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Die erhaltone Grignard-Losung warde mit 4 g Lupanin in absol. Ather umgesctat.
Die blaf gelblicho Lijsung hinterlieB nach der iiblichen Aufarbeitung ein rétliches 01 von
charakteristischem, aber vom Athyl- und Butyllupano! abweichendem Geruch, der auf
Ncehenprodukte, die bei der Umsetzung entstanden sind, zuriickzufiihreén ist. Der positive
Ausfall der Zerewitinoffschen Roaktion und das ungesittigte Verhalten des Reaktions-
gemisches lieferten don Bewcis, dal auch in diesem Falle ein (iemisch von Heptyl-
Tupanol und Heptyldchydrospartein vorlag, in dem jedoch bei woitem das letzt-
genannto itherwog. Nach der tiblichon Aufarbeitung konnte n:Heptyl-lupanol. als blal
rotliches Pulver isoliert werden.

Quecksilbersalz: Zersp. 2080,

Goldsalz: Zersp. 1589,

CyoH o ON,-2HAUCY, (1028.7) Ber. Au38.34 Gof. Au38.L1.
n-Heptyl-dehydrospartein (IIT; R: . C,H;,): Das in (*hloroform geldste und durch
Schiitteln mit wenig Wasser von Lupanin befroite Gomisch von n-Heptyl-lupanol
und #-Heptyl-dechydrospartein wurde i.Hochvak. destilliert. Bei 50°/10 Torr ging ein
blaB gelblichor, leicht bewoglicher Anteil iiber, dor nach (feraniumél roch und anscheinend
aus Hoptylalkohol bestand. Bei 1000/10 Torr destillierte ein farbloser Anteil von un-
spezifischom Geruch, anscheinend oin Kohlonwasserstoff C, ,Hy,.

Boi 170--178°/0.014 Torr destillierte schlieitich n.Heptyl-dehydrospartein als blafl
gelbliches Ol Zur Reinigung wurde dieses nochmals i.Hochvak. destilliert und ging bei
153-1580/0.014 Totr als klares, dickfliissiges, farbloses Ol iiber. Das n-Heptyl-dehydro-
spartein besaB cinen betiubenden Geruch, der an n-Butyl.dehydrospartein evinnorte. Es
erstarrte im Kxsiceator zu oiner krystallinen Masse vom Schmp. 81°,

CyeHaeN, (330.6) Bor. (:79.94 H 11.60 (lef. (:80.01 H 11.54.

Pikeat: Schmp. 167°.

CagHuuN - CcHNL O (559.7) Bor. (16009 H 7.38° Gel. (60,22 H 7.40.

Goldsalz: ﬁcmp. 186°, ) .

CaoHzaNg-2HAUC, (1010.7) Ber. Au39.03 Gel. Au39.01.
n-Heptyl-spartein: 0.6 g frisch dest. n-Heptyl-dehydrospartein wurden in
Eiscssig mit Platinoxyd hydriert. Nach 3 Tagen war dic her. Menge Wasserstoff ange-
lagert. Das n-Heptyl-spartein stellt cin zahfliissiges (31 dar.

Pikvat: Gelhe Krystalle vom Schmp. 168°. : .

CyoH 0N,  CH,O,N, (561.7) Ber. (!59.87 H7.71 Gef. (!59.98 H 7.78.

Goldsala; iersp. bei 2140, .

Oyl Ny 2HAUC, (1012.7) Bor: Au38.95 Giof. Au 38.85.

10%.0x0-10-n-undeeyl-9-[B-naphthyl-sulfo]-cytisan (V; B - CHy): 0.2 g
frisch dest. n-Heptyl-dehydrospartein wurden mit 0.35 g B-Naphthyl-sulfo-
chlorid unter Kiskithlung im alkal. Médium geschitttelt. Nuch der iiblichen Aufar-
heitung hinterblieb oin hellgelbes, klares O von hotdubendemn Geruch, das allmihlich
zu feinen Nadeln vom -Schmp. 790 erstarrte; Nitroprussidnatriumprobe positiv.

CyaHgO,N,S (538.8) Bor. (171,33 HR.60 Gof. 7131 H 8.65.

Goldsalz: Zerap. 193°, . '

(14oH 1 0sNLS - 2HAUC, (1218.9) Bor. Au32.36 Gef. Au32.61.

29, Horst Luther u. Gerda Wichter: Darstellung und physika-
lische MeBwerte alkyl-substitnierter Naphthaline,

[Aus dem Institut fisr Chemische Technologic der Technischen Hochschule Braunschweig
und dem Anorganisch-chemischen Institut der Universitit (Gottingen.]

(Kingegangen am 26, Juli 1948.)

Ks werden die Siedepunkte, Schmelzpunkte, Dichten, Brechungen,
Dispersionen, Oberflichenspannungen. und Viscositidten alkyl-sub-
stituierter Naphthaline mit 1-16 C.Atomen in der Seitenkette an-
gegcben; ferner wird iiber die Reinheitsprifung der Ausgangs-,
t7;wisihen- und Endprodukte der Synthese mit Hilfe des Ramanefickts

erichtet.

Ober Untersuchungen, physikalischer Eigenschaften homologer Kohlenwasserstoffrei-
hon im allgomeinen und in hezug auf ihre Viscositéit im besondoren sind zahlreiche Ver-
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offentlichungen erschienen. Neben den Arbeiten von L. A. Mikeska®?) und dem A. W.
Schmidtschen Arbeitskreis?®) seien aus der grofien Zahl weiterer Publikationen nur noch
die von A. D. Petrow?), E. S. Prokowskaja® und F. C. Whitemore®) genannt.

Bereits vor einigen Jahren machte Waterman®) darauf aufinerksam, daf} die Rein-
heit mancher in der Literatur beschriebener Kohlenwasserstoffe zu wiinschen iibrig lasse.

Die Reindarstellung der teilweise kompliziert verzweigten Stoffe macht wegen der Ge-
fahr ihrer 1somerisierung und thermischen Spaltung priparative Schwierigkeiten. Allein
die Tatsache, daBB Mikeska die Art der Substitution seiner alkylierten Polycyden nicht
mitteilen konnte, vermindert den Wert der Angaben iiber die beschrichenen Stoffe, die
bei den Naphthalinabkdmmlingen immer aus einem Gemisch der «- und -Isomeren be-
standen. Ks wurden daher systematische Untersuchuugen in den heiden Naphthalinreihen
durchgefiihrt, wobei sowohl Vergleiche innerhalb der howmologen Reihen als auch die
Ergebnisse ramanapalytischer Untersuchungen®) als Reinheitskriterien herangezogen wer-
den konnten, )

Von o-n-Alkyl-naphthalinen wurden das Athyl-, n-Propyl-. n-Butyl-. n-
Octyl-, n-Tridecyl- und n-Hexadeeyl-naphthalin synthetisiert und auf die Dichte,

. Brechungz, Disparsion (np-ng), Obarflichenspanuung (s), die kinematizche (v
5 P F—HC P &

und die dynamische Viscositit () hei 20, 50 und 80° untersucht.

In dor B-Reihe wurden Meathyl-, Athyl-. n-Butyl-. n-Octyl-naphthalin in

gleicher Weise nntersucht?).

A) Synthese der o-Alkyl-naphthaline.
o I.) Gang der Synthese.

