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Alkohol ausgekocht. Daraus in der Kalte Naidelchen von glykolsaurenr 
Kalium vom Schmp. 105-116~ mit Krystallwasser, die auch bei I O O ~  noch 
I/, H,O zuruckhalten. 

4.370 mg Sbst.: 3.120 mg CO,, 1.32 nig H,O. 
C,H,O,K + 0.5 H,O (123.1). Ber. C 19.49. H 3.28. Gef. C 19.47, H 3.38. 

258. N. D. Zel insky und M. B. Turowa-Pollak:  uber das Ver- 
halten von cis- und trans-Dekalin gegen Brom und Aluminium- 

bromid. Die Isomerisation von Hydrindan. 
1-411s d.  Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitat, Moskau.] 

(Eingegangen am 7. Mai 1929.) 

In  unserer fri&eren Arbeit l) wurde bewiesen, daB cis-Dekalin unter 
dem Einf ld  von AlBr, bei einer Temperatur nicht uber I O O ~  recht glatt 
in trans-Dekalin umgruppiert wird, wobei nur sehr geringe Mengen von 
Produikten einer tiefergreifenden Isomerisierung seines Systems gebildet 
werden. 

Solch ein Verhalten des Dekahydro -naph tha l in s  gegen AlBr, spricht 
fur die bedeutende Beweglichkei t  seines  Ringsys tems,  die von den 
mehr oder weniger aktiven Wirkungen eines bestimmten Reagenten abhangt. 
Es war deshalb von Interesse zu sehen, ob eine ana loge  Bewegl ichkei t  
auch dem Cyclohexan und Methyl -cyc lohexan  eigen ist; um so mehr, 
als nach der Theorie von S a c h s se  z, und MO h r 3, eine cis- und trans - I some r i e 
nicht nur beini Dekal in ,  sondern auch  beim Cyclohexan u n d  dessen  
Der iva t en  zu e rwar t en  ware. 

= 1.4260 auf 
dem Wasserbade und alsdann auch auf dem Olbade bis auf 18oO erwarmt, 
und zwar zusamm-en niit dem AlBr, ( a d  3 Mol. des Kohlenwasserstoffs 
I Mol. AIBr,). Das Aluminiumbromid loste sich vollkommen im Hexa- 
methylen, aber nach 12-stdg. Erwarmen war das Hexamethylen noch ganz 
unve rande r t :  es erstarrte beim Erkalten vollig und hatte das n20 = 1.4254. 
Ein analoger Versuch wurde auch mit Methyl -hexamethylen  ausgefuhrt; 
letzteres wurde ebenfalls mit AlBr, erwarmt und unve rande r t  wieder 
isoliert. Sonlit erleidet weder Hexamethylen, noch Methyl-hexamethylen 
die am Dekahydro-naphthalin beobachtete Umwandlung. 

Hieraus laBt sich wohl der SchluB ziehen, daB entweder eine von den 
beiden moglichen Formen des Hexamethylens so unbestandig ist, daB sie 
sofort im Momente ihres Entstehens in die stabilere tram-Form iibergeht, 
die tatsachlich existiert, so daB in diesem Fall die labilere Form uberhaupt 
nicht isoliert werden kann ; oder das tatsachlich existierende Hexamethylen 
ist, was hochst unwahrscheinlich erscheinen muB, ein Gemisch von eis- und 
trans-Form mit den charakteristischen, uns schon bekannten Konstanten. 

Um klar zu stellen, ob die individuellen Eigentiimlichkeiten der beiden 
Dekal ine  sich bei ihren aromatischen Perbromiden  wiederfinden, deren 
Bildung bei der erschopfenden Bromierung des cis- und truns-Dekalins zu 
erwarten war, wurden folgende Versuche i n  Gegenwar t  von  Aluminium- 
b romid  angestellt. 

