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fahnenartig gruppirten Nadeln erhalten. Es schmilzt unter Auf- 
schaumen bei 228-229*. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ ( ~ C I , A I ~ ) ~ .  Ber. C 20.00, H 3.13, Au 41.04. 
Gef. x 20.06, )) 3.47, >) 40.84, 41.07. 

Das P i k r a t  ist i n  kaltem Wasser ebenso wie in Alkohol fast 
unloslich, in heissem Wasser sehr schwer loslich. Es fallt in flim- 
mernden, oblongen Krystallblattchen nus, die sich erst iiber 3000 zer- 
setzen. 

CzsH3aNsOlf,. Ber. N 15.18. Gef. N 15.27. 

269. Edgar  W e d e k i n d :  Zur Kenntniss des Dimethyl- 
p-Naphtols. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicurns 7u Riga.] 
(Eingegangen am 40. Juni;  vorgetragen in der Sitzung vom Verfaser.) 

Das  sogenannte Dimethylnaphtol ist durch die Arbeiten der ita- 
Iienischen Forscher C a n i i i z z a r o ,  C a r n e l u t t i ,  A n d r e o c c i  u. A. in 
die Chemie des Naphtalins eingefiihrt wordrn, nud zwar durch Abbau 
des Santonins und seiner Umwandlungsproducte; es diente als wich- 
tiges Beweismittel fiir die Constitutionsformeln dieser nierkwiirdigen 
Klasse von Korpern. 

Durch eine gefallige Sendung der Santoninfabriken I w a n o f f  
und S a w i n k o f f ( (  in T s c h i m k e n t  (Turkestan) in  den Stand gesetzt, 
das Dimethylnaphtol xu gewinnen, hielt ich es fiir interessant, die 
Reactionsgrenzen dieses bisher wenig studirten Kijrpers, der i n  
e i n  e m Benzolkern eine Hydroxylgruppe und zwei ))Methylec( enthalt, 
kennen zu lernen. 

Znvor seien die zur Isolirung des Dimethylnaphtols fiihrenden 
Wege kurz charakterisirt: die iiltere , unbequemere Methode besteht 
darin, dass das Santooin mittels Jodwasserstoff und rothem Phosphor  
zu santoniger Saure') reducirt wird und diese durch Erhitzen mit 
Barythydrat oberhalb 360O unter Abspaltung voii Wasserstoff und 
Propionsaui e in Dimethylnaphtol verwandelt wird. Die zweite Me- 
tbode, die den Vorzug hat, ohne das lastige Reductionsverfahren mit 
Jodwasserstoff und Phosphor auszukommen , erscheint zwar compli- 
cirter, fiihrt aber sicher ond mit fast quantitativen Ausbeuten zum 
Ziel. 

Dieselbe ist von C a n n i z z a r o  *) und C a r n e l u t t i  angegeben 
und beruht auf der Umlagerung des Santonins in Desmotroposantonin, 

9 Diese Berichte 12, 1574. 
2, Gazz. chim. Ital. 23, 11, 481; vergl. auch diese Berichte 26, 1373ff. 
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das durch Z in  k s t a u b  und Essigsaure zu desmotroposantoniger 
Saure reducirt wird; letztere liefert in der Kalischrnelze die der Um- 
setzungsgleichung entsprechende Menge Ilimethylnaphtolkalium. 

Die einzelnen Phaseii dieser Umwandlung lassen sich durrh 
fnlgendes Schema *) darstellen: 
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1) Fiir die interessante Umwandlung der Gruppe . CHg . CO . in die des- 
motrope Form . CH : C(0H) ., die den einen Benzolkern in einen rein aroma- 
tischen verwandelt und fiir das Iteductionsproduct sind dem italienischen 
Original entsprechend die centriscben Formeln gewsthlt. 
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Die Darstellung des Desmotroposantonins I )  erfolgt durcb acht- 
tiigiges Stehenlassen einer Losung von Santonin in concentrirter Salz- 
saure; die nach dieser Zeit ausgeschiedene, gefirbte Krystallmasse 
wird mittels Salzsaure von unverandertem Santonin befreit und aus 
eiedendern Alkohol umkrystallisirt. Schmelzpunkt bei schnellem Er- 
hitzen: 259-~600 .  Die Ausbeute kann,  wenn man die Filtrate 
wiederum stehen Iasst, bis auf 80 pCt. der Theorie gebracht werden. 

