
waschen. Die Reinigung des Productes geschieht am besten so, dass 
die  dunkelgefiirbten Krystalle in Benzol geliist werden und die Benzol- 
liiaung mit Wasser tiichtig durcbgeschiittelt wird. In der wtissrigen 
Schicht bilden sich schon weniger gefiirbte Krystalle; sie wurden von 
d e r  Benzolliisung getrennt, die Krystalle nbfiltrirt und die Benzolliisung 
von Neueni mit Wasser geschiittelt. Durch mehrfache Wiederholung 
dieser Operation konnte ein grosser Theil des krystallinischen Productes 
der  Benzolliisung entzogen werden. Die erhaltenen, zwischen Fliess- 
papier getrockneten Krystalle wurden , da  sie noch etwas gefirbt 
waren, noch zweimal aus Ligroi'n, unter Zusatz FOU Thierkohle, um- 
krystallisirt. Icb erhielt a0 schneeweisse Krystallnadeln, in  Wasser 
nur sehr wenig liislich , leicht Ioslich in den iibrigen Liisungsmitteln. Die 
Analysen der iiber Schwefelstiure getrockneten Substanz zeigten, dass 
nicht Tri-, sondern D i b u t y l p y r o g a l l o l  entstanden war. Ich erhielt 
70.1 1 pCt. C und 9.45 pCt. H: bezw. 70.2 pCt. C uiid 9.54 pCt. H. Ber. 
Er CeH(CcH&(OH)s 70.58 pCt. C und 9.24 pCt. H. 1 g des Dibutyl- 
pyrogallols wurde in 2 g Essigsaureanhydrid gelBst und mit 1 g ent- 
w b s e r t e m  Natriumacetat versetzt. Nach einer halben Minute erwtirinte 
sich die Fliiasigkeit stark und erstarrte sofort krystallinisch. Die 
erhaltenen Krystalle wiirden mit Wasser gewaschen , zweimal aus 
Alkohol umkrystallieirt. iiber Schwefelsiiure getrocknet und analysirt. 
D e r  Analyse zu Folge sind alle drei Hydroxylwasserstoffe durch 
Acetyl ersetzt worden. Gefuuden 65.2 pCt. C und 8.1 pCt. H. 
Ber. fiir CeH(CaH&(O. COCH& 65.9 pCt. C uud 7.7 pCt. H. 

Das Dibutylpyrogallol schmilzt bei 1 l n o ,  sein 'l'riacetylester 
bei 163". 

386. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
[ Vierundzwanzigste, vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriuni 

der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegrogen am 14. August.) 

A d o l f  B a e y e r  u n d  V i c t o r  V i l l i g e r :  U e b e r  d i e  e r s c h o p f e n d e  
B r o m i r u n g  v o n  I s o g e r a n i o l e n  u u d  J o n e n .  

Die Methode der erschiipfenden Rromirung von Terpeneri ist voii 
uns ersonnen worden, uni hydroaromatische Ihhlenwasserstoffe i l l  

aromatische zii rerwandeln. D n  sic11 dieselbe beim Limonen und 
Sylrestren durch Ueberfiihrung in p-  und m-Cymol bewtihrte, wurde 
aiich versuchsmeise ein Terpen in dieser Weise behaiidelt, welches 
durch Dehydrirung allein nicht in ein Benzolderivat iibergefiihrt 
werden ksnn , weil es bei der Oxydation gem-Dimethylbernsteinsaure 
liefert und daher die gem-Dimethylgruppe im Ring enthalten muss. 

Bwichts d. D. rbcm. Gssellsehsft. Jahrg. IXXII .  . 157 
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Dieses Terpen, welches wir wegen seiner Abstammung vom Eucarvon 
BEuterpena genannt haben, gab nun trotzdem ein Benzolderivat - 
dae Aethylxyloll) - und lieferte dadurch den Beweis, dass die Bro- 
mirung nicht nur eine Dehydrirong, sondern auch eine Wanderung 
der Kohlenstoffatome bewirken kann. Es eroffnete sich hierdurch 
zwar ein weiterer Horizont fiir die Anwendung der Methode; anderer- 
seits wurde es aber nothwendig, neue Versuche an m6glichst gut be- 
kannten cyclischen , die gem-Dimethylgruppe enthaltenden Gebilden 
nnzustellen, weil es beim Euterpen nocli nicht feststand, ob darin ein 
Sechs- oder ein Sieben-Ring enthalten ist, und man daher im Zweifel 
bleiben konnte , ob bei der Bromiruiig aus der gem-Dimethylgruppe 
zwei isolirte Methyl- oder eine Arthyl-Gruppe entstanden sei. 

Sehr willkornmen war  es daher, als Hr. Geh. Rath T i e m a n n  
uns gestattete, die beiden von ihm entdeckten Kohlenwasserstoffe Iso- 
geraniolena) und Jonen 3) in den Kreis unserer Untersuchung zu 
zieben, d a  namentlich das Isogeraniolen den denkbar einfarhsten Fall 
- einen hydrirten Sechsring mit einer gem-Dimetliylgruppe - dar- 
stellt, wiihrend das Jonen ausserdem noch einen zweiten Sechsring 
enthllt. Wir sind iibrigens Hrn .  T i e m a n n  fiir diese Erlaubniss urn 
EO mchr Z U  Dank verpflichtrt, als er selbst noch iiber diese beiden 
Koblenwasserstoffe zu arbeiten gedenkt und die Disposition iibcr die- 
selben niclit aus der Hand zu geben wiinsclit. 

Das  Resultat d r r  Untersuchung war  den Erwartungeu entsprechend. 
Das Isogeraniolen wird in ein Benzol-, das Janen in  ein Naphtalin- 
Derivat verwandelt. Die gem- Dimethylgruppen verwandeln sich 
in beiden Fallen in zwei getrennte, in Orthostellung befindliche 
Methyle. 

Die experimentelle Brarbeitung wurde sehr diirch den Umstand 
erleichtert , dass mehr als die Hiilfte des Rromirungsproductes kry- 
stallinisch war  , wahrerid das Limonen und Sylvestreu nur nmorphe 
Substanzen lieferten. Die Krystalle bestehen aus Bromsubstitutions- 
producten von Benzol- und Nsphtalin-Derivaten, wahrend die amorphen 
Substanzen nub Limoneu und Sylvestren sich wie Bromadditionspro- 
ducte verhalten. Da dns Euterpen aucli zum Theil Krystalle lieferte, 
n i r d  dieser Unterschied wahrscheinlich auf dip Zahl und Nntur der  
Seitenketteri zuriickzufiihren seiii. 

Von den 4 Rromatomen der urspriinglichen Bromide stehen 3 im 
Kern und eines in einern Methyl. Das wandernde Methyl wird in  
beiden FLllen nirht bromirt. Aus dizsem auf den ersten Rlick ;tuf- 

l) Diese Berichte 31, 2067. 

3, Tienisnn  u. Kriiger, diese Berichte 26, 2675; Tiemann,  dieoe Be- 
Diese Berichte 86, 2727; T iemann u. Semmler. 

rich& 31, 813. 



2431 

fallenden Urnstande scheint hervorzugehen , daas die Wanderung auf 
einer voriibergehenden Bildung eines Trimethylenringes berulit, welcher 
bekanntlich durch Bromwasserstoff leichter, als durch Brom gesprengt 
wird. Wenn man dann noch annimmt, dass das Rrom dabei in den 
Kern iritt, so erklBrt sich das  Intactbleihen des waudernden Methyls 
ZUI' Geniige. 

