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waschen, Die Reinigung des Productes geschieht am besten so, dass
die dunkelgefirbten Krystalle in Benzol geldst werden und die Benzol-
16sung mit Wasser tiichtig durchgeschiittelt wird. In der wissrigen
Schicht bilden sich schon weniger gefirbte Krystalle; sie wurden von
der Benzollosung getrennt, die Krystalle abfiltrirt und die Benzolldsung
von Neuem mit Wasser geschittelt. Durch mehrfache Wiederholung
dieser Operation konnte ein grosser Theil des krystallinischen Productes
der Benzollésung entzogen werden. Die erhaltenen, zwischen Fliess-
papier getrockneten Krystalle wurden, da sie noch etwas gefiirbt
waren, noch zweimal aus Ligroin, unter Zusatz von Thierkohle, um-
krystallisirt. Ich erhielt so schneeweisse Krystallnadeln, in Wasser
nur sehr wenig laslich, leicht 15slich in den {ibrigen Lsungsmitteln. Die
Analysen der {iber Schwefelsiiure getrockneten Snbstanz zeigten, dass
nicht Tri-, sondern Dibutylpyrogallol entstanden war. Ich erhielt
70.11 pCt. C und 9.45 pCt. H, bezw. 70.2 pCt. C und 9.54 pCt. H. Ber.
fiir C¢ H(CyHj)3(OH); 70.58 pCt. C und 9.24 pCt. H. 1 g des Dibutyl-
pyrogallols wurde in 2 g Essigsiureanhydrid geldst und mit 1 g ent-
wiissertem Natriumacetat versetzt. Nach einer halben Minute erwirmte
sich die Flissigkeit stark und erstarrte sofort krystallinisch. Die
erhaltenen Krystalle wurden mit Wasser gewaschen, zweimal aus
Alkohol umkrystallieirt, Gber Schwefelsdure getrocknet und analysirt.
Der Analyse zu Folge sind alle drei Hydroxylwasserstoffe durch
Acetyl ersetzt worden. Gefunden 65.2 pCt. C und 8.1 pCt. H.
Ber. fir CsH(C4Hg)2(0 . COCHjs); 65.9 pCt. C und 7.7 pCt. H.

Das Dibutylpyrogallol schmilzt bei 119° sein Triacetylester
bei 163".

886. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.

{ Vierundzwanzigste, vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium
der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 14. August)
Adolf Baeyer und Victor Villiger: Ueber die erschépfende
Bromirung von Isogeraniolen uud Jonen.

Die Methode der erschipfenden Bromirung von Terpenen ist von
ung ersonnen worden, um hydroaromatische Kohlenwasserstoffe in
aromatische zu verwandeln. Da sicl dieselbe beim Limonen und
Sylvestren durch Ueberfihrung in p- und m-Cymol bewihrte, wurde
auch versuchsweise ein Terpen in dieser Weise behandelt, welches
durch Dehydrirung allein nicht in ein Benzolderivat iibergefihrt
werden kann, weil es bei der Oxydation gem-Dimethylbernsteinséure
liefert und daher die gem-Dimethylgruppe im Ring enthalten muss.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXII, . 197
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Dieses Terpen, welches wir wegen seiner Abstammung vom Eucarvon
»Euterpen« genannt haben, gab nun trotzdem ein Benzolderivat —
das Aethylxylol!) — und lieferte dadurch den Beweis, dass die Bro-
mirung nicht nur eine Dehydrirung, sondern auch eine Wanderung
der Kohlenstoffatome bewirken kann. Es eritffnete sich hierdurch
zwar ein weiterer Horizont fiir die Anwendung der Methode; auderer-
seits warde es aber nothwendig, neue Versuche an moglichst gut be-
kannten cyclischen, die gem-Dimethylgruppe enthaltenden Gebilden
anzustellen, weil es beim Euterpen noch nicht feststand, ob darin ein
Sechs- oder ein Sieben-Ring enthalten ist, und man daher im Zweifel
bleiben konnte, ob bei der Bramirung aus der gem-Dimethylgruppe
zwei isolirte Methyl- oder eine Aethyl-Gruppe entstanden sei.

Sebr willkommen war es daher, als Hr. Geh. Rath Tiemann
uns gestattete, die beiden von ihm entdeckten Kohlenwasserstoffe Iso-
geraniolen?) und Jonen?) in den Kreis unserer Untersuchung zu
ziehen, da namentlich das Isogeraniolen den denkbar einfachsten Fall
— einen hydrirten Sechsring mit einer gem-Dimethylgruppe — dar-
stellt, wiihrend das Jonen ausserdem noch einen zweiten Sechsring
enthidlt. Wir sind dbrigens Hrn. Tiemann fiir diese Erlaubniss um
so mehr zu Dank verpflichtet, als er selbst noch iiber diese beiden
Koblenwasserstoffe zu arbeiten gedenkt und die Disposition iber die-
gelben nicht aus der Hand zu geben wiinscht.

Das Resultat der Untersuchung war den Erwartungen entsprechend.
Das Isogeraniolen wird in ein Benzol-, das Jonen in ein Naphtalin-
Derivat verwandelt. Die gem-Dimethylgruppen verwandeln sich
in beiden Fillen in zwei getrennte, in Orthostellung befindliche
Methyle.

Die experimentelle Bearbeitung wurde sehr durch den Umstand
erleichtert, dass mehr als die Hiilfte des Bromirungsproductes kry-
stallinisch war, wihrend das Limonen und Sylvestren nur amorphe
Substanzen lieferten. Die Krystalle bestehen aus Bromsubstitutions-
producten von Benzol- und Naphtalin-Derivaten, wihrend die amorphen
Substanzen aus Limoneu und Sylvestren sich wie Bromadditionspro-
ducte verhalten. Da das Euterpen auch zum Theil Krystalle lieferte,
wird dieser Unterschied wahrscheinlich auf die Zahl und Natur der
Seitenketten zuriickzufiihren sein.

Von den 4 Bromatomen der urspriinglichen Bromide stehen 3 im
Kern und eines in einem Methyl. Das wandernde Methyl wird in
beiden Fillen nicht bromirt. Aus dirsem auf den ersten Blick auf-
1} Diese Berichte 31, 20067.

%) Diese Berichte 26, 2727; Tiemann u. Semmler.

9 Tiemann u. Kriager, diese Berichte 26, 2675; Tiemann, diese Be-
richte 31, 813.
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fallenden Umstande scheint hervorzugehen, dass die Wanderung auf
einer voriibergehenden Bildung eines Trimethylenringes beruht, welcher
bekanntlich durch Bromwasserstoff leichter, als durch Brom gesprengt
wird. Wenn man dann noch annimmt, dass das Brom dabei in den
Kern tritt, so erklirt sich das Intactbleiben des wandernden Methyls
zur Geniige.

Arbeitsmethoden.

