\CO COOH/ CO
CH. | CH CH, | -
_ oY 3 CH;
L CO—CH= ““CH, II.’ CO (’<CH I1I. CO C\\CH';
/// /C:Hn /CHa
CH s CH (IJO . CH (f)O San,
2 2
Hz(‘,/‘\l4/\|| . H.,C]' v \/CO . COOH\l S -CO
H:C'__ /I‘\’r/\:CH? Hzcg\l(n)/H\/\ CH, COOH—= ',/\CO()H
2 | 2
e CH; ’ _-CH; COOH
IV. CH: C\/\CH; V. CHa C\CH VI.
e v T
.~CH, ...-CH;
(‘:O CH\CH3 CH, ?J\CH:; COOH
CH: COOH CH, l ICH |
H G > _ H.C =008 » COOH—~ " ~—~COOH
Hcl Hol . i COOH—_..__'—COOH -
\(ﬁ{? | CH:)H CH: CH:}H |
r T 1 ~UHs IX. COOH
VIL CH: C<CH; VIIL CH:.» C- CH,

Die hydrolytische Aufspaltung des Indandions liefert die bei 120°
schmelzende 1-lsobutyryl-tetrahydronaphthalin-2-carbon-
saure (I.)?).

0.2150 g Sbst.: 0.5790 g COs, 0.1424 g H,0.

Cl_r,H]s 03. Ber. C 7314, H 7.37.
Gef. » 7345, » T4l.
Y Vgl. 8. 1155 #f. dieses Heftes. Red.

?) Die Sdure tritt mit Phenylhydrazin nicht in Reaktion; vergl. A. 402, 57.
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Dureh Oxydation mit Salpetersiure im Rohr wurde die Siure
zur 2.2-Dimethyl-[benzindan-1.3-dion]-6.7-dicarbonsiure
(1IL.) ) abgebaut.

Die Reduktion des Indandions II. mit amalgamiértem Zink und
Salzsiure ergab das 2.2-Dimethyl-[tetrahydronaphth-a,g-
hydrinden] (IV.) als eine bei 156° (18 mm) siedende Fliissigkeit.

0.1852 g Sbst.: 0.6152 g COg, 0.1652 g H,0. — 0.1527 g Sbst.: 0.5046 g
CO., 0.1394 g H;0.

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

Beweisend fiir die «,8-Stellung des Hydrinden-Ringes in diesem
Kohlenwasserstoff ist die Tatsache, daB sich dieser durch Einwirkung
von Dimethyl-malonylehlorid in das 2.2.5.5-Tetramethyl-[tetra-
hydronaphth-dihydrindan-4-6-dion] (V.) vom Schmp. 148—149¢
liberfiihren 13Bt.

0.2060 g Sbst. 0.6068 g COs, 0.1521 g Hy0. — 0.1862 g Shst.: 0.5520 g
C0,, 0.1328 g Hy0,

Ci0Hz40;. Ber. C §1.03, H 8.17.
Gef. » 80.34, 80.86, » 8.26, 7.98.

Durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsiure ent-
stand aus diesem Indandion das 2.2.5.5-Tetramethyl-[tetrahydro-
naphth-dihydrinden] (VIIL) vom Schmp. 105—106°.

0.1967 g Sbst.: 0.6425 g CO,, 0.1779 g HyO. — 0.1325 g Shst.: 0.4342 g
COg, 0.1258 g H,0.

Cgngs. Ber. C 8948, H 1052
Gel. » 9.08, 89.36, » 10.12, 10.63.

Beim oxydativen Abbau des Hydrinden-indandions V. mit Sal-
petersiure im Rohr wurde neben der Tetracarbonsiure VI. (Zer-
setzungspunkt 277°) Mellitsdure IX. isoliert. Durch Alkali lieB sich
das Hydrinden-indandion V. zu einer um ein Molekiil Wasser reicheren
Siure (VIL) (Schmp. 1819 aufspalten?).