A r b e i t  s m e t h o d  e n .  
Die Methode der erschiipfenden Bromirung wurde in derselben 

Weise angewendet, wie friiher beschrieben, indem die rnit Brom- 
wasserstoff geshttigten Kohlenwasserstoffe mit eiuem Ueberschuss von 
Brom versetzt und nach Zufiigung von etwas J o d  eine Woche im 
zerstreuten Licht stehen gelassen wurden. In beiden Fallen wurden 
iiber 50 pCt. Krystalle erhalten, die rnit essigaaurem Silber behandelt 
wurden. Die durch Verseifung der Acetate erhaltenen gebromten 
Slkohole konnen nach zwei Methoden weiter verarbeitet werden , in- 
dem die letzteren entweder zur Saure oxydirt und d a m  entbrornt, 
oder erst entbromt und dsiin osydirt werden. Die Verarbeitung der 
Isogeraniolenderivate machte keine besonderen Schwierigkeiten, 
wiihrend die grosse Unliisliclikeit der  Jonenubkiimialinge besondere 
Hunstgriffe erforderte, die in der Anwendung verschiedener Loaungs- 
mittel, wie Xitrobenzol , Cliinolin und Xylol, brstauden. Wenil es 
hierdurcti auch in vielen Piillen miiglich war, die gebromten Derivate 
in  gewohntcr Weise zu oxydireqso zeigten doch trotz geeigneter Lijsungs- 
mittel einige Kijrper eine Bestiindigkeit, welchc an die sogenannte 
Psterisclie Verhinderunga erinnert. So wird z .  H. der gebromte 
Alkohol aus dem Jonen diirch verdiinnte Salpetersaure nicht oxydirt, 
wiihrend dies Leim Acetat und Aethyliither der Fal l  ist. Ferner wird 
das gebromte Aldehyd aus Joneu von Permanganat nicht oxydirt, 
wiihrend verdunnte Sdpetersiiure ihn rnit Leichtigkeit in die ent- 
sprechende Saure verwandelt. Beim Isogeriioiolen ist dies Verhalten 
rnerkwiirdiger Weise gerade urngekelirt, indem der gebromte Aldehyd 
vorl verdiinnter Salpetersiiure garnicht angegriffen wird , wiihrend 
Permanganat, a e n n  er  in L6sung ist, ihn schon in der R a k e  oxydirt. 
Man sieht hieraus, dass daa Ausbleiben einer Reaction auch unter 
Unistiindrn erfolgen kann,  die eine sterische Verhinderung sehr un- 
.wahracheinlich erscheinen lassen. 

Im Uebrigeu ist zu bemerken, dass bei di3r Entbromung der 
Naphtalinverbindungen nur  Natriumamalgam angewendet werden 
darf, d a  Natriurn und Alkobol den Naphtalinkern selbst reduciren. 

I s  o g  e r a n  i o 1 e n .  
Daa Kohlenstoffskelett dieses Eohlenwasserstoffs besteht nach 

T i  e m  a n n  aus einern I-gem-Dimethyl-3-methyl-Sechsring. Bei der 
Rromirung bilden sich Krystalle, welche ein Gemenge von zwei 

157' 
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isomeren Tetrsbromiden sind, die sicb von den zwei Trimethylbenzolen - 
Hemellithol und Paeudocumol - ableiten. Da eine von den vier Brom- 
atomen in  einem Methyl befindlich ist, lassen sich ails den urspriing- 
lichen Bromiden leiclit Alkohol, AIdeliyd und einbaeische Saure dar- 
stellen. Die entsprechenden liromfreien Siibstanzen werden zweck- 
mtissig dnrch Oxydation des entbromten Alkohols gewonnen. Die 
einbasiechen Sluren  liefern endlich Lei der Oxydation mit Perman- 
ganat die entsprechendcn dreibaaischen Siiiiren, namlich die Hemi- 
mellith- und Trimellith-Sliure. 

Tn. be  11 a r  i s c  h e 2 u s  ;i m m e xi s t t. I 111 ng. 

CH3 CHI -.. 

, . CH.j 
1mgcr:miolen. 

CH3 CII, 
Rr ' ..- . CH3 CH, ' ,Rr 
Br,, . CRs 131 

Br Hr 

CHI CL1.1 

Ib,, . CH2 Br 

Bromirungaliroduct . Bromiruogsprciduct. 

+CH3 CHs . f' 
i / C O r H  '1,- . CO; H 

n-Hemelli thyleiurc. Paraxylylsiiur~. 
COn H CO? H 

i -N,CO, H 
'.,' C02 H \ /C02H 

H02 C * (\ 

Hemimcllitlieiinre. Trimelliths%ure. 

Das Isogeranioleii wird dalier h i  der Rromirung theils in eixi 
Hernellithol-, tlieils in ein Pseudocumol-Drrivat verwnndelt. Die erstere 
Umformung kann nur durch eine Wandrrung d r r  einen Methylgruppe 
in die Orthostellung erklitrt werden, das Pseudocumolderivat kBnnte 
dagegen aiich durcll Wanderung in die Parastellung EU S t m d e  kommen. 
Da indesaen brim -Jonen e i w  solche Parnwandernng nicbt eintritt, ist 
es sehr wahrscheinlich. dnss auch brim Isogrraninlen nur eine Ortho-' 
wanderung atattfindet, welche nach z w i  Richtungen hin vor sich 
gehen und ein Ma1 Hemellithol, das andere Ma1 Pseudocumol liefern 
kann. Das wsndernde Methyl wird. wie ein Rlirk suf die Formeln 
lehrt, in keinem Falle brornirt. 

J o u e n .  
D s e  Jonen wird durch erschiipfende Bromirung, wie nach den 

Untersucliungen yon T i e  m a n n  zu erwxrten stand, in ein Naphtalin- 
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derivat verwandelt. Es hat dies zwar nicht direct durcli Darstellung 
des Naphtalins, oder iiberhaupt irgend eines bekannten Naphtalin- 
derivates bewiesen werden kiinnen , indessen 1;isst sowohl die Zu- 
sammensetzung ale auch das  Verhalten der vrrschiedenen , weiter 
unten zu beschreibenden Derivate auch nicht den geringsten Zweifel 
iiber diesen Punkt aufkommen. Die erschiipfende Bromirung erscheint 
daher ale eine Methode, welche nicht allein die Constitution gaiizer 
Kiirperklassen aufzuklaren , aondern aucli unsere noch sehr diirftigen 
Kenntnisse iiber die Romologen des Naphtaliiis zu erweitern im 
Stande ist. 

Das Product der Bromirung des Jonens besteht zu ' i d  aus einer 
ainorphen und zu 3/4 ails einer krystallisirten Substanz. Letztere 
liefert bei der Behandlung mit Silberacetat etwas rnehr, als die Halfte 
eines krystallisirten Acetates, sodass von letzterein etwii 40 pCb. der 
theoretischen Arisbeute aus dein Joneu gewonneu werden, ein verhiilt- 
nissmiissig sehr gutes Resultat. Aus dem amorphen Product bei der  
letztereii Reaction koiinte iiichts Fassbares erhnlten werden. Zwei 
Proben von .Jonen. vnn denen die eiiie aus reinem u- und die andere 
aus reinem $-Jonon dargestellt waren, verhielten sich ganz gleich. 

Dae krystnllisirte Acetat lies8 sich rnit guter Ausbeute in  Alko- 
hol, Aldehyd und Saure verwandrln. Sowohl die S i u r e  als auch 
der  Alkohol werden quantitativ diirch Alkohol iind Natriumamalgam 
in der KLlte entbramt. Die rntbromtr Siiirr giebt einerseits mit 
Salzsiiure ein Dimethylnnphtaliri, anderersrits rnit Natriurnchromat 
und Eisessig ein dimethylirtes a-Naphtochinnn. Letzteres wvird schliess- 
lich durch Permiinginat L I I  TrimellithsLiiire oxydirt. Andererseits 
kaiin aus dern Alkohol durch Bromwaeserstofl' eiri dem Henzylbromid 
entsprechendes Broniid erlialten werden, welches bei der Reduction 
mit Zinkstaub ein Trimethylriaphtalin giebt, dessen Zusammeusetzung 
sich vnii der des Jonens iiur dorch eiiien Mindergehnlt von 4 Wssser- 
stoffatomen unterscheidet. 