Die Methode der erschipfenden Bromirung wurde in derselben
Weise angewendet, wie frither beschrieben, indemn die mit Brom-
wasserstoff gesiittigten Kohlenwasserstoffe mit einem Ueberschuss von
Brom versetzt und nach Zufiigung von etwas Jod eine Woche im
zerstreuten Licht stehen gelassen wurden. In beiden Fillen wurdea
iiber 50 pCt. Krystalle erhalten, die mit essigsaurem Silber behandelt
wurden. Die durch Verseifung der Acetate erhaltenen gebromten
Alkohole kénnen nach zwei Methoden weiter verarbeitet werden, in-
dem die letzteren entweder zur Sdure oxydirt und daun entbromt,
oder erst entbromt und dann oxydirt werden. Die Verarbeitung der
Isogeraniolenderivate machte keine besonderen Schwierigkeiten,
wihrend die grosse Unléslichkeit der Jonenubkdmmlinge besondere
Kunstgriffe erforderte, die in der Anwendung verschiedener Ldsungs-
mittel, wie Nitrobenzol, Chinolin und Xylol, bestanden. Wenn es
hierdurch aunch in vielen Fillen mdglich war, die gebromten Derivate
in gewohnter Weise zu oxydiren,so zeigten doch trotz geeigneter Losungs-
mittel einige Korper eine Bestindigkeit, welche an die sogenannte
rsterische Verhinderunge erinnert. So wird z. B. der gebromte
Alkobol aus dem Jonen durch verdiinnte Salpetersiure nicht oxydirt,
withrend dies beim Acetat und Aethylither der Fall ist. Ferner wird
das gebromte Aldehyd aus Jonen von Permanganat nicht oxydirt,
wihrend verdiinnte Salpetersiure ihn mit Leichtigkeit in die ent-
sprechende Sidure verwandelt. Beim Isogeraniolen ist dies Verhalten
merkwiirdiger Weise gerade umgekelrt, indem der gebromte Aldebyd
von verdiinnter Salpetersiure garnicht angegriffen wird, wibrend
Permanganat, wenn er in Lésung ist, ibn schon in der Kilte oxydirt.
Man sieht hieraus, dass das Ausbleiben einer Reaction auch unter
Umstédnden erfolgen kann, die eine sterische Verhinderung sehr un-
.wahracheinlich erscheinen lassen.

Im Uebrigen ist zu bemerken, dass bei der Entbromung der
Naphtalinverbindungen nur Natriumamalgam angewendet werden
darf, da Natrium und Alkohol den Naphtalinkern selbst reduciren.

Isogeraniolen.

Das Kohlenstoffskelett dieses Kohlenwasserstoffs besteht nach
Tiemann aus einem 1-gem-Dimethyl-3-methyl-Sechsring. Bei der
Bromirung bilden sich Krystalle, welche ein Gemenge von zwei

157*
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isomeren Tetrabromiden sind, die sich von den zwei Trimethylbenzolen —
Hemellithol und Pseudocumol — ableiten. Da eins von den vier Brom-
atomen in einem Methyl befindlich ist, lassen sich aus den urspriing-
lichen Bromiden leicht Alkohol, Aldebyd und einbasische Sidure dar-
stellen. Die entsprechenden Dbromfreien Substanzen werden zweck-
miissig durck Oxydation des entbromten Alkohols gewonnen. Die
einbasischen Siduren liefern endlich bei der Oxydation mit Perman-
ganat die entsprechenden dreibasischen S#uren, nimlich die Hemi-
mellith- und Trimellith-S#are.

Tabellarische Zusammenstellung.

CH; CH,
\, )
. - CHy
[sogeraniolen,
(}HS (IJI'I};
Br~ ™. CHy CH; -~ Br
Br.__ - CH:Br Br-__ - CH;Br
Br Br
Bromirungsproduect. Bromirangsproduct.
QHg q}iii
™ CH, CH;s - ‘/ ‘
L_COs:H ‘_--CO:;H
a-Hemellithylsiure. Paraxylylsaure.
(:302 H (_)Og H
'/\\iCOEH HO;C- |/\.
L_-CO:H ~_-CO:H
Hemimellithsiure. Trimellithsiure,

Das Isogeraniolen wird daher bei der Bromirung theils in ein
Hemellithol-, theils in ein Psendocumol-Derjvat verwandelt. Die erstere
Umformung kann nur durch eine Wanderung der einen Methylgruppe
in die Orthostellung erkliirt werden, das Pseudocumolderivat konnte
dagegen auch durch Wanderung in die Parastellung zu Stande kommen.
Da indessen beim Jonen eine solche Parawanderung nicht eintritt, ist
es sehr wahrscheinlich, dass auch beim Isogeraniolen nur eine Ortho-’
wanderung stattfindet, welche nach zwei Richtungen hin vor sich
gehen und ein Mal Hemellithol, das andere Mal Pseudocumol liefern
kann. Das wandernde Methyl wird, wie ein Blick auf die Formeln
lehrt, in keinem Falle bromirt.

Jonen.
Das Jonen wird durch erschpfende Bromirung, wie nach den
Untersuchungen von Tiemann zu erwarten stand, in ein Naphtalin-
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derivat verwandelt. Es hat dies zwar nicht direct durch Darstellung
des Naphtalins, oder #berhaupt irgend eines Lekannten Naphtalin-
derivates bewiesen werden konnen, indessen ldsst sowohl die Zu-
sammensetzung als awuch das Verbalten der verschiedenen, weiter
unten zu beschreibenden Derivate auch nicht den geringsten Zweifel
iiber diesen Punkt aufkommen. Die erschépfende Bromirung erscheint
daher als eine Methode, welche nicht allein die Constitution gauzer
Karperklassen aufzukliren, sondern auch unsere noch sehr dirftigen
Kenntnisse tiber die Homologen des Napbtalins zu erweitern im
Stande ist.

Das Product der Bromirung des Jonens besteht zu !/; aus einer
amorphen und za 3/ auns einer krystallisirten Substanz. Letztere
liefert bei der Behandlung mit Silberacetat etwas mehr, als die Hilfte
eines krystallisirten Acetates, sodass von letzterem etwa 40 pCt. der
theoretischen Ausbeute aus dem Jonen gewonnen werden, ein verhdlt-
nissmiissig sehr gutes Resultat. Aus dem amorphen Product bei der
letzteren Reaction konnte nichts Fassbares erhalten werden. Zwei
Proben von Jonen. von denen die eine aus reinem «- und die andere
aus reinem g-Jonon dargestellt waren, verhielten sich ganz gleich.

Das krystallisirte Acetat liess sich mit guter Ausbeute in Alko-
hol, Aldehyd und Siure verwandeln. Sowohl die Siure als auch
der Alkohol werden (uantitativ durch Alkohol und Natriumamalgam
in der Kiilte entbromt. Die entbromte Siure giebt einerseits mit
Salzsfiure ein Dimethylnaphtalin, andererseits mit Natriumchromat
und Eisessig ein dimethylirtes a-Naphtochinon. Letzteres wird schliess-
lich durch Permanganat zu Trimellithsiure oxydirt. Andererseits
kann aus dem Alkohol durch Bromwasserstoff ein dem Benzylbromid
entsprechendes Bromid erbhalten werden, welches bei der Reduction
mit Zinkstaub ein Trimethylnaphtalin giebt, dessen Zusammensetzung
sich von der des Jouens nur durch einen Mindergehalt von 4 Wasser-
stoffatomen unterscheidet.

Aus diesen Reactionen ergiebt sich fiir die Constitution des aus
dem Jonen entstehenden Trimethylnaphtalins Folgendes.