Im Gegensatz zur eben bebandelten Dimethylreihe konnte bei
der Einwirkung von Diéthyl-malonylchlorid auf Tetrabydro-naph-
thalin das Auftreten beider moglichen Isomeren beobachtet werden,
die sich durch fraktionierte Krystallisation aus dem Reaktionsprodukt
gewinnen lieBen.

1) Vergl. Freund und Fleischer, A. 399, 208 [1913].

%) Die Stellung der Isobutyryl- und Carboxylgruppe ist ungewil. Es
ist auch eine Formel moglich, in der die beidem Gruppen ihren Platz ge-
tauscht haben. — Wir begniigen uns hier zum Teil mit der Aufzihlung der
Substanzen und behalten uns die Wiedergabe des gesamten analytischen Ma-
terials fir spiter vor.
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A. 22-Didthyl-[tetrahydronaphth-8,8-indan-1.3-dion] (X)),
Schmp. 118°,
0.1180 g Sbst.: 0.3469 ¢ COg, 0.0786 g H;0. — 0.1640 g Sbst.: 0.4773 g
COs, 0.1137 g H;O. — 0.1212 g Sbst.: 0.3522 g COy, 0.0839 & H,O.
C”Hm_o«). Ber. C 79.64, H 7.87.
Gef. » 80.17, 79.37. 79.25. » T.45, 7.74, 1.74.

B. 2.2-Didthyl-[tetrahydronaphth-e,3-indan-1.3-dion] (XI.),
Schmp. 54—55°.

0.2057 g Sbst.: 0.5994 g GO, 0.1438 g Hy0. — 0.2144 g Shst.: 0.6231 g

COg, 0.1491 g HQO.
CirHz00y. Ber. C 79.64, H 7.87.
Gef, » 7947, 79.26, » T.82. 7.78.

Es tiberwiegt die Neigung, das e,8-Iodandion zu bilden, das in
etwa der dreifachen Menge wie sein [someres entsteht '),

Nur das e, f-Indandion (Schmp. 54—55% gab bei der hydrolyti-
schen Aufspaltung eine wohldefinierte S#ure. Sie schmolz bei
134—135° Da die Siure, offenbar infolge sterischer Behinderung,
sich- mit Phenylhydrazin nicht vereinigte?), mdchten wir von den
beiden Méglichkeiten der Formel XII. den Vorzug geben. Die Substanz
wire dann als 1-[Diithyl-acetyl]-[tetrahydro-naphthalin]-
9-carbonsiure zu bezeichnen.

0.1146 g Sbst.: 0.3133 g COq, 0.0868 g H,0.

C” Hnga. Ber. C 74.40, H 8.09.
Gel. » T4.56, » 8.47.

Durch Oxydation mit Salpetersiure im Rohr wurde, das §,8-In-
dandion (X.) zu Pyromellitsdure (XIIL), das «,f-Indandion XL. zur
2.2-Diathyl-[benzindan-1.3-dion]-6.7-dicarbonsiure (XVL)
vom Schmp. 174—176° abgebaut.

0.0947 g Sbst.: 0.2150 g CO., 0.0394 g O,0.

CisHi4Os. Ber. C 62,05, H 4.86.
Gef. » 61.92, » 4.66.

Die Reduktion der Indandione X. und XI. mit amalgamiertem
Zink und Salzsiure fiilhrte zu den zugrunde liegenden Kohlenwasser-
stoffen XIV. und XV.

Y Anmerkung wihrend der Korrektur: Beziiglich der lsolicrung dieser
beiden Isomeren besteht eine merkwiirdige, noch nicht aufgeklirte Abweichung
vou den Versuchsergebnissen des Hrn, Prof. von Braun (vergl. die’ Arbeit im
gleichen Heft der »Berichtee, 8.11701L), der nach giitiger Privatmitteilung nur
das Auftreten des a,B-Indandions beobachten konnte. Wir haben aber bei
den wiederholten Ansitzen stets beide Isomers erhalten. Eine Substanzprobe
des B,B-Indandions, Schmp. 118°, habe ich Hrn. Prol J. von Braun zur
Verfiigung gestellt. F.

