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fahnepartig gruppirten Nadeln erhalten. Es schmilzt unter Auf-
schiumen bei 298—229¢, '
CieHas N3 O3 (H Cly An)e.  Ber. € 20.00, H 3.13, Au 41.04,
Gef. » 20.06, » 3.47, » 40.84, 41.07.
Das Pikrat ist in kaltem Wasser ebenso wie in Alkohol fast
unléslich, in heissem Wasser sehr schwer loslich. Es fillt in flim-
mernden, oblongen Krystallbldtichen aus, die sich erst diber 3000 zer-

setzen.
023H34N30|a. Ber. N 15.18. Gef. N 15.27.

269. Edgar Wedekind: Zur Kenntniss des Dimethyl-
g-Naphtols.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 20. Juni; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Das sogenannte Dimethylnaphtol ist durch die Arbeiten der ita-
lienischen Forscher Cannizzaro, Carnelutti, Andreoceci u. A. in
die Chemie des Naphtalins eingefiihrt worden, nnd zwar durch Abbau
des Santonins und seiner Umwandlungsproducte; es diente als wich-
tiges Beweismittel fiir die Constitutionsformeln dieser merkwiirdigen
Klasse von Kérpern.

Durch eine gefillige Sendung der Santoninfabriken »Iwanoff.
und Sawinkoff« in T'schimkent (Turkestan) in den Stand gesetzt,
das Dimethylnaphtol zu gewinnen, hielt ich es fiir interessant, die
Reactionsgrenzen dieses bisher wenig studirten Korpers, der in
einem Benzolkern eine Hydroxylgruppe und zwei »Methyle« enthilt,
kennen zu lernen.

Zuvor seien die zur Isolirung des Dimethylnaphtols fiihrenden
Wege kurz charakterisirt: die iltere, unbequemere Methode besteht
darin, dass das Santonin mittels Jodwasserstoff und rothem Phosphor
zu santoniger Siure!) reducirt wird und diese durch Erhitzen mit
Barythydrat oberhalb 360° unter Abspaltung von Wasserstoff und
Propionsdure in Dimethylnaphtol verwandelt wird. Die zweite Me-
thode, die den Vorzug hat, ohne das listige Reductionsverfahren mit
Jodwasserstoff und Phosphor auszukommen, erscheint zwar compli-
cirter, fiilhrt aber sicher und mit fast quantitativen Ausbeuten zum
Ziel.

Dieselbe ist von Cannizzaro?) und Carnelutti angegeben
und beruht auf der Umlagerung des Santonins in Desmotroposantonin,

1) Diese Berichte 12, 1574,
?) Gazz. chim. Ital. 23, 11, 481; vergl. auch diese Berichte 26, 1373ff.
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das durch Zinkstaub und Essigsiure zu desmotroposantoniger
Séure reducirt wird; letztere liefert in der Kalischmelze die der Um-
setzungsgleichung entsprechende Menge Dimethylnaphtolkalium.

Die einzelnen Phasen dieser Umwandlung lassen sich durch
folgendes Schema!) darstellen:

CH: C.CH; CH, C.CH,

0- ~HCN CH
-

CH HC C.OH
\A

CH, C.CH; CH; C.CH;
Santonin Desmotroposantonin
(Dimethylnaphtoloxytetrahydropropion-
sdurelacton)
CH; C.CH;
H;C \,CH
R
H 1/
HOOC.Q. HC C.OH
CH3 \\/
CH- C.CH,
Desmotroposantonige Siure.

