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52. Walter Hiickel und Hans Schlee: Reduktionen in fliissigem Am-
moniak, IV: Isotetralin (1.4.5.8-Tetrahydro-naphthalin)

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitdt Tiibingen]
(Eingegangen am 23. Dezember 1954)

Durch Reduktion von Naphthalin oder A%-Dihydronaphthalin mit
Natrium in fliissigem Ammoniak in Gegenwart von Alkohol entsteht
das bei 58° schmelzende, an der Luft bestandige 1.4.5.8-Tetrahydro-
naphthalin, das kurz Isotetralin genannt werden soll. In, sehr un-
reinem Zustande, als bei 42° schmelzende, rasch sich briunende und
sich dabei verfliissigende Substanz, war es bereits von A. J. Birch
und Mitarbb. beschrieben worden, die jedoch keinen Konstitutions-
beweis gefiihrt haben. Dieser ist jetzt erbracht worden.

Das 1.4.5.8-Tetrahydro-naphthalin ist von A. J. Birch, A. R. Murray
und H. Smith?) als eine in Tafeln kristallisierende, bei 42° schmelzende, an
der Luft rasch braun und klebrig werdende Verbindung beschrieben worden,
die bei der Reduktion des Naphthalins in einem Gemisch von fliissigem Am-
moniak, Athanol und Ather durch langsame Zugabe von Natrium (etwa das
Doppelte der theoret. Menge 1 Mol.: 4 At.) entsteht. AuBler durch den Schmelz-

punkt, das Fehlen eines Absorptionsmaximums zwischen 2200

U\ und 2800 A?) und das Ausbleiben der Bildung von Molekiil-

( W |  verbindungen mit Pikrinsiure und Trinitrobenzol ist sie nicht
YAV weiter charakterisiert worden. Auf diesen Befunden basiert die

I ihm zuerteilte Struktur als 1.4.5.8-Tetrahydro-naphthalin (I).
Einen ersten Hinweis auf die Existenz eines von dem

lange bekannten 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin verschiedenen Tetrahydro-
naphthalins findet sich in dem amerikanischen Patent 2182242 von Ch. B.
Wooster?); hier ist ein solches aus dem A2-Dihydro-naphthalin auf dhnliche
Weise (genauere Versuchsbedingungen sind nicht angegeben) erhalten wor-
den, wie Birch, Murray und Smith ihr Tetrahydronaphthalin aus Naph-
thalin dargestellt haben; iiber seine Eigenschaften finden sich keine Angaben.

Als wir jetzt nach mehr als 10 Jahren unsere infolge des Krieges liegenge-
bliebenen Untersuchungen iiber die Reduktion ungesittigter und aromati-
scher Systeme in fliissigem Ammoniak4) wieder aufnehmen konnten, schien
uns eine Nachpriifung obiger Angaben iiber die sb auBerordentlich fliichtig
charakterisierte Verbindung vordringlich, um so mehr, als die genauere Kennt-
nis ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften von theoretischem
Interesse sein diirfte, vorausgesetzt, daB ihr die oben angegebene Formel zu-
kommt. Ein Zweifel daran schien uns, ungeachtet des stimmenden Ergebnisses
der Elementaranalyse, auch deswegen mdoglich, weil bei der Reduktion von
Naphthalin mit nicht ganz absolutem Alkohol Gemische von Naphthalin
und A2-Dihydronaphthalin als tafelférmige Kristalle mit um 40° liegenden

1y J. chem. Soc. [London] 1951, 1947.

2) 1 e.1) S. 1945.

3) E. L. du Pont de Nemours & Co., ref. C. 1940 I, 3987.

4) W. Hiickel u. H. Bretschneider, Licbigs Ann. Chem. 540, 157 [1939].
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Schmelzpunkten erhalten werden, die sich manchmal an der Luft unter Ver-
firbung nach Gelb und Braun verindern. Deswegen wurden zuniichst solche
Gemische unter verschiedenen Bedingungen hergestellt und analysiert. Das
Ergebnis dieser Untersuchungen war, da8 Birch, Murray und Smith solche
Gemische nicht in der Hand gehabt haben.

