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Wi'orhalto~e (h$naid-lAsung wnide mit 4 g Luptrnin in ebsol. Ather urngemtat. 
IXc! bluU gelblicho Iltlsung hinterliell me11 der ublichen Auferbeitung cin r6t1,iehes 01 von 
clurmkteristischern, abw vom Athyl- und Hutylluyanol ubweichendem Ccruch, der auf 
Ncbcnprodukte, dio bci der Ihsctzung enbtanden sind, ruriickzufiihren ist. :Ihr positive 
i\ilafall cicr Zercwitinotfschcn Itoaktion und das ungesiittigte VerhaIten dcR :Iteclktiom- 
g(miisc?hcs liefertcn don .Hewcia, duR auch in diwem Falle ein Gemkch vou Hep'tyl- 
Iiipanol und Reptyldchydrospartein vorlag. in dem jedoch bei wcitem das letat- 
gciicinntc iibwwog. Nwh der tiibliohon AuArbeitiing konnb uz;'Yopt~yl-lupanoI. ela blnl) 
riit1ic.hr.s Yiilver isoliert worden. 

($iteckeilborselx: %emp. %08O. 
c: 0 1  d strl  7. : %C?IWl). 1580. 

~g2'HII,0N9.2HA~('11 (1028.7) I3er. AU 38.34 (k f . '  A U  38.11. 
ra-Ho~~tyl-tjlt?hydro~purteili(III; R :  .(~,Hlq)::I~cls in(!hloroformgelikte und (lurch 

St:hiittc?ln init wcnig Nrusscr von ,laupenin bitt,.oite (knisch von n-Heptylklupanol 
iiiid . t b l  Heptyl -dchydrospai*tcin wurde i.Hochvuk. dcstilliert. Hei .W/lO!f'orrkingoin 
MtrlJ gclblichcr, Icioht bewcglichcr Anteil iiber, dcr mrch (hrtmniuniiil iuch iind enscheinend 
:UIN Hoptylulkohol bcstnnd. Boi 1000/10 Torr destillierte qin furbloscv Ankil von un- 
s~~!zifinc~hcin (hritch. snschoinend sin I<ohlcnwurJsemtoff (,!,$-I3o. 

Isoi 170- 17W/0.01.4 Tori. destilliertc schlielich n-Heytyl-dehyhspitein a18 blalJ 
gclhlielws 0 1 .  Zur Itoinigung wurde diesea nochmals i.Hochvak. destilliert und ging boi 
I55 -. 1580/0.014 Tori: ale Itlair?R; diokfliiesigm, farblbees 01 iiber. Use n-Beptyl-dehydro- 
Hpiirtciii hcsali cincn betSuhcndr!ri Cciwh, dcr arti n-Batyl-dehydi~spartcin erinncrte. Re 
< w l . i i  r14c im 15ssicwitor zu oilier kr,vstdlinan Masno vom Schmp. No. 

('!qzH,,N2 (330.6) .Her. (! 79.94 .H 11.60 (k f .  (! 80.02 'W I 1.54. 
I'ikrat,: hehmp. 1670. 

C,,H::,,N .(>,H,,N,,O, (559.7) Ikv. (! ($0.09 H 7.38' (k4. W.22 H i.40. 
(':oldNil.lx: 2c13p. 1860. 

C,,H:,,N,~~HAU(~, (1010.7) hi*. AU 39.03 (:d. AU 39.01. 
n- H.eptyl-npai-tcin: 0.6 g frisch dmt. n- Hci) tyl-dehydros~urtoin wuiden in 

Ritwaaig mit I'latinoxyd hydriort. Nuoh 3 Tagen war dic bcr. Mcnge M ' t r ~ ~ ~ i ' ~ h f f  nngc- 
Iagc1.t. Dtrs w-'Hcptyl-sparhin stollt cin ziihfliiwigcs (\I dev. 

I'i krat :  (MI)(! Kryntalle vom Schmp. 168'l. 

(.:oldsnlx: h s p .  h i  214O. 

I O4-C)~o-lO-n-undcc.yl-9-~~-~~~phtI.lyl-~i~lt~~~-~yti~~~~ (V; It 2 CJA.16): 0.2 g 
friseh dcst. rr-'R.c!pt,yl-di~li,ydrospartein wurden niit 0.35 g fi-Ntrphthyl-aulfo- 
ohlorid untci. Eialtiihliing irii ulkal. Mdium goRchiitMli. Nueh der iiblichw Aufar- 
bchiig hintorblieh oin hcllgelhcs. klums 01 von bothbendem Ceruch, &a trllmiihlich 
zii t'einm Xtiddn voni 'Schmp. 790 erstarrte; Nitroprussidnt~triumprnbe positiv. 

C!,,H,,N (!(,H,O,N, (561.7) :Rer. (! 59.X7 'H: 7.71 (kf. (! 59.98 'H 7.7X. 

~ 'H:A~( ! I ,  (1012.7) 1k:t-i AU :~.wi  c M .  At1 38.85. 

(&H.,,0,N28 (538.8) 'Hot.. C' 71 .33 R 8.60 (hf. C 71..%1' H 8.65. 

(;!,,HI,O,N?8.2.HAu('I, (1218.9) Ihr. Au 3j.Ui ( k f .  Au 32.61. 
C: o I d R I ~ Z  : Zcmp. 1980. . 

29. Horst  Luther u. Qerda Waehter: 1)anteUung iind yhysika- 
lisch e M e  Ow erto alkyl- 811 b fiti tui orter Naph thali ne. 

[A UR ( h i  I ittjtitut f iir Cheniis&c 'I'cchnologic der 'rechnischen Hochschulc .Rruusschweig 
11 11d dnm Ano,.gasiscli-chemischcn 1 nstitut dcr liqivcrsitiit; (!iittinges.] 

(l+:in&!geng(?n irm 26. d u l i  1948.) 

Es wciden dio Siudepwkte, Schmolzpuqkte, l)i&m, &e&u%cn, 
I&pensioaen, Obefliichenspnaungen. usd Viswitiiten alkyl-sub- 
stituierter Naphthaline mit 1-16 C-Atomen in der Seitenkette en- 
gegcben; ferner wird iiber die Reinheitepriifuw der Ausgangs-, 
Zwischen- usd Rqdprodukte dor Synthese mit Hilfe des Ramaneffekb 
berichtet. 

ber Unteirsuchungen physikdischer Eigeri,schuften homologcr Kohlenwosserstoffreoffreii 
]Inn im a.lIgumeinc+n und in h m u ~  auf  ihreVierositlbt im besondcren Rind zahlrejchs Ver- 
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offentlichungen erschienen. Kebm den Arbeitcn I VII I,. A.  Mikeska1,2) und dein A. LV. 
S ohmidtschen Arbei t~kreis~)  seien aus der grolJen %ah1 weiterer Publikationen nur noch 
die von A. 1). J’etrow4), E. 8. Prokowskaja5)  und J?. C. TVhitemoreE) genitnnt. 

Bereits vor einigen Jahren macahte I V a  t e rn ianT)  darauf itufmerksam, daW die H c ~ i i -  
heit mascher in  der Literatur beschriebenc~r Kohlenwassrmtoffe zii wiinschen iihrig lasse 

Die Reisdarstellung dcr teilwrisr kompliziclrt verzweigtrn Stofte mat h t  wegen dcr G P .  
fahr ihrer lsomerisierueg nnd thermischen Spaltung priiparative Schwieriglreite~i. Allciri 
die Tatsaehe, daB M i k r s k a  die Art der  Substitution seiner alkyliertci~ I’olycytks nic ht 
mitteilen konnte, vcwiiiiidrrt den TZ’ert der Angaben iil)cr die hrsc hriehencn Stoffe, c t i c  
bei den Pl’ap1ithaliiial)ki)mmlingen immw aus einem Grmisc.11 der cc- und (3-lsomeren Iw- 
stasden. Es wurden d a h r  systematist he ITntersuclmngru i n  drn  beidrn Sapht  halinrrihm 
durchgefiilirt, wolwi sowohl Vcrglcichc~ inncrhalb der hoinologeii Reihm als auc h d i c s  
Ergebnisse ranianitnalvtisc.1ic.r. I‘qtersut hungen*) ale Reinheitski itcirirn hrranprxoge~~ n or 
den konsten. 

