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286. N. D. Zelinsky und M. B. Turowa-Pollak: Uber die
Isomerisation des Dekahydro-naphthalins: Umlagerung des cis-Dekalins
in trens-Dekalin und iiber die Dehydrogenisation der Dekaline.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitdt, Moskan.]

(Eingegangen am 27. April 1925.)

In der vorldufigen Mitteilung des einen von uns!) wurde darauf hin-
gewiesen, da kurzes Erwidrmen des Chlor-naphthans mit Jodwasser-
stoffsdure bis auf 250° zur Bildung eines Kohlenwasserstoffs fithrt, der
sich in seinem spez. Gewicht und Brechungsindex scharf von dem von Eisen-
lohr und Polenske?) beschriebenen frans-Dekalin unterscheidet; es war
deshalb anzunehmen, dafl in dem so gewonnenen Kohlenwasserstoff ein
Gemisch von Dekahydro-naphthalin mit seinem Isomerisations-Produkt vor-
lag. Wir beabsichtigten nun, durch Einwirkung von Jodwasserstoffsdure
auf Chlor-naphthan die Isomerisierung des einen von den zwei Ringen im
bicyclischen System des Dekahydro-naphthalins hervorzurufen. Hiickel3),
der in seiner erfolgreichen Arbeit die cis- und trans-Isomerie beim Dekahydro-
naphthalin und dessen Derivaten festgestellt hat, machte uns in einem Privat-
schreiben darauf aufmerksam, daB das moglichst reine frans-Dekalin nach
seinen Beobachtungen das spez. Gewicht d2® = 0.8695 und das =% = 1.4695
aufweist, d.h. demjenigen Kohlenwasserstoff (d2* = 0.8681; n% = 1.4687)
sehr nahe steht, den wir fiir ein Gemisch von Dekahydro-naphthalin mit
seinem Isomerisations-Produkt hielten. Andererseits geben Eisenlohr und
Polenske fiir das durch Reduktion des ,,irans-Oktalins’ (Dekalen) ge-
wonnene trans-Dekalin das spez. Gewicht d2® = 0.8820 an, und in einer
unlingst erschienenen Arbeit fait Hiickel4) die physikalischen Konstanten
der stereoisomeren Dekaline zusammen, wobei er auf den groBlen Unterschied
zwischen den Figenschaften seines frans-Dekalins und des Kohlenwasserstoffs
der genannten Autoren hinweist. Die Frage beziiglich der chemischen Indivi-
dualitdt der verschiedenen Priparate des trams-Dekalins steht somit noch
offen.

Von der Annahme ausgehend, dafl unser Kohlenwasserstoff zum mindesten
kleine Mengen von isomerisiertem Dekahydro-naphthalin enthielt, ent-
schlossen wir uns, die Versuche in der angegebenen Richtung fortzusetzen.
'Wir gingen vom 3-Hydro-naphthol (200 g) der Firma Poulenc Fréres,
(Paris) aus. Das Priparat war eine ziemlich dicke Fliissigkeit, aus der schon
bei gewohnlicher Temperatur 30 g fester Substanz auskrystallisierten. Es
gelang uns jedoch nicht, durch stdrkeres Abkiihlen groflere Krystallmengen
aus dem Prdparat auszuscheiden. Die krystallinische Masse wurde von der
Fliissigkeit getrennt, mit abgekiihltem Petroldther gewaschen und aus dem-
selben umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt des Prdparates war dann 75°
und der Siedepunkt 237° bei 742 mm. Das krystallinische Produkt erwies
sich als identisch mit dem trans-B-Dekalol. Das fliissige Produkt wurde
fraktioniert, wobei unter gewdhnlichem Druck der fliichtigere Teil bis 207°
iiberging (24 g). Letzterer erwies sich als Dekalin. Nach lingerem Er-
wirmen iiber metallischem Natrium begann diese Fraktion bei 192° zu sieden
und ging fast vollstindig bei 1g2—193° (741 mm) iiber. Der Kohlenwasser-