Zu diesem Behufe wurde reines Hexamethy len  von 

') B. 68, 1292 [192j]. ') B. 23, I365 [~Sgo]. 
3, Journ. prakt. Chem. [ z ]  98, 315 [1918]. 
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I. B r omier un g des  c i s  -D e k a  h y d r  o- n a p  h t ha1 i n  s. 
Zur Reaktion wurde ein Dekalin von Poulenc  FrPres ,  Paris, benutzt, 

das mit rauchender H,SO, (7% SO.,) gewaschen und iiber metallischem 
Natrium fraktioniert wurde. Die Fraktion 192.7--193~ (755 mm) diente zur 
Bromierung. I g des Kohlenwasserstoffs erfordert theoretisch 15 g Brom. 
Zur Reaktion wurde ein Uberschul3 an Brom genommen: auf I g Kohlen- 
wasserstoff 20 g Brom. Jeder Tropfen Dekalin ruft in Beruhrung mit Brom 
eine heftige Reaktion unter Ausscheidung von Bromwasserstoff hervor. 

Die Bildung des krystallinen Bromids ist schon beim Beginn des Bro- 
mierens zu merken. Am anderen Morgen wurde dann das Reaktionsprodukt 
mit Alkali behandelt, mit heiBem Alkohol gewaschen und aus siedendem 
Toluol umkrystallisiert. Es resultierten sehr feine Krystalle, die sich unter 
dem Mikroskop als durchsichtige Nadeln mit scharf ausgepragten Konturen 
und einer Verdickung in der Mitte erwiesen; Schmp. 312O ohne Zersetzung. 

CI,H,Br,. Ber. Br 79.73. Gef. Br 79.72. 
0.1554 g Sbst.: 0.2911 g AgBr. 

Der Bromierungsversuch wurde einigemal wiederholt und bewies, dalj 
das Perbromid des Naphthalins, CIOBr8, nicht entstanden war. 

2. B r o mier  un g d e s trans - D e k a h y d r o - n a p h t h a l i  n s. 
Verarbeitet wurde das durch Einwirkung von Aluminiumbromid auf 

das cis-Dekalin erhaltene trans-Dekalin4) vom Sdp. 184.5-185~, nz0 = 1.4679 
und di0 = 0.8683. Das Brom wurde ebenfalls im Uberschd angewendet: 
auf I g Kohlenwasserstoff 20 g Brom, in dem ein Meines Fadcherr Aluminium- 
draht gelost wurde. Die Reaktion verlief ebenso energisch wie beim cis- 
Dekalin, nur erstarrte das Reaktionsprodukt nicht, sondern verwandelte 
sich in eine zahe Masse, aus der sich das Rrom nur schwer mit Alkali aus- 
waschen liefi, die aber in Toluol leichter loslich war als das Bromid der cis- 
Form. Das aus Toluol umkrystallisierte Bromid bildete farblose, glanzende 
Schuppchen vom Schmp. 269O. Beim Schmelzen der Substanz trat keine 
Zersetzung ein. Unter dem Mikroskop war das Bild das gleiche, wie oben 
beschrieben. 

O.Ig3j g Sbst.: 0.3603 g AgBr. 
C,,H,Br,. Ber. Br 79.73. Gef. Br 79.24. 

Es ist somit klar, daB cis- und trans-Dekalin nicht miteinander iden- 
tische, sondern isomer e H e x  a b r o in - n a p  h t  h a1 i n  e geben. Dieses Ver- 
halten der stereoisomeren Dekaline gab uns Veranlassung, zu priifen, welches 
Bromid beim Bromieren von Naphthalin unter den gleichen Bedingungen 
entstehen wurde. 

3. Bromierung von  Naphtha l in .  
Zur Reaktion wurde das durch Dehydrogenisierung von cis-Dekalin 

gewonnene Naphthalin5) verwendet ; das Brom war wiederum im Uberschulj, 
d. h. 15 g auf je I g Naphthalin, vorhanden. In das Gemisch von Brom mit 
Aluminiumbromid wurde das Naphthalin in kleinen Portionen eingetragen. 
Die Reaktion verlief sehr stiirmisch unter HBr-Entm-icklung. In dem MaBe, 
wie sich das Naphthalin umsetzte, erstarrte das Gemisch rasch. Das Bromid 

4, B. 58, 1292 [1925]. ') B. 68, 1298 [I925]. 
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lie0 sich durch Alkali schwer von Brom befreien; hierbei resultierten gelblich- 
rosa Kornchen, die in heil3em Toluol schwer loslich waren und selbst nach 
9-maligem Umkrystallisieren blaSrosa gefarbt blieben. Schmp. 311 -3 120. 