Von a-n-illk~-l-ri~phtlialineri wirrdeii t l a h  i\th)-l-. rr-l’iopyl-. tL- 1Jutyl- 1 7 -  

Octyl-, n-Tridccyl- und 12-IIr.iadecgl-naphthaliii syntlietisiei t r i n d  tiiddie I X d i t t . ,  
, n:echan;, Di3p3rsion (rip-r iC) .  Ob3rf18(.henipanriunp (0). die kineinatibche (vk 

und die dyni,.nischc \‘iwoiitiiit (3) bei 20. 50 nnd 800 nnte1suc.ht. 
I n  d x  p-It3ihe u - u r d m  M-thvl-. .xthgl-. T I -  But+. n-Ortyl-napht halin in 
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qleicher Wei .ie nnt(arsndit9) 

1) lnd. e i i ~ .  Chem. 28. 9T0 ll!J:3(il. 
2)  1,. A. Mikeska 11. C. H. Cohen, J0ui.11. oix. I‘hciu. 0, T8T l l 9 4 l l .  
3j A. W. S c h m i d t  usd Mitarhb.. H .  72. IX93‘~i939]:  73. :<ad, 9:3fi[l94OI: i 4 .  25X, 

1313, 1325 [1941]; 75, 829 119421. 
4) A. D. l ’ e t r o w u . ~ l i t a r b ~ . ,  Jorirri. (:eii.(’ht~ni. fZuss.11. 1104[ 19411; 12.4.5.9.5 [19-L%], 

14, 492, 495, 499 [1944]; IZull. Acad. Sci. I ’HSS. (I. Sri. c * I i i m .  1941, 553: 1944. 234, 
J. ehim. appl. URSS. 19, 703 [l946]. 

5 )  Journ. Gen. Chcm. RUHS. 9, 1933, 2291 !1939]; C. Jt.  Acad. Sci. 1.ItSS. 39, 23 [1939[ 
6) P. C.  W h i t o m o r e  11. Mitarbl)., -Journ. A n w  c4irin. So(. 61. 1360, 1801 [19.12]. 

66, 2038 119431; 67, 2059 [1943]; 69, 233 (19471. 
7)  H. 1. Waterman. J .  J. L e e n d c r t s e .  cJour~~. Inst. L’cbtrol 26, 801. SO9 [1939). 
8 )  H. L u t h e r ,  Ztschr. t. Elektrochem. 52, 210 L19181. 
9) Wkhrrsd der Arbeites uber die x-VerbindurQea wnrdr Ilckannt, daU 1kr r  Dr. H 

Kolbel,Ho.nborg/Ndrh., gxwinsarn mit Hrrt. ni 1 Chrni. H. Fritsch,  Hombrrg/Sdrh.. 
Uqtorsuchuqpn. iikw d:s Zussam vxhsng zwiscf& Konstitutios usd Schniieriileigen 
sohaften, i s  dcr homolog-n Reihe der ,?-~~-Alk~’1-s~1~11tiialinr darcligefiihrt hatte. Auf 
Grusd verstaqdsisvoller Zusammenarbrit mit den genasnten Herren konnten die gegen - 
ssitigen, E r f a h r q e s  ausgztauscht werdes. Die rarnanzsslytische Heinheitspriifung der 
voq K o l b e l  usd F r i t s c h  dmgestellten p-n-Alkj-l-szr)hthaline mit 1-16 C-Atomes i s  drr 
Seitenkette durch die Verfasser ergxb eisdentig, dsW sie werhselnde YIoiigrn teilweist, 
hydrierter Kerne csthieltes. Da asdere Verusrcisiguqgeq sicht feststellbar waren, wurders 
nur das Butyl- und Octyln iphthsljn n-xhmals vollig neu systhetisiert. Im EinverstiiQdr& 
rsit Hm. Dr. Kolbe-1 wurdes die vorliegesden Stoffe uber Palladium-Tierkohle dehydriert 
uqd ihre Kcsszahlen geii bostimmt. Ihres Systhesegang nnd i hrr ‘MeBergebnisse werdw 
H. K o l b e l  uiid It. P r i t s e h  grsondert veroffentlichen. 

lo) B. 68, 61 [1933]. 
11) Org. Synth. 20, !I4 [19aO]. 
‘2) U’. T r e i b s  11. H S c h m i d t .  I3 781. I197 [ I W I ~ .  
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Das a-Tetralon Iieferte mit Alkylmagnesiumhalogeniden die entsprechenden 
Carbinole, die unter Wasserabspaltung l-Alkyl-3.4-dihydro-naphthaline bilde- 
ten. Diese wurden mit Palladiuni-Tierlrohle zu den entsprechenden Xaphthalin- 
Derivaten dehydriert . 

Das a-ikt hy l -  n a p h t h a l i n  wurde ails Methyl-x-naphthyl-lieton (nitcli 
Fr iede l -Craf t s  aus Naphthalin und Acetylchlorid) durch Clemmenssn-He- 
duktion gewonnen. Das or-n-Propyl-nitphthaliri n-urde aus Allylnaphtha- 
lin (aus x-Naphthyl-inagriesiunibromid und Allylbromid) durch katalytische 
Hydrierung iiber Plat in synthetisiert. 

11.) R a r n a n s p e k t l o s k o p i ~ c ~ i e  Un te r suchung  d e s  T e t r a l i n s  u n d  de r  
Synthese-Zwischenprodukt  e. 

Bei deli vorstehend skizzierten Synthesen tauehten einige Probleme auf, 
dereii Aufkliirung mit Hilfe des Ramaneffekts versucht wurde. 

1.) t t e i n d i i r s t e l l u n g  V U I I  T e t r u l i r i  u n d  s e i n e  RamBn- 
s p e k t r e n  . 

Die Oxydation des Tetralins zum Tetralinperoxyd sollte in den ersten Bnsiitzcn durcli 
Zugabe von Katulysatoren, wie Vasadinpentoxyd uad 1 ervsnadicsture, t e s t  l.lcunigt B er- 
den. Dabei fie1 auf, dal) nach eir\er Oxydaticn wieCer zurutkgeaonnenss. fein iraktio- 
niertes, mit Natriumhydroxyd uad 50-proz. Srhtcefelsaure ausgestl,iitttltes '1 etralin bei 
erneuter Oqdation sehlechtere reroxydausbeuten lieferte. Each der tl;cn:iscl en Ecl a d -  
lung konnten organische Sauren oder Alkohole als Verunreinigungcn und OXJ daticr.s\ er- 
zogerer kaum noch angetommen werden. Crn wit  Hilfe der Ramaqanahse u.U.  feststdlen 
w konnen, welche Stoffo noel1 als OxSdatior,sveiI.inderer vortanlca s& ki;ratcn, n-ulte 
von sehr reinem Tetralin ausgegangea werden""). 

K. VC'. F. K O  hl r  aus  c h13) hat bei drr Behandlung des R am a n  ~ Spe k t ru  m s de s 'I'e t r a - 
Qns die Reinheit der von den verscLieCenen Bearbeitern verncnletcn 1 i a~a ra t e  1: c7sei- 
felt und die 1ntenaitatssc.hwailkungen der 2 Streulinitn Lei i LO und 1SkO cm-l als hin- 
weis auf Naphthttlis-Verunreinigusgen gedcutet. 

Zur Kliirung wurden mehrere Aufnahmen von auf verschiedenen Weg en 
gereinigtem Tetralin gemacht. Es zeigte sich, da13 sich dulch Feinfi akticnie- 
rung die Spektren der Fraktionen gegenuber denen der Ausgangssubstanz nicht, 
Pertinderten. Dagegen wurden die Linien 762 und 1378 cm-l in den ersten 
Anteilen eines durch Aluminiumoxyd nach B r o c k m a n  n adsor bier ten Tet ra  
Ens merklich schm %:her, verschwanden aber nicht viillig. GchlieBlich nu1 de 
das Tetrillin nach R. WillstiittePla) und G. Schriiter15) iiber die Tetialin- 
sulfonsaure-(2) gereinigt. Der Brechungsindex des Endprodbkts war r $ 1.5435 
unddamitdemvon Schr6 te r  angegebenenrg 1.5434 sehr nahe. Wi l l s t i i t t e r  
hatte n$ 1.542 und F. Strau1316) 1.5429 gefunden (vergl. a. G. EgIoffl')). 

laa) Siimtliche Raman-Aufnahmen wurden mit Steinheil-SpektrcgraphenLiu Raman- 
ausflihrung usd Steinheilscher Ramanlampe gemacht. 