1) B. 57, 2062 [1924]. ?) B. b7, 1642 {1924]).
3) Nachr. K. Ges. Wiss, Gottingen 1928, 43. 8 A. 441, 1 [1025).
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stoff wies folgende Eigenschaften auf: d¥®5 = 0.8997; n3*® = 1.4871; Mp =
44.23, die Theorie verlangt 43.98. Es ist klar, dal} das kdufliche $-Hydro-
naphthol cis-Dekalin enthilt. Nun sind uns allerdings die Bedingungen,
unter welchen die erwihnte Fabrik das 3-Naphthol reduziert, unbekannt;
es ist jedoch von Interesse, daB das Endprodukt der Hydrogenisierung nicht
trans-Dekalin ist, sondern dessen cis-Form, also diejenige Form, die Will-
stdtter und Seitz5%) bei der Hydrierung des Naphthalins in Gegenwart von
Platinmohr unter verschiedenen Bedingungen erhielten.

Die Hauptmasse des fliissig gebliebenen B-Hydro-naphthols ging bei
122—123° (13 mm) bzw. bei 239—240° (742 mm) iiber. Nach der Destillation
blieb das Pridparat dauernd {liissig.

Die Analyse ergab: o0.1006 g Sbst.: 0.2880 g CO,, o.1084 g H,0.

CoH1s0. Ber. C 77.87, H 11.74. Gef. C 78.09, H 11.98.

Das fliissige B-Hydro-naphthol besitzt folgende Eigenschaften: d2 =
0.9889; n¥® == 1.4973; Mp = 45.63, fiir C;(H;,O verlangt die Theorie 45.45.
In diesem Produkt haben wir sonach ein drittes 3-Dekalol vor uns.

Nach lingerer Zeit krystallisierte ein kleiner Teil des fliissigen 3-Dekalols,
das im Kolben nach Abtreiben der Hauptmasse bei 239—240° zuriickgeblieben
war, aus. Die auf dem Tonteller abgeprefte Substanz wurde aus heilem
Petroldther umkrystallisiert, wobei sich federartige Krystalle vom Schmelz-
punkt 104.1° ergaben; in diesen lag mithin cis-B-Dekalol vor. Das kiufliche
B-Dekalol enthdlt somit zweifellos die cis-Form, zugleich aber auch noch
ein Isomeres, da die aus ihm ausgeschiedenen cis- und trans-Formen bei
ihrer Vermischung nicht fliissig werden.

Da wir vorwiegend mit fliissigem 3-Hydro-naphthol operierten, so war
es von Interesse, von ihm wieder zum ,.Oktalin’ (Dekalen) iiberzugehen,
um zu sehen, welchem von den beiden bekannten stereoisomeren Oktalinen
es nihersteht. Das fliissige $-Hydro-naphthol wurde zu diesem Zweck mit
der doppelten Menge Kaliumbisulfat im Olbade 3 Stdn. auf 200° erwirmt
und der entstandene Kohlenwasserstoff abdestilliert. ILetzterer siedete
konstant bei 189°% und ging- bei dieser Temperatur restlos iiber, wobei er
folgende Figenschaften aufwies: d2% = 0.8987; n%%=1.4867. Aus 1I0g
des Alkohols wurden 6 g Oktalin erhalten. Die physikalischen- Konstanten
stimmten mit den von FEisenlohr fiir #rans-Dekalin angegebenen (d® =
0.900g; n¥, = 1.48803) iiberein, wichen aber voen den Daten Hiickels®)
fiir denselben Kohlenwasserstoff (d3® = 0.8926; n{j® = 1.4843) ab.

Unter denselben Bedingungen wurden aus 7 g trans-Dekalol (Schmp. 75")
4.5 g Oktalin gewonnen: Sdp. 189%; df! = 0.8968; nl} = 1.4851.

Aus den angefithrten Daten 148t sich der Schlu} ziehen, dal} das fliissige
4-Hydro-naphthol vorwiegend die trans-Form enthilt. Das aus der cis-Form
entstehende Oktalin siedet nach der Angabe von Eiserlohr?) bei 194%; es
besitzt ein hoheres spez. Gewicht und einen bedeutend héheren Brechungs-
index.

Aus demselben fHissigen Alkohol wurde durch Oxydation mit Chrom-
sdure das B8-Dekalon mit dem Sdp. 243—244° (742 mm) erhalten. Das
Semicarbazon desselben schmilzt bei 183° unter Zersetzung.