Wiinscht man die Darstellungsdauer abzukiirzen, so kann man 
durch Erwarmen der salzsaureu Losung auf 60° eine Ausbeute von 
etwa 50 pCt. it] ca. 3 Stunden erreicben. 

Die Reduction 9, des Desmotroposantonins erfolgt am glattesten, 
wenn man dasselbe irr kleinen Portionen zu ungefahr I0 g in 45 Theilen 
72-procentiger Essigsaure lost und mit einem Ueberschuss von Zink- 
staub wabrend mebrerer Stunden auf dem Wssserbade erwarmt; die 
Trennung von unverandertem Material, das stets von Neuem der Re- 
duction unterworfen werden kann,  erfolgt durch Losen in Soda und 
Fallen mit Mineralsiiuren. Auf diese Weise 1Psst sich die Ausbeute 
auf 75 pCt. der berecbneten bringen; der Schmelzpnnkt der aus Al- 
kohol gereinigten Sgure liegt bei 175". 

Zur  Gewinnung des D i m e t h y l n a p h t o l s ? )  wird das  Reductions- 
product zweckmassig in einer Porcellanschale, die in ein auf 360° 
erhitztes Bleibad eintaucht, mit dem doppelten Gewicht Aetzkali ge- 
schmolzen. Nach etwa 3/b-stiindigenr Erhitzen haben sicli unter Schanmen 
und scbwacher Braunfarbuog die Knliunisalze der Propionsaure und des  
Dimethylnaphtols gebildet, welch' letzteres durch Ausfallen mittels 
Kohlensaure und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein er- 
balten wird. 

Die bei 135 - 1360 schmelxmden Nadeln beginuen bei 1000 zu 
sublimiren. Die Ausbeute betragt bei griisseren Portionen n u r  
30 - 35 pCt. der Theorie. 

Das Dirnethylnaphtol zeigt irn Vergleich zu seiner Muttersub- 
stanz, dern p-Naphtol, eine groese Reactionstragheit; dieselbe lasst eich 
einerseits auf die Besetzung der reuctiansfahigen Wasserstoffatome 
durch die ,Methylea zuriickzufiihren, andererseits auf dynamische Hin- 
derung durcb Schwingungen dieser Radicale. 

Fir den ersteren Fall kommt die Unfahigkeit des Dimethylnaph- 
tols in Betracht, sich mit Diazoniumchlorider~ zu Azofarbetoffen zu 
vereinigen; die in dicscr Richtung vorgenommenen Versuche mit den 
Diazoderivaten dzs Anilins, Nitraniline und d r r  Sulfanilsiiure zeigten, 
dam auch nach wochenlangrm Stehen keine Kuppelung eintritt, 
wahrend das gewobnliche $ - Naphtol fast mornentan reagirt. Dieee 

1) Gazz. chim. Ital. 23, 11, 469. 
9 Gaaz. chim. Ital. 23, 11, 476. 3, loc. cit. S. 481. 
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Thatsache ist eine neue Bestatigung der Regel'), dass bei Kuppelung 
rnit @-Naphtolen die Azogruppe stets in die Ortho-Stellung zum 
Hydroxyl, also in die tc-Stelle eintritt, da  eine eigentliche Para-Stelle 
nicht existiit. 1st diese, wie irn vorliegenden Falle durch Methyl 
besetzt, so tritt uberhaupt keine Farbstofibildung ein, und es  erfolgt 
nicht etwa Eintritt der Azogruppe in eine andere Stelle, beispiels- 
weise in deli Plntz 3. 

8 c93 
1 ?OH 

6 '  7 '  I j 

5 4  

CH3. 