Nunmehr wurde unter geringfiigiger Abiénderung ihrer Angaben iiber das
Reduktionsverfahren (mehr Ammoniak) Naphthalin als feine Suspension in
einer Mischung von fliissigem Ammoniak und absolutem Athanol (hierauf fin-
det sich in den Arbeiten der englischen Forscher kein Hinweis) durch Zugabe
von Natrium hydriert. Dabei wurde in guter Ausbeute eine durch Umkri-
stallisieren leicht zu reinigende, bei 58° schmelzende, in Tafeln wie Naphthalin
und Dihydronaphthalin kristallisierende, im Geruch an diese beiden Kohlen-
wasserstoffe erinnernde Verbindung, das Isotetralin, erhalten, die aber ke'n
Gemisch von beiden war; an der Luft hilt sie sich schon als Rohprodukt
unverindert. Die gleiche Verbindung entsteht auch aus A2-Dihydronaphtha.-
lin unter denselben Bedingungen. Wie dieses gibt sie eine kristalline Additions-
verbindung mit Quecksilberacetat, die aber von der des A3-Dihydronaphtha-
lins vollig verschieden ist und 2 Moll. Quecksilberacetat enthilt; sie kann aus
ihr mit Salzsiure regeneriert werden. Eine Weiterhydrierung nach dem
gleichen Verfahren gelingt nicht; mit Alkoholat erhitzt, verindert sie sich
nicht, erfihrt dabei also keine Verschiebung der Doppelbindung wie das
A%.Dihydronaphthalin. Die Hydrierzahl, mit Platin in Eisessig bestimmt,
weist eindeutig auf das Vorhandensein von 3 Doppelbindungen hin, ebenso
die Oxydation mit Benzopersiure.

Das Studium des Verlaufs dieser Oxydation ermoglichte den Konstitu-
tionsbeweis (der mit anderen Oxydationsmitteln nicht gelang, da’ diese meist
dehydrierend wirken und zum Naphthalin oder davon abgeleiteten Verbin-
dungen zuriickfiihren). 1 Atom Sauerstoff wird nimlich sehr viel rascher auf-
genommen als die beiden nichsten Atome. Das ist zu erwarten, wenn in dem
Kohlenwasserstoff wirklich das 1.4.5.8-Tetrahydro-naphthalin vorliegt, denn
dieses enthélt die ditertidre Doppelbindung zwischen den Atomen 9 und 10,
und solche Doppelbindungen werden viel rascher bei der Benzopersiureoxyda-
tion angegriffen, wie der Vergleich von A*19.0ktalin und
trans-A2-Oktalin lehrt®). Die Konstitution des durch Anlage- "\
rung von 1 Atom Sauerstoff gebildeten, doppelt ungesittigten M f\o)‘
Oxyds vom Schmp. 63° als 9.10-Oxido-A2®-hexahydronaph- /
thalin (II) ergab sich auf folgendem Wege. Die sehr leicht, n
schon in essigsaurer Losung erfolgende Hydratation lieferte
ein doppelt ungesiittigtes, kristallwasserhaltiges Diol, Schmp. 819, dessen
Hydrierung zum bekannten trans-9.10-Dioxy-dekalin, Schmp. 93° (nicht
ganz rein), fithrte, das beim Fehlen eines Vergleichspriparates durch die
Schmelzpunkte seines Mono- (135°) und Diacetats (169°) charakterisiert wurde.

Unterbricht man die Hydrierung nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff,
80 hat sich bereits 9.10-Dioxy-dekalin gebildet. Daneben ist aber auch das

%) W. Hiickel u. A. Gercke, Liebigs Ann. Chem. 474, 142 [1929].
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einfach ungesittigte Diol entstanden. Ozonisiert man das Gemisch, so liefert
letzteres bei der oxydativen Aufspaltung des Ozonids mit Wasserstoffperoxyd
infolge weitergehenden Abbaus Ameisensidure und Adipinsdure, deren 4 CH,-
Gruppen aus dem einen hydrierten Ring stammen; das trans-9.10-Dioxy-
dekalin, das von Ozon nicht angegriffen wird, findet sich in den Neutralteilen.

Bei partieller Hydrierung des Isotetraling findet man nebeneinander
Naphthalin, Dekalin und 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin; es finden also De-
hydrierung, Hydrierung und Isomerisierung nebeneinander statt, so daB auf
diesem Wege eine Konstitutionsermittelung unméglich ist.

Die Abwesenheit konjugierter Doppelbindungen wird durch Ausbleiben
einer Reaktion mit Maleinsdureanhydrid sowie durch Fehlen einer Ultraviolett-
absorption in dem fiir eine Konjugation charakteristischen Gebiete (256 und
268 my, firr Cyclohexadien-(1.3)) erwiesen.

Die bei 70° ermittelte Molrefraktion des Isotetralins zeigt eine Erniedrigung
von —0.73. Legt man bei der Berechnung des theoretischen Wertes nicht allein
die Atomrefraktionen nach Eisenlohr, sondern mit die Molrefraktion des
ebenfalls eine merkliche Depression zeigenden Cyclohexadiens-(1.4) zugrunde
(Cyclohexadien-(1.3) mit konjugiertem System besitzt keine solche), so stim-
men beobachteter und berechneter Wert gut iiberein.