%) Vergl. Freund und Fleischer, A, 402, 57.
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A. 2.2-Diithyl-[tetrahydronaphth-8,8-hydrinden] (XIV.).
Schmp. 49°.

XI1.

/\l

. 7 ~COOH

CH,

Cli,

H.Cr ™~
H.C!

CO CH(C;Hs),
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COOH.

4
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~CH,
_CsHs
~CH;

CH; C

CH, i

CH;
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CH.
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0.1749 g Shst.: 0.5729 g COs,
0.1618 ¢ H;0. — 0.2238 g Shst.:
0.7348 g CO,, 0.2094 g H;O0,

C”Hu. Ber. C 89.40, H 10.60.
Gef. C 89.38, 89.54, H 10.35, 10.47.

B. 2.2-Didthyl-[tetrahydro-

naphth-a,8-hydrinden] (XV.).

Farbloses Ol. Sdp. 163—165°
(12 mm).

0.1605 g Sbst.: 0.5245 g CO;,
0.1542 g Hy 0. — 0.2086 g Shst.:
0.6810 g CO,, 0.2026 g H,0.

CuHu. Ber. C 8940, H 10.60.
Gef. C 89.13, 89.04, H 10.75, 10.87.

Im Aunschlul an diese das
Tetrahydro-naphthalin betreffen-
den Versuche soll in Kiirze einer
andern Untersuchung gedacht
werden, die der eine von uns (F.)
in Gemeinschaft mit Hrn, Wil-
helm Eckert ausgetiihrt hat,
und die das Studium der Athyl-
Homologen des Tetrahydro-
naphthalins zum Gegenstand hat.
Ausgehend vom 2-Acetyl-[tetra-

hydro-naphthalin]?) (XVIL),
wurde durch Reduktion das 2-
Athyl-[tetrahydro-naphtha-
lin] (XVIIL) als wasserhelie
Flissigkeit vom Sdp. 127° (21
mm) erhalten.

0.2714 g Shst.: 0.8977 g CO;,
02474 g H;0. — 0.2013 g Shst.:
0.6650 g CO,, 0.1831 g H,0.

CisHis. Ber. C 89.93, H 1007,
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-Di#ithyl-{tetrahydro-naphtha-

) W. Scharwin, B. 35, 2511 (1902].
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lin] (XX.) und das 1.2.3-Triithyl-[tetrabydro-naphthalin]
(XXIIL.) gewonnen werden).

CH, CH: CH,
H, G745 CO. CH; HiC— >+ N.CH,.CH;  HyCr ~ = CH,
H.Cts oy ¥ H»C\/l\/ > me. . co.cm.
CH CH, CH,
XVIL XVIIIL ! X1X.
Y
GH, BH cH, 00- Ot CH,
H,C-" ="~ .CsHs H,C—~ /\‘.CaHs H?C/\’l//‘ . CaHs
1 oo ‘ : < i :
HsCoo . . CoHs HyC-_n._.CsHs H.CL . _'.GCH,
CH, CH, CH,
XXIIL XXI. XX,

2.3-Didthyl-[tetrahydro-naphthalin]. Wasserhelle Fliissig-
keit von petrolartigem Geruch, Sdp. 150—151° (18 mm).
0.1670 g Sbst.; 0.5448 g COs, 0.1652 g HyO. — 0.3413 g Shst.: 1.1235 g
CO0:, 0.3297 ¢ Hy,0. — 0.1226 g Sbst.: 0.4025 g CO,, 0.1171 g HaO.
CiHapo. Ber. C 89.29, H 10.71.
Gel. » 88.97, 89.77, 89.54, » 11.07, 10.81, 10.69.
1.2.3-Tridthyl-[tetrabydro-naphthalin], Wasserhelles OL
Sdp. 165—172° (23 mm).
0.1617 g Sbst.: 0.5289 g CO,, 0.1621 g Hy0. — 0.1547 g Sbst.: 0.5019 ¢
C0s, 0.1584 g H,0.
C]GH“. Ber. C 88.81, H 11.19,
Gef. » 89.21, 8848, » 11.21, 11.45.
Von den von uns dargestelliten Derivaten des Tetrahydro-ace-
naphthens sollen hier nur die durch Einwirkung von Didthyl-malo-
nylehlorid auf diesen Kohlenwasserstoif erhaltenen verzeichnet werden.