Auf ahnlichen Griinden beruht die Schwierigkeit, das  Dimetbyl- 
naphtol mit salzsaurem Nitrosodimethylanilin zu einem dem BNeublauu 
entsprechenden Farbstoff zu condensiren ; auch hier besteht die Nei- 
gung des Stickstoffs, in die bereits besetzte a- Stellung einzugreifen. 
Ebenso resultatlos verlauft die Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Dimethylnaphtol, da  die Gruppe N .  OH ebenfalls nur die u-Stellung 
aufsucht und keine Neigting zeigt, einrn anderen Platz zu besetzen. 

Wiilirend die angefiihrteu Reactionshemrnungen auf Besetzung der 
reactionsfiihigen WasserstofYatome zuriickzufiihren sind, beruht die noch 
zu erwahnende Indifferenz des Dimethylnaphtols gegen Ammoniak auf 
dynamischen Griinden. Wahrend das  gewohnliche $-  Naphtol durch 
Einwirkung von Chlorcalciumnmmoniak oder Chlorzinkammoniak leicht 
in $-Naphtylamin2) iiberfiihrbar ist. versagt diese Reaction bei dem 
Dimethylderivat. D a  die besten Ausbeuten (60-70 pCt.) an Naphtyl- 
amin durch Einwirkung 3, von Acetnmid und Eisessig unter inter- 
mediarrr Bildung von Acetnaphtalid erhalten werden, so wurdeu zum 
Vergleich 1 g Dimethylnaphtol, 1 g Acetamid und 1 g Eisessig 
8 Stunden auf 270O im geschlossenen Rohre erhitzt. Die erhaltene 
dunkle Fliissigkeit wurde zur Entfemung unveranderten Naphtols mit 
Natronlauge gekocht, urn eventuell vorhandenen Riickstand mit Salz- 
saure zu spalten; es zeigte sich aber, dass Alles in Natronlauge 16s- 
lich war, und dam beim Ansauern unveriindertes Dimethylnaphtol 
(0.82 g) wieder ausfiel; dasselbe zeigte nach dem Umkrystallisiren aua 
Alkohol den richtigen Schxnp. 135-136 ". 

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

I) R. Nie tzk i ,  Chemie der anorganischen Frrbstoffe, 2. Aufl., S. 47. 
2) Diese Berichte 16, 9. 
3, C a l m ,  diese Berichte 15, 613. 
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d a s  Ammoniak nicht an das  in demselben Kern befindliche Hydroxyl 
beranlassen :. 

CH3- 
V 

\ , ,/ ,/ .OH l'"7 I A <- NH3. 
CH3 

Zur weiteren Charakterivirung des Dimetbylnaphtols, vou dem das 
ilcetat, der Aethyl- und der Methyl-Aether bereits beschrieben sind. wurde 
das schon krystallisirknde €3 e n  z o y Id e r i  v a t  nach S c h  o t t e n - B a u -  
.mann dargestellt, indem 1 g des Naphtols in der eben geniigenden 
Menge verdiinnter Natronlauge aufgelost und dazu die nothige Menge 
Benzoylchlorid (0.82 g) unter bestandigem Schiitteln zugegeben wurde. 
Nach gelindem Erwiirmen wird noch etwas Natronlauge zugefiigt und 
unter Abkiihlung so lange Init den1 Glasstabe gekratzt, bis daa ab- 
geschiedene Oe1 zu farblosen Krystallen erstarrt. 

Dieselben werden narh dern Waschen und Trocknen aus w w i g  
Alkohol umkrystallisirt und schmelzeii bei 124- 125 O .  Ausbeute 
70 - 75 pCt. der Theorie. 

Farblose lange Nadeln, die sich sehr leicht in Alkohol und Aether 
losen, dagegen in Wasser unlijslich sind. 

Die von Hrn. J. M i h l m a n n  ausgefiihrte Elementaranalyse des 
B e n  z o  y l d i  m e t h y 1  n a p  h t 01s ergab folgende Zahlen: 

I 

ClgH1608. Ber. C 82.60, H 5.79. 
Gef. 82.96, 6.08. 