Die a-n-Alkyl-naphthaline wurden -— mit Ausnahme von Athyl- und
Propylnaphthalin — folgendermaBon dargestelit: Aus Tetralin wurde ent-
sprechend den Vorschriften von H. Hock und W. Susemihl®). hzw. R. B.
Thompson!) ohne Katalysator, nach W. Treibs1?) wit Katalysator Tetrs.
linperoxyd gewonnen, das zu o-Tetralon mngesetzt wurde.

4 Ind. eng. Chem. 28, 970 [1936].

2) L. A. Mikeska u. C. H. Colhien, Journ. org. Chem. 6, 787 [1941].

%) A. W. Schmidt und Mitarbh., B. 72, 1893 [1939]: 78, 359. 930 [1940]: 74, 25,
1313, 1325 [1941]; 75, 829 [1942].

4) A, D. Petrowu.Mitarbb., Journ. Gen. Chem. Russ. 11, 1104 [19417; 12, 45,95 [1942];
14, 492, 495, 498 [1944]; Bull. Acad. Sci. URSS. Cl. Sei. chim. 1941, 553: 1944, 238;
J. chim. appl. URSS. 19, 705 [1946].

5) Journ. Gen. Chem. Russ. 9, 1953, 2291 [1939]; C. R. Acad. Sci. URSS. 89, 25 [1939].

6) F. C. Whitemore u. Mitarbh., Journ. Amer. chem. Soc. 64, 1360, 1801 [1942]:
65, 2038 [1943]; 67, 2059 [1945]; 69, 235 [1947]. }

) H. L. Waterman, J. J. Leendertse, Journ. Inst. Petrol. 25, 801, 809 [1939].

8) H. Luther, Ztschr. f. Elcktrochem. 52, 210 [1948].

%) Wiithrend der Arheiten tiber die x-Verbindungen wurde bekannt, daf Herr Dr. H. -
Kolbel, Homberg/Ndrh., gomeinsam mit Hrn. Dipl.-Chem. R. Fritsch, Homberg/Ndrh.,
Untersuchunz2n iber don Zusammoenhang zwiscﬁen Konstitution und Schmierdleigen-
schaften in der homologen Reihe der B-n-Alkyl-naphthaline durchgefithrt hatte. Auf
Grund verstindnisvoller Zusammenarbeit mit den genannten Herren konnten die gegen-
saitigen Erfahrungen ausg>tauscht werden. Die ramananalytische Reinheitspriifung der
von K6lbel und Fritsch dargestellten 3-n-Alkyl-naphthaline mit 1-16 C-Atomen in der
Seitenkette durch die Verfasser ergab eindeutig, daB sie wechselnde Mengen teilweise
hydrierter Kerne enthielten. Da andere Verunreinigungen nicht feststellbar waren, wurden
nur das Butyl- und Octyln vphthalin nochmals villig neu synthetisiert. Im Einverstandnis
mit Hrn. Dr. Kélbel wurden die vorliegenden Stoffe iiber Palladium-Tierkohle dehydriert
und. ihre Kennzahlen neu bestimmgt. Thron Synthesegang und ihre MeBergebnisse werden
H. Ké6lbel und R. Fritsch gesondert verdffentlichen.

10) B, 66, 61 [1933].

11) Org. Synth. 20, 94 [1940].

12) W. Treibs u. H. Schmidt, B. 72, 1197 [1939].
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Das «-Tetralon lieferte mit Alkylmagnesiumhalogeniden die entsprechenden
Carbinole, die unter Wasserabspaltung 1-Alkyl-3.4-dihydro-naphthaline bilde-
ten. Diese wurden mit Palladium-Tierkohle zu den entsprechenden Naphthalin-
Derivaten dehydriert.

Das «-Athyl-naphthalin wurde aus Methyl-a-naphthyl-keton (nach
Friedel-Crafts aus Naphthalin und Acetylchlorid) durch Clemmensen-Re-
duktion gewonnen. Das o-n-Propyl-naphthalin wurde aus Allylnaphtha-
lin (aus a-Naphthyl-magnesiumbromid und Allylbromid) durch katalytische
Hydrierung iiber Platin synthetisiert.

I1.) Ramanspektroskopische Untersuchung des Tetralins und der
Synthese-Zwischenprodukte.

Bei den vorstehend skizzierten Synthesen tauchten einige Probleme auf
deren Aufkldrung mit Hilfe des Ramaneiffekts versucht wurde.

1.) Reindarstellung von Tetralin und seine Raman-
spektren.

Die Oxydation des Tetralins zum Tetralinperoxyd sollte in den ersten Ansitzen durch
Zugabe von Katalysatoren, wie Vanadinpentoxyd und Fervanadinsiiure, kesckleunigt wer-
den. Dabei fiel auf, dal nach einer Oxydaticn wiecer zuriickgew onnenes, fein fraktio-
niertes, mit Natrmmhydroxyd und 50-proz. Schwefeclsiure ausgeschiitteltes Tetralin bei
erneuter Oxydation schlechtere Feroxydausbeuten lieferte. Nach der chemischen Eclard-
lung konnten organische Siuren oder Alkchole als Verunreinigungen und Oxydaticr.sver-

" zdgerer kaum noch angenommen werden, Um mit Hilfe der Ramananalyse u. U. feststellen
zu konnen, welche Stoffe noch als Oxydationsverl.inderer vorkanden gein Léxnten, nulte
von sehr reinem Tetralin ausgegangen werden'??).

K.W.F.Kohlrausch®®) hat bei derBehandlung desRaman-SpektrumsdesTetra.
lins die Reinheit der von den verschiedenen Bearbeitern verwenceten Iidyarate bezwnei-
felt und die Intensitidtsschwankungen der 2 Streulinien Lei 7¢0 und 13¢0 am~? als hin-
weis auf Naphthalin-Verunreinigungen gedeutet.

Zur Kliarung wurden mehrere Aufnahmen von auf verschiedenen Wegen
gereinigtem Tetralin gemacht. Es zeigte sich, daB sich durch Feinfiakticnie-
rung die Spektren der Fraktionen gegeniiber denen der Ausgangssubstanz nicht
veritnderten. Dagegen wurden die Linien 762 und 1378 cm™ in den ersten
Anteilen eines durch Aluminiumoxyd nach Brockmann adsorbierten Tetra-
lins merklich schw&:her, verschwanden aber nicht vollig. SchlieBlich wwde
das Tetralin nach R, Willstitte?!4) und G.Schréter?®) iiber die Tetialin-
sulfongiure-(2) gereinigt. Der Brechungsmdex des Endprodukts war rj5 1 5435
und damit dem von Schréter angegebenenrf 1.5434 sehr nahe. Wi lls tiatter
hatte np; 1.542 und F. Strauf1€) 1.5429 gefunden (vergl. a. G. Eglofi?)).

123) Sfmtliche Raman-Aufnahmen wurden mit Steinheil-Spektrcgraphen_in Raman-
ausfithrung und Steinheilscher Ramanlampe gemacht.

13) K. W. F. Kohlrausch %. B. Seka, B. 71, 1551 [1938].

14).R. Willatdtter u. F. Seitz, B. 56, 1388 [1923].

15) A, 428, 1 [1922].

16y A. 407, 160 [1903].

17) Physical Constants of Hydrocarbons, Vol. IV, New York 1947.
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In dem Spektrum des so vorbehandelten Tetralins verschwanden die frag-
lichen Linien fast véllig. Damit waren die Kohlrauschschen Bedenken be-
statigt (Tafel I).

Tafel 1. Raman-Spektren des Tetralins.