1 7  K. W. F. Kohl rausch  h. B. Seka, B. 71, 1551 [1938]. 
14)vR. Willeti i t ter  u. F. Se i tz ,  B. 66, 1388 [1923]. 
Is) A. 426, 1 [1922]. 
la) A. 407, 160 [1903]. 
17) Physical Constants of Hydrocarbons, Vol. IV, New York 1947. 
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2 . )  O x y d s t i o n  con  re inem Tet ra l in  und  r a m a n s p e k t r o -  
s k o p i s c h e  Un  t e I' s u  c h 11 n g d e r 0 x y d a t i o n spr  o d u k t e 

Dab wie beschrieben erhaltene. .;ehr reine 'I'et r a  I i  11 wurde a) ni it tt n a -  
di ripen t o x y d  , 

Xach Abtrentiung des gebildeten Tetralinperoxjrds wurde das nicaht uriige- 
setzte Tetralin des Versuchs a aufgeteilt in einen Teil, der durch Feinfraktio- 
nierung gereinigt (al) iind einen 'I'eil, der init Natriuinhydroxyd und Schwefel- 
+awe behandelt wurde (ag). I)as nicht unigewtzte l'etralin des Versuchs h) 
wiirde nach Peinfraktioniernn# sofort init T\ITatriiiin hydtmxjd und Schu efel- 
siiure gereinigt. 

Die 'l'afel 1 gibt die Spektreii der 3 Fiaktiouen a , .  i t 2  und b wiedei. In1 
Spektrum ill weisen die I~renidlinien 386. 482. 6 7 0 .  745. 899, 940, 1225. 1490, 
1633 cm einwandfrei urif das \'orliandensein \on 1 .2-- l ) ihydro-napht  ha-  
lin und die Linien 781. 1025, 1378 r m  ' aiif d ? ~ <  von S a p h t h a l i n  hin. 

Einr niihrrungsu~ise A\bsthiitzung dcr I.inirnintmsitiiten von 724(8) als charilkteri- 
stisch fiir'l'etralin ur id  743(3) fur Dialin-(1) rrgibt rtwa 20°0 Dialin-(] ). 1)er (khal t  a11 
ZJaphthalin i s t  s( hlccht fcststellbar, tla es aucli schon in Itlrinster Mrngr niit starkrn 
linirniiitensitatcn auftritt . Sein ( M a l t  wird mit rtwa 5<)(, anpenommen. I)ir Intensitiits- 
crhijlinng c l w  Idnirn 984(4) kbnntr init d n .  Anwrwnhrit yon Reringen hlcngrn I)rkaIiil 
erkliirt wrrdcn. 

lrn Tetiiiliit dri Yiahtion i t2  ist ein 'l'eil des I)islin< uriter der Einwirkung 
der Schwefelsiiure entfernt . die Hauptniengen Dialin und Xaphthalin sind 
jedoch rioch vorhnnden 

lhgegen liiBt sich dern Spektrum b entnehineir , daB in dieser Tetralin-Frak- 
tion das Dialin viillig fehlt iind an Saphthalin wohl l<num mehr itls 2% vor- 
handen sind. 

in Befund ging die Heobachtiing. daR das 'I'etralin a, 
und a2 gegen eine weitere Oxydation unempfindlich maren, wiihrend Tet ralin k+ 
bei erneutern Anqatz normale Ausbeutm tin Tetralinperoxyd lieferte. 

b) oh n e K a  t a Iy s a t o r  oxydiert 

Gleichlaufend zu  di 

3 ) H e ni n i  11 rig d e r 'I'e t r a l i  n o XJ d a t i o t i  d ii I' c h D i a I i 11 

ii n d N a p h  t ha1 i 1 1 .  

T'rn zii Uberpriiten. of) tatsachlich Dialin-( 1 ode1 Saphthalin die Oxydation 
des l'etralins ZII l'etralinperoxyd verhindern. wurde je eine Oxydations-Ver- 
suchsreihe niit reinen] l'etralin, Tetralin + 2.5:'; Dialin-( 1) und Tetralin + 2.5";, 
Saphthalin angesetztl8). 

Die drei Ansiitze ergaben linter den gleichen aiiWeren Oxydationsbedingun- 
gen folgendes Hild: Wenn inctn die Menge des gebildeten Peroxgds ails reinem 
Tetrnlin 100 Tle. setzt. so bildeten sich in1 Tetrdin + Nctphthalin-(2ernisc.h 
85 -90 l'le und im Tetralin f I)ialin-( I)-Qeniisch 50 l'le. Tetralinperoxyd. 

Die Ausarbeitnng eines Verfahrens zur  quantitativen fjestiniinung vort 
Sauerstdf in organischen Verbindungen durch Verbrennunple) erinoglichte es, 
aiich durch direkte Saiierstof~-Hestirnniring den Oxpdationsverlauf in je 100 g 

~ 

I * )  FCr die f rcu i i~ l i~hcr~e i se  iibernomniene Uegcnkontrolle ciiewr Aii,siitm ckirkcn wir 

19) H. ti rocbprliii 11. S. hlnl l .  unvcriiffentl. I'ri\.;xt-Mittril., Ihunschwt4g 1948. 
Hm. Dipl.-C'heni. K n a u l .  Institut fur Kohlechemie c1t.r Rergakadeinie Cluusthal. 



Luther ,  W a c h t e r :  Darstelluny und physikalische [Jahrg. 82 

Naphthnlin- 

___ _ _ _ _ . _ ~  _ _ _  
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reinem Tetralin, Tetralin rnit 2.5 % Dialin-Zusatz iind mit 2.5 
Zusatz zu verfolgen (s. Tafel 2 ) .  

Tafel 2.  Abhasgigkei t  der Tet ra l i s -Oxyda t ios  von  Naph tha l in -  
u n d  Dialinxusatzen. 

.-- - -  _ _ _ _ _  I - - -  - -. __ _. - - 
Sauemtoffgehaltrder Proben in % 

_I - - _ _  - __ 
Probeentnilhme nach 1 I 11 11 I 

Stdn. ' Tetralin rein ' Tctralin I 2.5°,0 Tetrdin- 2.50/,, 
I , Xaphthalin Dialin 

0 I O.(H)20 ~ 0.014 0.01 fi 

j 

' 4% 4.5yo 

0.2 I 6.0 I 15.0 

1.28 0.95 
2.25 1.20 
2.58 1.68 
2.71 I . io  

17 1.49 
3.18 

I 3.62 
40 
63 
87 I 3 81 

Verdampfungs- 
verluste 

g Wassergeh. i .  I 
I 3% 

~ 

._ . 

I 

Endprodukt. I 
Das Verhiiltnis der Sauerstoffgehalte der Proben 1 : T1 {IiI lag also 1111 

Mittel mit I : 1.2 : 2.2 sehr iihnlich dem in der ersten Versurhsreihe festgestell- 
ten Uehalt an Tetralinperoxyd. 

GernBfl dcm szch W. Jos tZ0)  zitierten, von Rober t son ,  Wate r s  und George ituf- 
gestelltm R 3 ~ktio~smehznismus der Tetrdisoxydhtios w u d c  angesommes, da5 bei d m  
gewkhltes Versuchsbcdinpgen uster dem EisfluB von Katalysatorca der Zerfall des 
Tetrdiqperoxyds zu a m -  l'etralol neben dem zu a-Tetralon beschleunigt wurde, cXas 
Tetralol unter Bildung vos 1.2-Din.y~o-s.iphthaIin Wassrr abspaltete und die Irtzt. 
genanste Verbisdung i s  dcr Wiirme teilweise zu Naphthitlis dehydriert wurde, dall da- 
gages ohse Kst ilgs itores die Resktion im wesentlichen beim Tetralinperoxydstehen blieb. 