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

Zur Darstellung des N a t r i u m d i m e t h y l n a p h t o l a t s  wird 1 g 
Naphtol in etwa 40 ccm absolutem Alkohol gelost und langsam mit 
0.14 g fein zerschnittenem Natrium versetzt. Nachdem das Metall 
sich aufgelost ha t ,  wird der Alkohol abdestillirt und der Riickstand 
im Vacuum bei einer Temperatur von 125--1j\5° wahrend 11/~ Stunden 
getroeknet. Es hinterbleibt eine grau - wveisse , krystallinische Masse, 
d i e  in Alkobol und Wasser leicht loalich ist. 

D i m  e t h y 1 - p  - n a p h t a 1 i n t r i n i t r  o p b e u y 1 a t h e  r. 
CHs 

/\/\ 
I 1  --./\/ 0. CG H1 ( X O Y ) ~  

CH3 
Zur Darstellung dieses Aethers wird eine Losung von 1.45 g 

Yikrylchlorid in etwa 10 ccm Toluol zu dem aus 1 g Dimethylnaphtol 
gewonnenen Natriumnaphtolat gebracht. Das Geniisch wird zunacbst 
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1 Stunde auf dem Wasserbade rrwarmt und spater etwa 2 Stunden 
bis zum Sieden des Toltiols erbitzt. Daa Ende der Reaction wird 
daran erkannt, dass der Niedersclilag mit Phenolphtalein keine Roth- 
fiirbung mehr giebt. 

Nach dem Erkalten wird filtrirt, iind das Filtrat auf */3 seines 
Volumens eingeengt und mit vie1 Ligroi'n rersetzt. Der entstandene 
gelbe Niederschlxg wird zweimal auf dieselbr Weise gereinigt und 
bildet, aus Alkohol larigsam krystallisirt, feine, gelbliche Nadeln. die 
bei 189-1900 schmelzen. 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Rer. N 10.96. Gef. N 10.61. 
Einige Versuche, das durch Brhandlung des Dimethylnapbtols mit 

Chromsaure') entstehende Product, das durch Reduction niit Jod- 
wasserstoff und rothem Phosphor in das Ausgangsmaterial zuriickver- 
wandelt werden kann , a19 Cbinon zu charakterisiren, verliefen resul- 
tatlos 2). 

270. Edgar  Wedekind:  U e b e r  s t icks tof fha l t ige  Der iva te  
der Santonaaure .  

[Vorlgufige Mittheilong aus dem chem. Labor. des Polytechnicums zu Riga.) 

Sowohl das Santonin als die iius letzterem durch Umlagerung 
entstehende SantonsLure J, enthalten auf Gruud der Untersocbungen 
der italienischeri Forscher Cali n i z z  a ro ,  C a r n  e l  u t t i ,  A n d r e  o c c i  und 
F r n n c e s c o n i  den Atomcomplex . CH? . CO ., eine Combination, von 
der durch manche Erfahrungen bekarint ist,  dass sie in Folge des 
Einflusses drs  Carbonylsauerstoffs mindestens ein reactioufahiges 
Wasserstoffatom besitzt. 

D a  nun der in zweiter Linie genaniite Kiirper zugleich eiue Saure 
ist, welche sicb n i c h t ,  wie die Saiitouinsaure, leicht i n  ibr  Lacton ver- 
wandrlt,  so war zu Iiofleii, unter dem Einfluss von Alkalien zu neuen 
CondeuRatioiisproducteii mit Diazoniumchloriden zu gelangen. 

Der Versucb zeigte, dass die Santonsaure im Gegensatz zur  
Santoninsaure in alkalischer Losung ausserordentlich reactionsfabig 
ist; es bildete sich eine schone, intensiv gelb gefarbte Saure, deren 
Zusammensetzung unerwarteter Weise darauf hinwies, dass z w  e i  
Berizolazogruppen in das Santonsauremolekul eingetreten seien. 

Dic zur Dnrstellung des neuen Korpers erforderliche Santonsaure 
wurde am besten durch 12-stlndiges Kochen von 100 g Santonin 

(Eingegangen am 20. Juni; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

1) B e i l s t e i n ,  3. Aufl. 11. 894. 
2) Vgl. Marckwald,  Ann.  d. Chem. 274, 34.5. 
3 )  Vergl. u. .A. diese Bericbte 6, 1201; 13, 2210, und Gazz. chim. Ital. 

12, 415. 