'lje’grz;lm b Tetralin Tetrali
gereinigt nach | " etralin-
ﬁ’illst%ttor“) . d?r ‘ d('ar d(j’ x-Tetralon peroxyd
u. Schroterts) | Fraktion a, [ Fraktion a, : Fraktion b
168(5) 165(7h) 166(7h) 160(6) 157(6) 1471
204(1) 197(6)
267(4) 264(6) 266(5) 263(4) 250(1) 260(6)
308(1) 302(1) 306(2)
310(2)
352(1 365(3)
386(1 A86(1) 394010 410(2)
120(2)
437(5) 432(6) 132(6) 129(5)
459(2) 456(5) 452(1) 431(1) +87(3)
182(2) 190(3)
513(4) 310(7) 511(6) 306(3) 315(3) 517(1)
545(1) 536(4)
585(5) 380(6) 380(5) AR0(5) 572(4)
595(1) 599(1) 396(0) 7
645(3)
696(2) 670(1) 696(1) 695(7) 667(5)
702(3) 722(8) 722(T) 734(3) 700(h
725(7) 724(8) 744(1) 743(2)
768(1) 743(3) 763(5) 760(4) 763(0) 792(1)
761(5) 796(2) 795(2)
815(3) 805(4) 815(4) 815(2)
816(4)
864(2) 867(3) R73(3) R67(2) 851(1h) 853(4h)
| 899(2) 886(1)
904(1) 902(1) 909(1)
940(3) 937(3) 927(1) ? 941(2)
971(3) 974(2)
981(1) 984(4) 987(4) 995(2)
1027(5) |
1036(7) 1036(8) 1031 | 10347 1025(6) (034(5)
1065(2) 1073(3h) 1075(4) | 1064(3)
1H096(1 3
1117(1) 1113(2) 1106(2) 1106(3)
11535(3) 1160(1)
1158(4) (4b) 1158(5) 1156(4D)
1197(5) 1191(5)
1201(5) 1202(5) 1202(6) 1227¢3) 1204(4)
1243(3) 1225(3) 1241(4) 1234(3)
1244(3) 1277(4) 1266(3) 1262(1)
1383(4) 1285(5) 1294(5) 1292(4) 1298(3)
1296(5) 1321(0) 1325(1) 1312(2)
1345(2) 1316(2) 1350(3) 1351(2)
1342(3) 1354(1)
1381(1) | 1378(9) 1378(8) 1379(6) 1375(1)
1433(4) | 143350 | 1433(6) 1427(5) 1433(4) || 14272
1446(4) 1 1490(4) Y| 1446(5) 1454(5) 1456(4) .
. 1517(2) 1484(1) o 1499(1)
1580(5) 1580(5) 1577(5) 1578(4) 1575(3) || 15812
1605(5) 1602(5) 1601(9) 1603(4) 1600(7) 1599(2)
1633(4) 1630(4) 1641(1) 7 ,
1682(7)
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2.) Oxydation von reinem Tetralin und ramanspektro-
skopische Untersuchung der Oxydationsprodukte.

Das wie beschrieben erhaltene, sehr reine Tetralin wurde a) mit Vana-
dinpentoxyd, b)ohne Katalysator oxydiert.

Nach Abtrennung des gebildeten Tetralinperoxyds wurde das nicht umge-
setzte Tetralin des Versuchs a aufgeteilt in einen Teil, der durch Feinfraktio-
nierung gereinigt (a,) und einen Teil, der mit Natriumhydroxyd und Schwefel-
sdure behandelt wurde (a,). Das nicht umgesetzte Tetralin des Versuchs b)
wurde nach Feinfraktionierung sofort mit Natriumhydroxyd und Schwefel-
sdure gereinigt.

Die Tafel I gibt die Spektren der 3 Fraktionen a,, a, und b wieder. Im
Spektrumn a, weisen die Fremdlinien 386. 482, 670. 743. 899, 940, 1225. 1490,
1633 em-1 einwandfrei auf das Vorhandensein von 1 .2.Dihydro-naphtha-
1in und die Linien 761. 1025, 1378 em ! auf das von Naphthalin hin.

Fine nidherungsweise Abschiitzung der Linienintensititen von 724(8) als charakteri-
stisch fir Tetralin und 743(3) fur Dialin-(1) ergibt etwa 209 Dialin-(1). Der Gehalt an
Naphthalin ist schlecht feststellbar, da es auch schon in kleinster Menge mit starken
Linienintensitdten auftritt. Sein (iehalt wird mit etwa 59, angenommen. Die Intensitiits-
erhohung der Linien 984(4) konnte mit der Anwesenheit von geringen Mengen Dekalin
erklirt werden.

Im Tetralin der Fraktion u, ist ein Teil des Dialins unter der Einwirkung
der Schwefelsdure entfernt. die Hauptmengen Dialin und Naphthalin sind
jedoch noch vorhanden.

Dagegen liaBt sich dem Spektrum b entnehmen, dafl in dieser Tetralin-Frak-
tion das Dialin villig fehlt und an Naphthalin wohl kaum mehr alg 2% vor-
handen sind.

Gleichlaufend zu diesem Befund ging die Beobachtung, daf3 das Tetralin u,
und &, gegen eine weitere Oxydation unempfindlich waren, wihrend Tetralin b
bei erneutem Ansatz normale Ausbeuten an Tetralinperoxyd lieferte.

3) Hemmung der Tetralinoxydation durch Dialin
und Naphthalin.

T zu tiberpriifen. ob tatséehlich Dialin-(1) oder Naphthalin die Oxydation
des Tetralins zu Tetralinperoxyd verhindern, wurde je eine Oxydations-Ver-
suchsreihe mit reinem Tetralin, Tetralin + 2.59%, Dialin-(1) und Tetralin +2.5%,
Naphthalin angesetzt118).

Die drei Ansitze crgaben unter den gleichen duBeren Oxydationsbedingun-
gen folgendes Bild: Wenn man die Menge des gebildeten Peroxyds aus reinem
Tetralin -- 100 Tle. setzt, so bildeten sich im Tetralin 4+ Naphthalin- Gemisch
85-90 Tle. und im Tetralin + Dialin-(1)-Gemisch 50 Tle. Tetralinperoxyd.

Die Ausarbeitung eines Verfuhrens zur quantitativen Bestinunung von
Sauerstoff in organischen Verbindungen durch Verbrennung?®) erméglichte es,
auch durch direkte Sauers’toﬁ-Bestimmung den Oxydationsverlauf in je 100 g

18) Fiir die freundlicherweise iibernommene (fegenkontrolle dieser Ansitze danken wir
Hrn. Dipl.-Chem. Knaul, Institut fiir Kohlechemie der Bergakademic Clausthal.
19y H. Kroepelin u. 8. Mull, unveréffentl. Privat-Mitteil., Braunschweig 1948,
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reinem Tetralin, Tetralin mit 2.5% Dialin-Zusatz und mit 2.5% Naphthalin-
Zusatz zu verfolgen (s. Tafel 2).

Tafel 2. Abhingigkeit der Tetralin-Oxydation von Naphthalin-
und Dialinzusitzen.