Die Gleichheit der Verhiltsiszshlen i s  beiden Versuchsreihen fur den Tetraliqperoxyd- 
bzw. Szuerstoffgehalt deutot dwauf his, da5 sur wenig Tetralol usd Tetralos in des 
Endprodulrten vorhasdes sein kann, daL3 vielmehr der gcfusdese Sauerstoff fast vijllig 
als Tetralisperoxyd vorliegen mu& Aqderorseits zeigt der Wassergehalt ail, da8 die Ory- 
dttios besoqders bci Di dinzumtz zu Alkoholcn fuhrt, die sehr rasch dehydratisiert wer- 
deq. Die Einzelheiteq des zugruqde liegengen Reaktionsmecahanismus fur den Einfluli des 
Naphthsliss und Di dins auf die Tetralinoxydatioq wurdes bisher sicht qiiher ustersucht. 

Zum Vergleich wurden die Spektren des a-Tetralons und des 'I'etdinper- 
oxydsZ1) mit aufgenommen (Titfell). DasTetralonspektrum stimmte mit dem von 
D. Bic q uardZ2) mitgeteilten gut iiberein. Das Spektrum des Tetralinperoxyds 
bestatigte noch einmal die Konstitution dieser Verbindung als Hydroperoxyd. 

4.) R a m a n s p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e r  D e h y -  
d r a t a t i o n s p r o d u k t e  d e r  d u r c h  G r i g n a r d i e r u n g  e n t -  

s t  e h e n d e n  C a r b i n o l e .  

CH,*CH,R D:e D e h y d r a t a t i o n  der unter I) ge. 
nitnnten a-ac- Oxy-z-ac -alkyl-tetraline k6nnte fyJ (fJeCHaR sowohl zum a-Alkyl-dialin-(1) (I) als auch 

' \  \ zum a-cc-Alkylen-tetralin (11) f iihren, wortid 
r .  11. schon K. v. AuwersZ3) hingewiesen hat. 

so) Nbtur%iss. $3. 265 [194R]. 
21)  Fur die &mrl~3s i q  9i43r Vergleichssubstasz zu den eigeses Systheseprodukten 

z2)  Bull. SOC. chim. France, Mem. [a] 8, 55 [194l]. 
w i d  Hw Prof. H. Hock, Cliusthsl, bestens gedaskt. 

23) B. 68, 151 [1926]. 
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Wenn man die Dehydratationsprodukte ramananalytisch untersucht , so kann 
in diesem Fall aus der Hohe der 1)oppelbindiingsfrequenz kein ItiickschluB 
gezogen werden. Sie ist fur bcide Falle bei 1635-1640 em zu erwarten. Es 
bleibt infolgedessen nur iibrig, nach Linien zu suchcn, die in Spektren von 
Dialin-(1)-Derivaten nicht, zi i  erwarten sind. Wahrend sich sonst die meisten 
Dialin- und Tetralin-Linien iiberlagern, finden sick bei 515 CEA Linien, die 
Tetralin- oder yaphthalin-Derivaten zugeordnet werden kiinnten (Tafel3), wie 

- .- - . - 
Nr. 2/1949] 

Tafel 3. S p e k t r e n d e r 1.2 - D i h v d r o -nap  h t h a1 i n e.  

1.2-Dihyclro- 
naphthalin - _  

147(6) 
174(6) 
218(1) 

271(2) 

387(6) 
420(4) 
482(7) 

355(4) 

549(5) 

585(9) 

688(5) 

746(8) 
785(5) 

810(4) 

8.52(5) 
882(3b) 

932(5) 
954(5) 

10L2(7) 
1036(8) 

1117(4) 
1158(5) 

1206(8) 
1224(10) 

1299(6) 

1327(5) 

1393(7) 
1434(5b) 

‘ 1486(7) 
1570(?) 
1598(b) 

.1631(8b) 

_ _  - 
x-n-13utyl- 
dialin- (1) _ _  

155(4) 
176(4) 

242(1) 
222( 1 ) 

*300(1) 

409(2) 

(51W 1) 

, I I  

483(2) 

547(1) 

574(2) 

637( 1) ? 

708(5) 
750(1) 

793(4) 

831 (2) 
865(1) 
886(€)  

942(2) 
9i5(2) 

1041(;b) 

1078(1) 
1108(4) 

1192(7) 
1207 (7) 
1232(4) 

1298(6) 

1325(3) 
1369(6b) 

1432wb) 
1458(5) 
1482(6b) 
1566(5) 

1155(3) 

f599(7) 

1638(9) 

~ - - 
a-n-Octyl- 
dialin-( 1 ) 

163(2) 

Z38(2) 
291(1) 

350(2) 

416(2) 
487(2) 

(514(1)) 

583(1) 

642(0) 

716(5) 
740(1) 

798(4) 

827(1) 

885(3) 

923(2) 
975(2) 

1025(2) 
1048(9b) 
1087(2) 
1123(3) 
1166(3) 

1206(3) 
l212( ib) 
1243(4) 

1306(6) 
1341(2) 

1379(8) 
1434(6) 

1580(5) 
161g(7) 
l W ( 8 b )  

a-n-Tridecyl. 
dialin-(I) 

169(2) 

246(1) 
296(0) 

346(1) . 

421(1) 
489(1) 

(51W)) 
540( 1) 

584(0) ? 

640(0) ? 

713(2) 

787(2) 

825( 1) 

895(2) 

936(1) 
976(1) 

1021(lb) 
1039(3) 
1084(1) 
1111(1) 
1157(1) 

1203(2) 
1212(3) 
1242(1) 
1299(4) 

1370(4) 
1426( 3) 

1673(3) 
1594(3) 
1602(3) 
1642(5) 

. __ - 
a-le’rL. 1311tyl- 

dialin-(I) 
159(2) 

209(4) 
195(4) 

354(0) 

412(4) 
186(4) 

d63(3) 

699(6) 
728( 1) 

794(4) 

902(1) 
925(1) 

1027(5) 
1043(5) 
lOiO(2) 
1107(3) 
1167(2) 
1196(6) 

1223(2) 

1287(3) 

1335(3) 

1369(5) 
1434(5) . 
1566(5) 
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<I i n  Spek1 I t i n 1  de< ii\ltdenl beschriebenen Wepegewoiinerieii x-n-Ootyl-dialins-( I )  
A I I  (~rlwnneii 1st. a- Alky I-n;iplitliaIine. diirch Dehydrierung der Dialin- 1)erivate 
(.ntstaiitlen. niiiRten nitnkante Freqitenzerr urn 690 cin xeigen2"). I h  dort 
I\rinc liiiieri zn linden sind. ist es wuhrsc:lieinIioh, daIJ die fragliche l+eyueriz 
t at~tic4~lich diirch tins Vorhantien4ri von 'retraliit-I)erivaten bedingt ist . llire 
Mcngc tiiiiBte dam linter 10% der (hsarntsuhstanz aiismac~hen ganz richer 
111 diewr Yiic4iwc.i. tiir ihro Anuwenheit jedoch nicht. 