1. In dem einen Benzolring des Naphtalins kaun nur eine Me-
thylgruppe und zwar in der G- oder 7-Stellung stehen, weil das
Dimethyl-a-naphtochinon bei der Oxydation Trimellithsiiure liefert.

2. In dem anderen Benzolring sind 2 Methylgruppen enthalten,
weil durch Abspaltung von Kohlensiinre aus der Naphtoésiure ein
Dimethylnaphtalin entsteht und durch Oxydation der Siure ein Di-
methyl-e-naphtochinon, welches sich durch seine Fliichtigkeit als
solches charakterisirt.

3. Die Carboxylgruppe in der Siure wird Lei der Oxydation
zu «-Naphtochinon eliminirt. Daraus geht hervor, dass die Siure-
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gruppe und somit auch ein Methyl in der 1-Stellung befindlich und
die 4-Stellung unbesetzt ist.

4. Da nach Tiemann’s Untersuchungen sicher nachgewiesen
ist, dass die gem-Dimethylgruppe in 1 steht, so kann die Wanderung
des einen Methyls nur nach 2 oder 3 erfolgt sein. Eine Wanderang
in die Metastellung ist aber theoretisch nicht wahrscheinlich, und wird
auch durch das Verhalten des Isogeraniolens nicht annehmbar ge-
macht. Die beiden Methylgruppen stehen daher in 1 und in 2.

9. Der einzige Punkt, welcher durch diese Untersuchungen keine
experimentelle Stitze gefunden, die Krage niimlich, ob das isolirte
Methyl im anderen Benzolring in 6 oder 7 steht, wird durch Tie-
mann’'s Untersuchungen beantwortet. Dass der Ring ein Sechsring
ist, geht aus der Jonirigentricarbonséiure und der Dimethylhomophtal-
siure Tiemann’s hervor. Die Bildung eines Sechsringes bedingt
aber die Stellung der Methylgruppe in 6. Der aus dem Jonen ent-
stehende Kohlenwasserstoff muss daher als 1.2.6-Trimethylnaphtalin
bezeichnet werden. Die Stellung der im Naphtalinkern enthaltenen
Bromatome ist willkiirlich angenommen unter Beriicksichtigung der
Erfahrung, dass der Benzolring um so leichter bromirt wird, je mehr
Seitenketten er enthilt.

Tabellarische Uebersicht iiber die durch erschépfende
Bromirung des Jonens erhaltenen Substanzen.

CH; CH,
~
C C CH C.CH;Br
CZ'\Q/\C ’ HCI/\C C.CH;,
CH3 . C\/C\/C CHa . C.\.’/«'C\ CBI’
C C CBr CBr
Kohlenstoffskelett des Jonens Product der erschoplenden Bromirung.
CH, CH,.OH CO:H
" ~""CHs, 7 CHs " CH;,
CH_~_  CHL_~_~  CHi_-
1.2.6-Trimethylnaphtalin Alkohal Skure

|/\u/\;CH3

Y Hsi‘ \/I\/'
2.6-Dimethylnaphtalin

b}

CH CO cH
HC=~C-"C. CH; HC=C.CO,H_
CHy.C~_C-__CH ' HO,;C.C._C.CO,H
CH GO0 CH

2.6-Dimethyl-a-naphtochinon Trimellithsiure
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Experimenteller Theil.

I.  Umwandlung des Isogeraniolens in Trimethylbenzolderivate.

Isogeraniolen vom Sdp. 130—140° wurde zunfichst mit der
gleichen Menge Eisessig verdiinnt und unter Eiskiihlung die fiinffache
Menge Eiseasig-Bromwasserstoff hinzugesetzt. Das Gemenge wurde
nach 24-stiindigem Stehen auf Eis gegossen und das Additionsproduct
mit Aether aufgenommen. Das nach dem Waschen, Trockuen und
Entfernen des Aetbers hinterbleibende Hydrobromid ist ein Oel,
welches nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Dasselbe
wurde in der friiher beschriebenen Weise mit 10 Theilen Brom und
/10 Theil Jod bebandelt und lieferte nach 10-tigigem Stehen eine teig-
artige, krystallinische Masse, die durch Verreiben mit Eis und Bisulfit
von Brom und durch Behandlung mit Aether von 6ligen Beimengungen
befreit wurde. Die Ausbeute an Krystallen betrug 130 pCt. des Aus-
gangsmaterials. Aus den weiter unten mitgetheilten Beobachtungen
geht hervor, dass diese Substanz ein Gemenge von den Tetrabromiden
zweier Trimethylbenzole ist, nimlich von:

C.CH, C.CH,
BrU;~~C . CHy g  BrCC.CHs
BrC._.C.CH,Br ™ BrCL__ICBr

G.Br G. CHaBr

Dies Gemenge besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt und wurde
deshalb nicht analysirt. Nach ofterem Umkrystallisiren aus Essig-
ester warde der Schmp. 137—139° gefunden. Aus diesem Ldsungs-
mittel krystallisirt es in langen, in Alkohol und Aether schwer, in
Benzol und Chloroform leichter ldslichen Nadeln.

Eine Trennung dieser beiden isomeren Bromide wurde nicht ver-
sucht und ebensowenig die der daraus dargestellten Derivate: Acetat,
Alkohol, entbromter Alkohol und Aldehyd und zwar wegen der damit
verbundenen Schwierigkeiten. Dagegen gelang die Trennung der ent-
sprechenden entbromten Monocarbonsiuren leicht, wodurch riickwirts
die Constitution der genannten Derivate vollstindig aufgekldrt wurde.

Acetate.

25 g des krystallisirten Bromirungsproductes wurden in der zehn-
fachen Menge Eisessig geldst und mit 25 g Silberacetat eine halbe
Stunde gekocht. Auf Zusatz von Wasser zu der vom gebildeten
Bromsilber abfiltrirten Fliissigkeit scheidet sich ein Gemenge von
Nadeln und Blittern ab, welches nach dem Waschen und Trocknen
mit alkoholischem Kali verseift wurde.

Alkohole.
Das Gemenge von Alkoholen, welches viel schwerer lgslich ist,
als die Acetate, hatte den Schmp. 227 —228.59, krystallisirte aus warmem



2436

Essigester in langen Prismen und gub bei der Analyse Zahlen, welche
auf die Formel CyHyBryO stimmen.

0.1861 g Sbst.: 01969 g COs, 0.0407 g H:0.

0.2086 ¢ Sbst.: 0.3167 g AgBr.

CsHaBr; 0. Ber. C 28.96, H 2.41, Br 6434,
Gef. » 28.86, » 2.43, » 64.60.

Da die Ueberfihrung der gebromten Alkohole in gebromte Siuren
Schwierigkeiten machte, wurden die ersteren zuniichst entbromt und
zwar mit Natriomamalgam bei Gegenwart von Alkohol. Die Reduction
erfolgt ziemlich langsam, aber vollstindig in 2—3 Tagen, wenn man
fortwihrend die Fliissigkeit mit der Turbine in Bewegung hilt und
die Substanz mehrmals isolirt und mit frischem Alkohol und Natrium-
amalgam weiter behandelt.