Sauerstoffgehalte der Proben in 9,

Probeentnahme nach ; 1 | 31 11
Stdn. ' Tetralin rein ' Tetralin-|- 2.59%, Tetralin - 2.5%,
I i Naphthalin Dialin
0 | 0.0020 | 0.014 ' 0.016
17 ; 1.49 i 1.28 0.95
40 3.18 ! 2.25 ; 1.20
63 ‘ 3.62 I 2.58 1.68
87 ] 3.81 : 2.71 ; 1.70
Verdampfungs- A . : N
Verlgste £ ! 3% 4% ; 4.5%
g Wassergeh. i. ! . i .
Endprodals, 1 0.2 6.0 | 15.0
Das V erhdltnls der Sauerstoffgehalte der Proben 1: II : T1T lag also im
Mittel mit 1:1.2: 2.2 sehr dhnlich dem in der ersten Versuchsreihe festgestell-

ten Gehalt an Tetralinperoxyd.

GemiB dem nach W. Jost29) zitierten, von Robertson, Waters und George auf-
gestellten R>iktiongmachanismus der Tetralinoxydation wurde angenommen, dafl bei den
gewihlten Versuchsbedingungen, unter dem Einflull von Katalysatoren der Zerfall des
Tetralinperoxyds zu «-ac-Tetralol neben dem zu o-Tetralon beschleunigt wurde, das
Tetralol unter Bildung von 1.2-Dihydro-naphthalin Wasser abspaltete und die letat-
genannte Verbindung in der Wirme teilweise zu Naphthalin, dehydriert wurde, dafl da-
gegen ohne Katilysitoren die Reaktionim wesentlichen beim Tetralinperoxyd stehen blieb.

Die Gleichheit der Verhiltniszahlen in beiden Versuchsreihen fiir den Tetralinperoxyd-
bzw. Sauerstoffgehalt deutet darauf hin, dall nur wenig Tetralol und Tetralon in den
Endprodukten vorhanden sein kann, daB vielmehr der gefundene Sauerstoff fast vollig
als Tetralinperoxyd vorliegen muB. Andererseits zeigt der Wassergehalt an, daBl die Oxy-
dation besonders bei Dilinzusatz zu Alkoholen fiihrt, die sehr rasch dehydratisiert wer-
den. Die Einzelheiten des zugrunde liegenden Reaktionsmechanismus fiir den Einflu} des
Naphthalins und Dialins auf die Tetralinoxydation wurden bisher nicht naher untersucht.

Zum Vergleich wurden die Spektren des a-Tetralons und des Tetralinper-
oxyds?®) mit aufgenommen (Tafel 1). DasTetralonspektrum stimmte mitdem von
D. Bicquard??) mitgeteilten gut iiberein. Das Spektrum des Tetralinperoxyds

bestitigte noch einmal die Konstitution dieser Verbindung als Hydroperoxyd.

4.) Ramanspektroskopische Untersuchung der Dehy-
dratationsprodukte der durch G‘rlgn&rdlerung ent-
stehenden Carbinole.

CH,-CH CH CH,R ‘ Die Dehydratation der unter I) ge-
nannten o-ac- Oxy-a-ac-alkyl-tetraline kénnte
sowohl zum o-Alkyl-dialin-(1) (I) als auch
zum o-c¢-Alkylen-tetralin (IT) fiihren, worauf
schon K. v. Auwers?®) hingewiesen hat.

" %) Naturwiss. 83, 26) [19486].

21) Fiir die Udarlissung einsr Vergleichssubstanz zu den eigenen Syntheseprodukten
wird Hrn. Prof. H. Hock, Cliusthal, bestens gedankt.

22y Bull. Soe. chim. Fra.nce, Mem. (5] 8, 55 [1941]. 23y B, B8, 151 [1925].
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Wenn man die Dehydratationsprodukte ramananalytisch untersucht, so kann
in diesem Fall aus der Héhe der Doppelbindungsfrequenz kein Riickschlufl
gezogen werden. Sie ist fiir beide Fille bei 1635—1640 cm! zu erwarten. Es
bleibt infolgedessen nur iibrig, nach Linien zu suchen, die in Spektren von
Dialin-(1)-Derivaten nicht zu erwarten sind. Wahrend sich sonst die meisten
Dialin- und Tetralin-Linien iiberlagern, finden sich bei 515 ¢m™! Linien, die
Tetralin- oder Naphthalin-Derivaten zugeordnet werden kinnten (Tafel 3), wie

Tafel 3. Spektren der 1.2.Dihydro-naphthaline.

1.2-Dihydro- | x-n-Butyl- o-n-Octyl- | o-n Tridecyl- a-tert. Butyl-
naphthalin | dialin-(1) dialin-(1) '  dialin-(1) dialin-(T)
147(6) 155(4) 163(2) | 169(2) | 159(2)
174(6) 176(4) 1 ‘ 195(4)
218(1) 222(1) 238(2) ‘ 246(1) 209(4)
242(1) 291(1) 296(0)
271(2) |
355(4) 355(1) 3502 346(1) . 354(0)
387(6) |
420(4) 4092) | 416(2) 421(1) 412(4)
482(7) 483(2) ! 487(2) ] 489(1) 485(4)
(510(1)) (514(1)) (318(1))
549(5) 547(1) ‘ 540(1)
, [ | 563(3)
574(2) 583(1) | 584(0) ?
585(9)
637(1)7 . 642(0) 640(0) 2
688(5) ' 699(6)
708(5) 716(5) 713(2) 728(1)
746(8) 750(1) 740(1)
785(5)
793(4) . 798(4) 787(2) 794(4)
810(4)
i 831(2) 827(1) 825(1)
852(5) | 865(1)
882(3b) 886(1) 885(3) 895(2)
902(1)
932(5) 942(2) 923(2) 936(1) 925(1)
954(5) | 975(2) 975(2) 976(1)
1012(7)
1036(8) 1041(3b) 1025(2) 1021(1b) 1027(5)
1048(9b) 1039(3) 1043(5)
1078(1) 1087(2) 1084(1) 1070(2)
1117(4) 1108(4y 1123(3) 1111(1) 1107(8)
1158(5) 1155(3) 1166(3) 1157(1) 1157(2)
. 1192(7) 1196(6)
1206(8) 1207(7) ~1206(3) 1203(2)
1224(10) 1232(4) 1212(ib) 1212(3) 1223(2)
1243(4) 1242(1) -
1299(6) 1298(6) 1299(4) ; 1287(3)
1306(6) .
1327(5) 1325(3) - 1341(2) 1335(3)
1369(6b)
1393(7) 1379(8) 1370(4) 1369(5)
1434(5b) 1432¢6h) 1434(6) 1426(3) 1434(5)
1458(5) '
1486(7) 1482(6b) E 1566(5)
1570(7) 1566(5) . 1573(3)
1598(6) 1599(7) 1580(5) 1594(3)
1618(7) 1602(3) 1600(8)
1631(8b) 1638(9) 1648(8b) 1642(5) 1635(6)
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am Spektrum des anfdembeschriebenen Wege gewonnenen a-n-Octyl-dialins- (1)
zu crkennen ist. a-Alkyl-naphthaline, durch Dehydrierung der Dialin-Derivate
entstanden. miiBten markante Frequenzen um 690 ecm! zeigen??). Da dort
keine Linien zu finden sind, ist es wahrscheinlich, daBl die fragliche Frequenz
tatsiichlich dureh das Vorhandensein von Tetralin-Derivaten bedingt ist. Ihre
Menge miiBte dann unter 109, der Gesamtsubstanz ausmachen; ganz sicher
ist dieser Nachweis fiir ihre Anwesenheit jedoch nicht.