- - - - >  - - - - 

I l l . )  I t~tni t l r lspekt l  O \ k O ]  o h c  I ' n t e r s u c h u n g  d e s  ails Ace-  
t v I (% h I o r i d t i  n d S a p h  t h a  l i  n e n t r  t e h e n d  e n M e t h y I - n t i p  h - 

t h 91 - k e t o  n 1. 
Sach \cr\chic&iten Litel atur;mgiihenz5) sol1 Acetylchloi id init Naplitht~lin 

hi Anwesenheit von Alurriiriiiii~rehlorid in Schwefelkohlenptoff bei 'I'eniperit- 
t iii en iintei 0" vornehinlich h z w .  qumti ta t iv  Methyl-a-naphtb~-l-ke~on liefern. 
I I I  eincr ringchendeii Irritersiichnng wandte sich (4. L o  c I P )  gegen diese Rn- 
gthc &lit t lilfe der I aiiiansp~~t;troskopisclieii ITntcrsuchiing konnte die Anf- 
I':iqsnng von I m 4 c  hesttitigt werden 

l)a\ Aretylchloritl wiirde einnial bei 50" iind ein zweites &la1 bei L 8 O  Linter 
wirst gleichen Ihiingiiiigen Linigesetzt Die. l'efel 4 stellt, die Spektren dey 
reinen ,Iletliyl-a-ritiphthyl-ketons. des reinen ~ethyl-~-napl i t~~yl- l ie tons,  des 
h i  50" gewonnenen nnd (ieh h i  18" gewonnenen l'rodiikts einunder gegen- 
I I he I 

Pill K- Sapht  halin- I h i v a t e  sind mi Itainan-Spektrtini Liriien zwischen 850 
untl 7 10 cni '. I i i r  p-I>erivnte solche hei 760 em I chariiliteristisc2I'"). SowohI 
i i n  Spcld,runi dei 3 als irirch in1 Spektriirn der 4 Kolonne treten starke Linien 
h i  eIw<i 680 (:in * und 760 cm mf, die dtiranf hinweisen. dd3 in beiden E'LI- 
Icn x- irnd (3- I'rodiilrte eritstariden 3ein niiirsen. Eiri Intensitiitsvergleich der 
I i*uglicheri I,inien ei gibtj folgende ti ngertiihert (1 umtitative Ahschiitziing der 
pi (went ualen %iis~iiiiirie~isetziirig : 

Vc1rsuc:h h i  3 0 0 :  t53% p- iind 47 "/o ,\ilethyl-a-rraphthpl-l~etorr. 
Verhiich kwi -I- 18" : 55% 8- iind 450/; Methyl-a-naphth3-1-keton. 
i Ergehnis stininit rriit dem von Lock26) voll iibesein und konnte durch 

die tralitionierte Krystallisation der entsprechenden I'ikrate beatiitigt werderi. 
1)iirch Ver~inder~ing der 'I'eniperat irr in dcn genannten Grenzen ist t ~ k o  i rn  
(kgensntz zii E Citi 1 I@) keine nennenswerte Verschiebiing der Zu~ammeri- 
sc+nng nioglich. 

13) I' 11) 5 i  k alis c h  - c h e tn is c h e MeB d a t e  n d e r x - Alk y 1 - n a p  h t h a l ine.  
r r i  tien l'ufeln 5 nnd 6 sind fur die a-n-dlkgl-dialine urid die a-n-Alkyl- 

naphthaline die physikalischerr Bonstanten zusammengestellt. 
I>ir 8 ir t lepunlite wurdcn bci 12 Torr urid teilwriso Torr gemrssen und un- 

kol.riffiertwietlurqepcbcn: sic kiinncn auf760'I'orruach E. S. 13. Reale  nnd P.DockseyZ7) 
.cxtr~policrt wcvdcn. 

.L4) 1-1 L u t l i c r  11. I<>. l.(,ll. Arigew. (:hem. [A], 61, 63 [L94!11. 
11:. ( ' a i l l r ,  C'oinpt. rrnd. Aicitd. Sciencrs 153, 393 [ l S l l l ;  H. S tobbc  u. A. Lenz- 

n r r ,  A .  880, 94 110111;  M. I~'rosc.111 u. , J .  Harluss, Moniitsh. Ohem. 59, 273 rl932l. 
d l i l  Jlonntsli. ('hrin. 74, 77 [ L!142]. 
''1 ?Jouvn liistn I'ctvol 'I'rchnoloqists 91. 860 1 19351. 
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Tafol 4. S ~ e k t r o n  dor Mothvl-navhthvl-kotone. - .--. 
Mothyl-a-~aph- 

~ . .. thy]-koton- 
179(4) 
196(4) 
304(5) 

rLli3(3) 
461)(3) 

663(6) 
.595(Q) 
m(1) 
685(7) 

496(5) 
517(7) 

738(1). 

1239(7) 

1278(4) 
1367( 10) 

1434(8) 
13996(6) 

laeS(5) 

lW(6)  
1874(10) 

1624(6) 

167%(7b) 

_.I -._-..- - 
Methyl-p-qaph- 

t.hyl-kotm _I-. -- - 
. 1H3(2) 

377( 3) 
439(1) 

316(4) 
683(2) 
588(2) 

6 W )  

769(6) 

824(2) 

H9l(O) 

9.36(2) 

1018(4) 

1070(2) 

1 lON(4) 

1182(2) 

1224(3) 

1 289(S) 

1385(10) 
1431(0) 
1486(6) 

1686( 3) 

1630(7) 
1077(7) 
1716(1) Y 

199(0) 

~ri3i2) 

517(4) 
Ma($) 

670(4) 

7680)  

H q 5 )  
791(0) 

942(4) 

low41 

972( 1) 

1019(4) 

L070(4) 
L107(2) 
L lM(4) 

L L77(3) 
1222(2) 
1240(6) 

1363( 10) 

I W ( 6 )  

1513(1) 

1586(2) 

1.387(6) 
1436(6) 

1671(8) 

1625(7) 
1676(7) 

._ --_ .- . 
177(4) 
198(4) 
364(4) 

W ( 3 )  
4w4)  
496(6) 

501(0) , 

652(l) 

737(1) 
770(5) 

, 616(7) . 

. ,694(3) . . 

8 8 4 0  

1007(0) 
1022(6) 
1059(4) 
1080(4) 
1109(3) 
114q.5) , 
11 66(4) 

1220(2) 
1238(7) 

1282(4) 
L3BTi(lO) 
1388(5) 
1432(6) 
1463(5) 

1600(6) 
1Fi7q 10) 

1620(6) 
1674(6) 
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Die Bestimniung der Hrecltuiigtjindices fur H,, Hp usd'hraD bei 20° wurde iui 
Pulfrich-Refraktorneter durehgefuhrt. Zwischen 20 und SOo ergab sirh die folgendc, 
Temperatnrabhiingigkeit : 

r-~~etli~l-i-naphtltaIiri dnldt - - 0.00047 
p-Methyl-naphthatin . . 9 1  = - 0.00045 
x-Athyl-napbthalin . . 9. - -0.00044 
p-,&thyl-naphthalin . . 5 .  - - 0.00042 
a-n-Octyl-dialin . . . . . . ,- - - 0.00039. 

An cinigen\k.1Jinilurigcn wurde nach der Blasenmethode die Oberf l i ichenspani iusg 
( 0 )  bei 20 und 40" bestimmt28). hlessungen der Viscosi t i i t  bci 20, 50'und SOo wurdeu 
im Ubbelohde-Viscosinieter mit hangendem Kugelniveau vorgenommen, welrhes na( h W. 
F r i t z ,  J .  H e n n e n h o f e r  und M'.iVeber29) ini Vergleirh mit den Viscosimetertypen der 
Vogel-Oysag-Capillare und tles Hiippler-Viscosimetere die grnauesten Werte ergibt. Fiir 
Messungcm niit klrincn Substanznirngen von 2 bis 3 ccm wurde aus einrr Ubbelohde- 
Capillart, ein I'ipett~n\.iscosimeter gebaut, das durch Vcrgleichsmrssungcn in vtmchie- 
denen Viscositats- und Temperaturbereichen geeic lit wurcle. 

Div 'J'emperaturc.iristellunF fiir sRmtliche T'nkrsuchngen erfolgte mit Hilte rinm 
Hdppler- ITltrathermostaten. 

13ei \Terbindnngen niit 8 uncl niehr C-Atonien h i  der Scitenkettc v( aien 
iiuch bei niedrigen 1)lucken 1 herinische Zersctzungen bei dcr Destillation nicht 
viillig zii vcrtnciden. I'in sie I oil (hwkproduktcn zu reinigen, uuiden sie in 
rehr reinen, leieht t liichtigcn Liisungsmitteln aufgenoinmen und an Saulen 
eines besonder5 al, tiriertcn .Unmininmosyds chromatographiert . Die Yerun- 
reinigungcn hotztwi sich inei in scharfeii %onen ab. Wcnn die Substanzinenge 
ausreichte, ~viirtie in engeni Siedebereich in niehrere Fr'raktionen unterteilt , uni 
ails der Stieuiing der XZeBwwte mif die Reinheit schliel3en zn konnen. Dabei 
ist bei Yerbinduirpen niit mehr 211s 1 0  C-Atomen in der Seitenkette mit 2- 4O/@ 
Ver~inreinignngen mi rechnen. die die Streuung einzelner Wertc vcrursachen 

Die Answertung der MeSergehnisne ini Hinblick auf konstitutionelle Fragen 
hei der Uolelialai refraktion, Dispcrqion, den] T'twachor nnd der W s w s i t  B t  qoll 
einer wciteren Aiheit vorbehalten hleiben. 