Aus diesen Renctionen ergiebt sich fur dir  Constitution des aus 
dein Jonen eiitstehenden Trimrthyloaphtalius Fulgeiidee. 

I n  dem eineii Benzolring des Snphtalins kariti nur eine Me- 
thylgruppe und rwnr in der 6- oder 7-Stellung stehen, weil das 
Diniethyl-t~-riaplitochinon bei der Osydatioii Trimellithsiiure liefert. 

In dern anderen Benzolring sind 2 Metb! lgrupperi enthalten, 
weil durch Abspaltung von Kohiensiiiire aiis der NaphtoEsiiure ein 
Dimetbylnaphtalin entsteht und durch Oxydation der Siiure ein Di- 
methyl-a-naptitochinon, welrhes sich diirch srioe Flnchtigkeit als 
solches charakterisirt. 

:i. Die Carboxylgruppe in der Siiure wird bei der Oxydation 
zu tr-Xaphtochinon elimiriirt. Daraus grht  hervor, dass die Saure- 

1. 

2. 
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gruppe und sornit auch ein Methyl in der  1-Stellung befindlich und 
die 4-Stellung unhesetzt ist. 

4. Da nnch T i  e m  a n n ' s  Untersuchungen sicher nachgewiesen 
ist, dass die gem-Dimethylgruppe in 1 steht, so kann die Wanderung 
des einen Methyls nur nacli 2 oder 3 erfolgt eein. Eine Wanderang 
in die Metastelluog ist aber  theoretisch nicht wahrscheinlich, und wird 
auch durch das  Verhalten des Isogeraniolens nicht annehmbar ge- 
macht. Die beiden Methylgruppen stehen daher in l und in 2. 

5. Der einzige Punkt ,  welcher durch diese Untersuchungen lceine 
experimentelle Stiitze gefunden , die &'rage niirnlich , ob das  isolirte 
Methyl irn anderen Heri~olring in 6 oder 7 steht, wird durch T i e -  
m a n  n's  Untersuchungen beantwortet. Dass der Ring ein Sechsring 
ist, geht aus der Jonirigentricarbonsiure und der  Dimetbylhomophtal- 
sBure T i e m a n n ' s  hervor. Die Bildung eines Secharinges bedingt 
aber  die Stellung der Methylgruppe in 6. Der  aus  dem Jonen ent- 
steliende Kohleu wasserstoff muss daher sls 1.2.6-Trimetliylnaphtalin 
bezeichnet werden. Die Stellung der im Naphtalinkern enthaltenen 
Brornatome ist willkiirlich angenomrnen unter Berficksichtigung der 
Erfahrung, dass der Benzalring urn so leichter bromirt wird, j e  mehr 
Seitenketten er enthalt. 

T a b e l l a r i s c h e  U e b e r s i c h t  i i b e r  d i e  d u r c l i  e r s c h o p f e n d e  
Bro m i  r u n g  d e s  J o n  e 11 s e r  h a1 t e n e n  S u b  s t an z en. 

CH3 CHs 

C"C"C 3 

\/ c c  CH C.CHsBr  

CH3. CvC,,C * I  
c c  CBr CBr 

Kohlenstoffskelett des Jonens Product der crdijpfenden Bromirung. 
CH2. OH CO1 H CHS 

CHS\/\, 
f-'jCHs, /''-">CH3 , 

CHJ!-../,, I 
1.a.G-Trixiiethylnaphtalia Alko 1 ~ i l  Skiire 

/'#''$Ha 
I )  

J.~i-Dimethylnaphtalin 

CH CO CH 

CHS! ./\/ 
1 H C T > C .  COLH HCb'C"$2. CH3 

I' CHs . C+/C,/CH 

2.G-llimethyl-a-nnphtocliinou Triiiiellithsiore 

H02 C . Ca,,C. COa H ' 
CR co CH 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

I.  Urnwandlung dea Isogeraniolms in Trimcriiylbenzoldetivale. 
Isogeraniolen vom Sdp. 130-1400 wurde zunschst mit der 

gleichen Menge Eisessig verdiinnt und unter Eiskiihlung die fiinffache 
Menge Eisessig-Bromwaseerstoff hinzugesetzt. I l a s  Gemenge wurde 
nach 14-stiindigem Stehen auf Eis  gegossen und das Additionsproduct 
mit Aether aufgenommen. Das nach dem Waschen, Trocknen und 
Entfernen des Aethers hinterbleibende Hydrobromid ist ein Oel, 
welches nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Daeselbe 
wurde in der  friiher beschriebenen Weiae mit 10 Theilen Brom und 

Theil Jod  behandelt und lieferte nach 10-tligigem Stehen eine teig- 
artige, krystalliniscbe Masse, die durch Verreiben rnit Eis uiid Bisulfit 
von Brom und durcb Behandlung mit Aether von oligen Beimengungen 
befreit wurde. Die Ausbeute an Krystallen betriig 130 pCt. des A m -  
gmgsmaterials. Aus den weiter unten mitgetheilten Beobachtungen 
geht hervor, dass diese Substanz ein Gemenge von den Tetrabromiden 
ziveier Trimethylbenzole ist, namlich von : 

C . CHz 
BrC/ >C . CHs 
Br C\,C . CHa B r  

C . B r  

C . CHs 
Br C/'"C . CHs 

C . CH1 Br 

und B r  C!._JCBr ' 

Dies Gemenge besitzt keinen scharfen Scbmelzpunkt und wurde 
deshalb nicht analysirt. Nach ijfterem UmkryHtallisiren aus E s s ~ -  
ester wurde der Schmp. 137-139O gefunden. Aus dieaem LBsungs- 
mittel krystallisirt es  in  langen, in Alkohol und Aether schwer, in 
Benzol und Chloroform leichter liislichen Nadelxi. 

Eine Trennung dieser beiden isomeren Bromide wurde nicht ver- 
sucht und ebensowenig die der daraus dargestellten Derivate: Acetat, 
Alkohol, entbromter Alkohol und Aldehyd und zivar wegen der damit 
verbundenen Schwierigkeiten. Dagegen gelang die Trennung der ent- 
sprechenden entbromten Monocarbonsauren leicht, wodurch riickwiirts 
die Constitution der genanxiten Derivate vollatiindig aufgekliirt wurde. 

A c e t a t e .  
25 g des krystallisirten Bromirungsproductes wurden in der  zehn- 

fachen Menge Eisessig gelijst und rnit 25 g Silberacetat eine halbe 
Stunde gekocht. Auf Zueatz von W-asser zu der  vom gebildeten 
Bromsilber abfiltrirten Fliissigkeit scheidet sich ein Gemenge von 
Nadeln und Bliittern a b ,  welches uach dem W.uchen und Trocknen 
mit alkoholischem Kali verseift wurde. 

A1 ko ho  1 e. 
Das Gemenge von Alkoholen, welches vie]. schwerer lijslich ist, 

als die Acetate, hatte denSchmp. 227-228.507 kryatallisirte aus warmem 
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Essigeater in langen Prismen und gab bei der Analyse Znhlen, welche 
auf die Formel CgI-ISBrgO qtimmen. 

0.1861 g Sbst.: 0 1969 g CO2, 0.0407 g H.0. 
O.2OSfi p Sbst.: 0.3167 g AgBr. 

C9ELBr30. Ber C 28.96, H 2.41, Br G4.:;&. 
Gof. n 28.86, s 2.43, 64.00. 