CH: C.CH;
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COOK  CHg .CH;
C.CH;

/\/\H

N |
HC\/\/C .OK

CH C.CH;

= Hg + CHs. CHQ .COOK —+

Y Fiir die interessante Umwandlung der Gruppe . CH,.CO. in die des-
motrope Form . CH : C(OH) ., die den einen Benzolkern in ecinen rein aroma-
tischen verwandelt und fir das Reductionsproduct sind dem italienischen
Original entsprechend die centrischen Formeln gewahlt.
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Die Darstellung des Desmotroposantonins?!) erfolgt durch acht-
tigiges Stehenlassen einer Lisung von Santonin in concentrirter Salz-
gdure; die nach dieser Zeit ausgeschiedene, gefirbte Krystallmasse
wird mittels Salzsiiure von unverindertem Santonin befreit und aus
giedendem Alkohol umkrystallisirt. Schmelzpunkt bei schnellem Er-
hitzen: 259 —2609. Die Ausbeute kann, wenn man die Filtrate
wiederum stehen ldsst, bis auf 80 pCt. der Theorie gebracht werden.

Wiinscht man die Darstellungsdaver abzukiirzen, so kann man
durch Erwirmen der salzsauren Loésung auf 60° eine Ausbeute von
etwa 50 pCt. in ca. 3 Stunden erreichen.

Die Reduction?) des Desmotroposantonins erfolgt am glattesten,
wenn man dasselbe in kleinen Portionen zu ungefihr 10 g in 45 Theilen
72-procentiger Essigsdure 16st und mit einem Ueberschuss von Zink-
staub wilhrend mebrerer Stunden auf dem Wasserbade erwirmt; die
Trennung von unveriindertem Material, das stets von Neuem der Re-
duction unterworfen werden kann, erfolgt durch Ldsen in Soda und
Fillen mit Mineralsiuren. Auf diese Weise lisst sich die Ausbeute
auf 75 pCt. der berechneten bringen; der Schmelzpunkt der aus Al-
kohol gereinigten Siure liegt bei 175"

Zuar Gewinnung des Dimethylnaphtols®) wird das Reductions-
product zweckmissig in einer Porcellauschale, die in ein auf 360°
erhitztes Bleibad eintaucht, mit dem doppelten Gewicht Aetzkali ge-
schmolzen. Nach etwa 3/,-stiindigem Erhitzen haben sich unter Schiumen
und schwacher Braunfirbung die Kaliumsalze der Propionsiure und des
Dimethyloaphtols gebildet, welch’ letzteres durch Ausfillen mittels
Kohlensdure und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein er-
halten wird.

Die bei 135 —136° schmelzenden Nadeln beginnen bei 1000 zu
sublimiren. Die Ausbeute betrigt bei grosseren Portionen nur
30 35 pCt. der Theorie.

Das Dimethylnaphtol zeigt im Vergleich zu seiner Muttersub-
stanz, dem p-Naphtol, eine grosse Reactionstrigheit; dieselbe lisst sich
einerseits anf die ‘Besetzung der reactionsfihigen Wasserstoffatome
durch die »Methylec¢ zurdickzufiihren, andererseits auf dynamische Hin-
derung durch Schwingungen dieser Radicale.

Fiir den ersteren Fall kommt die Unfihigkeit des Dimethylnaph-
tols in Betracht, sich mit Diazoniumchloriden zu Azofarbstoffen zu
vereinigen; die in dicser Richtung vorgenommenen Versuche mit den
Diazoderivaten des Anilins, Nitranilins und der Sulfanilsiure zeigten,
dass auch nach wochenlangem Stehen keine Kuppelung eintritt,
wiibrend das gewdhnliche p-Naphtol fast momentan reagirt. Diese

Y Gazz. chim. Ital. 23, IT, 489.
5 Gazz. chim. Ital. 23, II, 476. 3 loc. cit. S, 481.
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Thatsache ist eine neue Bestitigung der Regel'), dass bei Kuppelang
mit ¢-Naphtolen die Azogruppe stets in die Ortho-Stellung zum
Hydroxyl, also in die «-Stelle eintritt, da eine eigentliche Para-Stelle
picht existirt. Ist diese, wie im vorliegenden Falle durch Methyl
besetzt, so tritt iberhaupt keine Farbstoffbildung ein, und es erfolgt
nicht etwa Eintritt der Azogruppe in eine andere Stelle, beispiels-
weise in den Platz 3.