Die entbromten Alkohole wurden als ein Oel erhalten, das zu-
nichst durch Schiitteln in der Kilte mit der Beckmann’schen
Chroms#uremischung in den Aldehyd iibergefihrt wurde. Der mittels
Aether isolirte Aldehyd wurde ohne weitere Reinigung durch Schiitteln
mit Permanganat in der Kiilte in die entsprechenden Siuren ver-
wandelt. Die Siduren wurden mit Dampf Gbergetrieben, wobei etwa
der vierte Theil zuriickblieb. Diese nicht lliichtige Siure krystalligirt
in Nadeln und besteht wahrscheinlich ans einer durch zu weit gehende
Oxydation gebildeten Dicarbonsiiure, welche aber nicht mehr unter-
sucht wurde.

Zur Trennung des flichtigen Siuregemisches eignet sich das
Baryumsalz. Als die verdiinnte Lisung des Baryumsalzes bLis zu
einem gewissen Punkt eingedampft war, krystallisirte das Salz der
Paraxylylsiure in Blittchen aus. Bei weiterem Eindamptfen und
Entfernen der Zwischenfractionen wurde schliesslich ein in der Wirme
sehr leicht I&sliches Salz erhalten, welches durch Alkohol aus der
wiissrigen Losung gefillt werden konnte und bei der Zersetzung reine
a-Hemellithylsiure von Jacobsen lieferte.

Paraxylylséure.

Die Siure wurde beim Umkrystallisiren aus verdiinntem 'Alkolio}
in kurzen Prismen erhalten vom Schmp. 163—165% Die Salze
wurden mit denen einer aus Aethylxylol dargestellten Paraxylyl-
sdure!) verglichen und zeigten sich vollstindig identisch.

0.1646 g Sbst.: 0.4335 g COy, 0.0985 g H,0.

CoHiwOx Ber. C 72.00, H 6.67.
Gef. - 71.83, » 6.GG.

Zur weiteren Bestitigung der Constitution der Paraxylylsiure

wurde eine Probe der aus Aethylxylol dargestellten Siure mit Per-

!} Diese Berichte 31, 2078.
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manganat bei Wasserbadtemperatur oxydirt, wobei Trimellithsdure
erhalten wurde.
a-Hemellithylsiiure.

Zur vollstindigen Reinigung des in Wasser leicht lislichen
hemellithylsauren Baryums wurde dasselbe in wenig Wasser geldst,
mit absolutem Alkohol versetzt und letzterer abdestillirt. Wiederholt
man den Zusatz von Alkohol und das Abdestilliren desselben mehr-
mals, so erstarrt die Flissigkeit schliesslich zu einem Brei von nadel-
formigen Krystallen, Diese lieferten die Hemellithylsiure in reinem
Zustand. Die Siiure krystallisirt aus concentrirtem Alkohol in gldn-
zenden Prismen, die in heissem Wasser schwer, wenn auch etwas
leichter 1dslich sind, als Paraxylylsdure. Der Schmelzpunkt liegt bei
144° (Jacobsen?') 1449. Das Mengenverhiltniss zwischen Para-
xylylsdure und Hemellithylsiure war ungefihr 1:2. Die Analyse
ergab stimmende Zahlen.

0.1551 g Sbst.: 0.4077 g COz, 0.0939 g Hs0.

CyH100s. Ber. C 72.00, H 6.67.
Gef. » 71.69, » 6.73.

Da Jacobsen die Salze nur oberflichlich beschrieben hat, sei hier
noch einiges zur Charakterigsirung derselben erwibnt. Sie wurden
dargestellt durch Vermischen des neutralen Ammoninmsalzes mit den
betreffenden Metallsalzen und Kinkochen. Calciumsalz: leicht 15sliche
Nadeln; Baryumsalz fillt aus concentrirter wiissriger Lésung in Form
feiner Nadeln aus, wenn man Alkohol zusetzt; Silbersalz bildet haarfeine
Nadeln, die in heissem Wasser 16slich sind; Kupfersalz: unldsliches,
weisses Pulver; Bleisalz: amorph, in der Hitze leicht 18slich.

Hemimellithsiure.

Die « Hemellithylsiiure ist unseres Wissens noch nicht zur Hemi-
mellithsiure oxydirt worden, dies geschieht aber leicht durch alkalisches
Permanganat bei Wasserbadtemperatur. Dabei bildet sich zuerst eine
schwerlgsliche, aus Wasser in Nadeln krystallisirende Sdure, die
wahrscheinlich eine Dicarbonsiiure ist. Dies giebt ein Mittel an die
Hand, um zu sehen, ob die Reaction beendet ist, da die Hemimellith-
sdure sehr leicht loslich ist. Als die Abscheidung der schwer 16slichen
Sdure nach 9 Stunden nicht mehr beobachtet wurde, extrahirte man
in dblicher Weise mit Aether, und benutzte zur Reinigung die ausge-
zeichnete, von Graebe?) angegebene Methode der Fillung des saunren
Kaliomsalzes mit Chlorkalium. Die daraus abgeschiedene Siure kry-
stallisirte aus Wasser in grossen Tafeln, welche Krystallwasser ent-
balten. Dieselben schmelzen nach dem Trocknen bei 105° ungefdbr

) Diese Berichte 19, 2518. % Ann. d. Chem, 290, 217.
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bei 191° unter Gasentwickelung. Nach lingerem Erhitzen im Nitro-
benzolbad wurde der Schmp. 194 —196° gefunden, entsprechend den
Angaben von Graebe.

Zur Erginzang der Angaben in der Literatur sei iiber die Salze
noch Folgendes erwiihnt. Die sauren Salze, welche beim Vermischen
der freien Sidureldsung mit Ammoniumechlorid, Chlorcalcium, Chlor- .
baryum, Magnesiumsulfat, Silbernitrat entstehen, sind schdn krystalli-
sirte, schwer ldsliche Verbindungen, namentlich das Calciumsalz.
Von den neatralen Salzen bildet das Calciumsalz beim Vermischen
des Ammoniumsalzes mit Chlorcalecium beim Eindampfen eine kleistrige,
aus haarfeinen Nadeln bestehende Masse, das Kupfersalz zn Biischeln
vereinigte Nadeln.

Aus den Formeln der Paraxylyl- und der e-Hemellithyl-Siure,

C.CH; C.CH;
CH; . C—~~CH HC-~C.CH,
HC-__IC.COsH HC{__.C.COH
CH CH
Paraxylylsiure a-Hemellithylsiiure,

ergiebt sich die Constitution der zugehorigen Alkohole und damit
auch die Eingangs aufgestellten Formeln fiir die beiden Tetrabromide,
aus welchen der krystallisirte Theil des urspriinglichen Einwirkungs-
productes von Brom auf Isogeraniolen besteht.

Die Umformung, welche das Isogeraniolen bei der erschépfenden
Bromirung erleidet, wird also durch folgende Formeln der zu Grunde
liegenden Kohlenwasserstoffe ausgedriickt:

CHy CH,
~
C.CH; C.CH;
HgC|/\.'CH HC-"=~C.CHjs CH;.C-~ \ICH
H,C.__'C.CH; HC-__iC.CH, HC.__IC.CH,
CHe CH CH
Isogeraniolen Hemellithol Psendocumo}.