LIT) Ramanspektroskopische Untersuchung des aus Ace-
tylehlorid wnd Naphthalin entstebenden Methylcnaph-
thyl-ketons. ’

Nach verschiedenen Literaturangaben®®) soll Acetyichlorid mit Naphthalin
bei Anwesenheit von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Tempera-
turen unter 00 vornehmlich bzw. quantitativ Methyl-a-naphthyl-keton liefern.
In einer eingehenden Untersuchung wandte sieh G. Lock?$) gegen diese An-
gabe. Mit Hilfe der ramanspektroskopischen Untersuchung konnte die Auf-
fassung von Loek bestitigt werden.

Das Acetylehlorid wurde einmal bei - 50° und cin zweites Mal bei 18° unter
sonst gleichen Bedingungen umgesetzt. Die Tafel 4 stellt die Spektren des
reinen Methyl-a-naphthyl-ketons, des reinen Methyl-8-naphthyl-ketons, des
bei 50° gewonuenen und dex bei 18 gewonnenen Produkts einander gegen-
ither. o

Fiir o-Naphthalin-Derivate sind im Raman-Spek{ruun Linien zwischen 650
und 710 em 1, fiir -Derivate solche bei 760 em ! charakteristisch?t). Sowohl
im Spektrum der 3. als anch im Spektrum der 4. Kolonne treten starke Linien
bei etwa 680 cm ! und 760 em ! auf, die darauf hinweisen, daBl in beiden Fil-
jen - und B-Produkte entstanden sein mitssen. Ein Intensititsvergleich der
fraglichen Linien ergibt folgende angenihert quantitative Abschitzung der
prozentualen Zusammensetzung:

Versuch bei - -350°: 53% B- und 47% Methyl-a-naphthyl-keton.
Versuch bel -+~18%: 55% - und 459, Methyl-a-naphthyl-keton.

Dieses Krgebnis stimmt mit dem von Lo ck?¥) voll tiberein und konnte durch
die fruktionierte Krystalli%ation der entsprechenden Pikrate bestiitigt werden.
Durch Verdinderung der Temperatur in den genannten Grenzen ist also im
Giegensatz zu K. Caille?) keine nennenswerie Verschiebung der Zusammien-
setzung moglich.

B) Physikalisch-chemisehe MeBdaten der o«-Alkyl-naphthaline.

In den Tafeln 5 und 6 sind fiir die «-n-Alkyl-dialine und die «-n-Alkyl-
naphthaline die physikalischen Konstanten zusammengestellt.

Die Sicdepunkte wurden bei 12 Torr und teilwéise Yoo Torr gemessen und un-
korrigiert wiedergegeben ; sie knnen auf 760 Torr nach K. S. B. Beale und P.Docksey?)
.extrapoliert werden,

"4y M. Luther u. Lell, Angew. Chem. [A], 61, 63 [1949].

) K. Caille, (ompt rend. Acad, Sciences 153, 39![]911] H. Stobbe u. A. Lenz-
ner, A. 380, ‘)4[]91]], M. Fréschl u. J. HdTl&b‘], Monatsh. Chem. 59, 275 [1932].

’“_) Monatsh. Chem. 74, 77 [1942).

27y Journ. Ingtn. Potrol. Technologists 21, 860 [1935].
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Tafol 4. Spektron dor Methyl-naphthyl-ketone.

Mothyl-w.naph- | Methyl-B-naph-
_thyl-keton " thyl-keton _
179(4) :
196(4) 183(2)
364(5)
371(3)
453(3) 439(1)
469(3)
496(5)
517(7) 515(4)
563(6) 563(2)
395(3) 588(2)
653(1) ;
683(7) : 690(1)
738(1)- :
769(6)
824(2)
827(6)
874(1)
$91(0)
904(0)
943(5) 936(2)
972(1)
L009(7) 1018(4)
1025(5)
1064(4) 1070(2)
1081(4)
1108(4)
1145(5)
1167(4) 1152(2)
1224(3)
1239(7)
1259(3)
1278(4)
1367(10)
1396(5) ~ 1385(10)
1434(6) : 1431(6)
1465(5) : 1465(6)
1509(5)
1574(10)
1586(3)
1624(6)
1630(7)
1672(7h) 1677(7)
1715(1) ¥

| Mothyl-naphthyl- | Mothyl-mphf.h -
__ koton bei --50° keton hoi +1
171(4)
199(0) 196(4)
364(4)
. 450(3)
453(2) 468(4)
495(5)
317(4) 515(7)
563(3) 561(8)
- 594(3)
652(1)
679(4) 684(7)
137(1)
766(3) 770(5)
791(0)
824(5) :
825(6)
874(1)
942(4) 943(5)
972(1)
1000(4) 1007(8)
1019(4) 1022(5)
1059(4)
1070(4) 1080(4)
1107(2) 1109(3)
L140(4) 1146(5)
1166(4)
1171(3)
1222(2) 1220(2)
1240(5) 1238(7)
1282(4)
1363(10) 1385(10)
1387(6) 1385(5)
1435(6) 1432(6)
1458(6) 1463(3)
1613(3) 1606(5)
1571(8) 1573(10)
1586(2) L
1625(7) 1626(8)
1676(7) 1674(8)

Dic Schmelz punkte wurden mit Hilfe der Abkilhlungskurven bestimme.

Die Dichto d¥ wurde in einem geeichten Normalpyknometer von 5 cem Inhalt ge-
measen. Ihre Tompera.tumbh.i keit im Gehiet von 20—80° ergab fir

a-Methyl-naphthalin: ..... dp/dt . - 0.00072
3-Methyl-naphthalin: ..... » --0.00079
3-n-Decyl-naphthalin: ..... » - -0.,00068
a-n-Hexadocyl-naphthalin: . » < —0.00063.

Fiir dio andoren nicht auf den Verlauf von d1/dt untersuchton Verbindungen wurde
im Mittol mit dD/dt - .-0.00088 gerechnet,
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Die Bestimmung der Brechungsindices fir Hy HB und 'NaD bei 20° wurde im
Pulfrich-Refraktometer- durchgefithrt. Zwischen 20 und 500 crgab gich die folgende
Temperaturabhingigkeit:

a-Methyl-naphthalin dn_/dt = —0.00047

@8- Methyl naphthalin .. » = —0.00047
a-Athyl-naphthalin .. > = —0.00044
g-Athyl-naphthalin .. -~ —0.00042
o-n-Octyl-dialin ...... s = —0.00039.

An cinigen Verbindungen wurde nach der Blasenmethode die Oberfli chcnspan nung
{o) bei 20 und 40° bestimmt?¥). Messungen der Viscositit bei 20, 50 und 80° wurden
im Ubbelohde-Viscosimeter mit hingendem Kugelniveau vorgenommen, welches nach W.
Fritz,J, Hennenhofer und W. Weber?®) im Vergleich mit den Viscosimetertypen der
Vogel-Ossag-Capillare und des Hoppler-Viscosimeters die genauesten Werte ergibt. Fiir
Messungen mit kleinen Substanzmengen von 2 bis 3 ccm wurde aus ciner Ubbelohde-
Capillare cin Pipettenviscosimeter gebaut, das durch Vergleichsmessungen in verschie-
denen Viscositiits- und Temperaturbereichen geeicht wurde.

Die Temperatureinstellung fiir simtliche Untersucbungen erfolgte mit Hilfe cines
Héppler-Ultrathermostaten.