CloHzBr6. Ber. Br 79.73. Gef. Br 79.90. 
0.1929 g Sbst.: 0.3622 g AgBr. 

Unter dem Mikroskop waren durchsichtige Nadeln mit scharf umgrenzten 
Konturen und einer Verdickung in der Mitte zu erkennen. Es ist bemerkens- 
wert, daS n u r  cis-Dekalin e in  Hexabromid  l i e f e r t ,  d a s  m i t  d e m  
be i  der  Bromierung des  N a p h t h a l i n s  e rha l t enen  iden t i sch  ist. 
trans-Dekalin gibt, wie oben gezeigt wurde, ein anderes Hexabromid mit 
einem niedrigeren Schmp. (269O). 

Es war indessen zu erwarten, daS, wenn man von den stereoisomeren 
Formen ausging, bei der Bromierung zuerst vollstandige Dehydrogenisierung 
beider geometrisch-isomeren Dekaline bis zum Naphthalin und dann erst 
die Bromierung des letzteren stattfinden wiirde. Und in diesem Falle sollten 
die cis- und trans-Form ein und dasselbe Hexabromid des Naphthalins liefern, 
was jedoch nicht beobachtet wurde. Es 1aOt sich schwer vorstellen, daW 
stereoisomere Dekaline, die durch katalytische Dehydrogenisierung, wie 
wir bewiesen haben6), in ein und dasselbe Naphthalin verwandelt werden, 
bei der Bromierung strukturverschiedene Hexabromide des Naphthalins 
geben. Aber es ist in der Tat so. Sonderbar ist es demgegenuber, daS Ges- 
sener7), der die Bromierung des Naphthalins in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid ausftihrte, ein Hexabrom-naphthalin vom Schmp. 252O erhielt, 
wahrend uns das Naphthalin unter dem EinfluB von Aluminiumbromid 
das Hexabromid vom Schmp. 311-31zO lieferte. 

Dieses scharf unterschiedene, theoretisch nicht vorherzusehende Ver- 
halten der beiden Dekafin-Formen beim Bromieren in Gegenwart von AlBr, 
gab uns Veranlassung zu priifen, worin sich noch der Unterschied in der 
chemischen Natur des cis- und trans-Dekalins aul3ern konnte. 

B i ldung  einer  Komplexve rb indung  des  AlBr, m i t  cis-Dekalin. 
In einem geringen UberschuS ganz reinen cis-Dekalins vom Sdp. 1g3O 

und n17.5 = 1.4815 (11 g C,,H,, und 5 g AlBr,), das sich in einem Scheide- 
trichter bef and, wurde frisch bereitetes Aluminiumbromid gelost und in 
diese Losung ein schwacher Strom von Bromwasserstoff eingeleitet. d. h. 
es wurden die Bedingungen eingehalten, unter denen Gustavsons)  die 
Bildung von Doppelverbindungen der Haloidsalze des Aluminiums rnit 
cinigen aromatischen Kohlenwasserstoffen (z. B. AlBr,, 3 C,H,) beobachtet 
hatte. Unsere Losung wurde triib und begann deutlich und rasch, sich in 
z Schichten zu teilen. Die unterste Schicht, ein durchsichtiger Sirup rnit 
rotlichem Stich, reprasentierte d ie  Komplexve rb indung  von  Alu- 
min iumb romid  rnit cis-Dekalin, was auch die Analyse bestatigte: 
1.1278 g Sbst. wurden rnit 250 ccm Wasser zersetzt und in dieser Losung 
das Brom (72%) und Aluminium (8.18%) bestimmt. Aus diesen Zahlen folgt, 
daB der Komplex die Zusammensetzung C,,H,, (AlBr3)2 hat, fur welche 
sich 71.43% Br und 8.03% A1 berechnen. Dieser Br- und Al-Gehalt ent- 
spricht anniihernd auch einem anderen Komplex G U s t a v  s o n s 9), namlich 

6 )  loc. cit. ’) B. 9, 1510 “876: 
8 )  Journ. RIISS. phys.-chcm. Ges. 13, 149 [1881]. 
9) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 16, 214 [1884]. 
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dem Korper C4HX, AlBr,, der stets bei der Einwirkung von Bromwasserstoff 
auf Losungen von AlBr, in Erdol-Kohlenwasserstoffen entsteht, welche 
letzteren bis zum Bruchstiick C4H8 aufgespalten wurden, das alsdann mit 
dem Aluminiumbromid in Verbindung tritt. Es fragt sich nun, ob auch 
cis-Dekalin, analog den aliphatischen Kohlenwasserstoffen, eine solche 
Spaltung erleidet und dann ebenfalls die Verbindung von der angegebenen 
Zusammensetzung gibt. 