C) S y n t h t . s e  d r i  p - A l k y l - n x p h t  1 1 : i I i r i ~ .  

I ) (:iLIlg ttr1 Sy11the.r. 
Die ~-n-~i lh~~l -r i , i~) t i tht~ l ine  waren iznabhangig k o n  unseren A i  heiten ZUI 

Aiifkl&rung roii Viscosit Btsprobleiiien von K Blbe 1 und F r i  t s  c h9) dargestellt 
worden. Bei eipenen Arbeiten wurden dns Butyl- und Octylnapht hnlin nach 
folgendem Sclienia synthetiqiert : 

Das (J-:ithyl-iiapht,halin wurde ituljerdem nitch A. Rarbot3*) iius Te- 
tralin und Athglbromid in Ggw. von Aluininiumchlorid gewonnen. Der Ver- 
Yuph, p - I so o c t yl-  n a p h t  h a l in  aus (3-Brommethyl-naphthalin und Diisopro- 
pylketon nach (:rignard z n  synthetisieren. fiihrte entsprechend den Arbeiten 

28) Fiir die cberlassung der Apparatur dankes wir H I ~ .  Dr. H. H a r d e r ,  1)iisseldorf. 
bestens (vergl. H.  80. 3.55 r19471). %r) 0 1  11. Kohlc 89. 792 r19431. 30) C'. 1981 1, 939, 

. -  
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ron W h i t e n ~ o r e ~ l )  und 13. W o l f f h t ~ r d t ~ ~ )  in] wesentlichen xu P-Methyl- 
1iaphChalin: 1.2- Bis-I:P-nuphthyl]-athun und Polymeristttionsprodukten des 1.2- 
?)is-[ (3-nupht hylj-&thylens. 

1 I . )  l isnian~pektroslropischc I 'ntersuchungen hei der  
S y n t h e  s c v on $ - A  Ik y 1 - n t ~ p  h t h ~ L I  i n e n. 
1 .) Isomerenbildung bei der Synthcse. 

I .) W ic bcreits crwiihnt, liiBt sich die Il'rago nuch dcr SubHtitution am Xuph- 
!,haliii leicht uus der Hohe der ,,tot~lsyminetrischen (Ieriistschwingung" des 

48 I(2) 

353(4) 

B4I(.L) 

732( 1 ) 
7(i7(00) 

saq 8) 
HXP( I ) 

!)A l ( 0 )  
1015(4) 
1063(3) 

.521(6) 

fi95(5) 

7!lf( 1 ) 

521 (7) 
353(2) 

Ci17(2) 
;586(8) 

734141 

(i I4(0) 

71i!1(7) 

833( 0) 
7!)1(0) 

H75(1) 
!I1 3(1) 

!)47(2) 
I 0 1  7f4) 

(;lo( I ) 

696(5) 

769(7) 
733(1) 

848(1) 

947(l) 
102 117 1 

.. . . .  
. 482jij 

;i17(5) 5YI (6)  ' 517(6) , 522(6) Wh(1) cc a 550(1) j 349(1) isc,R(I) 

(iO?(O) (i24(1) 

figs( 1) 
73312) 
767iaj 
798(1) 
841 (2) 

SSO(5) 
iif,8( 1) 

&2!)( I ) 

(iM( 2) 

775(7) 772(6) 

841(2) 
' 864(1) 

885(2) 
!)02(%) , 

951(2) , 
102215) 102914) 

I J ~ ~ ( o )  I I " H ( ~ )  t i a q q  i i 2 q q  1126(4j I 1129(1) ~ i44 (8 )  
Il5!)(l) 1150(3) L1B8(4) . lI66(5) 1164(5) 1165(4) 1171(4) 

1202(3) 1219(1) 1201(2) 1207(0) 1203(1) 
1541(J) 1257(1) L841(2) 1240(2) 1348(2) 1248(2) 

lbXN(2) 1287(2) '! 1296(2) 

1 :MS( J 0) 1381 (9 b) lS82(9) I58 1 (9b) 1380(9) 1:380(9) 
1431(4) 1441(7) 1438(4b) 1441(7) 183.5(5) 1438(5) L438(5) 

1473(7) 1468(5) 1469(7) 1468(6) 1475(5) 1475(5) 
1375(5) 1579(B) 1576(6) 1576(5) I677(5) 1583(5) 1583(5) 

I614('2) 
I640(2) J634(2) 1634(3) 1894(3) I630(3) 1633(2) 

I%%(!) 1265(1) I270( 1 ) 

1308(1) 1327(2) 
1388(8) I 

A Bpc?ktrum dcs leiiton cx-~thyl-ny)hthtin~. 
I3 Bpcktrum cines nu& Kiilbol Q. Pr i t s rhO)  ycwonncncn l'rodukts. 
C Sprlctrum der mit Palladium.:Tiorkohlc iwclibchandcltcn Substttnz 13 

(xuglc?irli Spcktrum ipiiqcn. ~-Atliyl-naphthalim). 
I )  Spektrum cines ~ ~ u u l i  Barb ot3") gcwonnonen Dcrivats. 
k: bie G :- Spcktrcn von'l'cilciq cinor fraktionierixnKrystallisatio1~ dcrPikratc. 

von Subetanz JI [E Schmn. 69-71°, I<' S C ~ D .  720. G SchmD. 76"). . . . . . . L -  L I  

P. C. Whi tcmorr  u. It. S .  Cic:orge, eJourll,. Alner. ohem. SOC. 64, 1239 (.'194%]. 
33) t3. 80, 64 I.l.947J 
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Naphthalins Lei 760 ~mi.? beantworten. Es war von Intcretse, zu crfahren, 
o b bei der :Reaktion nwch :Friedel-Crafts nui Tetralin und Skurechloriden tat- 
siiolilich nur ?-Derivate eiitdehen und ob dag auch 'bei einer 'IJmsetzung von 
Tctrulin rnit I:Ealogenalkylen (nach 'I3arbotm)) der Pall ist. 

.Hs ergnb sich fiir die 1.Tmsetzung von Tetralin mit Skurechloriden ei.iiwtriid- 
E l - c i  , daB in dcn (iremen der Andysengonauigkeit; der lia~nanspektroskopie . - 
in dicseni Pull 1-2 % - b i n c  sc-Verbindungen entstehen. Ihgegen entbtan- 
den bei der Synthesc mi t  Athylbromid etwa 20. 30% des sc-Tmmeren neben 
dsm p-Isomeron. 

Die 'l'iifel7 gibt eine Roihe von Spektren wiedcr. die an versohieclenen .Qhyl- 
riiiphthtrlincn aufgenommen wurden. 

Iiei oiuein 'Vergleich des Spektruiiis :I) niit deli Mpektren A (a-~ljhyl-nspli- 
ttiulin) iiiid (.: (9-Xthyl-naphthdin) fii.1i.t. auf, daB D init dcr Prequene bei 
(iU6(5) cni -.l eine .Ilinie uufweist, die nur den a-Isomeren des Saplithalins zu- 
konllnt~. 

Au.E ( j  rund dieses :Nrgcbnisses wurde die Substariz D mit I'ikrinngure be- 
Iimdolt mid das gcwonnene 'L'ikrat; fraktioniert kitystallisiert. Den (hng dcr 
:fmktioniorten Krystallisation xeigt die Tafel8. D i e  l hk t ion  DSa(1?) xcigt rnit 
dem Schiiip. 72O den in dcr Litoratiir88) ungegcbenen Wert und mit ng r. 1.59343 
liir dtts Zersetznngap~odul~t den guten Literuturangsbei~~~) &in besten entspre- 
chenttcii Wert. Glcichzeitig i a t  die cr-&hyl-nuphthalin entqechende Linic bei 
($96 om.'-1 verschwiinden. 