8) B. 87, 683 [1924]. §) Privatmitteilung. 7y loc. cit., S. 18.
83*
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Wir haben den chemischen Charakter des ,technischen’ B-Hydro-
naphthols von Poulenc I'réres deshalb recht eingehend besprochen, weil
wir das z. Zt. bestehende Interesse fiir die geometrische Isomerie des Deka-
hydro-naphthalins und seiner Derivate im Auge hatten. Auch erschien es
uns niitzlich, die Konstanten des franzosischen g-Hydro-naphthol-Priparats
mit denjenigen des 8-Dekalols von J.D. Riedel zu vergleichen, iiber welch
letzteres man nihere Angaben in der erwihnten Abhandlung von Hiickel
findet.

Isomerisation des Dekahydro-naphthalins.

trans-Dekalol (Schmp. 5% wurde in Mengen von je 5 g mit 40 g rauchen-
der Jodwasserstoffsdure in RoOhren eingeschmolzen. Im ganzen wurden
30 g trans-Dekalol in Arbeit genommen. In denselben Verhiltnissen wurde
fliissiges B-Hydro-naphthol mit Jodwasserstoffsdure gemischt. Dann wurden
beide Mischungen 10—12 Stdn. auf 290—300° erhitzt und fiir kurze Zeit die
Temperatur bis auf 340° gesteigert. Leider widerstanden nicht alle Rohren
einer so hohen Temperatur und dem Druck, der sich dabei entwickelte. Denn
die Wirkung der Jodwasserstoffsdure bestand nicht nur in der Isomerisierung
eines Teils des Dekahydro-naphthalins, sondern auch in einer Spaltung des-
selben in einfachere Kohlenwasserstoffe, wie dies auf Grund der bekannten
Arbeiten von Berthelot iiber die Reduktion von organischen Verbindungen
und speziell des Naphthalins mit Jodwasserstoffsdure auch zu erwarten war.
Behufs Erzielung einer méglichst vollstindigen Reduktion empfiehlt Berthe-
lot, auf je r Teil des zu reduzierenden Korpers 8o Teile bei 0% gesittigter
Jodwasserstoffsdure zu nehmen. Beim Arbeiten mit Hydro-naphthol konnten
wir uns jedoch mit bedeutend geringeren Mengen des Reduktionsmittels
begniigen.

Beim Offnen der Rohren fanden wir, neben der Kohlenwasserstofi-
Schicht und dem freien Jod, noch eine kohlige Masse, welche als Produkt der
vollstindigen Dehydrogenisation des Dekahydro-naphthalins aufzufassen ist.
Die bewegliche Kohlenwasserstoff-Schicht wurde abgeschieden, gewaschen
und getrocknet, alsdann behufs Beseitigung von Spuren Jod noch einige Zeit
itber Natrium und molekularem Silber gekocht und schlieBlich fraktioniert:

I. 70—100% (n?* = 1.4096); I[. 100—150° (n%** = 1.4373); IIL. 150—165% (n2 =
1.4483); IV, 165—175° (n2!'% = 1.4672); V. 175—180° (n® == 1.4660); VI. 180—185°
(n** = 1.4713).

Die hoheren Fraktionen wurden genau untersucht. Fraktion 165—175°:
Der Hauptteil siedete bei 168—172°; d3'% — 0.8326. M, = 45.21, fiir C;gH 4
ber. 43.98.

0.1059 g Sbst.: 0.3384 g CO,, 0.1236 g H,0.

CjoH;e. Ber. C86.87, H13.13. Gef. C 87.14, H 13.05.
Fraktion 176—180°: J2° == 0.8563; n}) == 1.4650; My = 44.79.
0.0923 g Sbst.: 0.2954 g CO,. 0.1066 g H,O0. — Gef. C 87.28, H 12.92.

Die Zusammensetzung dieser Iraktion ist mithin dieselbe wie die der
vorigen Fraktion.

Die Fraktion 180-—185° hat ein hoheres spez. Gewicht (43* = 0.8658;
7% = 1.4713) und nihert sich somit dem frans-Dekalin.