Bei Verbindungen mit 8 und mehr C-Atomen in der Seitenkette waren
auch bei niedrigen Drucken thermische Zersetzungen bei der Destillation nicht
vollig zu vermeiden. Ul sie von Crackprodukten zu reinigen, wurden sie in
sehr reinen, leicht tlichtigen Lésungsmitteln aufgenommen und an Saulen
eines besonders aktivierten Aluminiumoxyds chromatographiert. Die Verun-
reinigungen setzten sich meist in scharfen Zonen ab. Wenn die Substanzmenge
ausreichte, wurde in engem Siedebereich in mehrere Fraktionen unterteilt, um
aus der Strenung der MeBwerte auf die Reinheit schlieen zu kénnen. Dabei
ist bei Verbindungen mit mehr als 10 C-Atomen in der Seitenkette mit 2-4°/,
Verunreinigungen zu rechnen, die die Streuung einzelner Werte verursachen.

Die Auswertung der MeBergehnisse im Hinblick auf konstitutionelle Fragen
hei der Molekularrefraktion, Dispersion, dem: Parachor und der Viscositit soll
einer weiteren Arheit vorbehalten bleiben.

C) Svnthese der -Alkyl-naphthaline.
1) Gang der Synthese.

Die B-n-Alkyl-naphthaline waren unabhdngig fvon unseren Arbeiten zur
Anfklirung von Viseositiitsproblemen von Kélbel und Fritsch?) dargestellt
worden. Bei eigenen Arbeiten wurden das Butyl- und Octylaphthalin nach
folgendem Schema synthetisiert:

RN - s, AO-CHy R

SN AiCly NN = Redukt. n.
- R-CH,-COCY — i —————
. i LA Clemmensen
yaw LTINS
N N “H.-CH. - " ‘H.-CH.-F
AN \\\_/(/Hg CH, R _H, AN 1/ \/(,H2 CH,-R
’ — )
. o Pd ¢ L
N SN //

Das 3- Athyl naphthahn wurde auBlerdem nach A. Barbot3) aus Te-
tralin und Athylbromid jn Ggw. von Aluminiumchlorid gewonnen. Der Ver-
such, B-Isooctyl-naphthalin aus 8-Brommethyl-naphthalin und Diisopro-
pylketon nach Cirignard zu synthetisieren fithrte entsprechend den Arbeiten

28) Fiir dio Uberlassung der Apparatur denken wir Hrn. Dr. H. Harder, Diisseldorf.
bestens (vergl. B. 80. 357 [1947]).  2®) ()1 w. Kohle 89. 792 [1943]. 39 (. 1931 T, 939,
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von Whitemore®) und B. Wolifhardt??) im wesentlichen zu B-Methyl-
naphthalin, 1.2-Bis-[f-naphthyl]-ithan und Po]ymensatlonsprodukten des 1.2+
Bis-[f3-nuphthyl]-dthylens.

1) R-:Lma.nspektl()skopis'chc Untersuchungen bei der
Synthese von B-Alkyl-naphthalinen.
1.) Isomerenbildung bei der Synthese.
L) Wie bereits erwithnt, la3t sich die Frage nach der Substitution am Naph.
+halin leicht aus der Hohe der ,totalsymmetrischen Geriistschwingung* des
Tafel 7. h‘bektl‘en verschiedener Athvlna.phtha.line

AT BV e D Lk ¥ T
230(1) . 283(2) 1 219 - C250(0) G 233(1)
COB43(3) - 336(2) . 342(3) © 336(4) . 342(3) | 344(2)
f402(5) ;0 397(3) . 398(3) . 397(4)  402(4) -  403(3)
EERTRI : Co43L(2). 0 430(2) © 425(1)  434(2)
T8I | 460(3) © 460(2) | 458(4) « 461(2) .  463(2)
4812) : : _ : ©482(1)
a20(6) ¢ 527 5L7(5) - B2B) - ALIE) | 522(6) . 520(5)
553(4) ' 553(1) © s556(1) . 650(1) : 549(1) - 569(1) 568(1)
. BRB(2) ’ ' i
(51722) COGl40)  GI0() . 607(0) T 624(1) . 629(1)
G44(l) : - . _-
695(5) . ©696(5) . 698(1) C696(2)
732(1) T34(4) ST 788() - 733(2) _'
7()7(00) TV - T69(7) . TeN(T) . T67(8) | TIB(T) . T725)
792(1) : 797(0) | 791(0) ST95() :
' - 833(0) . 848(1) | 841(2) . 841(2)
858(3) . 866(2) . 875(1) T 864(1)
882(1) S 913 © BTI(1) | 885(2) -
: : _; : | C901(2)
951(0) 949() 947(2) 947(1) . 942(8)  951(2)

1015(4) - 1022(3) . 1017(4) . 1021(7) & 1018(5) @ 1022(5)  1029(4)

10632) | 1061(8) ; 1057(2)  1062(3) . 106L(4) , 1061(2h) | 1062(1)
; _ : 1085(1

H270)  11283) . 1128(2)  1125(2) .1.123%4; ©O1129(1)  1144(2)

159(1)  1156(3)  1168(4) : 1166(5) = 1164(5)  1165(4) © 1171(4) -

1202(3) © 1239(1) C1201(2) ¢ 1207(0)° - 1203(1)

: C1241(1) O 1257(1)  1241(2) ¢ 1240(2)  1248(2)  1248(2)
1258(1)  1265(1) . o 12701) -

COI288(2)  1287(2)7 : . 1296(2)
1308(1) ! CoIER72) ; ='

1368(8) | : , : ;
©1383(10) + I381(9b)° 1382(9) - 1381(9b)  I380(9)  1380(9)
1434(4) | 1441(7) 1438(4b)  1441(7) 1435(5) : 1438(5) - 1438(5)
L MIT) 1468(3) 1469(7) © 1468(5) _ 1475(5) : 1475(5)
1575(5)  1579(6) | 1576(5) : L576(5)  1G67TI(5) © 1583(5)  1583(5)
o 1814(2) : : : :
1 64()5‘7) TO16342)  1634(3) ¢ 1634(2)  1630(3) . 1633(2)
A .- Spektrum des reinen o- Athyl-na.phtha.hns
B : Spektrum eines nach K6lbel u. Fritsch?) gewonnenen Produkts.
(! - - Spektrum der mit Palladium-Tierkohle nachbehandelten Substanz B
(zugleich Spektrum reinen 3 -Athyl-naphthalins).
D .- Spektrum cines nach Barbot®) gewonnenen Derivats.
E bls G-+« Spektren von Teilen einer fraktionierten Krystallisation der Pikrate
- von Substanz 1) (} Schmp. 69-71°, I Schmp. 72°, G Schmp. 76%).

ay T, ¢, Whitemore u. R. S. George, Journ. Amer. chem. Soc, 64, 1239 [1942]
a%) B, 80, 64 [1947),
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Nuphthalins bei 760 c¢m'.1 beantworten. Es war von Interesse, zu erfahren,
ob bei der Reaktion nach Friedel-Crafts aus Tetralin und Séurechloriden tat-
siichlich nur 8-Derivate entstehen und ob das auch bei einer Umsetzung von
Tetralin mit Halogenalkylen (nach Barbot?%)) der Fall ist.

_ Ex ergab sich fiir die Umsetzung von Tetralin mit Siéurechloriden einwand-
frei, daB in den Girenzen der Analysengenauigkeit der Ramanspektroskopie - —
in diesem Fall 1-2% - keine «-Verbindungen entstehen. Dagegen entstan-
den bei der Synthese mit Athylbromid etwa 20- 30% des «-Isomeren neben
dem (-Isomeren.

Die Tafel 7 gibt eine Reihe von Spektren w1edor die an verschiedenen Athyl-
naphthalinen aufgenommen wurden.