',rafel 8 .  ' l ) k  fraktioqiertc KrystalliAotiori dor lithyl4syhthalis-yikretc. ' 

. 

__ - _ _ A  

2.) Die Hydrierung und Dehydricrung des Xaphthal inkeras:  An 
d c ~ i  Spektren 13 und U fie1 ferner dus Auftrcten einer Wnie bei 7344) (13) l i d  

73:3(1) (TI) auf, das fiir Alkylntbphthahe iiach den bisherigen Erfahrungen nicht, 
ZII  erwtirtcn war. 

l<j ne nllicre C%erprufung von 13 ergub dann zusiiitxlich das Vorhundensein 
der folgcnden, nicht erwarteten Linien 585(2), 734(4), 1202(3), L265(1), I288(2) 
ctii I. Auf Grund von A~ialogicschliisser~ und unter Auswcrtung eincs Soheinax 
chartrktcristischcr LinienM) konnte gofolgert werden, daB in der Subntmz noch 
'l'ctralin- Ilorivatc vorhanden sein muBten. Me uberziihligen Linien entspra- 
chen dcii l'etralin-Linien 586(7), 730(10), 12O0(7), 1293(5). Die Sobstam 3 
wurde daher mit l'alladiuni -Tierkohlc nachdeh ydriert. Das entsprechende Spek- 
txiim (7 scigba. dni3 die dein 'l'etralin xugeordneten Linien tatsaclilich verschwan- 

- 
.I:') 0. K r n b e r  11. I\'. ScIi:rdt~, f3. 69, 1722 1ISSC;J. 



'l'
af

el
 9

. 
N

ac
hw

-e
is

 v
o

n
 'I

'c
lt

ra
lin

- n
cb

cn
 X

ap
h

th
al

in
ve

rb
in

d
u

n
ga

n
 n

ac
h

 d
em

 K
an

ia
n

sp
c~

k
tr

n
m

 u
n

d
 d

cr
 

E
 1 e

m
 e n

 t a
 r a

 n
 a1

 VR
 e

. 

4b
m

ic
hu

ng
 v

on
 d

. t
he

or
ct

. W
'cr

ten
 

is
 P

ro
zc

hn
te

n 
rn

te
ns

iti
lt~

-V
er

hi
ilt

iii
s 

d .
 El

em
en

ta
ra

na
ly

se
 

_
.
 

- 
_

_
 
_

_
_

_
 

- _
- 

__
 

- 
- 

T
et

ra
lin

 (7
30

) 
' 
1
 

A
 C

ot
, 

1
 H

"(
, 

A 
H

O
() 

T
et

ra
lin

 (7
30

) 
xn

N
ap

ht
ha

lh
i 

Y
uX

ap
ht

ha
lin

 
V

w
bi

nd
un

g 
(7

65
) v

or
 d

. 
(7

65
) n

ac
h 

d.
 

v.
 d

. 
11

. d
. 

v.
d.

 
ll
. 

d.
 

D
eh

yd
ri

er
. 

1I
eh

;v
dr

ie
r. 

D
eh

yd
l..

 
D

ch
yd

r.
 

D
ch

yd
r. 

D
eh

yd
r.

 
_

.
_

_
_

~
_

 
-
 .
-
 - -

 
-
_

 _
_ 

- 
-
 -
 -
 

I 
- (3

-n
-B

ut
yl

-n
ap

ht
ha

lin
 

31
8 

01
7 

-0
.3

3 
-0

.0
5 

- 0
.3

4 
-0

.1
2 

~-
n-

O
ct

~~
l-

na
ph

th
al

in
 

4
8

 
0:'
1 

- 0
.7

3 
- 0

.1
1 

~ 
0.

38
 

-0
.1

1 
9-

 n-
lk

cy
l-

na
pl

i th
al

 11 
I 

IO
'X

 
(
i '1
 

-
 1

2.
5 

-0
.1

0 
' 

1.
36

 
-0

.4
2 

T
af

el
 1

0.
 

Y
li

ys
ik

al
is

ch
e 

M
el

lw
or

te
 d

er
 I

s-
)i

-i
ll

lr
y

l-
n

ap
h

th
al

in
e.

 

y-
a4

th
yl

-n
ap

ht
lh

al
in

 . . .
 

:,-
,z

-B
ut

yl
-n

aF
ht

liu
lii

i . 
~-

n.
O

ot
~I

-l
-r

ia
ph

th
al

in
 

. 

12
2.

5 

14
6.

0 

19
2.

5 

-
 

$M
et

hy
l-

na
ph

th
al

in
 .

 . 
11

1.
5 

24
1.

0 
-+
34
,0
 

- 
1.

60
26

 
1.

59
60

 
1.

62
40

 
-
 

-
 

(4
00

) 
(4
00
) 

(4
00

) 

25
2.

0 
-
 7

.5
 I

 
0.

99
35

 
1.

59
76

1 
1.

59
15

6 
1.

61
88

2 
36

.6
3 

2.
9 

2.
88

 

28
2.

0 
-
 8

.0
 

~ 
0.

90
73

 
1.

57
77

4 
1.

87
00

8 
1.

59
44

0 
34

.8
 

4.
8!
) 

4.
74

 

34
4.
0 

-
 
3.

3 
0.

93
90

 
1.

5*
51

06
 1

.5
.5

09
8 

1.
57

17
9 

32
.1

 
10

.!4
 

10
.2

2 

92
.9

1 
$1

3.
04

 
-7

.09
 

7.
04

 

92
.2

5 
91

.9
3 

7.
75

 
7.

76
 

91
.2

4 
91

.1
4 

H
.7

6 
8.

64
 

I 

~
9

.
w

 90
.0

4 
10

.0
7 

9.
96

 



175 - MeBwerte alkyl-substituierter Naphihaline. . 
.- - --- Nr. 2/1949] 

den. D. h. adso, die Hydrierung der Ketopuppe in der Seitenkettea) hatte 
teilweise auch den Kern qngegriflen. 

Bei' der Sub3tnnz 11 war dagegen die Dehydrierung nicht ganx vollstiindig 
verlaufen. I)er Anhi1 an Tetralin-Derivaten lag unter 5 % .  

Die Tafel 0 gibt noch einmal an einigen Heispielen daa Verhiiltnis von Tetra- 
lin- zu Xaphthttlin-Derivatn nach den 1 ntensitiitsverhiilt-nisen der cha- 
rakteristigchen Rttmanfrequenzen und den prozentualen Abweichungen der 
Elementaranalysenworte von dor Theorie vor und nnch der Ihhydrieriing der 
naoh. dem Synthesemhema ( I  ) darge6tellten ~-n-Alkyl-naphthaline. 

D) P h y s i k a 1 i3 c h -oh e mi s c h e Me I3 d a t en d e r 8 - A 1 k y 1 - n a p h t h a 1 i n e . 
IXc tin den S:ibstanzea gewonnenen NeBergebnisne sind in der Tafel 10 

wiedergegeben. 
Hrn. I h f .  J. Qoubeau, Ciittingen, eiigen wir fur seine weitgehende Untemtiitzung, 

die die,Durchfuhrung diesor Arbeit crmijglichte, unaeren aufrichtipten Dank. Ehenfalls 
zu U3nk verpflichtet sind wir Frau Klimbeth Ot t ing ,  Cfittingcn, filr ihre Hilfe hi der 
1)urrhfGhrung dcr Mcwungen. 

Bmhrelbung der Versoehe. 
Methyl-a-naphthyl-keton: 40 g AlumiqiunidJoridwurdcn rnit 200 ecm Schwefel- 

kohlenatoff iibcmchichtet, dazu bci -500 lan m utter Hilhmn 25.0 g Kaphtha l in  und 
25 ccm Acetylchloridin 100 ccm Schwefef%lenstoff gcgehn. Es wurde noch 6 Stds. 
weitergerirhrt uqd daqn 24 Stdn. stehcxqelaaaen, drtrauf die entetandene Additionsverbirp 
dung abfiltried und mit Eiewaaser msch zemht .  Nach Abtmnnung dtw Ketonpnischa 
w d e  boi 12 Torr destilliert. ER ergahon sich 21.7 g dcr Isomorcn (36.2% d.Th.) mit 
dcm Sdp.,, 166-167O. 