Wie ersichtlich, sind die Fraktionen IV und V das Produkt einer tief-
gehenden Isomerisierung des bicyclischen Dekalhydro-naphthalin-Systems.
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Die tiefer siedenden Fraktionen enthalten die Spaltungsprodukte des Deka-
hydro-naphthalins, und zwar ist die Fraktion 100—150° ein Gemisch von
Methyl-cyclohexan mit 1.2-Dimethyl-cyclohexan; denn sie lieferte
bei der erschipfenden Bromierung in Gegenwart von Aluminiumbromid ein
Perbromid vom Schmp. 273—275° (Pentabrom-toluol mit einer Beimengung
von Tetrabrom-o-xylol).

Zur Aufklirung seiner chemischen Natur wurde das Isomerisierungs-
produkt der Dehydrogenisations-Katalyseiiber hochaktiver palladinierter
Holzkohle unterworfen.

Die Bereitung der palladinierten Kohle.

Aktivierte Holzkohle mit einer Adsorptionsfdhigkeit von 54 9, in bezug auf leichtes
Benzin wurde mit schwacher Salpetersiure unter Erwirmen behandelt, nach gutem
Auswaschen der Siure bei 200° getrocknet, dann mit einem Gemisch von Formalin und
Palladiumchlorid durchtrinkt und letzteres in der Kilte durch Zusatz von Alkali redu-
ziert. Auf 12 g Kohle wurden 8 g Palladiumchlorid, 24 ccm kdunfliches Formalin und
48 ccm  50-proz. Kalilauge verwendet. Das durch Auswaschen vom Alkali befreite
Priparat wurde bei 120° getrocknet. Die auf diesc Weise bereitete palladinierte Birken-
Holzkohle mit 30-proz. Palladium erwies sich als hochaktiver Hydrogenisierungs-
bzw. Dehydrogenisierungs-Katalysator.

Das bereits erwihnte Isomerisierungsprodukt des Dekahydro-naphtha-
lins vom 8dp. 165—175° wurde auf seine Dehydrogenisierbarkeit in folgender
Weise gepriift: Ein Quarzréhrchen von 40 cm Linge und 4 mm Dutchmesser
wurde mit palladinierter Kohle gefiillt und iiber diese {(mit der Geschwin-
digkeit von 1 Tropfen in der Minute) der Kohlenwasserstoff geleitet. Nach
einmaligem Uberleiten stieg der Brechungsindex etwas (n%® = 1.4661). Nach
dem zweiten Uberleiten iiber eine frische Portion des Katalysators war das
Brechungsvermogen des Kondensats fast unverindert geblieben (n%® =
1.4658), und die Dehydrogenisierung erschien so gut wie beendet. Das Kata-
lysat verhielt sich gegen Permanganat passiv, reagierte aber langsam mit
Brom, indem Substitution eintrat.

Ein ahnlicher Versuch wurde mit der Fraktion 175—180° ausgefiihrt:
Nach zweimaligem Uberleiten iiber den Katalysator stieg der Brechungs-
index bis auf 2% = 1.4779. -

Zur Beseitigung derjenigen Anteile des Kohlenwasserstoffs, die eine
Dehydrogenisierung erlitten hatten, wurden die Katalysate aus der IV, und V.
Fraktion vermischt und dann mit rauchender Schwefelsdure (7 %) behandelt.
Der in der Hauptmasse ungel6st gebliebene Kohlenwasserstoff wurde ab-
geschieden, gewaschen, getrocknet und iiber Natrium destilliert: Sdp. 173
bis 176°, dP = 08316 und =} = 1.4529. Hieraus ergibt sich Mp = 44.91,
statt 43.98 fiir C,oH,; Beachtenswert ist das zu hohe Inkrement der Mole-
kularrefraktion fiir diesen Xohlenwasserstoff.

Die Analyse ergab folgende Zahlen. o.1119 g Sbhst.: 0.3532 g CO,, 0.1346 g H,0.
— o0.1020 g Sbst.: 0.3220 g CO,, 0.1227 g H,0. — Gef. C 86.10, 86.10, H 13.46, 13.43.

Nach der Reinigung mit Schwefelsiure war der Kohlenstoifgehalt des Kohlen-
wasserstoffs geringer und der Wasserstoffgehalt etwas groler, zals die Formel G, H,q
(ber. C 86.87, H 13.13) verlangt.