Da die Ueberfiihrung der gebromten Alkohole in gebromte c '3" amen 
Schwierigkeiten machte, wurden die ersteren zunlchst entbromt und 
zwar rnit Natriumamalgam bei Gegenwart von Alkohol. Die Reduction 
erfolgt ziemlich langsam, aber vollstindig in 2-3 Tagen, wenn man 
fortwalirend die Fliissigkeit mit der Turbine in Hewegiing halt und 
die Substanz rnehrmals isolirt und niit frischem Alkohol und Nntrium- 
anialgam weiter behandelt. 

Die entbromten Alkohole wurden als ein Oel eihalten, das zu- 
nachst durch Schiitteln in der Kiilte mit der R c c k m a n n ' s c h e n  
Chromsauremischung in den Aldehyd iibergefiihrt wurde. Der  iiiittels 
Aetlier isolirte Aldehyd wurde ohne weitere Rrinigurig durch Schiitteln 
mit Permaiiganat in  der Kglte in die entsprecheriden Sauren ver- 
wandelt. Die Sluren wurden mit Darnpf iihergetriebrn, wobei etwa 
der vierte Theil zuriickblieb. Diese nicht lluchtigr Slitire krystallisirt 
in Nsdeln und besteht w:rhrscheinlich BUS einer diii ch zu weit gehende 
Oxydation gebildeten Dicarbonsiiure , welche :her niclit mplir unter- 
sucht wurde. 

Zur Trennung des fliichtigen Sluregerniwhes eignet sirh dae 
Baryumsalz. Als die verdiinnte Liisung des Earpumsalzes bis zu 
einem gewissen Punkt  eingedampft war, krystallisirte dns Salz der  
Paraxylylshure in Hlattchen aus. Hei weiterem Eindnmpfen und 
Entferneu der Zwischenfractionen wurde schliesslich ein in  der Warme 
selir leicht losliches Salz erhalten, welches durch Alkoliol nus der 
wassrigen Liisung gefiillt werden konilte und bei der Zeraetzung reine 
u-Hemellithylsaure von Jaco b s e n  lieferte. 

P a r a x y l  y l s g u r e .  
Die Skure wurde beim Umkrystallisireii aus verdiinntem 'Alkohol 

in kurzen Prismen e r l d t e n  vom Schmp. 163- 1650 Die Salze 
wurden mit denen einer aus Aethylxylol dargestellten Paraxylyl- 
siiure I)  cerglichen und zeigteii sich vollstandig identisch. 

0.1G4ti g Sbst.: 0.4335 g COz, O.O!'S5 g HjO. 
C I H I O O ~ .  Brr. C 72.90, H 6.67. 

Gef. 71.33, n 6.Gci. 

Zrir weiteren Bestitigung der Constitution der Parsxylylsaure 
wurdr eine Probe der aus Aethylxylol dargestellten Saure mit Per- 

') Uiese Berichte 31, W 7 S .  



manganat bei Wasserbadtemperatur oxydirt , wobei Trimellitbsiure 
erhalten wurde. 

n- H e m e l l i  t b y l s i i u r  e. 
Ziir vollstandigen Reinigung des in W-asser leicbt lnslichen 

hemellithlylsauren Raryums wurde dasselbe in wenig Warner gelijst, 
mit absolutem Alkohol versetzt und letzterer abdestillirt. Wiederholt 
man den Zusatz ron Alkobol und das  Abdestilliren desselben mehr- 
mals, so erstarrt die Fliissigkeit schliesslich zu einern Brei von nadel- 
fijrmigen Krystallen. Diese lieferten die Hemellithylsliure in reinem 
Zustand. Die SBure krystallisirt ails concentrirtem Alkohol in glan- 
zenden Prismen, die in  beisseni Wasser  schwer, wenn auch etwas 
leicbter lijslich sind, als Paraxylylsanre. D e r  Scbmelzpunkt lie@ bei 
144O ( J a c o b s e n ' )  144O). D a s  Mengenrerlialtniss zwischen Para- 
xylylstiure und Hemellithylsiiure w a r  ungefahr 1 : 2. Die Analyse 
erg& stimmende Zahlen. 

0.1551 g Sbst.: 0.4077 g COz, 0.0939 g HsO. 
C8Bi00il. Ber. C 52.00, H G.67. 

Gef. >) 71.69, 1 6.73. 
Dn J a c o b s e n  die Salze nur oberflachlich bescbrieben hat, sei bier 

iiocb einiges zur Charakterisirung derselben erwiibnt. Sie wurden 
dargestellt durch Vermischen des neutralen Ammoniumsalzes mit den 
betreffenden Metallsalzen und Einkochen. Calciumsalz : leicht lijsliche 
Nadeln; Baryumsalz fiillt aus concentrirter wiseriger Losung in Form 
feiner Nadeln aus, wenn man Alkohol zusetzt ; Silbersrlz bildet haarfeine 
Nadeln, die in heissem Wasser liislich sind; Kupfersalz : unliisliches, 
weisses Pulrer ;  Bleisalz: amorph, in der Hitz,: 1rir.ht 16slich. 

H e m  i m  e l  l i t  h siiure.  

Die a Hemellithylsiiure ist unsrres Wissens nocli niclrt zur Hemi- 
mellithslure oxydirt worden, dies grschieht aber leicht durch alkaliscbea 
Permanganat bei Wasserbadtemperatur. Dabei bildet sich zuerst eine 
schwerliisliche , aus Wasser in Nadeln krystallisirende Saure, die 
wahrscheinlich eine Dicarbonsiiure ist. Dies giebt Pin Mittel an die 
Hand. urn zii seben; ob die Reaction beendet ist, dn die Hemimellitb- 
saure sehr leicht liislicli ist. Als die Abscheidung der schwer 16slichen 
SIure nach Y Stnnden nicht nielir brobachtet wurde, extrahirte mnn 
in iiblicher Weise mit Aether, und benutzte zur Reinigung die ansge- 
zeichnete, von G r a e b e2) angegebene Methode der Piillling des sauren 
Kaliumsalzes niit Cblorkalium. Die dnraus abgeschiedene Siiure kry- 
stallisirte aus Wnsser in grossen Tafeln, welche Krystallwasser ent- 
halten. Dieselben scbrnelzen nncli dem Trocknen bri 105O ungefiibr 

I) Diese Berichte 19, 251s. 2, Ann. (1. Cbem. 290, 417. 



bei 191O unter Gasentwickelung. Nach langerem Erhitzen im Nitro- 
benzolbad wurde der Schmp. 194 - 106" gefunden, entsprechend den 
Angaben von G r s e b e .  

Zur Erganzung der Angaben in der Literatur sei iiber die Salze 
noch Folgendes erwiihnt. Die sauren Salze, welche beim Vermischen 
der freien Siiureliisung mit Amrnoniumchlorid, Chlorcalcium , Chlor- 
baryum, M.agnesiumsulfat, Silhernitrat entstehen, sind schiin krystalli- 
eirte, schwer liisliche Verbindungen, namentlich das Calciumsalz. 
Von den neotralen Salzen bildet das Calciumsalz beim Vermisehen 
des Ammoniumsalres mit Chlorcalcium beim Eindampfen eine kleistrige, 
Bus haarfeinen Nadeln bestehmde Masse, das Kopfersalz z u  Biiacheln 
vereinigte Nadeln. 

Aus den Fornreln der Parasylyl- und der a-Hemellithyl-Saure, 

C . CHs C . CH3 
CHs . C/YCH H C T N C .  CH3 

H C k p C .  COsH 
CH 

Paraxylylsiure a-Hemellitli ylsiiure, 

ergiebt sich die Constitution d r r  zugehorigen Alkohole und damit 
auch die Eingangs aufgestellten Formeln f i r  die beideii Tetrabromide, 
aus welchen der krystalliairte Theil des iirspriiiiglichen Einwirkungs- 
productes von Brom auf Isogeraniolen besteht. 