g CH
( \/\ OH
\ \/

CH;;'

Auf dhnlichen Griinden beruht die Schwierigkeit, das Dimethyl-
naphtol mit salzsaurem Nitrosodimethylanilin zu einem dem »Neublau«
entsprechenden Farbstoff zu condensiren; auch hier besteht die Nei-
gung des Stickstoffs, in die bereits besetate a-Stellung einzagreifen.
Ebenso resultatlos verliuft die Einwirkung von salpetriger Sidure auf
Dimethylnaphtol, da die Gruppe N.OH ebenfalls nur die «-Stellung
aufsucht und keine Neigung zeigt, einen anderen Platz zu besetzen.

Wihrend die angefiibrten Reactionshemmungen auf Besetzung der
reactionsfahigen Wasserstoffatome zuriickzufiihren sind, beraht die noch
zu erwihnende Indifferenz des Dimethylnaphtols gegen Ammoniak auf
dynamischen Griinden. Wihrend das gewdhnliche $-Naphtol durch
Einwirkung von Chlorcalciumammoniak oder Chlorzinkammoniak leicht
in f-NaphtylaminZ?) iberfiihrbar ist. versagt diese Reaction bei dem
Dimethylderivat. Da die besten Ausbeuten (60—70 pCt.) an Naphtyl-
amin durch Einwirkung?®) von Acetamid und Eisessig unter inter-
medidrer Bildung von Acetnaphtalid erhalten werden, so wurden zum
Vergleich 1 g Dimethylnaphtol, 1 g Acetamid und 1 g Eisessig
8 Stunden auf 270° im geschlossenen Rohre erhitzt. Die erhaltene
dunkle Flissigkeit wurde zur Entfernung unveriinderten Naphtols mit
Natronlauge gekocht, um eventuell vorhandenen Riickstand mit Salz-
siure zu spalten; es zeigte sich aber, dass Alles in Natronlauge 13s-
lich war, und dass beim Ansiuern unverindertes Dimethylnaphtol
(0.82 g) wieder ausfiel; dasselbe zeigte nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol den richtigen Schmp. 185—136°.

Es ist anzunehmen, dass das Ausbleiben der erwarteten Reaction
die Folge der lebhaften Schwingungen der Methylgruppen ist, welche

" R. Nietzki, Chemie der anorganischen Farbstoffe, 2. Aufl,, S. 47.
?) Diese Berichte 16, 9.
%) Calm, diese Berichte 15, 613.
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das Ammoniak nicht an das in demselben Kern befindliche Hydroxyl
heranlassen:,

CHy——
ey
Lo~ J.OH A <— NH,
CHy

Zur weiteren Charakterisirung des Dimethylnaphtols, von dem das
Acetat, der Aethyl- und der Methyl- Aether bereits beschrieben sind, wurde
das schon krystallisirende Benzoylderivat nach Schotten-Bau-
mann dargestellt, indem 1 g des Naphtols in der eben geniigenden
Menge verdiinnter Natronlauge aufgelést und daza die néthige Menge
Benzoylchlorid (0.82 g) unter bestindigem Schitteln zugegeben wurde.
Nach gelindem Erwirmen wird noch etwas Natronlauge zugefiigt und
unter Abkiiblung so lange mit dem Glasstabe gekratzt, bis das ab-
geschiedene Oel zu farblosen Krystallen erstarrt.

Dieselben werden nach dem Waschen und Trocknen aus weuig
Alkohol umkrystallisirt und schmelzen bei 124--125° Ausbeute
70 - 75 pCt. der Theorie.

Farblose lange Nadeln, die sich sehr leicht in Alkohol und Aether
1ésen, dagegen in Wasser unlbslich sind.

Die von Hrn. J. Mihlmann ausgefiihrte Elementaranalyse des
Benzoyldimethylnaphtols ergab folgende Zahlen:

CisHys0s. Ber. C 82.60, H 5.79.
Gef. » 82.96, » 6.08.