Das Dekahydro-naphthalin konnte unter dem Einflul der Jodwasser-
stoffsdure eine Isomerisierung in doppelter Richtung erleiden: Falls nur ein
Ring isomerisiert wird, miilte ein bicyclischer Kohlenwasserstofi: 1-Methyl-



1296 Zelinsky, Turowa- Pollak: Isomerisalion Jahrg. 58

[inden-oktahydrid] (2-Methyl-bicyclo-[0.3.4]-nonan) (I) entstehen; bei der
Isomerisierung beider Ringe hingegen wiirde das Produkt ein bicyclisches
System aus 2 Pentamethylen-Kernen (II) reprisentieren; parallel damit

7 CH.——.CH, . CLH, I~

II. . | IV, | i
~—~ —~ ~—-CoH; ~~—

konnte dann noch eine Sprengung der Kette unter Aufnahme von 2 Wasser-
stoffatomen eintreten, wobei man je nach der Stelle der Sprengung die Bildung
von I.2-Diidthyl-cyclohexan (III) oder aber Cyclodekan (IV) zu erwarten
hitte. Der ersterwihnte Ko6rper konnte jedoch im Dehydrogenisations-
produkt nach der Behandlung mit rauchender Schwefelsdure nicht mehr
enthalten sein, da das aus ihm entstandene Diidthyl-benzol entfernt werden
wiirde. Auch das dehydrogenisierte Methyl-[inden-oktahydrid] wire ent-
fernt worden, falls es zu den Isomerisierungsprodukten des Dekahydro-
naphthalins gehoren wiirde. Letzteres konnte nur ein Gemisch von 2.8-Di-
methyl-bicyclo-[0.3.3]-oktan (II) mit Cyclodekan (IV), reprisentieren,
welche Kohlenwasserstoffe vorldufig noch unbekannt sind.

Die oben angefithrte Analyse beweist auch, daf} das Isomenslerungs—
produkt, nach der Befreiung von den bei der Katalyse entstandenen unge-
sittigten Verbindungen, seiner Zusammensetzung nach einem &dquimolaren
Gemisch von 2 Kohlenwasserstoffen C,H,; und C,,H,, entspricht, welches
Gemisch 86.23%, C und 13.779% H enthdlt. Die Molarrefraktion eines solchen
Gemisches ist 45.08, wihrend wir fiir unseren Kohlenwasserstoff Mp = 44.91
fanden.

Die geringen Ausbeuten an Isomerisationsprodukt (einige Gramm .des
mittels Jodwasserstoffsiure reduzierten Dekahydro-naphthalins) und die
Verluste an kostspieligem Material infolge der Explosion einiger Rohren
haben uns veranlaB3t, die uns interessierende Isomerisation auf einem anderen
Wege zu bewirken. Einen solchen Weg fanden wir in der Einwirkung
von Aluminiumbromid auf Dekahydro-naphthalin.

Isomerisation des Dekahydro-naphthalins durch
Aluminiumbromid.

Auf 1 Mol. Aluminiumbromid wurden 3 Mol. Dekahydro-naphthalin
(Sdp. 192—-193° bei 745 mm) verwendet (32 g AlBr, und 49.5 g C, H,,).
Dieses Gemisch wurde auf einem Wasserbade unter Abschlull der Luft-
Feuchtigkeit 12 Stdn. erwdrmt. Das Aluminiumbromid 16ste sich im Dekalin
leicht auf, und am Boden des Kolbens entstand eine geringe, dunkelorange
Schicht der Komplexverbindung des Aluminiumbromids mit Dekahydro-
naphthalin. Eine Vergroferung dieser Schicht wihrend des Erwirmens
war nicht zu beobachten; auch fand wihrend des ganzen Reaktionsverlaufs
fast keine Gasentwicklung statt. Die obere Schicht, die aus einer Ldsung
von Aluminiumbromid in dem Kohlenwasserstoff bestand, wurde mit Eis-
wasser zersetzt und der obenauf schwimmende Kohlenwasserstoff nach dem
Waschen und Trocknen fraktioniert.

Siedebeginn 170°%; aufgefangen wurden folgende Fraktionen:

I 170—175° (2 g, n®5 = 1.4603; d28 = 0.8511; Mp = 44.46); IL. 175—180°
(1.5 g, n®¥% = 1.4627); IIl. 180—185° (7 g, n* = 1.4658; di‘ = 0.8658; Mp = 44.18);
IV. 185—186.5° (3 g, n?*® = 1.4675; d2'P = 0.8682; Mp = 44.20); V. 186.5—187° (29 g).
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Die vierte Fraktion zeigte Konstanten, die denen des frans-Dekalins
sehr nahekommen. Ein iiber 187° siedender Kohlenwasserstoff wurde
nicht erhalten.