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

CHa CHS 
\/ 
C C . CHa C. CHI 

HsC('CH HC-*-.>C.CHs CH,. C*'%CH 
HsC._)C. CHs HC,>C. CH, HC\JC. C H ~  

CHs CH CH 
Isogeraniolen Hemellithol Paoudocumol. 

E s  geht daraus hervor, dass das eine Methyl der gem-Dimethyl- 
gruppe im Isogeraniolen in eine von den beiden miiglichen Ortho- 
etellungen wandert, um einmal Hernellithol, das andere Ma1 Pseudo- 
cumol zu bilden. I n  Bczug a u f  die Bildung des Pseudocumols kiinnte 
man auch annehmen, dass die eine Methylgruppe in die Parastellung 
wandert; da diese MSglichkeit aber beim Hemellithol auegeschlossen 
ist, erscheint es wahrscheinlicher, dass die Wanderung immer nur 
nach der Orthostellung hin erfolgt. 

I II. Urnwandlung des Jonens in Trimethglnaphtalin. 
Zu den folgenden Versuchen diente sowohl ein Jonen, welches 

au5 dem kiiuflichen Gemisch von a- und p-Jonon dargestellt war, ala 



2439 

auch zwei Proben von Jonen, welche von sorgfiiltig gereinigtem 
a- Jonon und p -  Jonon herstammten. Ein Unterechied im Verhalten 
konnte nicht beobachtet werden, woraus man den Schluse ziehen 
kann, dase aue den beiden Modificationen des Jonons dasselbe Jonen 
gebildet wird. Ganz einheitlich scheint das  Jonen iibrigens nicht zu 
sein, d a  es  immer weniger Bromwaeeerstoff aufnimmt, als einem 
Molekiil entspricht; z. B. nahmen 20 g Jonen 5.4 g Bromwasserstotf 
auf anstatt 9.4 g. Ein anderes Ma1 addirten 65 g Jonen 17 g Brom- 
wasserstoff anstatt 30.6 g. 

15 g Jonen wurden unter Eiskiihlnng mit dem sechsfachen Gewicht 
Eisessig-Bromwaseerstoff versetzt nnd unter wiederholtem Schiitteln 
drei Tage stehen gelassen. Die Fliissigkeit wurde darauf auf Eis 
gegossen und das  Oel mit Aether aufgenommen. Nach dern Wascheu 
und Trocknen wurde der Aether vollstiindig, schlieeslich im Vacuum, 
bis zur Gewichteconstanz entf'ernt, und dns zuriickbleibende gelbe Oel 
im Kiiltegemiech mit der 10-fachen Menge trocknen Broms tropfen- 
weise versetzt. A h  die eofort eintretende Bromwasserstoffentwickelung 
nachgelassen hatte, wnrden 6 .5g  J o d  hinzugefiigt und 5 Tage im 
zeratreuten Licht stehen gelassen. Der  nach dieser Zeit entstandene 
Kryetnllbrei wurde darauf ebeneo behandelt, a i e  oben beim Iso- 
geraniolen angegebeu iet. Ee wurden 140 g krystallieirter, in Aetlier 
schwerliislicher Substanz erhalten ; f i r  CIS HI" Brc berechnet sich eine 
Ausbeute von 183.5 g, also 76.3 pCt. von der Theorie. Dieee Subetanz 
gab bei der Analyse Zahlen, die ungeflihr auf die Formel CiSHloBr, 
etimmten, sie ist indessen nicht einheitlich und liefert bei der Behand- 
lung mit eeeigsaurem Silber nur  ungeflihr 50 pCt. einer krystallisirten 
Verbindung. Ob dieeer Umstand mit der nicht einheitlichen Katur 
dee Jonens zueammenhiingt, muss ebeufalls dahingestellt bleibeu. Das 
Rohproduct kryetallisirt aus heiesem Sylo l  in flachen Priemen, die 
bei 217-220" schmelzen und in den meisten Liisungsmitteln, mit 
Ansnalime von Nitrobenzol, Chinolin und heissem Xylol, sehr echwer 
loslich sind. 

W a s  die Constitution der zu beschreibenden Verbindungen be- 
trif€t, 80 hat  die Untersuchung ergeben, dass eie sich von einern 
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 beetimnit worden iet, so eoll 
sie so angenommen werden, wie ee am wahrecheinlicheten iet. 

Die urepriingliche Verbindung, welche iibrigens nicht ieolirt 
worden ist, hat  demnach die Zueammeneetzung: 

CHS B r  
'\I 'CHs 

CHd,j,JRr . 
Br Br 
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l-Brommethyl-~,6-diinethyl-tribromnaphtitlin, die daron abgeleite- 
ten Verbindungen sind daher zu benennen: 

1 l-Methylol- 
l-Methylal- 2, (i - Dimetbyltribromnaphtalin. 
1 -Methylsiure- \ 

r i c e  t a t d e s I - M e t  h y  101 - 1,Cj -D i in e t h y 1 t r i b  r o m n a p h t a l i n  s. 
40 g von dem krystnllisirten Rohproduct wurden mit 40 Q Pu'itro- 

benzol, 200 g Eisessig und 27 g Silberacetat I/z Stunde lang gekocht, 
hierauf das  Nitrobenzol mit Wasserdanipf abdestillirt , das zuriick- 
bleibende Gemisch von Bromsilber und organischer Substanz mit 
Alkohol gewaschen, getrocknet orrd rnit Ctiloraform im Soxhletapparat 
extrahirt. Die concentrirte Chloroformliisung lieferte auf Zusatz von 
Alkohol die Substanz im reinen Zustand, d s  lange verfilzte Nndeln. 
Die Ausbeute betriigt 23 g, der Verluet riihrt her von der Bildung 
c h e r  harrigen, in Alkohol liislichen Substnnz, welcbe durch daa 
Wascben des Rohproducts niit Alkohol vollstiindig entfernt werden 
kann. Die Aiialyse stimmt nuf die Formel 

Cl;HloBrsO. COCHs = C,; ,HI~RPSO~.  
0.3370 6 Sbst.: 0.3331 g CO?, O.O(i5'3 g H20. 
0.18!)1 g Sbst.: 0.2302 g B g  Br. 

C15HlzBr102. Rer. C 3.71, H 2.80, Hr 51.61. 
Gef. rn 38.43, Y 3.06, )) 5lSO. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 181-18:J0. Was dns Verhalten des 
Acetats gegeniiber Liisungsmittelu betrifft, so gleicht es ganz dem der 
tibrigen Deririite, niit Aiisnnhme der Saurr, welche einige Abweichungen 
zeigt. 

Dieve Kiirper sind allr in .\ether und Alkohol sehr schwer, 
leichter in Chloroform iiiid E~irzolkohlenwasserstotfeii und leicht in 
Xitrobenzol und Chinolin liislich. D:is Aretat bildete den Ausgangs- 
punkt fiir die Darstellung drr iibrigeu Verbindungeri, weniger geeignet 
ist hierfiir der Aethyllther, welclier des11alL auch iiur kurz beschrieben 
werdeii 8011. 

A e t b y 11 t h e  r tl e s 1 - M c t h y 1 o 1 - 2,6- D i m e  t 11 y 1 t r i L r o ni - 
nn p h t:ilin s. 

10 g Bromirungsprodiict wiirden in 10 Q Cbiiiolin geliist, mit 
einrr AuflBsung voii 10 g Natriurn in 150 g Alkohol rermischt und 
I1 /z  Stunden gekocht. Beim Zusatz von Wasser und Schwefelsaure 
achied sich der  Aethyliitlier in verfilzteri Niideln nb, welche durch 
ITinkrystnllisiren nus Essigester gereinigt und von drni hnrzigen 
Nebenproduct befreit werden. Die Ausbeute betrug n i e  h i m  Xcetat 
ca. 50 pCt. Der Scbmrlzpunkt wurde bei 141-142O brobachtet. 
DieAnalyse stimmte aufdie  Formel Cl~HloRr3O.CtE-Ij = CIS €Iis&iO. 
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0.2483 g Sbst.: 0.3612 g COs. 0.0782 g HsO. 
0.1771 g Sbst.: 0.2216 g AgBr. 

