1953

Auf Pentacetisculin berechnet, entspricht das Mittel aus diesen
Werthen ziemlich genau dem Verbiltoiss von C,, H,, Ac, Oy zu
3 MgO.

Das seiner Zeit als Hexabenzoylderivat angesprochene Produkt
der Einwirkung des Benzoylchlorids auf Aesculin kénnte recht wohl
auch als Pentabenzoyldsculin gedeutet werden, da beide, bei gleichem
Wasserstoffgehalt, nur 0.9 pCt. Differenz im Kohlenstoffgehalt zeigen.

Das Hauptprodukt der Eiowirkung des kochenden Anilins auf
Aesculetin wurde allerdings nur als braunes Pulver erhalten, aber die
Analysen verschiedener Praparate ]Jassen genligend ersehen, dass zwei
Anilinresidua in das Aesculetin eintreten und die Verbindung der
Formel C;H, O, + 2 C,H; N — 2 H;0 entspricht.

‘Es wurde gefunden:

Berechnet
C 756 1764 765 769 167 172 76.9 pCt.
H 495 5.4 5.5 4.9 4.9 5.1 49 -

Vier verschiedene Chloroplatinate gaben Platingehalte, welche der
Formel H,PtClg, 2C,, H, ; Ny O, gut entsprechen.

Es wurde erhalten:
Berechnet

Platin 18.2 185 18.66 18.7 18.5 pCt.

Allerdings bin ich heute nicht mehr der Ansicht, dass die beiden
Anilinresidua in zwei Gruppen (CHO) eintreten.

Es ist offenbar, dass ich friiher, dem gefundenen Magnesiagehalt
entsprechend, in den Acetylderivaten des Aesculins und des Aescu-
letins ein Acetyl zu viel angenommen hatte. Die Widerspriiche
zwischen den mit verschiedenen analytischen Methoden erbaltenen
Resultate sind im Vorstehenden geniigend erkldrt. Es kommt mir
nicht zu auf das einzugehen, was aus der Thatsache, dass Aesculin
und Aesculetin Magnesiumsalze und Anilide zu bilden vermogen, heute
beziiglich der Constitution jener Kérper geschlossen werden kann, da
diese Frage giéinzlich in das von Liebermann und Knietsch be-
arbeitete Untersuchungsgebiet gehort.

Florenz, Oktober 1880.

469. G.Koelle: Ueber Naphtolderivate.
{Aus dem Berliner Univ.- Laborat. CCCCXXXVIIL]

Naphtoladther einwerthiger Alkoholradikale sind bekannt. Die fol-
genden Untersuchungen bezwecken die Herstellung von Naphtolithern
mit zweiwerthigen Alkoholradikalen.

Aun erster Stelle liess ich auf §-Naphtol (6 g), welches mit
Natronlauge in geringem Ueberschuss geldst war, etwa 11 g Methy-
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lenjodid unter Zusatz von Alkohol im geschlossenen Rohr einige
Stunden lang im Wasserbade einwirken. Nach dem Erkalten fanden
sich im Robr feine, lange Krystalle, die aus Alkobhol in leicht zer-
brechlichen, seidenglinzenden Nadeln anschiessen, bei 133—134° C.
schmelzen, halogenfrei sind und bei der Analyse folgende Zahlen ergaben:

I. II. Berechnet
C 83.49 83.90 pCt. §4.00 pCt.
H 5.80 5.77 - 533 -.
Den berechneten Zahlen liegt die Formel:
~0C,o H,

CH2‘~-0 CyoH, = Cyy Hy Oy

zu Grunde, so dass der Korper als Methylen(8)dinaphtyléther
anzugprechen ist.

Bei analoger Bebandlung von §-Naphtolnatrium mit Aetbylen-
bromid resultirten Krystallisationen, die aus einem in Alkohol 16slichen
und einem darin unléslichen Korper bestanden; der letztere ist eben-
sowenig in Wasser und Aether, etwas besser in Eisessig |6slich. Aus
100 g Benzol vermag man circa 3 g der Verbindung umzukrystalli-
siren. Sie bildet weisse, glinzende Blittchen und schmilzt constant
bei 217 C. Die Analysen der bei 1000 getrockneten Substanz lieferten
folgende Resultate:

I. II. Berechnet
C 84.10 83.84 pCt. 84.08 pCt.
5 6.06 6.07 - 573 -,

welche, wie ein Blick auf die berechneten Werthe zeigt, die vor-
liegende Verbindung als

C, Hf::g 8:2 g: = C,, Hy3 Oy,
d. h. als Aethylen(B)dinaphtylither charakterisiren.