Beschreibung der Versuche

Reduktion von Naphthalin durch Natrium in Alkoholen

Bei den mehrmals durchgefiihrten Versuchen wurden, den verschiedenen Molekular-
gewichten der Alkohole entsprechend, jeweils folgende Ansiatze gemacht®):

10 g Naphthalin in 130 g Methanol ..........

200 g Athanol ........... + 15 g Natrium
260 g n- oder Isopropanol

Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf iibergetrieben; der zuniichst iiber-
gehende, nur wenig von ihm enthaltende Alkohol gesondert aufgefangen. Mit der zweiten
Fraktion ging die Hauptmenge, die analysiert wurde, iiber; sie erstarrte in der Vorlage
meist gleich, in einigen Fillen erst beim Abkiihlen des Destillats auf 0°.

Zur Analyse wurde das Hydrierungsprodukt in Methanol geldst, mit einer methanoli-
schen, Natriumbromid enthaltenden Bromlésung nach Kaufmann versetzt und nach
5 Min. langem Stehenlassen im diffusen Tageslicht titriert. Versuche mit reinem Naph-
thalin und reinem A2-Dihydronaphthalin hatten ergeben, daB ersteres unter den gleichen
Bedingungen kein Brom, letzteres die theoretische Menge verbraucht.

Gegeniiber dem reinen A2Dihydronaphthalin zeigte das Reaktionsprodukt insofern
einen Unterschied, als bei ihm nach bcendeter Titration etwas Jod nach verhidltnismaBig
kurzer Zeit wieder frei wurde, was beim reinen A2-Dihydronaphthalin nicht der Fall ist.
Es ist dies auf einen geringen Gehalt an A!-Dihydronaphthalin zuriickzufiihren, denn
das aus diesem hergestellte 1.2-Dibrom-tetralin setzt, in Methanol geldst, aus Kalium-
jodid allmihlich Jod in Freiheit. 2.3-Dibrom-tetralin reagiert nicht.

Das 1.2-Dibrom-tetralin bildet sich auch, wie bekannt, aus Brom und Tetralin. Diese
Substitutionsreaktion verliuft immerhin so schnell, daB bei Gegenwart groBerer Mengen
Tetralin das Kaufmannsche Verfahren keine zuverlassigen Ergebnisse mehr liefert. Da
seine Menge bei der Reduktion von 10 g Naphthalin mit nicht mehr als 15 g Natrium

¢) Uber einige weitere, mit anderen Mengen durchgefiihrte Versuche siehe die Disser-
tation von H. Schlee, Tiibingen 1955.
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nur gering ist, kann der dadurch bedingte Fehler vernachlissigt werden. Eigens zur
Untersuchung der Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Tetralin und Brom angestellte
orientierende Versuche ergaben folgendes: Tetralin, in 10 ccm Losungsmittel gelost,
wurde mit soviel éiner Losung von Brom in dem gleichen Ldsungsmittel versetzt, wie
4 At. Brom auf 1 Mol. Tetralin entsprachen. Nach 24 Stdn. wurde das nicht verbrauchte
Brom zuriicktitriert. In Methanol erfolgt die Substitution wesentlich langsamer als in
Chloroform; in jedem Falle wird sie durch Licht beschleunigt. In Petrolather ist das
besonders auffallend; schon im diffusen Licht tritt fast augenblicklich Bromwasserstoff-
Entwicklung ein, wiahrend im Dunkeln eine solche kaum wahrnehmbar ist.

Schmelzpunkte und Gehalte an A®-Dihydronaphthalin von den Reaktions-
produkten,diedurch Reduktion von Naphthalinin verschiedenen Alkoholen
erhalten wurden

Die erhaltenen Zahlen schwanken ziemlich stark, weil ein genaues Innehalten der
Versuchsbedingungen — Schnelligkeit der Zugabe des Natriums, Gréle der Natrium-
stiickchen, Temperatur, Aufarbeiteng durch Wasserdampfdestillation — schwierig ist;
gleichwohl ergeben sie ein klares Bild vom Einflu@ des Alkohols.