CH, CH, CH, CH,
'G 5] ‘—““‘“
CH = XXIIL cu | XXIV.
HiCy™ 7y H,C— =
HyChs 2t B VRS
o, 1% o, |
O C< Iy CH; c< T
y N
COOH COOH
COOH-__ -~ XXV, COOH\/.'\K XXVI.
] Lo
COOH~ :t’\‘l/\jCO COOH-"~"~COOH
! C.H, COOH
o C<OR:

1 Cher die Konstitutionsbestimmung wird spiter berichtet werden.
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2.2-Didthyl-[tetrahydroacenaphth-a,8-indan-1.3-dion]
(XXIII.). Schmp. 88—89°.

0.1897 g Sbst.: 0.5611 g COy, 0.1264 g H,0. — 0.1196 g Sbst.: 0.3585 g
€03, 0.0849 ¢ H,0.

CisHs3 05 Ber. G 80.80, H 17.86.
Gef. » 80.67, 80.61, » 7.45, 7.94.

Durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsiure ging
das Indandion XXIIL in das 2.2-Didthyl-[tetrahydroacenaphth-
@,8-hydrinden] (XXIV.) iiber (Sdp. 190—195° bei 16 mm).

0.1248 g Sbst.: 0.4074 g COs, 0.1152 g Hs0. — 0.1723 g Sbst.: 0.5667 g
CO; 0.1569 g H,0.

CioHz. Ber. C 89.69, H 10.31.
Gef, » 89.03, 89.70, » 10.33, 10.19.

Der oxydative Abbau des Indandions XXHI. ergab neben Ben-
zol-pentacarbonséure (XXVL) die bei 188—190° schmelzende 2.2-
Diithyl-[benzindan-1.3-dion-4.5.6-tricarbonsiure] (XXV.).

0.1016 g Sbst.: 0.2127 g COy, 0.0413 g H,0.

C)G HuOg. Ber. C 57.48, H 4.22.
Gel. » 57.10, » 4.55.

Die Isolierung dieser beiden Siuren ist beweisend fiir die Kon-
stitution des Tetrahydro-acenaphthens. Ein Benzolkern ist bei der
Hydrierung des Acenaphthens intakt geblieben.

‘Weitere Untersuchungen iiber partiell hydrierte aromatische
Kohlenwasserstoife, namentlich deren Indandion-Derivate und Athyl-
Homologe, sind teils im Gange, teils bereits abgeschlossen. Wir
bitten die Herren Fachgenossen, uns die Bearbeitung dieses Gebiets
noch einige Zeit ungestort iiberlassen zu wollen.

141, Richard Meyer und Kurt Taeger:
Pyrogene Acetylen-Kondensationen. (VL).
[Aus dem Chem. Laboratorinm der Techn. Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 4. Mai 1920.)

Wie in der V. Abhandlung?) erwahnt, war bei den friiheren Ar-
beiten ein Gemisch von Pikraten der hoher siedenden Anteile des
Acetylen-Teers erbalten worden. Daraus wurden die schon friiher
als Produkte der Acetylen-Kondensation aufgefundenen Kohlenwasser-
stoffe Fluoren, Acenaphthen, Anthracen, Phenanthren,
Pyren abgeschieden; auBlerdem eine kleine Menge Fluoranthen.
Dariiber soll nachstehend kurz berichtet werden.

Yy B. 51, 1571 [1918].