0.1116 g Sbst. (170—175%: 0.3554 g CO,, 0.1278 g H,0.

Coli,s. Ber. C 86.87, 11 13.13. Gef. C 86.86, H 12.81.

Aus den angefithrten Eigenschaften der einzelnen Iraktionen und der
Analyse der Fraktion 170—175° ist zu ersehen: 1. daB letztere ein Kern-
isomerisierungsprodukt des Dekahydro-naphthalins reprisen-
tiert und 2., daB es geniigt, ¢is-Dekalin mit Aluminiumbromid auf
100° zu erwidrmen, um seine Umlagerung in die #trans-Form zu
erzielen.

Fiir einen zweiten Versuch mit Aluminiumbromid wurden die Fraktionen
III, IV und V des vorbeschriebenen Versuchs in Arbeit genommen, insgesamt
35 g, die mit 22.6 g Aluminiumbromid vermischt wurden. Diesmal wurde
die Temperatur beim Erhitzen des Olbades allmihlich bis auf 1go® gesteigert.
Auch in diesem Falle war weder eine tiefgreifende Zersetzung des Kohlen-
wasserstoffs, noch eine Gasentwicklung zu merken. Die obere Schicht wurde
von ganz geringen Mengen der Komplexverbindung abgegossen und mit
kaltem Wasser zersetzt. Es wurden 29 g des gewaschenen und getrockneten
Kohlenwasserstoffs gewonnen, der bei der Fraktionierung folgendes Bild
aufwies: ]

I. 130—150° (0.5 g, n?® = 1.4404); II. 150—160° (0.8 g, n®® = 1.4440); ITL. 160—165°
(1.7 8 n® = 1.4494; d2¥ = 0.8388; My = 44.50); IV. 165—172° (38 n¥ = 1.4530);
V. 172—174° (8 g, n® = 1.4577; d2 = 0.8498; Mp = 44.32); VL. 175—180° (38 n¥ =
1.4590); VII. 180—185° (1 g, n¥ = 1.4634); VIIL 185—1907 (I g, n¥ = 1.4655); IX.
190—240° (8g, n? =1.4693); X. 240—340° (1g, n®* =1.4883); XI. 390—350°- (1.2 g).

Die letzte Fraktion schied beim Abkiihlen kleine Mengen von Krystallen aus.

I. 0.0903 g Sbst. (130—150%): 0.2858 g CO,, o.1108 g H,O. — 2. 0.0879 g Sbst.
(160—165%: o0.2807 g CO,, 0.0999 g H,0. — 3. 0.0871 g Sbst.. (240—340%: 0.2782 g
CO,, 0.0995 g H,0, — 4. 0.1248 g Sbst, (340—350%): 0.4008 g CO,, o.1400 g H,0.

CiHys. Ber.  C86.87, H 12.72.]
Gef. (1) ,, 86.32, ,, 13.63; (2) C 87.10, H 12.72;
(3) ,, 87.10, ,, 12.77; (4) ., 87.60, ,, 12.55.

Aus den angefithrten Daten des ersten und zweiten Versuches ist zu
ersehen, dafl die zwischen 160° und 175° siedenden Fraktionen Produkte
einer tiefgehenden Isomerisierung des Dekahydro-naphthalins darstellen.
Neben der Isomerisierung des Kerns fiihrt Aluminiumbromid gleichzeitig
eine Spaltung des Dekahydro-naphthalins in einfachere, gesittigte, cyclische
Kohlenwasserstoffe herbei, die zwischen 130° und 160° sieden, und polymeri-
siert die iibrigen Bruchstiicke des Dekahydro-naphthalins bis zu Formen
mit sehr hoher Sicdetemperatur (1go-—350%. Die niedere Fraktion 130-—150°
besteht aus CgH, g, dem das Isomerisierungsprodukt des Dekalins beigemengt ist.