Zur Umsetzung mit halogenhaltigen Koérpern eignet sich im Be-
sonderen das trockne Natriumsalz des Dimethylnaphtols, das zunichst
mit Pikrylchlorid in Reaction gebracht wurde.

Zur Darstellang des Natriumdimethylnaphtolats wird 1g
Naphtol in etwa 40 cem absolutem Alkohol gelost und langsam mit
0.14 g fein zerschnittenem Natrium versetzt. Nachdem das Metall
sich aufgeldst hat, wird der Alkohol abdestillirt und der Rickstand
im Vacuum bei einer Temperatur von 125—135° wiihrend 1!/; Stunden
getrocknet. Es hinterbleibt eine grau-weisse, krystallinische Masse,
die in Alkohol und Wasser leicht léslich ist.

{

Dimethyl-B-naphtalintrinitrophenylither.
CHjs
PN
e 0. CsHy (NO,)s -
CH;
Zur Darstellung dieses Aethers wird eine L&sung von 1.45 g
Pikrylchlorid in etwa 10 cem Toluol zu dem aus 1 g Dimethylnaphtol
gewonnenen Natriumnaphtolat gebracht. Das Gemisch wird zunédchst
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1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und spiter etwa 2 Stunden
bis zum Sieden des Toluols erhitzt. Das Ende der Reaction wird
daran erkannt, dass der Niederschlag mit Phenolphtalein keine Roth-
firbung mehr giebt.

Nach dem Erkalten wird filtrirt, und das Filtrat auf 2/3 seines
Volumens eingeengt und mit viel Ligroin versetzt. Der entstandene
gelbe Niederschlag wird zweimal auf dieselbe Weise gereinigt und
bildet, aus Alkohol langsam krystallisirt, feine, gelbliche Nadeln. die
bei 189—1900 schmelzen.

CmHlaNO']. Ber. N 10.96. Gef. N 10.61.

Einige Versuche, das durch Behandlung des Dimethylnaphtols mit
Chromsiure!) entstehende Product, das durch Reduction mit Jod-
wasserstoff und rothem Phosphor in das Ausgangsmaterial zuriickver-
wandelt werden kann, als Chinon zu charakterisiren, verliefen resul-
tatlos %),

270. Edgar Wedekind: Ueber stickstoffhaltige Derivate
der Santonsdure.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Labor. des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 20. Juni; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Sowohl das Santonin als die aus letzterem durch Umlagerung
entstehende Santonsiiure?®) enthalten auf Grund der Untersnchungen
der italienischen Forscher Cannizzaro, Carnelutti, Andreocei und
Francesconi den Atomcomplex . CHy . CO., eine Combination, von
der durch manche Erfahrungen bekaunt ist, dass sie in Folge des
Einflusses des Carbonylsauerstoffs mindestens ein reactionfihiges
Wasserstoffatom besitzt.

Da nun der in zweiter Linie genannte Korper zugleich eine Siure
ist, welche sich nicht, wie die Santoninsiure, leicht in ibr Lacton ver-
wandelt, so war zu hoffen, unter dem Einfluss von Alkalien zu neuen
Condensationsproducten mit Diazoniumchloriden zu gelangen.

Der Versuch zeigte, dass die Santonsdure im Gegensatz zur
Santoninsdure in alkalischer Losung ausserordentlich reactionsfihig
igt; es bildete sich eine schine, intensiv gelb gefirbte Sdure, deren
Zusammensetzung unerwarteter Weise darauf hinwies, dass zwei
Benzolazogruppen in das Santonsduremolekiil eingetreten seien.

Die zur Darstellung des neuen Kérpers erforderliche Santonsiuare
wurde am besten durch 12-stiindiges Kochen von 100 g Santonin

Yy Beilstein, 3. Aufl, 1. 894.

%) Vgl. Marckwald, Ann. d. Chem, 274, 345.

3) Vergl. u. -A. diese Berichte 6, 1201; 13, 2210, und Gazz. chim. Ital.
12, 415.