Dic Cosamtmetlge wurde in der Bedchitno i s  8 0  ccm xthenol rnit 92 g Pikrindbure 
in 50 ccm Athanol zusammengegebcn. IXc auspfallenm Pikra te  wurden fraktioniert 
krptallisiert : 

. .  I .  ' hk t ion :  22.50 g vom Sehmp. 11 2 .- 116.8 
2. 9 9  0.79g 9 9  99  110 - 11.70 
3. 9 9  6.77g ss 9' Ill..?- 11.70 
4. 99 16.UGg 3, ** 70 - U6O 
a. 99 3.1og 9. 99 70 -. 79'. 

Die Adsorption der hk t ioncn  1-3 in dtllanol ail Aluminiumoxyd lieferte schlieB1ic.h 
ein bei 117O schme1zcnde.a Pikrat dcr r-Verbindung. Es wude iq 300 c!cm Ammoniak- 
Usung (1 : I )  zemtzt. I)aa mit Athcr auclgeachiittdtc 7~rsctzuwprodukt ging nach der 
Aufarbeitung hei 1670/12 Torr uber. 

r - i l t hy l -na  hthalin:  Drrs mine Methyl - r -naphthyl -ke ton  wurde mit 3O-proe. 
Ausbeute nach & e m m c n s c n zu a-Athvl-naDhtha1in rcduzicrt. " .  

v&braucht. 
a-n-Rutyl-naphthrrlin: l 'etralinperoxyd wurde nach H. Hock"J) dbqptellt. 

60 g Pcroxyd wiirden mit 250 ccm 20-proz. Eisen(It)-sulfat-I&sung unctr Kfihlen 45 Min. 
geschiitbk. Es bildetcq sich 2 Schichten, dercn untcrc, mit g0Slittigt.m Satriumhydmgen- 
carbowt-libung bthandclt, nach dor Aufarbeitung cine Ausbeute von 34 g - 769& d.T11. 
an +-Tctralon (Sdp.,, 1280) orgab. 

Aus 10.8 g Magn&ums@~cn, 54 g 9b-Butylbromid und 80 g &her wurdc die Gri- 
gmrd-UJsuag dargestollt. 'IXc d u a e  T & w q  wurde mit !%I g Tetra lon  in Ather um- 
gesctzt. Dss gebildete Carhino1 spaltete bei etwa 1200 Waaser ab zu a-n-Rutyl-dialin.(l); 

a) 0. Ncunhoeffor .u. W. h l z ,  B. 72, 433 [1939]. 
=) L. F. F i t w r  u. R. B. Ilorshlmrg, Joum. Amnr. chm.  Soc. So, 1 & t  [19.78]. 

- 
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das nicht umgesetztr Tetralon wurdc als Scmicarbazon entfernt, Das Xndprodukt hatte 
den Sdp.,, 138"; es wurde iiber 3 Gcw.-% Palladium-'rierkohlo bei 250° zu a-n-Buty l -  
n ap  h t ha1 i n  dchydriort. 

In  gloichor Woisc wurden die iibrigen a-n-Alkyl-naphthalinc gewonnen. 
8 - f i -  f 3 ~ t y l - n a p h t h a l i n ~ ~ ) :  200 g T e t r a l i n  und 80 g B u t y r y l c h l o r i d  wurden in 

300 ccm Schwefclkohlenstoff bei 500 anteilweise mit 100 g Aluminiumchlorid versetzt. 
Nach 6 Stdn. wurde aufgoarbcitet; es ergaben sich 142 g B-ar-Tetrslyl-propyl-keton 
rnit dem Stlp.,, 170--172O (880/, d.Th., bez. auf Siiurechlorid). 

Das p-l'c.traly1-i?ropyl-lreton wurile nach Clemmenscn mit 65-proz. Ausbeute zu 
[ 1 - U P - n -  R u t y l - t c t r a l i n  vom Sdp.,, 138-139O reduziert und uber 5% cines Stde. 
im Wassorstrahlvak. ausgehoizten I'alladium-Tierlrohle-Ketalysators bei 200-280O zum 
p -n - 13 u t y 1 - n a p h  t h a l i n  dehydriort. 

Die Darstcllung des ~ - n - O c t y l - n a p h t l i a l i n s  verlicf analog iiber das P-ur- 
TC t r a1 y 1 - 11 e p t y 1 - Ire t on vom Sdp.,, 195 - 197O und das p - n ~ 0 c t y 1 - t e t r  a l i n  vom 
Sdp., 182"; die Skhydrierung erfolgte in der oben boschriebenen Weise. 

30. Josef Boubeau und Irmgard Sander"): Raman-spektralanaly- 
tische Untersuchung der beim Debromieren von Tetrabrompentaerythrit 

entstohenden Kohlenwasserstoffe. 
1 A u s  t lcm Anorganisch-chomischen lnstitut der Universitat Qiittingen.1 

(Ningegangen am 23. Oktober 1948.) 

ICs werdon die Raman-Rpelrtren der heim 1)ebromieren von Totra- 
hrompentaerythrit entstehenden Kohlenwasserstoffe qsch der frak- 
tionierten Ilestillation aufgenomnien. Die Untersuchung der ein- 
zolnen Bralrtionen liefert den Nachwois fiir die Gegenwart von 
2-Mcthyl-buto~-(l), Spiropentan und Methylencyclobutan. Methyl- 
c ycfloboten Ironnte nicht festgestcllt werden. Die Spektrrn dcr ein- 
zelnon Kohlenwasserstoffc werden diskutiert. 

Seit im Jahre 1890 G .  Gustavson ' )  aus Tetrabrompontaerythrit durch Bohandeln 
in it Zinlr einen Kolzlenwasserstoff dor Bormel C,H, erhalten hatte, wurde diese Roaktion 
haufig untarsucht, tcilweise unter Variation der Versuchsbedingungen. Die Ergebnisse 
tkntcrschiedon sich in bezug auf Ausbeute; vor allem aber war die Ausdeutung verschie- 
den. Die meisten Autoren wilrcn sich dariiber im lrlaren, daR ein Gemisch von Bohlen- 
wasserstoEfen vorlag. WBhrend G u s t  avsonl )  die Bildung von Vinylcyclopropan annahm, 
wurde spater aus  Reaktionen und Reaktinnsprodukten auf Mothylencyclobutan und Cyclo- 
pcnten2) bzw. auf Spiropentans) und schliclilichvon 0. Phi l ipow4) auf Methylcyclobuten 
und Methyloncyclobutan grschlossen, r:nc Anschauung, der sich auch Uh. K. Ingold&)  
artschlol3. 

Sptitor untersurhte P. St o g o w s k i ~ )  den Kohlenwasserstoff durch Elektronenbeugung 
iind fand die boste Obereinstimmung mit Spiropontan. WLhrend und nach dem Kriege 
rrsc-hiencan cinige Arbeiton7, *), die sich teilweise sehr eingehonds) mit den Reaktionspro- 
tlulrtrn dieser Umsetzung befafiten, und die erst jetzt zu unserer Kenntnis gelangton. 
M. J .  Murray und 14:. H .  S tevensonQ)  benutztcn zur Identifizierung der Reaktions- 
I)rodulrte die Ramanspektron. Die genaue oberpriifung und Wiedergabe der Molekiil- 

-- ~- __ 
%la) Gomeinsam mit J. Operslralski. 
*) 1. Sander,  lliplomarbcit Giittingen, eingereicht Marz 1945. 

Journ. nrakt. Chem. 121 54. 98 r18961. 
2)  14:. W a i n o r ,  Journ. &s. phys: chem. Gcs. 30, 265 [1898]. 
3 )  H. Focht ,  B. 40, :3883 119071: N. Demianow.  B. 41, 915 r19081: N .  Zel inskv ,  . . .  
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