Wir kommen auf Grund obiger Versuche zu der Schlulifolgerung, dal3
die beste Methode zur Isomerisierung des bicyclischen Dekahydro-naphthalin-
Systems die Behandlung mit Aluminiumbromid ist. Die nihere Erforschung
dieses Themas hoffen wir zu Ende zu bringen, wenn es gelingen wird, ein
fiir uns schwer zugingliches reines Praparat von Dekahydro-naphthalin zu
erhalten.

Was nun die Umlagerung des cis-Dekalins in #rans-Dekalin betrifft,
so kann man diesen Prozefl auch ohne gleichzeitige tiefgreifende Isomeri-
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sierung des Dekalins hervorrufen. Der Proze verliuft unter dem Einflusse
von Aluminiumbromid sehr leicht. In der Absicht, uns zu iiberzeugen, cb
man Dekahydro-naphthalin in Gegenwart von Aluminiumbromid auch
acetylieren kann, wie dies bei den einfacheren cyclischen Kchlenwasserstoffen
der Fall ist®), hat einer unserer Mitarbeiter, Hr. M. Bestuschew, folgenden
Versuch angestellt: Aluminiumbromid wurde mit ¢is-Dekalin (Sdp. 192 bis
193.6%) vermischt und in der Kilte Acetylchlorid zugesetzt. Das Reaktions-
produkt wurde mit Wasser zersetzt und mit Wasserdampf abdestilliert.
Neben dem entsprechenden Keton wurde das intakt gebliebene Dekalin
gewonnen, das sich aber als die trans-Form erwies und bei 186—186.5° voll-
stindig iiberging; seine Figenschaften waren: d?' = 0.8704; n3' = 1.4682;
My = 44.17.

Zum Schlul3 sei noch ein Versuch angefiihrt, der die Ergebnisse der
Hiickelschen Untersuchungen bestdtigt, dall das Dekahydro-naphthalin
in zwei geometrisch isomeren Tormen existiert. Wir unterwarfen unter
unseren iiblichen Bedingungen das technische Dekahydro-naphthalin vom
Sdp. 191—193°, welches unzweifcihaft ein Gemisch von cis- und frans-Form
darstellt, der Dehydrogenisation. Nach 4-maligem Uberleiten des Priparats
iiber den Katalysator (30-proz. Pd-Asbest) konnten wir uns {iberzeugen,
daB alles in Arbeit genommene Dekalin bis auf den letzten Tropfen in
Naphthalin?) vom Schmp. 80.2° iibergegangen war.

Wenn {rans-Dekalin (Sdp. 186—186.5%) — das Umlagerungsprodukt
des c¢is-Dekalins — mit platinierter aktiver Kohle dehydrogenisiert
wird, so ist einmaliges Uberleiten iiber die Kontaktsubstanz bei 300°
geniigend, um den gesamten Kohlenwasserstoff in Naphthalin iiberzu-
fithren.
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Die bekannten Untersuchungen von Sabatier und Senderens iiber
die Hydrogenisation von ungesidttigten Verbindungen, im beson-
deren von aromatischen Kohlenwasserstoffen, verleihen dem Nickel
als Katalysator eine Sonderstellung. Sémtliche theoretisch wie praktisch
bedeutungsvollen Arbeiten dieser Forscher wurden mit Hilfe dieses Metalls
ausgefithrt und damit dem Nickel ein breites Anwendungsgebiet verschafft.
Welche Bedeutung dem Nickel, als einem auflerordentlich aktiven Reduktions-
Katalysator mit seiner spezifischen Wirkungsweise auf Benzol, zukommen
soll, erhellt aus der folgenden AuBferung der beiden Verfasserl): ,L’activité
du nickel pour provoquer réguliérement I’hydrogénation du benzéne est donc
une propriété spécial a ce métal.** In der Tat tritt die Sonderstellung des
Nickels um so schirfer hervor, als das nach seiner chemischen Natur ihm so
nahe verwandte Flement Kobalt fiir den genannten Zweck viel weniger
geeignet erscheint und das Eisen iiberhaupt nicht imstande ist, den aro-
matischen Kern zu hydrogenisieren. Gleichfalls passiv verh#lt sich der

8) Zelinsky, iR. 31, 402 [1899]. %) s. auch Zelinsky, B. 56, 1723 [1923].
1) A. ch. [8] 4, 367—368 [1905].