Um die chemisck e Natur der Doppelverbindung des cis-Dekalins mit 
AlBr, zu ermitteln, haben wir auf dieselbe A c e t  y 1 c h 1 o r id einwirken lassen, 
und zwar in der Erwartung, da13 die Gegenwart einer noch nicht zerstorten 
Dekalin-Molekel uns zum entsprechendec Keton, C,,H,,.. CO. CH,, analog 
der Ketonisierung l0) von nicht kondensierten Cyclanen. fuhren wiirde. 

Wir haben uns jedoch zunachst iiberzeugt, daB der Gustavsonsche aromatische 
Toluol-Komplex AIBr,, 3C,H, bei der Reaktion mit Acetylchlorid in der Kalte mit 
einer Ausbeute von 28% ein Gemisch von isomeren 'folylketonen liefert, die nach 
Traubenkirschen riechen und bei 215-225 y0 sieden. 

Das Reaktionsprodukt von Acetylchlorid rnit dem cis-Dekalin-Komplex 
wurde rnit Wasser zersetzt, aber von dem erwarteten Keton wurde hierbei 
nur sehr wenig erhalten; das S e m i c a r b a z o n  d e s  K e t o n s  schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 252" unt. Zers. 

0.1237 g Sbst.: 20.0 ccm N (rg0, 724 mm). 
C,,H,,N,O. Ber. N 17.7'. Gef. N 18.01. 

Die Darstellung dieses Ketons zeigt, daB das Einwirkungsprodukt von 
Bromwasserstoff und Aluminiumbromid auf cis-Dekalin eine gewisse, wena 
auch geringe Menge nicht gespaltener Dekalin-Molekeln enthielt ; in der Haupt- 
sache bestand es aber aus der Komplexvsbindung C,H,, MBr, aus Bruch- 
stiicken des Dekalins. 

Die oberste Schicht des cis-Dekalins, die sich iiber dem Komplex befand, 
wurde rnit Wasser gewaschen, getrocknet und iiberdestilliert ; hierbei ging 
alles von 180-19o0 iiber; die Fraktion 185, hatte das n17 = 1.4701. Hieraus 
folgt, daB das an der Bildung des Komplexes nicht teilnehmende cis-Dekalin 
unter dem Einflu5 des in ihm gelosten Aluminiumbromids teilweise schon 
lsei Zimmer-Temperatur in die trans-Form iibergeht. 

Der Versuch rnit trans-Dekalin, Sdp. 184.5-185~, n20 = 1.4680, d:" 
= 0.S683, wurde unter denselben Bedingungen, wie im vorigen Fall aus- 
gefiihrt, doch konnte keine Komplexbi ldung beobach te t  werden, 
ungeachtet des langen Durchleitens von Bromwasserstoff durch die Losung 
des Aluminiumbromids im trans-Dekalin: alles blieb in der Losung, in der 
keine zwei Schichten entstanden. Solch ein scharfer Unterschied zwichen 
sis- und tmns-Dekalin ist beachtenswert. Von der Annahme ausgehend, 
dai3 eine Komplexverbindung doch entstanden, aber im Uberschd des 
Kohlenwasserstoffs leicht loslich war, wirkten wir auf diese Losung mit 
Acetylchlorid ein; das entspr. Keton entstand aber nicht, was beweist, daB 
in der Losung kein Komplex vorhanden war. Es war nicht vorauszusehen, 
daR isomere Pormeii des Dekalins sich so verschieden gegen Bromwasserstoff 
und Aluminiumbromid verhalten wiirden. 