Es geht daraus hervor, dass das eine Methyl der gem-Dimethyl-
gruppe im Isogeraniolen in eine von den beiden mdglichen Ortho-
stellungen wandert, um einmal Hemellithol, das andere Mal Pgeudo-
cumol zu bilden. In Bezug auf die Bildung des Psendocumols kdnnte
man auch annehmen, dass die eine Methylgruppe in die Parastellung
wandert; da diese Mdglichkeit aber beim Hemellithol ausgeschlossen
ist, erscheint es wahrscheinlicher, dass die Wanderung immer nur
nach der Orthostellung hin erfolgt.

II. Umwandlung des Jonens in Trimethylnaphtalin,

Zu den folgenden Versuchen diente sowohl ein Jonen, welches
aus dem kiuflichen GGemisch von a- und p-Jonon dargestellt war, als
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auch zwei Proben von Jonen, welche von sorgfiltig gereinigtem
«-Jonon und B-Jonon herstammten. Ein Unterschied im Verhalten
konnte nicht beobachtet werden, woraus man den Schluss ziehen
kann, dass aus den beiden Modificationen des Jonons dasselbe Jonen
gebildet wird, Ganz einheitlich scheint das Jonen iibrigens nicht zu
sein, da es immer weniger Bromwasserstoff aufnimmt, als einem
Molekiil entspricht; z. B. nahmen 20 g Jonen 5.4 g Bromwasserstotf
auf anstatt 9.4 g. Ein anderes Mal addirten 65g Jonen 17 g Brom-
wasserstoff anstatt 30.6 g.

i3 g Jonen wurden unter Eiskiihlung mit dem sechsfachen Gewicht
Eisessig-Bromwasserstoff versetzt und unter wiederholtem Schiitteln
drei Tage stehen gelassen. Die Fliissigkeit wurde darauf auf Eis
gegossen und das Oel mit Aether aufgenommen. Nach dem Waschen
und Trocknen wurde der Aether vollstindig, schliesslich im Vacuum,
bis zur Gewichtsconstanz entfernt, und das zuriickbleibende gelbe Oel
im Kiltegemisch mit der 10-fachen Menge trocknen Broms tropfen-
weise versetzt. Als die sofort eintretende Bromwasserstoffentwickelung
nachgelassen hatte, wurden 6.5g Jod hinzugefiigt und 5 Tage im
zerstreuten Licht stehen gelassen. Der nach dieser Zeit entstandene
Krystallbrei wurde darauf ebenso bebhandelt, wie oben beim Iso-
geraniolen angegeben ist. Es wurden 140 g krystallisirter, in Aether
schwerldslicher Substanz erhalten; fiir C,3 H;yBr, berechnet sich eine
Ausbeute von 183.5 g, also 76.3 pCt. von der Theorie. Diese Substanz
gab bei der Analyse Zahlen, die ungefibr auf die Formel Cy3H;oBry
stimmten, sie ist indessen nicht einheitlich und liefert bei der Behand-
lung mit essigsaurem Silber nur ungefihr 50 pCt. einer krystallisirten
Verbindung. Ob dieser Umstand mit der nicht einheitlichen Natur
des Jonens zusammenhéngt, muss ebenfalls dahingestellt bleiben. Das
Robproduct krystallisirt aus heissem Xylol in flachen Prismen, die
bei 217—220% schmelzen und in den meisten Ldsungsmitteln, mit
Ausnahme von Nitrobenzol, Chinolin und heissem Xylol, sehr schwer
16slich sind.

Was die Constitution der zu beschreibenden Verbindungen be-
trifft, so bat die Untersuchung ergeben, dass sie sich von einem
1,2,6-Trimethylnaphtalin ableiten, welches in der 1-Methylgruppe
einmal und im Naphtalinkern dreimal bromirt ist. Da die Stellung
dieser drei letzteren Bromatome nicht bestimmt worden ist, so soll
sie 80 angenommen werden, wie es am wahrscheinlichsten ist.

Die urspriingliche Verbindung, welche ibrigens nicht isolirt
worden ist, hat demnach die Zusammensetzung:
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1-Brommethyl-2, 6-dimethyl-tribromnaphtalin, die davon abgeleite-
ten Verbindungen sind daher zu benennen:
1-Methylol-

1-Methylal- 2 2,(i- Dimetbyltribromnaphtalin.
1-Methylsiure- )

Acetat des 1-Methylol-2,6-Dimethyltribromnaphtalins.

40 g von dem krystallisirten Rohproduct wurden mit 40 g Nitro-
benzol, 200 g Eisessig und 27 g Silberacetat !/2 Stunde lang gekocht,
hierauf das Nitrobenzol mit Wasserdampf abdestillirt, das zuriick-
bleibende Gemisch von Bromsilber und organischer Substanz mit
Alkahol gewaschen, getrocknet und mit Chloroform im Soxhletapparat
extrahirt. Die concentrirte Chloroformlésung lieferte anf Zusatz von
Alkohol die Substanz im reinen Zustand, als lange verfilzte Nadeln.
Die Ausbeute betridgt 23 g, der Verlust rithrt her von der Bildung
ciner harzigen, in Alkohol léslichen Substanz, welche durch das
Waschen des Rohproducts mit Alkohol vollstindig entfernt werden
kann. Die Analyse stimmt auf die Formel

C]::H;oBr;;O . COCHa = C];'. HmBl’aOg.

0.2370 g Sbst.: 0.3331 g COs, 0.0652 g H,yO.

0.1891 g Sbst.: 0.2302 g AgBr.

Cis Hi3Br;0,. Ber. C 38,71, H 2.80, Br 51.61.
Gef, » 38.43, > 3.06, » 5180.

Der Schmelzpunkt liegt bei 181—183°% Was das Verhalten des
Acetats gegeniiber Lisungsmitteln betrifft, so gleicht es ganz dem der
iibrigen Derivate, mit Ausnahme der Sdure, welche einize Abweichungen
zeigt.

Diese Korper sind alle in Aether und Alkohol sebhr schwer,
leichter in Chloroform und Benzolkohlenwasserstoffen und leicht in
Nitrobenzol und Chinolin léslich. Das Acetat bildete den Ausgangs-
punkt fiir die Darstellung der dibrigen Verbindungen, weniger geeignet
ist hierfiir der Aethyliither, welcher deshalb auch nur kurz beschrieben
werden soll.

Aethylither des 1-Methylol-2,6-Dimethyltribrom-

naphtalins.

10 ¢ Bromirungsproduct wurden in 10 g Chinolin geldst, mit
einer Aufldsung von 10 g Natrium in 150 g Alkohol vermischt und
1'/2 Stunden gekocht. Beim Zusatz von Wasser und Schwefelsiure
schied sich der Aethylither in verfilzten Nadeln ab, welche durch
Uinkrystallisiren aus Essigester gereinigt und von dem harzigen
Nebenproduct befreit werden. Die Ausbeute Letrug wie beim Acetat
ca. 50 pCt. Der Schmelzpunkt worde bei 141—142° beobachtet.
Die Analyse stimmte aut die Formel Cy3HypBrsO.CaH; = Cy; His Bry O.
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0.2483 g Sbst.: 0.3642 g CO4, 0.0782 g H: 0.
0.1771 g Sbst.: 0.2216 g AgBr.
Ci:Hy;Br;0s.  Ber. C 39.91, H 3.33, Br 53.22.
Gef. » 40.00, » 3.50, » 53.23.
Der Aethylither krystallisirt aus Essigester in derben Spiessen.