Bei einemn Vergleich des Spektrums D mit deu Spektren A (a-Athyl-naph-
thalin) and (! (3-Athyl-naphthalin) fillt anf, daB D mit der Frequenz bei
696(5) em -1 eine linie aufweist, die nur den «-Isomeren des Naphthalins zu-
kommt.

Auf Grund dieses Krgebnisses wurde die Substanz D mit Pikrinsiure be-
handelt und das gewonnene Pikrat fraktioniert krystallisiert. Den Gang der
fraktionierten Krystallisation zeigt die Tafel 8. Die Fraktion Dy, (I¥) zeigt mit
dem Schuip. 72° den in der Literatur®®) angegebenen Wert und mit n§ - 1.59343
Tiir das Zersetzungsprodukt den guten Literaturangaben') am besten entspre-
chenden Wert. Gleichzeitig ist die «- Athyl naphthalin entsprechende Linie bei
696 ¢cm ! verschwunden.

Tatel 8. Die fraktionierte Klysta.lllsu.tlon der Athyln.u,phtha,lm, plkl ate.

' Schmp. . ! Sdp. Intensitiit
Fraktion o | des ontspl Athyl n2o
! des Pikrats l naphthaling 696: 768 ¢ m -1 { D
n o - ! 1200 L s 158156
D, K 69 710 . 119 -1210 - 1:8 1.58732
1)2 — |! 750 1 - ' . _—
My K 790 1201220 \ 0:7 1.59343
Dy G 760 : 122. 1240 2:5 1.59976

2) Die Hydrierung und Dehydrierung des Naphthalinkerns: An
den Spektren B und D fiel ferner das Auftreten einer Linie bei 734(4)(B) und
733(1) (D) auf, das fiir Alkylnaphthaline nach den bisherigen Erfahrungen nicht
zu erwarten war,

Kine nahere Uberprifung von B ergab dann zusitzlieh das Vorbandensein
der folgenden, nicht erwarteten Linien 585(2), 734(4), 1202(3), 1265(1). 1288(2)
em 't Auf Grund von Analogieschliissen und unter Auswertung eines Schemas
charukteristischer Linien®) konnte gefolgert werden, daB in der Substanz noch
Tetralin-Derivate vorhanden sein miiBten. Die tberzihligen Linien entspra-
chen den Tetralin-Linien 585(7), 730(10), 1200(7), 1293(5). Die Substanz B
wurde dahet mit?alladiuni-Tierkohle nachdehydriert. Das entspreehende Spek-
trum C zeigie. daB die dem Tetralin zugeordneten Linien tatsécblich verschwan-

) “)()K;ub(r u. W. Schade, B. 69, 1722 [1936].



luther, Wachter: Darstellung und physikalische

174

[Jahrg. 82

96°6 | LOOT | $O°06 || £6°68] G3'01 | 6'0L| 1'8E [6LLLE L [860LS T |90LEE'T]| 0686°0 | €6 — | O'FPE | $'z6l | ~° urreyiydeu-[A30(-u-g
b8 |oLs | F116 |¥e’i6 LT | 68 8FE |OPP6UT | 800LS'T [PLLLET| €L96°0 | 08 — | 0285 | 0'9%1 | - mireysydeu-[hyng-u-¢
gLL | SLL | €6'16 | 9T'36 | 88'C 66 | €998 [e88T19'T 99164 L | T9L6S'T| SE66°0 | &L — | 0'G%e | 4@l | "°°° uregyydeu-[fyry-g
yO'L T 60°L | FOES 16c6| — " — own%wv.ﬁ OWMM.V.H wm%mﬁ - 0¥t | OTPE | GTIT | urreydydeu-[dqo|-¢
H ol .EM: D .EGW \) ogr i 93l VEq, 0%y w«: U §u 0P | duyog {0%4dpg | *'-dpg Sunpurqe 5

aurfeqigdeu-1Ay[y-u-¢ Iop ajromgoy o:ozlfﬁz%;m 0T OFRL

o- 9’1+ - 0L~ ¢l 104 urprygydeu-Aoog]-u-¢
To- 9g°0 - o+ gLo— ¥/0 8/¥ uireyydea-18900-%-¢
gro- w0+ 00~ €60~ Lo 8/t urpeypydeu-dyng-u-¢ -
plyaq  apAyor  apdyeq  IpAye( ..Sﬁm&.woc.v .,SE?».AA@QV
P DA DU “pA pyoeu (g92 ‘P Ioa (9L S
:\@ , :.@ :d :w ueyyde Nz urpeygyde N Nz Funpurgao A
/0H V oH V¥ PO AY /01 'V (pgL)ureney, togL)utpenyo ],

USUIZOIJ Ul
asf[eurlejuswels ‘p

UOLIO A\ "}0I0ST] P WOA FUNYOOMYY

STUIRYIO A ~SIBHISUJU|

0p pun wnayyodsurwey wep Yoru uoFunpurqroaureyryde\ UoqoOU - UI[RIFO [, UOA STOMOBN "6 [OFBl.

resd[eueIR)UOW ]



Nr. 2/1949] _ MePwerte allcgl-substituierter Naphthaline. 175

den. D.h. also, die Hydrierung der Ketogruppe in der Seitenkette34) hatte
teilweise auch den Kern angegriffen.

Bei der Substanz 1D war dagegen die Dehydrierung nicht ganz vollstindig
verlaufen. Der Anteil an Tetralin-Derivaten lag unter 5%.

Die Tafel 9 gibt noch einmal an einigen Beispielen das Verhiltnis von Tetra-
lin- zu Naphthalin-Derivaten nach den Intensititsverhiltnissen der cha-
rakteristischen Ramanfrequenzen und den prozentualen Abweichungen der
Elementaranalysenwerte von der Theorie vor und nach der Dehydrierung der
nach dem Syntheseschema (1) dargestellten 3-n-Alkyl-naphthaline.

D) Physikalisch-chemische MeBdaten der B-Alkyl-naphthaline.

Dic &n den Substanzen gewonnenen MefBergebnisse sind in der Tafel 10
wiedergegeben. :

Hrn. Prof. J. Goubeau, Gottingen, sagen wir {ir scinc weitgehende Unterstiitzung,
die dieDurchfithrang dieser Arbeit ermiglichte, unseren aufrichtigsten Dank. Ebenfalls

zu Dank verpflichtel sind wir Frau Elisabeth Otting, GSttingen, fiir ihre Hilfe bei der
Durchfithrung der Messungen.

Beschreibung der Versuehe.

Methyl-a-naphthyl-keton: 40 g Aluminiumchiorid wurden mit 200 ccm Schwefel-
kohlenstoff iiberschichtet, dazu bei -50° langsam unter Rithren 25.6 g Naphthalin und
25 cem Acetylcehlorid in 100 cem Schwefelkohlenstoff gegeben. Es wurde noch 6 Stdn.
weitergeriihrt und dann 24 Stdn. stehengelassen, darauf die entstandene Additionsverbin.
dung abfiltriert und mit Eiswasser rasch zersetzt. Nach Abtrennung des Ketongemischs
wurde bei 12 Torr destilliert. Ks ergahen sich 21.7 g der Isomeren (36.2%, d.Th.) mit
dom Sdp.,, 165-167°. .