10) Zel insky ,  Journ. Kuss. phys.-chem. Ges. 30, 340 [1898]. 
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I somer  i s a t i o n de  s H y d r i n d a n  s : trans- H y d r i n d a n. 
Ini Zusammenhang rnit den Umwandlungen des cis-Dekalins inter- 

essierten wir uns natiirlich auch fur die Ftage, ob eine Isomerisierung des 
Hydrindans unter dem EinfluW von Aluminiumbromid moglich ware. 1st 
nach der Annahme von Mohr und S ach  sse das bicyclische System des De- 
kalins in zwei stabilen Formen ohne Spannung in ihren Ringsystemen auf- 
gebaut, so kann man sich fur das kondensierte System des Hydrindans, 
C9H16, das aus Hexa- und Pentamethylenringen aufgebaut ist, keine zwei 
stabilen, spannungs-freien Formen vorstellen. Deshalb schien uns diese Frage 
von besonderer Wichtigkeit zu sein. 

Fiir den Versuch wurde ein I n d e n  vom Sdp. ISXO und nZ2 -- 1.5743 
verwendet. Durch 2-maliges Uberleiten iiber Yt-Kohle in einer Wasserstoff- 
Atmosphare wurde aus ihm ein vol l ig  hydr i e r t e s  I n d e n  von folgenden 
Eigenschaften erhalten: Sdp. 166O (758 mm) und nZo = 1.4683. Djese Kon- 
stanten sprechen fur die Reinheit des Hydr indans l l ) .  Bin Gemisch von 
20 g dieses Kohlenwasserstoffs mit 15 g Aluminiumbromid wurde dann 
unter AusschluB von Feuchtigkeit 12 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. 
Das Aluminiumbromid loste sich anfangs leicht im Hydrindan a d ,  und am 
Boden des Kolbens entstand nur eine ganz unbedeutende Schicht der dunkel- 
braunen Komplexverbindung ; Gasentwicklung war wahrend der Reaktion 
nicht zu bemerkea. Das Reaktionsprodukt war eine farblose Flussigkeit 
rnit in kleiner Menge in ihr suspendierten Krystallen. Nach Behandlung mit 
Wasser wurde der Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf ubergetrieben und 
dann fraktioniert : 

Sdp. 145-149O: n2' = 1,4479 (4 8); Sdp. 149-150°: n2' = 1.4619, d:' = 0.8391, 
MoL-Refrakt. 39.65 ( 3  g);  Sdp. Ijo-Ij2": n21 = 1.4550 ( 3  8); Sdp. 152-1j4': nZ1 = 
1.4569, di' = 0.8549. MoLRefrakt. 39.50 ( 2  g). Mo1.-Refrakt. ber. fur C,H,, = 39.36- 

0.1132 g Sbst. vom Sdp. 145--149~: 0.3595 g CO,, 0.1335 g H,O. 
C,HI6. Ber. C 87.04, H 12.95. Gef. C 86.60, H 13.19. 

0.1112 g Sbst. vom Sdp. 152-1540: 0.3534 g CO,, 0.1287 g H,O. 
C,HIG. Ber. C 87.04, H 12.95. Gef. C 86.68, H 12.95. 

Aus den Analysen erhellt, da0 sowohl die Anfangs- als auch die End- 
fraktion und somit der gesamte erhaltene Kohlenwasserstoff die Zusammen- 
setzung C,H,, hat und ein I someres  des  H y d r i n d a n s  en tha l t .  Spricht 
man das Hydrindan von Zel insky und Borissow12), das ein hoheres spezif. 
Gewicht aufweist, nach der Analogie mit den geometricchen Isomeren des 
Dekalins, als cis-Hydrindan an, so spricht das Sieden des umgewandelten 
Kohlenwasserstoffs innerhalb der Grenzen von beinahe IOO dafiir, da13 im 
Produkt der Isomerisierung a d e r  der trans-Form auch eine Beimengung 
von einem tiefergreifend isomerisierten Kohlenwasserstoff vorhanden ist. 

Das krystalline, bei der Einwirkung von Aluminiumbromid auf Hydrin- 
dan erhaltene Nebenprodukt wurde ebenf alls untersucht. Aus siedendem Al- 
kohol umkrystallisiert, schmolz es bei 192 - 193~. 