1-Methylol-2,6-Dimethyltribromnaphtalin (Alkohol).

30 g Acetat wurden mit 100 g Chinolin ibergossen und 67 g me-
thylalkoholisches Kali 1:2 zugegeben, worauf sich in kurzer Zeit
unter ganz geringem Erwirmen Alles 16st. Gleich darauf scheidet
sich der Alkohol als Krystallpulver wieder ab. Die Isolirung erfolgte
durch Zusatz von Wasser und verdiinnter Schwefelsiiure, Waschen
and Trocknen. Zur Analyse wurde die Substanz in warmem Chloro-
form gelést und mit Alkohol wieder ausgefillt. Man erhilt sie so
in concentrisch gruppirten Nidelchen vom Schmp. 230—2319. Die
Analyse stimmt mit der Formel C;3H;oBr;s. OH = C;3H;;Br;0.

0.1945 g Sbst.: 0.2616 g COs, 0.0495 g H, 0.

0.1733 g Sbst.: 0.2316 g AgBr.

ClaHuBl‘gO. Ber. C 3688, H 2.60, Br 57.72.
Gef. » 36.58, » 2.83, » 56.87.

Der Alkohol zeigt eine merkwiirdige Bestindigkeit gegeniiber
Salpetersiure. Wihrend niimlich das Acetat, der Aethyldther und der
im Folgenden beschriebene Aldehyd durch Kochen mit verdiinnter
Salpetersiure bei Gegenwart von Nitrobenzol in die Siure verwandelt
werden, erleidet der Alkohol unter diesen Umstinden gar keine
Verinderung. Chromséiure greift ihn dagegen schon in der Kilte an
und verwandelt ibn in das

1-Methylal-2,6-Dimethyltribromnaphtalin (Aldehyad).
20 g vom Alkohol wurden in 200 g Xylol heiss gelést, 400 g
Eigessig zugesetzt und durch méglichst rasche Abkihlung die Ab-
scheidung der Substanz in panz feinen Nadeln bewirkt. Zu dieser
Mischung wurde tropfenweise eine Ldsung von 5 g Chromsdure in
mdglichst wenig Wasser und 80 g Eisessig zugegeben. Es bildet sich
sofort eine braune, flockige Chromsiiureverbindung, welche beim Er-
wiirmen auf dem Wasserbade sich wieder 15st, wihrend die Farbe
der Flissigkeit in Griin iibergeht. Die Losung wurde daraaf durch
Wasserdampf vom Xylol befreit und der in Krystallen ausgeschiedene
Aldehyd abfiltrirt. Zur Analyse wurde die Substanz aus Benzol um-
krystallisirt, woraus sie sich in Nadeln abscheidet. Der Scbmelzpunkt
Liegt bei 200—204°.
0.1680 g Sbst.: 0.2305 g CO;, 0.0350 g HaO.
0.2090 g Sbst.: 0,2790 g AgBr.
C13HgBr; 0. Ber. C 37.05, H 2.14, Br 57.00.
Gef. » 37.42, » 2.31, » 56.81.
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2,6-Dimethyltribromnaphtalin-1-methylsdure
(Tribromdimethyl-a-naphtoésiure).

25 g roher Aldehyd wurden mit 50 g Nitrobenzol idbergossen,
375 g verdiinnte Salpetersiiure 1:4 zugegeben und am Riickflusskiihler
2 Stunden gekocht. Zuerst war der Aldehyd ganz im Nitrobenzol
gelost, aber schon nach 10 Minuten begann die Abscheidung von
Krystallbrocken der Sidure, welche in der angegebenen Zeit beendet
war. Nach dem Erkalten wurde die wissrige Fliissigkeit entfernt,
das Nitrobenzol mit Wasserdampf griisstentheils ibergetrieben und
der zuriickbleibende Krystallkuchen durch Kochen mit stark ver-
diinnter Sodalésung in einer Schale zur Losung gebracbht. Nach dem
Abfiltriren von einem gelben Pulver wurde die S&ure gefillt und
durch Behandlung mit Salzsiure und Zinn in alkoholischer Lisung
von Nitrosubstanzen befreit. Man erhilt so eine farblose, alkoholische
Lésung, ans der man durch Einleiten von Wasserdampf die Siiure
gut krystallisirt erhilt. Die Ausbeute betrug 19 g aus 25 g rohem
Aldehyd. Zur Reinigung wurde die Sidure aus absolutem Alkohol
umkrystallisirt, woraus sie sich in warzenfdrmigen Krystallaggregaten
abscheidet. In Nadeln erhilt man sie beim Abdampfen einer mit
Wasser versetzteu alkoholischen Losung als amorphe, kleistrige Masse
beim Ausfillen aus einer Salzlésung. Der Schmelzpunkt liegt bei
244—245.5%. Die Siure ist in heissem Alkohol leicht 1slich, ebeuso
in Aether und KEssigester, schwieriger dagegen in Chloroform und
Benzol. Die Analyse gab ungefihr stimmende Zahlen auf die Formel
Cl! Hg Br302.

0.2365 g Sbst.: 0.3048 g COq, 0.0434 g H-O.

0.1918 g Sbst.: 0.2474 g AgBr.

C|3HQBI‘309. Ber. C 35.70, H ‘2.06, Br 54.92.
Gef. » 34.15, » 2.04, » 54.89.

Da die Zahlen nicht sehr gut stimmten, wurde fein Aethylither
dargestellt, welcher bei der Analyse gute Resultate lieferte. Die
S#dure wurde mit einer zur Lisung ungeniigenden Menge Chloroform
iibergossen und mit einem kleinen Ueberschuss von Fiinffachchlor-
phosphor im Wasserbad erwirmt. Nach eingetretener Lisung wurde
Alkohol zugegeben und derselbe sammt dem Chloroform durch Dampf
entfernt. Die erhaltenen Nadeln des Aethylithers wurden in Alkobol
gelost und noch einmal mit Dampf ausgefillt. Schmelzpunkt £bei
138 —142°.

0.1756 g Sbst.: 0.2500 g CO2, 0.0460 g HaO.

0.1984 g Sbst.: 0.2407 g AgBr.

CuH]aBl‘aOE. Ber. C 38.71, H 2-80, Br 51.61.
Gef. » 38.83, » 2.91, » 51.63.

Auffallend ist, dass der \ether durch alkoholisches Kali ausser-

ordentlich schwer verseifbar ist.
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Da die weitere Oxydation dieser Siure nicht glatte Resultate
lieferte, wurde sie zundchst entbromt und zwar mit Natriumamalgam.

26-Dimethylnaphtalin-1-methylsiure
(Dimethyl-«-naphtoésiure).