C~,Hl;Br303. Ber. C 39.91, H 3.33, Br 53.22. 
Gef. 40.00, w 3.50, 53.23. 

Der Aethylatber krystallisirt aus Essigester in derben Spiessen. 

l -Yethy lo l -2 ,6 -Dimethy l tr ibromnaphta l in  ( A l k o h o l ) .  
50 g Acetat wurden rnit 100 g Cbinolin iibergossen und 67 g me- 

thylalkoholisches Kali 1 : 2 zugegeben, worauf sich in kurzer Zeit 
unter ganz geringem Erwiirmen Alles 16st. Gleich darauf scheidet 
sich der Alkohol als Krystallpulver wieder ab. Die Isolirung erfolgte 
durch Zusatt von Wasser und verdiinnter Schwefelsiure, Wascheu 
und Trocknen. Zur Analyse wurde die Substanz in warmem Chloro- 
form gelost und rnit Alkohol wieder auegefiillt. Man erhiilt sie so 
in concentrisch gruppirten Nadelchen vorn Schmp. 230-2310. Die 
Analyae stimrnt mit der Formel C13HloBrs. OH = C13HI1BrsO. 

0.1915 g Sbst.: 0.2616 g COs, 0.0495 g HgO. 
0.1733 g Sbst.: 0.2316 g AgBr. 

C13HllBr30. Ber. C 36.85, H 2.60, Br 57.72. 
Get. 3G.S. * 2.83, x 56.87. 

Der .4lkobol zeigt eine rnerkwiirdige BeatHndigkeit gegeniiber 
Salpetersaure. Wgibrend rilmlich das Acetat, der Aetbylather und der 
im Folgenden beschriebene Aldehyd durch Kochen mit verdiinnter 
Salpetersaure bei Gegenwart von Nitrobenzol in die Sgiure verwandelt 
werden , erleidet der Alkohol unter diesen Umstiinden gar keine 
Verlnderung. Chromsaure greift ihn dagegen schon in der Kalte an 
und verwandelt ihn in das 

1 - M e t h y 1 a 1 - 2,6 - D i m e  t h y 1 t ri b ro m n a p h t a 1 i n  (A 1 d e h y d). 

20 g vorn Alkohol wurden in 200 g Xylol heiss geliist, 400 g 
Eisessig zugesetzt und durch maplichst rasche Abkiiblung die Ab- 
scheidung der Substanz in ganz feioen Nsdeln bewirkt. Zu dieaer 
Mischuog wurde tropfenweise eine Losung von 5 g Chromsaure in 
miiglichst wenig Wasser und 80 g Eisraaig zugegelen. Es bildet sich 
aofort eine braune, Aockige Chromslureverbindung, welche beim Er- 
wlirmen auf dem Wasserbade sich wieder' liist , wahrend die Farbe 
der Fliissigkeit in Gr in  iibergeht. Die Liisung wurde daranf durch 
Wasserdampf vom Xylol befreit und der i n  Krystallen ausgeschiedene 
Aldehyd abfiltrirt. Zur Analyse wurdr die Substanz aus Benzol uni- 
krystallisirt, woraus sie sich in Nadeln abscheidet. Der Schmelzpunkt 
lie@ bei 200-204O. 

0.1680 g Sbst.: 0.2305 g CO2, 0.0350 g HsO. 
0.2090 g Sb3t.: 0.2790 g AgBr. 

C13HgBr30. Ber. C 37.05, H 2.14, Br 57.00. 
Gef. * 37.42, m 2.31, s 56.81. 
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2 , 6 - D i m e t h y  1 t r i  b r  o m n a p h  t a l i n -  1 - m e t  b y l s a u r e  
('l'ribromdimethyl-a-naphtoEsaure). 

'35 g roher Aldehyd wurden rnit 50 g Nitrobenzol iibergossen, 
3 i 5  g verdiinnte Salpetersaure 1 : 4 zugegeben und am Riickflusskiihler 
2 Stunden gekocht. Zuerst war  der Aldebyd gaiiz im Nitrobenzol 
geliist, aber  scbon nach 10 Minuten begann die hbscheidung yon 
Krystallbrocken der Saure, welcbe in der angegebenen Zeit beendet 
war. Nach dem Erkalten wnrde die wassrige Fliissigkeit entfernt, 
dxs Nitrobenzol mit Wasserdampf griisstentheils iibergetrieben und 
der zuriickbleibende Krystallkuclien diirch Kochen rnit stark ver- 
duniiter Soddosung in einer Schale zur L6sung gebracht. Nach dem 
Abfiltriren von einern gelben Pulver wurde die Siiure gefiillt und 
durch Behandlung init Salzsaure und Zinn in alkoholischer Liisung 
von Nitrosubstanzen befreit. Man erhiilt so eine farblose, alkoholische 
Lasung, aus der man durch Einleiten von Wasserdampf die Siiure 
gut krystallisirt erhalt. Die Ausbente betrug 19 g aus 25 g rohem 
Aldehyd. Zur Reinigung wurde die Siiure aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt, woraus sie sich in warzenfiirmigen Krystallaggregaten 
abscheidet. In  Nadeln erhalt man sie beim Abdampfen einer mit 
Wawer versetzteu alkoholischen Liisung als amorphe, kleistrige Maase 
beim Ausfiillen aus einer Salzliisung. Der  Schmelzpunkt liegt bei 
444-245.5O. Die Saure ist in heissem Alkohol leicht loslich, ebeuso 
in Aetlier und Essigester , schwieriger dagegen in Chloroform und 
Benzol. Die Analyse gal, ungefahr stimmende Zahlen auf die Formel 
CIS H9 Bs 0 2 .  

0.2365 g Sbst.: 0.3048 g CO?, 0.0434 g H20. 
0.1918 g Sbst.: 0.2474 g AgBr. 

C13H9Br309. Ber. C 35.70, H 2.06, Br 54.92. 
Gef. )) 34.15, 3.04, n 54.S9. 

Da die Zahlen nicht sehr gilt stimmten, wnrde [ein Aethylather 
dargestellt, welcher bei der Analyse gute Resultate lieferte. Die 
diiure wurde mit einer zur Liisung nngeniigenden Menge Chloroform 
iibergossen und rnit einem kleinen Ueberschuss von Fiinffachchlor- 
phosphor im Wasserbad erwarnit. Nach eingetretener Losung wurde 
Alkohol zugegeben und derselbe sammt dem Chloroform durch Dampf 
entfernt. Die erhaltenen Nadeln des Aethyliithers wurden in Alkohol 
geliist und noch einmal rnit Dampf ausgefiillt. Schmelzpunktxbei 
138- 142 '. 

0.1756 g Sbst.: 0.2300 g COz, 0.0460 g HzO. 
0.1984 g Sbst.: 0.2407 g AgBr. 

ClSH1sBrJO?. Ber. C 38.71, H 2.80, Br 51.61. 
Gef. n 36.83, D 2.91, )) 51.63. 

Auffallend ist, dass der Aether durch alkoholisches Kali ausser- 
ordentlich schwer verseifbar ist. 
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Da die weitere Oxydation dieser Siiure nicht glatte Resultate 
lieferte, wurde sie zuniichst entbromt und zwar mit Natrinmamalgam. 

'7.6-Dimethylnaphtalin-1-methylsaure 
(Dimethyl-u-naphtogsaure). 