0.0930 g Sbst.: 0.3005 g CO,, 0.0986 g H,O. 

Das Molargewicht dieses Kohlenwasserstoffes (nach R a s t  bestimmt) 
war 373.7, woraus folgt, daB der Kohlenwasserstoff eine polymerisierte Mo- 

C,Hl,. Ber. C 88.45, H 11.55. Gef. C 88.10, H 11.86. 

11) vergl. B. 57, 2060 [1g24]. 12) loc. cit. 
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lekel (CpH1J3 des durch Aluminiumbromid teilweise dehydrogenisierten 
Hydrindans ist. 

Die Existenz einer trans-Form des Hydrindans widerspricht der Ansicht 
Mohrs ,  nach welcher d a s  a u s  j e  e inem 6- und 5-gl iedr igen R ing  
kondens ie r t e  Sys t em i n  der  trans-Form n ich t  ex i s t i e r en  k a n n ,  
d a  e in  solches Sys t em e ine  hohe  Spannung  bes i tzen  m u t e ,  was 
beim cis- und trans-Dekalin nicht der Fall ist. Doch unterljegt es mit Riick- 
sicht auf die obigen Daten keinem Zweifel, daB ein zweites Stereoisomeres 
des Hydrindans wohl existenzfahig ist. 

Unsere Beobachtungen stimmen mit den Versuchen Hiic kels  13) iiberein, 
der die cis- und trans-Hydrindanone isolierte. Die Existenz von trans-Hy- 
drindanon ist wegen der vermutlich hohen Spannung seines Ringsystems 
ebenfalls schwer mit der Ansicht Mohrs in Einklang zu bringen. 

259. A. S c h o n b e r g ,  0.  S c h u t z  und J. P e t e r :  
Ober die Einwirkung aliphatischer Diazo-Verbindungen auf Aryl- 
schwefelchloride und Mercaptane. (13. Mitteilung l) uber organische 

Schwef elverbindungen.) 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 30. April 1929.) 
Im Anschlul3 an unsere Synthese aromatischer Me rc  a p  t olel)  aus 

D is ul f i d e n und D i a z 3 - V e r b in  d ungen : 
Ar- C--Ar 
Ar'.S"-S. Ar' ' N2 

Ar,>C(:N,) -+ Ar' S.S Ar' = 

haben wir nach einer Methode gesucht, um die bisher unbekannten H a -  
logenide  der  Halbmercapto le2)  darzustellen, in d2r Hoffnung, da13 &re 
aromatischen Vertreter (I) bei Halogen-Entziehung unter Bildung von 
(dissoziations-f ahigen I) Thioathern (Schema A) reagieren werden : 

Ar, > C*SAr' Halogen- Ar, > c-c < Ar, 
I ____ I 
S.Ar' &.Ar' I. Halog. Entziehung Schema A : 

Die Halogenide aromatischer Halbmercaptole (I) lassen sich, wie wir 
fanden, uberraschend einfach durch E inwi rkung  d e r  Aryl-schwefel-  
ha logenide  (11) auf a romat i sch  s u b s t i t u i e r t e  a l ipha t i s che  Diazo-  
Verb indungen (111) erhalten. Wir berichten in dieser Mitteilung iiber 
den Umsatz von Dip  h e n y 1 - d i a z o me t h a n und D i p  h e n y le  n - d i  azo  - 
m e t  h a n  mit P h e n  y 1 - s c h we f e l c  h lor id  und 0- N i t  r o p h en  yl- 
schwefelchlorid. 

(IV) 
_.. 

Ar, > C (:IS2) + Ar'. 
Schema B: 

111. 

S.Halog. =Ar,>C-S.Ar '  

11. Halog. 
I + N,; 

I. 

a .. 

lS) A. 451, 132 [1927]. 12. Mitteil.: B. 62, 440 [1g2g]. 
a) R,>C(S.R'), R,>C.S.R' Der nahe liegende Gedanke, Halo- 

genide der Halbmercaptole durch Ein- 
mirkung von Halogenwasserstoffsauren 
auf Halbmercaptole zu erhalten, hat 
sich bisher nicht realisieren lassen. 

I 
Mercaptol OH 

Halbmercaptol 