47 g der gebromten Sdure wurden in einer Losung von 16 g
Soda in 2'/3 L Wasser geldst und mit 3-proc. Natriumamalgam
unter Umriihren mit der Turbine versetzt. Im Anfang scheidet sich
das Natriumsalz als voluminSse Masse aus, welche allméhlich wieder
in Losung geht. Die Reduction erforderte 4 Tage, verbraucht wurden
1800 g Amalgam.

Die filtrirte Fliissigkeit wurde angesiuert und ausgeiithert, die
Siiure durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt. Die
Ausbeute betrug 17 g. Der Schmp. liegt bei 168—171°% Die Siure
ist in Wasser und Ligroin sehr schwer 1&slich und wird aus der
Lésung eines Salzes als schnell in Nadeln krystallisirendes Oel ge-
fillt. Sie ist in Alkohol, Aether und Chloroform leicht 1éslich und
wird am besten aus heissem Benzol umkrystallisirt, aus dem sie sich
in flachen Prismen abscheidet.

Die Analyse stimmte auf die Formel

C1o(CH3) Hs . CO3H = Cy3Hy2 Os.

0.2448 g Shst.: 0.6987 g CO4, 0.1324 g H, 0.

CxaHmOz. Ber. C 78.00, H 6.00.
Gef. » 77.84, » 6.01.

Titration: 0.1687 g Sbst. brauchten bei der Titration in alkoho-
lischer Lésung 8.4 cem !/1-norm. Kalilauge. Berechnet fiir die ein-
basische Siure, Ci3H;20;, 8.44 ecm.

Die neutrale Losung des Ammoniumsalzes gab folgende Reactionen:
Mit Silbernitrat einen amorphen Niederschlag, der sich in heissem
‘Wasser auflést; mit Chlorbaryum beim Eindampfen ein leicht 15s-
liches, in Nidelchen krystallisirendes Salz; ebenso mit Magnesium-
sulfat. Chlorkalium giebt beim Erwirmen sehr schwer lésliche, lange
Nadeln (charakteristisch); Cadmiumsulfat und Bleinitrat geben in der
Wirme sehr schwer losliche Niidelchen.

Da von Siuren der Zusammensetzung Ci3H;30 nur eine Naphtyl-
propionsiure und eine Aethylnaphtoésiure bekaont sind, deren Eigen-
schaften von denen der vorliegenden abweichen, mussten besondere
Versuche zur Ermittelung der Constitution derselben angestellt
werden.

2.6-Dimethylnaphtalin.

Erhitzt man die Sdure mit Kalk, so bekommt man einen sehr
flichtigen, nach Naphtalin riechenden und in Blittchen krystallisiren-
den Kohlenwasserstoff. Dieser Geruch nach Naphtalin | rihrt offenbar
von einer weitergehenden Zersetzung her, da bei der Abspaltung von
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Kohlensiure, welche, wie bei der a-Naphtoésiure, schon beim 2'/e-
stiudigen Erhitzen mit Salzsdure 1:1 auf 200° vor sich geht, ein
Product erhalten wird, welches garnicht pach Naphtalin, sondern
nach Orangenbliithen riecbt.

Dieser so erhaltene Kohlenwasserstoff wurde durch Uebertreiben
mit Wasserdampf und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol ge-
reinigt. Er bildet grosse Blitter, welche den auffallend hohen
Schmp. 110—1119 besitzen, mit Wasserdimpfen sehr leicht fichtig
sind, ohne zu schmelzen, und schwach nach Orangenbliithen riechen.
Die Analyse stimmt auf die Formel Cy2 Hj..

0.1429 g Sbst.: 0.4853 g CO,, 0.0968 g H,O.

ngHm. Ber. C ‘.)2.3], H 7.69.
Gef. » 92,62, » 7.53.

Der hohe Schmelzpuokt steht mit der angenommenen Stellung
der Methylgruppen (2.6) in Einklang, da diese eine Art von Para-
stellung ist. Das Pikrat bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, orange-
gelbe Nadeln vom Schmp. 142—143° Der Kohlenwasserstoff ist
in den verschiedenen Lésungsmitteln verh#ltnissmissig schwer 16slich.
Bisher gelang es nicht, daraus eine Methylnaphtoésiure darzustellen. Da
Ciamician') angiebt, er habe durch Behandlung von @-Methyl-
naphtalin mit starker Salpetersdure p-Naphto&siure erhalten, wurde
der Kohlenwasserstoff mit diesem Reagens erhitzt. Es bildete sich
allerdings in ganz kurzer Zeit ein farbloser, aus Alkohol in Nadeln
krystallisirender, bei circn 1789 schmelzender Korper, der sich aber
als ein Nitroproduct erwies. Bei lingerem Kochen mit Salpetersiiure
verschwinden diese Krystalle wieder, es entsteht dabei aber auch
keine Siure, sondern eine in Soda unlésliche, barzartige Substanz.
Die Richtigkeit der Angabe von Ciamician, der die Siure weder
analysirt noch uutersucht hat, muss daher in Zweifel gezogen werden.

2.6-Dimethyl-«-naphtochinon.

10 g Dimethylnaphtodsiure wurden in 100 g Eisessig bei cirea
66°gelost und ohne weiteres Erwirmen binnen einer halben Stunde
40 g festes Natriumdichromat eingetragen. Jeder Zusatz bewirkte eine
‘verhiiltnissmassig schwache Kohlensiiureentwickelung, die auf dem
Wasserbade stirker wurde. Nach 1'/3-stindigem Erwiirmen wurde
das gebildete Chinon durch Wasserzusatz gefiillt, abfiltrirt und wit
Wasserdampf iibergetrieben. Die Ausbeute an reinem Chinon betrug
2.3 g Zur Analyse wurde die Substanz aus warmem Essigester um-
krystallisirt, woraus sie sich in gelben Prismen vom Schmp. 137—1380
abscheidet. Die Analyse stimmt auf die Formel Cj2Hyo 0.

1) Diese Berichte 11, 272.
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0.2070 g Sbst.: 0.5873 g CO,, 0.1002 g H»O.
CmHmOg. Ber. C 77.42, H 5.38.
Gef. » 77.38, » 5.38.
Da das Chinon mit Wasserdamp{ fliichtig ist und dabei einen
chinonartigen Geruch verbreitet, ist es unzweifelbaft ein r-Chinon.

Merkwiirdig ist die Leichtigkeit, mit der die Carboxylgruppe
eliminirt wird, was iibrigens auch beim Erhitzen der Sdure mit Sal-
petersiure und Schwefelsiure beobachtet wurde. Es erscheint nicht
unwahrscheinlich, dass dieser Umstand auf der Stellung der Carboxyl-
gruppe zwischen 2 Kohlenstoffseitenketten beruht, und es wire nicht
uninteressant zu untersuchen, ob die g-Hemellithylsiure Jacobsen’s,
in der die S#uregruppe sich zwischen zwei Methylgruppen befindet,
ebenfalls diese Eigenschaft besitzt. Die Schwierigkeit der Beschaffung
dieser von Jacobsen auch nur sehr fliichtig beschriebenen Sdure hat
die Anstellung des Versuches verhindert, es wiire dies sonst eine will-
kommene Bestitigung der Annahme gewesen, dass die eine Methyl-
gruppe in die Orthostellung wandert.

Oxydation des Chinons zu Trimellithsdure.