Alkohol (wasserfrei) ! CH,OH C,H,0H n-C;H,OH ! i30-C;H,OH
Schmp. des Reaktionsproduktes 32—48 1631 19—49 22—30°
% Dihydronaphthalin (nach

Kaufmann) .............. 37—61 86—69 79—68 8489
Alkohol + 49, H,0
Schmp. .......cccooiiiiian 40—47 35—39 29—31°
9, Dihydronaphthalin ........ 60—59.5 | 72—70 78—72

Die Ausbeute an A2-Dihydronaphthalin ist also bei Anwendung von wasserfreiem
Athanol und Isopropanol am héchsten und praktisch gleich. Waasergehalt driickt sie in
jedem Falle, aber verschieden stark, beim Isopropanol am wenigsten, herab. Die Reak-
tionsprodukte mit hohem Schmelzpunkt verdanken diesen einem verhaltnisméBig hohen
Gehalt an Naphthalin. Geringe, schwer abzuschitzende Mengen von A!-Dihydronaph-
thalin und 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin driicken den Schmelzpunkt herab. Deshalb
ergibt sich aus dem Schmelzpunkt nicht der gleiche Gehalt an A2-Dihydronaphthalin
wie aus der Titration nach Kaufmann.

Schmelzpunkte (Klarwerden der Substanz) von Gemischen aus A2-Dihydro-
naphthalin, iiber Quecksilberacetat-Additionsverbindung gereinigt, und Naphthalin:

% Naphthalin ..... 0 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Schmp. ........... 24 30 36 41 49 55 61 66 71 76 81 82°

A?.Dihydronaphthalin und Naphthalin bilden also eine liickenlose Reihe von Misch-
kristallen, wie schon W. Kiister?) festgestellt hat. Dessen Werte liegen allerdings um
rund 5° niedriger, weil sein Naphthalin nicht thionaphthenfrei und das A2-Dihydronaph-
thalin nicht iiber seine Additionsverbindung gereinigt war.

Naphthalin (2 g), zusammen mit Benzogsure (7 g) in 100 ccm Ather gelést, durch
Natrium (5 g) reduziert, gibt recht reines A%Dihydronaphthalin vom Schmp. 15°; Ge-
halt nach Kaufmann 959%,.

Hydrierung von Naphthalin durch Natrium in fliissigem Ammoniak
in Gegenwart von Alkohol
In gegeniiber Birch und Mitarbb. ctwas abgeinderter Weise wird zweckmaBig fol-
gendermaflen gearbeitet: Eine Lisung von 10 g Naphthalin (thionaphthenfrei, gereinigt
durch lingeres Kochen iiber Natrium und Destillation) in 40 ccm absol. Alkohol und

7} Z. physik. Chem. 8, 595 [1891].
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50 ccm Ather wird unter lebhaftem Riihren in 250 ccm fliissiges Ammoniak bei -70°
(oder bei —33%; die Temperatur hat auf das Ergebnis keinen EinfluB) einflieBen gelassen,
80 daB eine feine Suspension entsteht. Dann werden, stets unter starkem Riihren, 15¢g
Natrium in kleinen Stiicken zugegeben, so daB im ganzen etwa 8 At. Natrium auf 1 Mol.
Naphthalin, das Doppelte der fiir die Bildung von Tetralin nétigen Menge, kommen. Da
sich bald ein Brei von Athylat bildet, wihrend die Farbe der Losung von Griinlich in
ein schmutziges Blau iibergeht, werden zwecks besserer Durchmischung noch etwa 150 cem
Ammoniak in das ReaktionsgefaB kondensiert. Das Verschwinden der blauen Farbe, das
nach etwa 14 Stdn. eintritt, zeigt das Ende der Reaktion an. Nun wird mit 200 ccm
Wasser zersetzt; die sich abscheidenden weiflen, blattrigen Flocken werden abgenutscht.
Ausb. an Rohprodukt nicht ganz 10 g, also praktisch quantitativ; daraus durch mehr-
maliges Umkristallisieren aus Methanol 6.5 g fast reines Isotetralin; perlmutterartig
glinzende, luftbestindige Schuppen vom Schmp. 56°. Durch weiteres Umbkristallisieren
kann der Schmp. bis auf 58° heraufgetrieben werden; ein soweit gereinigtes Praparat
wurde zur Bestimmung der physikalischen Konstanten verwendet. Héilt man sich genau
an die von Birch und Mitarbb. gegebene Vorschrift, so wird ebenfalls ein vollkommen
luftbestandiges Praparat erhalten; die von ihnen beschriebene Zersetzlichkeit konnten
wir niemals beobachten. Nicht anders ist es, wenn man erst das Natrium in flissigem
Ammoniak 16st und dann die Lésung von Naphthalin in Alkohol und Ather zuflieen 1aBt.
Sogar 5stdg. Erhitzen auf 190° vertragt das Isotetralin,

Isotetralin (I) aus A:-Dijhydronaphthalin: 5g A%.-.Dihydronaphthalin vom
Schmp. 249, iiber seine Quecksilberacetat-Additionsverbindung vom Schmp. 126° ge-
reinigt, in 20 cem absol. Athanol, 25 cem Ather; 200 ccm fliissiges Ammoniak, insgesamt
7 g Natrium. Schon nach 20 Min. war die blaue Farbe der Losung fast verschwunden.
Beim Versetzen mit Wasser fielen weile Blittchen aus, die nach einmaligem Umkristalli-
sieren aus Methanol bei 53° schmolzen. Misch-Schmp. mit dem aus Naphthalin erhal-
tenen Produkt ebenso.