Die Gesamtmenge wurde in der Siedohitze in 800 cem Athanol mit 92 g Pikrinsiure
in 50 ccm Athanol zusammengegeben. Die ausgefallencn Pikrate wurden fraktioniert
krystallisiert: '

1. Fraktion: 22.60 g vom Schmp. 112 -- 116.5°
o . » 079g » " » 110 - 1139
”» 6.77g ” ” 111.5- 113¢
9 1686g ” 76 -~ 86°
5. » 310g » 76 - 790

Die Adsorption der Fraktionen 1-3 in Athanol an Aluminiumoxzyd lieferte schlieBlich
ein bei 117° schmelzendes Pikrat der x-Verbindung. Es wurde in 300 cem Ammoniak-
Lisung (1 : 1) zersetzt. Das mit Ather ausgeschiittelte Zersetzungsprodukt ging nach der
Avufarbeitung bei 167%/12 Torr iiber. :

2-Athyl-naphthalin: Das reine Mecthyl-2-naphthyl-keton wurde mit 30-proz.
Ausbeute nach & emmensen zu a-Athyl-naphthalin reduziert.

a-n-Propyl-naphthalin: a-Allyl.naphthalin wurde nach Fieser®) dargestelit:
Sdp.,, 133, nf} 1.61228, Anj, (20-50°) - —0.00046, d%° 1.0115.

19.3 g a-Allyi.-naplhithalin wurden mit 1.6 g Palladiummohr 30 Min. bei 2 ati
hydriert. Der theoret. Wassertoffverbrauch sollte 2.55 1 sein; praktisch wurden 2.75 {
verbraucht.

a-n-Butyl-naphthalin: Tetralinperoxyd wurde nach H. Hock!% dargestellt.
50 g Peroxyd wurden mit 250 cem 20-proz. Risen(Il)-sulfat-Lisung unter Kiihlen 45 Min.
geschfittelt. Es bildetensich 2 Schichten, deren untere, mit gesittigter Natriumhydrogen-
carbonat-Lisung behandelt, nach der Aufarbeitung cine Ausbeute von 34 g ~ 769, d.Th.
an a-Toetralon (Sdp.,, 1289 ergab. N

Aus 10.8 g Magnesiumspiinen, 54 g #-Butylbromid und 80 g Ather wurde die Gri-
gnard-Lbsung dargestollt. Die dunkle Lisung wurde mit 58 g Tetralon in Ather um.
gesetzt. Das gebildete Carbinol spaltete bei etwa 120° Wasser ab zu a-n-Butyl-dialin.(1);

"78) (0. Neunhoeffer u. W. Pelz, B. 72, 433 [1939}. :
%) L. F. Fieser u. E. B. Hershbherg, Journ. Amer. chem. Soc. 80, 1658 [1938).
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das nicht umgesetzte Tetralon wurde als Semicarbazon entfernt, Das Endprodukt hatte
den Sdp.,, 138°; es wurde iiber 3 Gew.-%, Palladium -Tierkohle bei 250° zu «-n-Butyl-
naphthalin dehydriert.

In gleicher Weise wurden die iibrigen o-n-Alkyl-naphthaline gewonnen.

B-n-Butyl-naphthalin®): 200 g Tetralin und 80 g Butyrylchlorid wurden in
300 cem Schwefelkohlenstoff bei 50° antellweise mit 100 g Aluminiumchlorid versetzt.
Nach 6 Stdn. wurde aufgearbeitet; es ergaben sich 142 ¢ -ar-Tetralyl-propyl-keton
mit dem Sdp.,, 170-172° (889, d.Th., bez. auf Saurechlorid).

Das B-Totralyl-propyl-keton wurde nach Clemmensen mit 65-proz. Ausbeute zu
B-ar-n-Butyl-tetralin vom Sdp.,, 138-139° reduziert und iiber 5%, einés 1/, Stde.
im Wasserstrahlvak. ausgeheizten Palladium-Tierkohle-Katalysators bei 200—-280° zum
B-n-Butyl-naphthalin dehydriert.

Die Darstellung des B-n-Octyl-naphthalins verlief analog iber das B-ar-
Tetralyl-heptyl-keton vom Sdp.;, 195-197° und das f-n-Octyl-tetralin vom
Sdp.,, 182°; die Dehydrierung erfolgte in der oben beschriebenen Weise.

30. Josel Goubeau und Irmgard Sander*): Raman-spektralanaly-
tische Untersuchung der beim Debromieren von Tetrabrompentaerythrit
entstechenden Kohlenwasserstoffe.

[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Kingegangen am 23. Oktober 1948.)

Iis werden die Raman-Spektren der beim Debromieren von Tetra-
brompentaerythrit entstehenden Kohlenwasserstoffe nach der frak-
tionierten Destillation aufgenommen. Die Untersuchung der ein-
zelnen Iraktionen liefert den Nachweis fiir die Gegenwart von
2-Methyl-buten-(1), Spiropentan und Methylencyclobutan. Methyl-
cyclobuten konnte nicht festgestellt werden. Die Spektren der ein-
zelnen Kohlenwasserstoffe werden diskutiert.

Seit im Jahre 1896 G. Gustavson!) aus Tetrabrompentaerythrit durch Behandeln
it Zink einen Kohlenwasserstoff der Formel C;Hg erhalten hatte, wurde diese Reaktion
hiufig untersucht, teilweise unter Variation der Versuchsbedingungen. Die Ergebnisse
unterschieden sich in bezug auf Ausbeute; vor allem aber war die Ausdeutung verschie-
den. Die meisten Autoren waren sich dariiber im klaren, dafl ein Gemisch von Kohlen-
wasserstoffen vorlag. Wihrend Gustavson?) die Bildung von Vinylcyclopropan annahm,
wurde spiter aus Reaktionen und Reaktionsprodukten auf Methylencyclobutan und Cyclo-
penten?) bzw. auf Spiropentan?) und schliefllich von O. Philipow?) auf Methyleyclobuten
und Methylencyclobutan geschlossen, eine Anschauung, der sich auch Ch. K. Ingold®)
anschlof3.

Spiéter untersuchte If. Rogowski®) den Kohlenwasserstoff durch Elektronenbeugung
und fand die boste Ubereinstimmung mit Spiropentan. Wihrend und nach dem Kriege
erschienen einige Arbeiten’,®), die sich teilweise sehr eingehend?®) mit den Reaktionspro-
dukten dieser Umsetzung befafBten, und die erst jetzt zu unserer Kenntnis gelangten.
M. J. Murray und l. H. Stevenson®) benutzten zur Identifizierung der Reaktions-
produkte die Ramanspektren. Die genaue Uberprifung und Wiedergabe der Molekiil-

3} (Gemeinsam mit J. Operskalski.

*) T. Sander, Diplomarbeit Gottingen, eingereicht Marz 1945,

'} Journ. prakt. Chem. [2] 54, 98 [1896].

3) K. Wagner, Journ. russ. phys. chem. Ges. 80, 265 [1898]. )

%) H. Fecht, B. 40, 3883 [1907]; N. Demjanow, B, 41, 915 [1908]; N. Zelinsky,
B. 46, 160 [1913]. %) Journ. prakt. Chem. [2] 93, 162 [1916].

%) Journ. chem. Soc. London 123, 1706 [1923]. 8y B. 72, 2021 [1939].

7y Whitmore u. Williams, Journ. Amer. chem. Soc. 64, 1142 [1942].

8) V. A. Slabey, Journ. Amer. chem. Soc. 68, 1335 [1946].
) M. J. Murray u. E. H. Stevenson, Journ. Amer. chem. Soc. 66, 812 [1944].