1.6 g reines Chinon wurden mit einer Losung von 10.9 g Per-
manganat in 270 g Wasser am Riickflusskiihler bis zur Entfirbung
gekocht, was nach 3'/; Stunden eintrat. Das Filtrat vom Braunstein
wurde nach dem Einengen und Ansiiuern mit Aether extrahirt und
die erhaltene role Siiure aus concentrirter Lésung mit Salzsiure ge-
fillt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser wurde die
S#ure in mikroskopischen, verwachsenen Prismen vom Schmelzpunkt
994 —9259 erhalten, wihrend sie zuerst bei 217—219° schmolz.
Baeyer hat den Schmelzpunkt bei 216° angegeben, wihrend es
Ekstrand?!) durch hiufiges Umkrystallisiren gelang, den Schmelz-
punkt bis auf 228° hinaufzutreiben. Eine Vergleichung der Salze
mit denen der Trimellithsiure ans Aethylxylol bestitigte iibrigens die
Identitit beider Siuren vollkommen. Die neutrale Loisung des
Ammoniumsalzes wurde mit Metallsalzen versetzt und eingekocht, wo
es nothig war: Chlorbaryum: schwer ldsliche, aus Nidelchen be-
stehende Warzen; Chlorcalcium: schwer losliche, bischelformig ver-
wachsene Nadeln (charakteristisch); Silbernitrat und Bleinitrat: un-
lasliche Pulver. Die Analyse der Siure stimmte auf die Formel der
Trimellithsdure.

0.2018 g Sbst.: 0.3804 g COs, 0.0515 g H.O.

CyBs0. Ber. C 51.43, H 2.86.
Gef. » 51.41, » 2.84.

1) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 48, 427.

Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XXXII. 158
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Titration: 0.0955 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 13.6 ccm

/10 n-Kalilauge. Ber. fiir eine dreibasische Siure von der Formel
CyHgOg: 13.64 ccm.

1-Methylol-2.6-Dimethylnaphtalin
(Alkolo!l des Trimethylnaphtalins).

50 g vom gebromten Acetat wurden mit je 500 g Aether und ab-
solutem Alkohol &ibergossen, 1 kg dreiprocentiges Natriumamalgam
zugegeben und unter zeitweiligem Abkiihlen geschiittelt. Nach zwei-
stindigem Schiitteln war Alles gelost. Nun wurde die Flasche an
der Turbine so lange gedreht, bis eine Probe auf Wasserzusatz eine
in Aether leicht losliche Substanz ausschied. Hierauf wurde die ganze
Menge isolirt, auf Zusatz von Alkohol an der Turbine von Neuem
mit Amalgam behandelt, und dies Verfahren so lange wiederholt, bis
das Product bromfrei war, was nach Verbrauch von 2!/s kg Amalgam
und Ablauf von 4 Tagen eintrat.

Das Product erstarrte nach dem Entfernen des Aethers voll-
stindig krystallinisch, die Ausbeute war quantitativ. Der Alkohol ist
in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln reichlich léslich, mit Ausnahme
voun kaltem Benzol und Ligroin. Beim Verdunsten einer mit Ligroin
versetzten itherischen Losung scheidet sich der Korper in langen
Nadeln ab, die auffallender Weise keinen scharfen Schmelzpunkt
zeigten. Die urspriingliche Substanz schmolz zwischen 809 und 90°,
die im Trockenschrank auf 110—1159 erhitzte bei 76—79% Wahr-
scheinlich ist ein Gehalt der Krystalle an einem Lédsungsmittel an
diesem Umstand schuld, sodass der zuletzt angegebene Schmelzpunkt
als der wahre zu betrachten wire. Die Analyse der erhitzten Sub-
stanz stimmte auf die Formel C;3H;4O.

0.2006 g Sbst.: 0.6160 CO,, 0.1361 g Hs0.

CmHuO. Ber. C 83.87, H 7.53.
Gef. » 83.75, » 7.54.

Das Pikrat bildet orangegelbe Nadeln, die in Benzol schwer
loslich sind und unscharf bei 83¢ schmelzen. Die Oxydation des
Alkohols zuerst in Eisessiglosung mit der berechneten Menge Chrom-
siure und dann mit Permanganat in alkonolischer Losung fiihrte
zau der oben beschriebenen Dimethyl-a-naphtoésiure vom Schmp.
169—1710.

I-Brommethyl-2.6-Dimethylnaphtalin
(Bromid des Alkohols).
5 g Alkohol wurden mit 50 g destillirter, wiissriger Bromwasser-
stoffstiure 13 Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Beim Erkalten
erstarrte das oben aufschwimmende Oel vollstindig krystallinisch und
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wurde durch Umkrystallisiren aus einer Mischung von Benzol und
Ligroin gereinigt. Das so erhaltene Bromid bildet Blitter vom
Schmp. 107—108.5% Die Substanz ist in kaltem Alkohol und in
Ligroin schwer, sonst leicht 13slich.

1.2.6.-Trimethylnaphtalin.

9 g Bromid wuorden mit 50 g absolutem Alkohol iibergossen und
anter Eiskdhlung mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsiure unter
Umribren mittels der Turbine 24 Stunden behandelt. Das Product
wurde durch Zusatz von Wasser und Aufnehmen in Aether isolirt
und darauf mit Wasserdampf iibergetrieben. Es blieben etwa 0.2 g
eines hoch schmelzenden Krystallpulvers zuriick, welches wahrschein-
lich ein Condensationsproduct ist. Der Kohlenwasserstoff wurde
darauf im Vacuum destillirt und 2.3 g eines bei 154—156° unter
15 mm Druck siedenden QOeles erhalten, welches denselben Geruch
wach Orangenbliithen besitzt wie das Dimethylnaphtalin. Die Analyse
stimmte auf die Formel C;oH;(CHj);.

0.1871 g Shst.: 0.6277 g COs, 0.1382 g HaO.

CisHyy. Ber. C 91.76, H 8.24.
Gef. » 91.50, » 8.21.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in orangerothen Nadeln vom
Schmp. 122—123° Mit Brom versetzt, giebt der Kohlenwasserstoff
leicht ein krystallisirtes Substitutionsproduct, welches nicht auf Silber-
acetat einwirkt, im Uebrigen aber nicht weiter untersucht wurde. Beim
Kochen mit verddnnter Sulpetersiure wurde nur ein Harz, aber keine
Siiure erhalten, Schwefelsiiure gab eine Sulfonsdure, heisse Perman-
ganatlisung lieferte nicht, wie man hiitte erwarten konnen, Prehnit-
siure, sondern eine Siure, welche roh bei 2209 schmolz und wahr-
scheinlich Trimellithsiure ist. Alle Versuche, Brom in die Seitenkette
einzufihren, waren vergeblich; im Sonnenlicht entstand das oben an-
gefihrte Kernsubstitutionsprdduct, bei 230° verharzte der Kohlen-
wasserstoff grosstentheils schon bei Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Brom,
die daneben gebildete kleine Menge von Krystallen reagirte nicht auf
Silberacetat. Eine Methode, Dimethyl- und Trimethyl-Naphtalin in

Seitenkettenderivate des Naphtalins iiberzufiibren, bleibt daher noch
aufzufinden.