Stufenweise Hydrierung von Naphthalin mit etwas mehr als
4 Atomen Natrium auf 1 Mol. Naphthalin

1. Stufe: 40 g Naphthalin, gelost in 200 cem Ather und 75 cem absol. Alkohol,
wurden unter lebhaftem Riithren zu 500 ccm fliissigem Ammoniak gegeben, dazu 14 g
(rund 2 At.) Natrium wahrend 45 Minuten. Die Mischung nahm eine griine Farbe an,
die nach 1 Stde. verschwunden war. An Wasserstoff wurden nur 150 ccm entwickelt.
Die Aufarbeitung einer Probe von 50 ccm, die durch Wasser zersetzt und dann mit Ather
aufgenommen wurde, gab blittrige Kristalle vom Schmp. 24-30%; Quecksilberacetat-
Additionsverbindung Schmp. 1268°; es liegt also fast reines A%-Dihydronaphthalin
vor, verunreinigt mit noch etwas Naphthalin.

2. Stufe: Allmihlich wurden weitere 14 g Natrium zugegeben. Auch hier trat anfangs
die griine Farbe auf, die dann aber plétzlich in Blau umschlug. Gleichzeitig setzte
oine verstirkte Wasserstoff-Entwicklung und Warmeentwicklung ein. Nun wurden
nach und nach noch 85 cem Alkohol hinzugegeben, bis nach 2 Stdn. der véllige Ver-
brauch des Natriums durch Verschwinden der blauen Farbe angezeigt wurde. Im ganzen
waren jetzt mindestens (kleine Verluste waren unvermeidlich) 1.7 ! Wasserstoff, also
mehr als das Zehnfache gegeniiber der ersten Stufe, entwickelt worden. Zersetzen durch
300 ccm Wasser lieferte ein bei 42—48% schmelzendes Rohprodukt, das aber, wieder ein
Gegensatz zu Birch, luftbestindig war und durch Umkristallisieren aus Methanol wieder
auf den Schmp. 58° zu bringen war; doch zeigt der niedrigere Rohschmelzpunkt an, da
die Hydrierung mit 4 At. Natrium nicht so vollstindig verlaufen ist wie die mit 8 Atomen.

Eigenschaften des Isotetralins

Molrefraktion: dj°0.9447, n° 1.5100; My, 41.85; Ber. nach Eisenlohr C,()H ;2 F
42.58; EMyp —0.73. (Ber. aus experimentellem Wert fiir Cyclohexadien-(1.4) 26.19 und
den Atomrefraktionen fiir die dariiber hinausgehenden 4 C, 4 H, 1 F: 42.00; EMy, —0.15.)
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UV-Absorption: Bis 240 my herab nur sehr geringfiigige Absorption, dann rasches
Ansteigen bis 215 mp (Ende des MeBbereiches), bei 220 my das 31fache, bei 215 my das
36fache der Absorption bei 240 my.

Analytisches

Hydrierzahl: a) In Eisessig mit Platin (aus Platinoxyd); 0.0496, 0.0508 g Sbst.:
25.3, 26.92 ccm H, (beidemal in 140 Min.) = 3.01, 3.01 Doppelbindungen..

b) In Eisessig mit Palladium-Bariumsulfat (2 g des 5% Pd enthaltenden Kataly-
sators); 0.0508 g Sbst.: 14.40 ccm Hy = 1.71 £,

¢) In absol. Athanol mit Raney-Nickel: 0.0998 g Sbst.: 20.0 cem H, = 1.55 F.

Die cem H; sind umgerechnet auf Normalbedingungen; die fiir die Loslichkeit des
Wasserstoffs erforderliche Korrektur ist vorgenommen.

Der geringere Verbrauch bei b) und c) erklért sich durch eine Dehydrierung und eine
Umlagerung zu Naphthalin bzw. 1.2.3.4-Tetralin, welche durch Palladium und Nickel
nicht hydriert werden; s. unten.