47 g der gebromten Saure wurden in einer L o w n g  ron 16 g 
Soda in 2'19 L Wasser geliist und mit 3-proc. Natriumamalgam 
unter C'mriihren mit der Turbine versetzt. I m  Anfang scheidet sich 
das  Natriumsalz als voluminose Masse a u ~ ,  welche allmiihlich wieder 
in Lbsuug geht. Die Reduction erforderte 4 Tage, verbraucht wurden 
I800 g Amalgam. 

Die filtrirte Fliissigkeit wurde angesiiuert und ausgeiithert, die 
Saure durch Umkrystallisiren aus heissem Renzol gereinigt. Die  
Ausbeute betrug 17 g. Die Saure 
ist in Wasser und Ligroi'n sehr schwer liislich und wird aus der 
Liisung eines Salzes als schnell in Nadeln krystallisirendes Oel  ge- 
fiillt. Sie ist in Alkohol, Aether uiid Chloroform leicht liislich und 
wird am besten aus heissem Benzol urnkrystallisirt, aus dem sie sich 
i n  Bachen Priemen abscheidet. 

Der Scbmp. liegt bei 168--171°. 

Die Analyse stimmte auf die Formel 
CIO(CH~)~HS.  COaH = C13HrzOt. 

0.244s g Sbst.: 0.6987 g CO,, 0.1324 g HsO. 
C13H1101. Ber. C 78.00, H 6.00. 

G e t  w 77.84, 6.01. 
Titration: 0.1687 g Sbst. brauchten bei der Titration in alkoho- 

lischer L8sung 8.4 ccm l/lO-norm. Kalilauge. Berechnet fur die ein- 
basische Saure, ClsHls 0 2 ,  8.44 ccm. 

Die neutrale Losung des Ammoniumsalzes gab  folgende Reactionen: 
Mit Silbernitrat eioen amorpheii Niederschlag, der sich in heissem 
Wasser  aufliist; mit Chlorbaryum beim Eindampfen ein leicbt 16s- 
liches, in Nadelchen krystallisirendes Salz; ebensa mit Magnesium- 
aulfat. Chlorkalium giebt beim Erwarmen sehr schwer losliche, lange 
Nadeln (charakteristisch); Cadmiumsulfat und Bleinitrat geben in der 
Wiirme sehr schwer lijsliche Nidelchen. 

Da von Sffuren der Zusammensetzung C13HlaO nur eine Naphtyl- 
propionsaure und eine Aetbylnaphto%sZiure bekaunt sind, deren Eigen- 
schaften von denen der vorliegenden ab weichen, mussten besondere 
Versuche zur Ermittelung der  Constitution derselben angestellt 
werden. 

2. ti -D i m e t h y 1 u a p  h t a 1 in. 
Erhitzt man die Saure mit Kalk, so bekommt man einen sehr 

fliichtigen, nach Naphtalin riechenden und in Bliittchen krystallisiren- 
den Kohlenwasserstoff. Dieser Geruch nach Naphtalin , ruhrt offenbar 
\-on einer weitergehenden Zersetzung her, d a  bei der Abspaltung von 



Kohlensiiure, welche, wie bei d r r  a-NaphtoLaure, schon beim 2'/z- 
stiindigen Erhitzen mit Salxslure 1: 1 auf 2000 vor sich geht, ein 
Product erhalten wird, welches garnicht nach Naphtalin , sondern 
nach Orangenbliitlien riecbt. 

Dieser so erhaltene Kohlenwasserstoff wurde durch Uebertreiben 
rnit Wasserdampf und Urnkrystallisireii aue absolutem Alkohol ge- 
reinigt. Er bildet grosse Matter, welche den auffallend hohen 
Schmp. 110-1 110 besitzen, rnit Wasserdlmpfen sehr leicht Biichtig 
Bind, ohne z a  schmelzen, und schwach nach h ingenbl i i tben  riechen. 
Die Analyse stimmt auf die Formel C,?Hln. 

0.1429 g Sbst.: 0.4852 CO2, 0.0968 g HfO. 
C I ~ H , ~ .  Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gof. D 9'1.62, * 7.53. 

D e r  hohe Schmelzpunkt steht rnit der angenommenen Stelluiig 
der Methylgruppen (2.6) in Einklang, da  diese eine Art von Par;\- 
stellung ist. Das Yikrat bildet, aue Alkohol umkrystallisirt, orange- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 142- 1430. Der Kohlenwasserstoff ist 
in  den verschiedenen Liisungemitteln verhlltnissmassig schwer liislich. 
Bieher gelaiig cs nicht. dnraus eine MethylnaphtoEsaure dnrzustellen. Da 
C i a m i c i a n  I) angiebt, e r  babe durch Behandlung von $-Methyl- 
naphtalin rnit starker Snlpetersiiure p-NaphtoEsiiure erhalten, wurde 
der Kohlenwasserstoff mit diesem Reagens erhitzt. Es bildete sich 
allerdings in  ganz kurzer Zeit ein farbloser, aus Alkohol in  Nadeln 
krystallisirender, bei circ:i 178 0 schmelzender Kijrper, der sich aber 
a h  ein Nitroproduct erwies. Hei langerem Kochen mit Salpeteraiiure 
verschwinden diese Krystalle wieder, es  entsteht dabei aber auch 
keine Siiure, soudern eine in Soda nnlosliche. harzartige Substanz. 
Die  Riclitigkeit der Angabe von C i a m i c i a n ,  der die Sliure weder 
analysirt noch untersucht hat, muss daher in Zweifel gezogen werden. 

2 .6-Dim e t b y l -  rr-n a p  h t o c  11 i non. 
10 g UimethylnaphtoGsLure wurden in  100 g Eisessig bei circa 

66°ageliist uud oline weiteres Erwarmen binnen einer halben Stunde 
40 g f e t e s  Katriumdichromat eingetragen. Jeder  Z u s n t ~  bewirkte eine 
verhiiltnissm&ig G h w a c h e  Kohlensiiureentwickelung , die auf dem 
Wasserbade stiirker wurde. Nach I '/a-stirrdigern Erwarmen wurde 
das  gebildete Chinon durch Wasserzusatz gefiillt, abfiltrirt und mit 
Wasserdampf iibergrtrieben. Die Ausbeute a11 reinem Chinon betrog 
2.3 g. Zur Analyse wurde die Substanz aua warmem Essigester um- 
krystallieirt, woraus sie sich in gelben Prismen vorn Schrnp. 137-1380 
abscheidet. Die Analyse stimmt nuf die Forrnel C12Hl0 0 2 .  

') Diese Berichte 11, ? i 2 .  
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0.2070 g Sbst.: 0.5573 8; CO1, 0.1002 g HrO. 
C~aH~oOa. Ber. C 77.42, H 5.38. 

Gef. D 77.38, 5.35. 
Da das Chinon rnit Wasserdampf fliichtig ist und dnbei einen 

chinonartigen Geruch verbreitet, ist es unzweifelhaft ein rc-Chinon. 
Merkwiirdig ist die Leichtigkeit, mit der die Carboxylgruppe 

elirninirt wird, was iibrigens auch beim Erhitzen der Saure mit Sal- 
petersaure und SchwefeleHure beobachtet wurde. Es erscheint nicht 
unwahrscheinlich, das8 dieser Urnstand auf der Stellung der Carboxyl- 
p u p p e  zwischen 2 Kohlenstoffseitenketten beruht, und ee ware nicht 
nninteressant zu untersuchen, o b  die 19-Hemellithylsiure J a c o  been ' s ,  
in  der die Sauregrnppe sich zwischen zwei Methylgruppen befindet, 
ebenfalls diese Eigenschaft besitzt. Die  Scliwierigkeit der Beschaffung 
dieser von J a c o b s e n  auch nur sehr fliichtig beschriebenen Stinre hat  
die Anstellung des Vereuches rerhindert, es wiire dies eonst eine will- 
kommene Resttitigung der Annahme gewesen, dass die eine Methyl- 
gruppe in die Orthostellong wandert. 