Bestimmung der Jodzahl nach Hiibl: Aus der Zahl der verbrauchten cem %/,
N&,8,0, fiir das nicht angelagerte JCI folgt, daB nur 2 Doppelbindungen addiert haben
(in 3 Versuchen mit einer Einwirkungsdauer von 3, 4, 16 Stdn.: 1.98, 1.98, 1.99). Die
Doppelbindung in der Mitte zwischen C® und C'° reagiert anscheinend nicht.

Nach Kaufmann mit methanol. Bromlosung ergab sich nur ein wenig mehr als eine
Doppelbindung, in 4 Versuchen wihrend 1, 2, 3, 6 Stdn.: 1.23, 1.25, 1.25, 1.26 Doppel-
binduhigen; nach Hanu$ mit BrJ 1.5 Doppelbindungen.

Titration mit Benzopersiure, Analyse der Quecksilberacetat-Additionsverbindung, s.
unter Chemische Reaktionen.

Chemische Reaktionen

Umlagerungsversuche: Mit Athylat, das so leicht A2. in Al-Dihydronaphthalin
umlagert, lieB sich keine Umlagerung erreichen: 1 g Isotetralin, mit Natrium&thylat
aus 25 g Alkohol und 5 g Natrium 5 Stdn. gekocht, blieb unverindert; auch Abdestil-
lieren des Alkohols bei 107° wihrend wéiterer 5 Stdn., wobei sich festes Athylat abschied,
war erfolglos.

5 g Isotetralin wurden in 100 ccm absol. Athanol mit Raney - Nickel in Stickstoff-
atmosphire 48 Stdn. lang geschiittelt; dann wurde vom Katalysator abfiltriert und das
Reaktionsprodukt mit Wasser ausgefallt, Es blieb fliissig und roch nach 1.2.3.4-Tetra-
hydro-naphthalin. Bei —30° schied sich Naphthalin kristallin aus. Der Rest wurde bei
—50° vollkommen fest. Beim Auftauen verfliissigte sich zuerst das 1.2.3.4-Tetralin; die
abgegossenen ersten verfliissigten Tropfen zeigten einen Brechungsindex n{§ 1.5398 (reines
Tetralin 1.5432), sind also fast reines Tetralin. Isotetralin konnte nicht mehr nachgewiesen
werden; was bei gewohnlicher Temperatur kristallisiert blieb, war Naphthalin.

Die Aufarbeitung der Hydrierungsversuche mit Palladium-Bariumsulfat in Eisessig
und mit Raney-Nickel in Alkohol ergab Naphthalin, Dekalin und wahrscheinlich auch
1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin, das hier aber nur an seinem charakteristischen Geruch
erkannt wurde.

Quecksilberacetat-Additionsverbindung: Es werden 2 Moll., aller Wahrschein-
lichkeit nach an die beiden auBeren Doppelbindungen, angelagert. 2 g Isotetralin, in
20 ccm Ather gelost, wurden mit 100 ccm einer 15-proz. Quecksilberacetat-Lésung
und 1 ccm verd. Essigsiure geschiittelt, wobei sich nach 5 Stdn. die Additionsverbin-
dung abzuscheiden begann, die nach 10 Stdn. abfiltriert, mit Wasser, Ather und Methyl-
acetat gewaschen und getrocknet wurde. Ausb.4.5g. In Benzol ist sie (im Gegensatz
zur Additionsverbindung des A2-Dihydronaphthalins) unldslich, ebenso kaum léslich in
den meisten Losungsmitteln; sie zersetzt sich beim Erhitzen von 200° an. Mit Salzsdure
wird Isotetralin regeneriert.

Zur Quecksilberbestimmung wurde nach dem Zersetzen mit 10-proz. Salzsiure
das Isotetralin mit Ather aufgenommen und dann aus der wiBr. Losung das Quecksilber
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als Sulfid bestimmt. 5 Analysen ergaben iibereinstimmend, daB sich 2 Moll: basisches
Acctat addiert haben muBten:
C, H,;-2HgC,H,0; (685.5) Ber. Hg 58.53 Gef. Hg 58.53, 58.23
Mit Maleinsdureanhydrid reagiert Isotetralin nicht.
Mit Athylnitrit und Salzsiure entsteht ein blaues, kristallines Nitrosochlorid,
das sich aus niedrig siedendem Petrolither umkristallisieren 1aBt; Schmp. 118-120°.
Scine Bildung spricht fiir einc ditertiire Doppelbindung.

Oxydationen bzw. Dehydrierungen

Gelbes Quecksilberoxyd, 3 g auf 1 g Isotetralin, 2 Stdn. im zugeschmolzenen
Rohr, wurde zu Quecksilber reduziert. In dem bei 24-309 nach der Destillation, Sdp.,,
85—-879, zwischen 27 und 35° schmelzenden, nach A2-Dihydronaphthalin riechenden Re-
aktionsprodukt konnte Naphthalin nachgewiesen werden. Isotetralin war nicht mehr
vorhanden.

Kaliumpermnanganat: 5 g Isotetralin, 40 cem Chloroform, 60 cem Ather, 100 cem
Wasser, etwas Natriumcarbonat, wurden unter Eiskiihlung durch langsam zugetropfte
4-proz. Kaliumpermanganat-Losung mit insgesamt 40 g Permanganat oxydiert. Bei der
Aufarbeitung konnten an Oxydationsprodukten nur Naphthalin, Phthalsdure und Oxal-
siure identifiziert werden.

Chromsdure: 1 g Isotetralin in 20 cem Kisessig wurde mit einer konz. wilrigen
Losung von Chromtrioxyd unter Kiihlung mit Wasser bis zum Bestehenbleiben der brau-
nen Farbe versetzt. Das nach Verdiinnen mit Wasser erst mit Petrolather, dann mit
Ather ausgezogene Reaktionsprodukt enthielt Naphthalin, identifiziert als Pikrat, und
Naphthochinon-(1.4), Schmp. 123, identifiziert durch seine rote Molekiilverbindung mit
a-Naphthol, sowie noch schmierige, nicht identifizierbare Oxydationsprodukte.

Da Naphthalin in der Kalte durch Chromsaure nicht zu Naphthochinon oxydiert
wird, muB letzteres primar aus dem Isotetralin entstanden sein, was fiir die Lage zweier
Doppelbindungen zwischen 2 und 3 sowie 9 und 10 in diesem spricht.

Ozon: Die Ozonisierung, bei 0° in Essigesterlosung durchgefiihrt, lieferte als identifi-
zierbare Abbauprodukte nur Oxalsiure und Ameisenséure.

Salpetersiure: 1 g Isotetralin in 10 ccem Kohlenstofftetrachlorid wurden mit
10 ccem rauchender Salpetersaure iiberschichtet und iiber Nacht stehengelassen. Aus dem
inzwischen gelb gefiarbten Kohlenstofftetrachlorid wurde nicht ganz reines a-Nitro-naph-
thalin, Schmp. 56°, Misch-Schmp. 579, herausgearbeitet.

Konstitutionsbeweis

Oxydation mit Benzopersaure: 0.2884 g Isotetralin wurden mit einem Uber-
schuB von Benzopersdurelsung, die 0.00104 g aktiven Saucrstoff im ccm enthielt, bei 0°
oxydiert. Bereits nach 2 Min. war die einer Doppelbindung entsprechende Menge Sauer-
stoff verbraucht, dann, bei deutlich verlangsamter Reaktionsgeschwindigkeit, das zweite
Atom Sauerstoff in 22 Min., worauf, dbhne einen deutlichen Zwischenhalt an diesem Zeit-
punkt, die Reaktionsgeschwindigkeit allméhlich abnahm und nach 600 Min. auf Null
abgesunken war, nachdem 3 At. Sauerstoff verbraucht worden waren.

Addition von 1 Mol. Benzopersaure. Darstellung des 9.10-Oxido- A?% Hexa-
hydronaphthalins(IT)

20 g Isotetralin, in 50 cem Chloroform gelost, wurden in 50-ccm-Portionen mit
550 ccm Benzopersiurelosung (1 ccm = 4 mg aktiver Sauerstoff) bei 0° versetzt und
knapp 10 Min. stehengelassen. Dann wurde die gebildete Benzoesidure mit fast konz.
Natronlauge fortgenommen und von der noch einmal mit Wasser durchgeschiittelten
Chloroformschicht das Chloroform abdestilliert. Der Riickstand, 18 g, erstarrte; Schmp.
40-50"; nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus Petrolather Nadeln vom Schmp. 64°,
16slich in allen organischen Lésungsmitteln.

C,oH;,0 (148.2) Ber. C81.07 H8.16 Gef. C80.87 H 8.22
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Hydrierzahl ‘ g Sbst. H, (ccm) F
Eisessig-Platin (aus Oxyd) ............ 0.0564 20.0 (22°, 731 Torr) | 2.34
Eisessig-Palladium-Bariumsulfat ....... 0.0394 12.6 (18°, 736 Torr) | 2.01
Alkohol-Raney-Nickel .............. 0.117 40.5 (21°, 733 Torr) | 2.29

Die Hydrierzahl stimmt also befriedigend auf 2 Doppelbindungen. DaB manchmal
etwas mehr Wasserstoff verbraucht wird, iiberrascht nicht, weil gelegentlich Epoxyde,
wenn auch langsam, unter Aufspaltung des Ringes Alkohole geben.