O x y d a t i o n  d e s  C h i n o n s  zu T r i m  e l l i t h b a u r e .  
1.6 g reines Chinon wurden rnit einer Lijeung von 10.9 g Per- 

manganat in 370 g Wasser am Riickflusskiihler bis zur Entarbung 
gekocht, was nach 3'/2 Stunden eintrat. Dm Filtrat vom Brannsteh 
wurde nach dem Einengen und Ansjiuern rnit Aether extrahirt und 
die erhaltene robe Sliire aus concentrirter Losung mit Salzsiiure ge- 
fallt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren auR Wasser wurde die 
Sjiure in mikroakopischen, verwachsenen Prismeu vom Schmelzpunkt 
224-2250 erhalten, wiibrend sie zuerst bei 31 7-3190 schmolz. 
B a e y e r  hat den Schmelzpunkt bei 216O angegeben, wihrend es 
E k s t r a n d  I) durch hHufiges Umkrystallisiren gelang, den Schmelz- 
punkt bis auf 238O hinaufzutreiben. Eine Vergleichung der S a k e  
mit denen der Trimellithsiiure aus Aethylxylol bestatigte iibrigene die 
Identitat beider Siiuren vollkommen. Die neutrale Lijbung des 
Ammoniumsalzes wurde rnit Metallsalzen rersetzt und eingekocht, wo 
es niithig war: Chlorbaryum: schwer lijslicbe, aus  Nadelchen be- 
stehende Wnrzen ; Chlorcalcium : schwer liisliche, biischelfdrmig ver- 
wachsene Nadeln (chsrakteristisch) j Silbernitrat und Rleinitrat : un- 
lijsliche Pulver. Die Analyse der  Siiure stirnmte aut die Formel der  
Trimellithsaure. 

0.301Sg Sbst.: 0.3801 g COz, 0.051.; g HJO. 
C'JBGO~. Ber. C 51.43, H 2.86. 

Gef. s 51.41, n 2.51. 

1) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 43, 427. 
Barichle d. D. ohern. OeaeUacbnft. Jahrg. XXXII. 158 
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Titration: 0.0935 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 13.6 ccm 
n-Kalilauge. Ber. fiir eine dreibasische Saure von der Formel 

&Ag06: 13.64 ccm. 

1 -Metbylo l -2 .6-Dimethylnaphtal in  
(Alkobol des Trimetbylnaphtalins). 

50 g vom gebromten Acetat wurden rnit j e  500 g Aether und ab- 
solutem Alkohol iibergossen, 1 kg  dreiprocentiges Natriumamalgam 
zugegeben und unter zeitweiligem Abkiihlen geschiittelt. Nach zwei- 
stiindigeni Schiitteln war Alles gelijst. Nun wurde die Flaeche an 
der  Turbine so lange gedrebt, bis eine Probe  auf Wasserzusatz eine 
in Aether leicht losliche Substanz ausschied. Hierauf wurde die ganze 
Menge isolirt, auf Znsatz von Alkohol an der Turbine von Neuem 
mit Amalgam behandelt, und dies Verfahren so lange wiederholt, bis 
das Product bromfrei war, was nach Verbranch von 2'/a kg Amalgam 
und Ablauf von 4 Tagen eintrat. 

Das Product erstarrte nach dem Entfernen des Aetliers voll- 
stiindig krjrstallinisch, die Ausbeute war quantitatir. D e r  Alkohol ist 
in deu gewohulichen LBsungsinitteln reichlich loslich, mit Ausnahme 
vou kaltem Benzol niid Ligroin. Beini Verdunsten einer mit Ligro'in 
versetztexi iitlierischen LBsung scheidet sich der Kijrper in  langen 
Nadeln ab, die auffallender Weise keinen echarfen Schmelzpunkt 
zeigten. M e  urspriingliche Substanz schmolz zwischen 800 und 900, 
die in1 Trockenschrank auf 110-1 1 5 O  erhitzte bei '76-79O. Wahr- 
scheinlich ist ein Gehalt der  Krystalle an eiuem Losungsmittel an 
diesem Umstand schuld, sodass der zuletzt lrngegebene Schmelzpunkt 
als der wahre zu betrachten ware. Die Bnalyse der  erhitzten Sub- 
stanz stimmte auf die Formel ClsH1hO. 

0.3006 g Sbst.: 0.6160 Cog, 0.1361 g BsO. 
C13HiAO. Ber. C 83.87, H i.S. 

Gef. w 63.75, 7.54. 

Das Pikrat  bildet orangegelbe Nadeln, die in  Benzol schwer 
liislich sind und unscharf bei 830 schmelzen. Die Oxydation des 
Alkohols zuerst in Eisessiglosung rnit der berechneten Menge Chrom- 
eaure und dann mit Permanganat in alko'nolischer Liisung fuhrte 
zu der oben beschriebenen Dimethyl-a-naphtossaure vom Schmp. 
169-171'. 

1 - B r o m m e t h y l - 3 . 6 - D i  m e  t h y l n a p  h t a l i n  
(Rromid des Alkohols). 

5 g Alkohol wurden init 50 g destillirter, wassriger Bromwasser- 
stoffsaure ' / a  Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Beim Erkalten 
erstarrte das oben aufschwimmende Oel  vollstiindig krystallinisch und 



wiirde dnrch Umkrystallisiren aus einer Mischung von Benzol und 
Ligroi'n gereinigt. D a s  so erhaltene Bromid bildet Bl i t ter  vom 
Schmp. 10i'-108.5°. Die Substanz ist in  kaltem Alkohol und in 
Ligroin schwer, sonst leicht loslich. 

1.2 .6 . -Trimethylnaphtal in .  
5 g Bromid wnrden mit 50 g absolutem Alkohol iibergossen und 

unter Eiskiihlung mit Zinkstaub und alkoholiecher Salzsiure unter 
Urnriihren mittels der Turbine 24 Stnnden 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  in1 Vacuum destillirt und 2.3 g eines bei 154-156O unter 
15 m m  Druck siedenden Oeles erhalteu, welches denselben Geruch 
nach Ornugenbliithen besitzt wie das Dimethylnaphtalin. Die Analyse 
stimmte auf die Formel Clo H:, (CHJ3. 

0.1871 g Sbst.: 0.6277 g COs, 0.1382 g HsO. 
CIBHLI. Ber. C 91.76, H S.24. 

Gef. )) 91.50, 8.21. 

Das Pikrat  krystallisirt aus  Alkohol in orangerothen Nadeln vom 
Schmp. 123- 123 ". Mit Rrom versetzt, giebt der Kohlenwasserstoff 
leicht ein krystallisirtes Substitutionsproduct, welches nicht auf Silber- 
acetat einwirkt, im Uebrigen aber nicht weiter untersucht wurde. Beim 
Kochen mit verdiinnter Sdpetersaure wurde nur  ein Harz, aber keine 
Siiure erhalten, Schwefelsiiure gab eine Sulfonsiure, heisse Permau- 
ganatlijsung lieferte nicht, wie man hiitte erwnrten kijnnen, Prehnit- 
saure, sondern eine Saure, welche roh bei 2200 schmolz und wahr- 
scheinlich Trirnellithsiure ist. Alle Versuche, Brom in die Seitenkette 
einzufiihren, wareii vergeblich ; im Sonnenlicht entstand das oben an- 
gefiihrte Kernsubstitutionsprbduct, bei 2300 verharzte der Kohlen- 
wasserstoff gr8sstentheils schon bei Einwirkung von 1 Jiol.-Gew. Brom, 
d i e  daneben gebildete kleirie Menge von Krystallen reagirte nicht auf 
Silberacetat. Eine Methode , Dimethyl- und Trimethyl-Naphtalin i n  
Seitenkettenderivate des Naphtalins iiberzufiihren , bleibt daher noch 
aufzufinden. 