Der Ansatz mit Raney-Nickel wurde aufgearbeitet. Obwohl das Reaktionsprodukt
ketonartig roch, reagierte es nicht mit Semicarbazid. Beim Stehenlassen mit schwach
angesiuertem Wasser bildeten sich aus dem Ol teilweise Kristalle, die nicht ganz scharf
bei 90° schmolzen und sich als trans-9.10-Dioxy-dekalin erwiesen. Dieses wird in besserer
Ausbeute erhalten, wenn man erst das Epoxyd zum zweifach ungesattigten Diol hydra-
tisiert und dann dieses hydriert.

trans-9.10-Dioxy- A*$-hexahydronaphthalin

10g 9.10-Oxido- A28-hexahydronaphthalin wurden mit 70 g verd. Essigsaure
gelinde erwarmt. Dabei trat allmahlich Ldsung ein. Beim Abkiihlen schieden sich Kri-
stalle aus; bei 0° in fast quantitativer Ausbeute. Schmp. nach dem Trocknen im Exsic-
cator 81°. Sie verwitterten an der Luft. Gewichtsverlust bei 24stdg. Trocknen iiber
Diphosphorpentoxyd bei 85° etwa 25%, (Schmp. 83°), die Substanz ist aber immer noch
nicht wasserfrei. Die Loslichkeit in Chloroform und Ather ist geringer als die in Alkohol
und heiBem Wasser.

Acetylverbindung: 1 g Diol, 5 g Acetylchlorid entwickelten bei Zimmertemperatur
langsam Chlorwasserstoff, wobei ersteres in Losung ging. Nach Zersetzen mit Wasser
Schmp. des Rohproduktes 140—160°; nach dem Auskochen mit Wasser und Umkristalli-
sieren aus Methanol Schmp. 170-171°. Misch-Schmp. mit érans-Dekalin-9.10-diol-
diacetat 1459

C; H,50, (250.3) Ber. C67.18 H7.25 Gef. C67.23 H7.25

Vollstandige Hydrierung des zweifach ungesattigten Diols: 4 g Diol vom
Schmp. 83° in 50 ccm Alkohol nahmen mit Raney-Nickel wahrend 3 Stdn. 1050 ccm
Wasserstoff auf. Aus der mit Wasser versetzten Lisung mit Petrolither ausgezogenes
Reaktionsprodukt Kristalle; Schmp. 93° (aus Methanol). Durch Uberfithrung in die
Monoacetylverbindung vom Schmp. 132° und die Diacetylverbindung vom
Schmp. 169° waurden sie als frans-9.10-Dioxy-dekalin identifiziert.

Partielle Hydrierung: 65g Diol wurden, wie oben beschrieben, hydriert, aber
die Hydrierung wurde nach Aufnahme von 700 ccm Wasserstoff abgebrochen (ber. fiir
eine Doppelbindung 675 ccm). Das Reaktionsprodukt wurde aus der mit Wasser ver-
diinnten Losung ausgedthert; Nadeln vom Schmp. 40—-60°. Es wurde ohne weitere Rei-
nigung ozonisijert:

2.3 g in 30 ccm Essigester wurden unter Eiskiihlung 30 Min. lang ozonisiert; der
Ozonstrom machte in 1 Min. das Jod aus 10 ccm einer n/,, Kaliumjodidlosung frei. Dann
wurde der Essigester i.Vak. abgedampft, das Reaktionsprodukt mit 20 ccm 1-proz.
Natronlauge und 20 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd behandelt, ausgeithert, mit verd.
Schwefelsiure angeséuert und wieder ausgeathert. Die Extraktion der alkalischen Lo-
sung ergab fast reines 9.10-Dioxy-dekalin — also fiihrt die Halbhydrierung bei einem
Teil der Substanz bis zum gesittigten Produkt —, die Extraktion der sauren Lésung
Ameisensdure und Adipinsaure vom Schmp. 150° (Misch-Schmp.). Da, wie ein eigens dazu
angestellter Versuch gezeigt hat, das 9.10-Dioxy-dekalin gegen Ozon und alkalisches
Waasserstoffperoxyd bestandig ist, mu8 die Adipinsiure aus dem einfach ungesattigten,
partiell hydrierten Diol, dem 9.10-Dioxy- A®-oktalin, stammen, dessen CH,-Gruppen in
5,6, 7 und 8 sich in der Adipinsaure wiederfinden.