Der gleichzeitig entstandene, in Alkohol lésliche Kérper krystal-
lisirt in schdnen, zuweilen gefirbten Blittchen, die nach mehrmaligem
Umkrystallisiren weiss erscheinen und bei 96° schmelzen. Die bei
60-—70° und schliesslich iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz
ergab bei der Analyse:

Gefunden Berechnet
C 57.98 pCt. 57.37 pCt.
H 4.53 - 4.38 -
Br 31.65 - 31.88 -,
wonach eine Verbindung der Formel:
C,H< 9l — ¢, |, Bro,

d.h. Aethylen(8)naphtylbromither vorliegt.

In der Absicht, das Bromatom der vorstehenden Verbindung durch
einen Amidorest zu ersetzen, digerirte ich dieselbe mit iberschiissigem,
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alkobolischem Ammoniak im geschlossenen Gefiss 5— 6 Stunden bei
100°%. Die Masse krystallisirte beim Erkalten und wurde durch Ver-
dunsten auf dem Wasserbade von Alkohol und Ammoniak befreit.
Der Riickstand enthielt neben Bromammonium einen in Wasser ziem-
lich leicht 18slichen Korper, dessen wisserige Losung mit Natronlauge
iibersittigt und mit Aether ausgeschiittelt wurde; nach dem Verdunsten
des Aethers blieb eine amorphe Masse zuriick, die sich zum grdssten
Theil in warmer, verdiinnter Salzsiiure 16ste und daraus in sternformig
vereinten Nadeln krystallisirte; selbige zeigten iiber Schwefelsiure ge-
trocknet, einen Chlorgehalt von:
L 1L
14.30 pCt. 14.42 pCt.,
welcher einem Salze von folgender Constitution entsprechen wiirde,

0Ci H
Cg H4<._NH;0 7 .ClH+H20;
aus dieser Formel berechnet sich ein Gehalt von 14.70 pCt. ClL

Die Substanz bei 100° zu trocknen, ist unstatthaft, da bei dieser
Temperatur auch Salzsiure zu entweichen scheint. Die Losung des
Chlorhydrats giebt mit Platinchlorid lange, hiufig zu radialfuserigen
Massen vereinte Nadeln, deren Platingehalt sich ergab zu:

I. II.
24.88 pCt. 24.84 pCt.,

MWmthr[%fh{ggrﬂ7iﬂﬂ2HCh;Pt= 25.10 pCt.

In weiterer Uebereinstimmung hiermit wurde gefunden:

I. Berechnet
C 36.87 pCt. 36.62 pCt.
H 3.36 - 3.56 -

Die im vorliegenden Platinsalz enthaltene Basis, die als Aethylen-
(B)naphtylamidodther zu bezeichnen wire, NH,.C,H,.0C, H,,
liess sich noch nicht in einem zur Analyse geeigneten Zustand erhalten.

Weiterhin unterwarf ich den Bromither der Einwirkung des Ani-
lins; schon bei der Siedetemperatur dieser Base findet nach kurzer
Zeit offenbar unter Abspaltung von Bromwasserstoffsiiure eine Reaktion
statt. Die resultirende Masse erstarrt, in Alkohol ausgegossen und
bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, kugelférmig angeordnete Bléttchen,
die lingere Zeit bei 40—50° und schliesslich, iiber Schwefelsinre ge-
trocknet, bei 759 C. schmelzen. Die Substanz ist eine Basis, insofern
sie mit Sduren, z. B. Salz- oder Salpetersiure mehr oder minder gut
krystallisirende Salze bildet. Die freie Basis ergab bei der Analyse
folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 82.01 pCt. 82.13 pCt.
H 6.94 - 6.46 -,
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kann mithin als:

Aethylen(B)naphtylanilidoither C, Hpi%ﬁ‘é’f{i

bezeichnet werden.

Das «-Naphtol scheint etwas schwieriger zu reagiren, als die
B-Verbindung, dennoch gelingt es bei analoger Behandlung mit
Aethylenbromid einen Kérper zu erhalten, der nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus 96 procentigem Alkohol in schénen, weissen Krystall-
blittchen anschiesst, nach dem Trocknen jedoch etwas grau wird, und
dessen Schmelzpunkt bei 125—126° liegt. Die Verbrennung lieferte
folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 84.06 pCt. 84.08 pCt.
H 565 - 573 -,

8o dass die neue Verbindung als Aethylen(e)dinaphtyldther auf-
gefasst werden muss, von gleicher Zusammensetzung, wie die 3-Ver-
. 0C,,H
bindung: C; H, < C:z H:
Ich hoffe in einiger Zeit weitere Mittheilungen machen zu kénnen.

470. Peter Griess: Ueber 3-Naphtoldisulfosduren und Dioxy-
naphtalindisulfosdure.

(Eingegangen am 27. Oktober.;

Die nachstehende Untersuchung habe ich schon vor lingerer Zeit,
ja zum Theil schon vor einigen Jahren, und zwar vorzugsweise aus
technischen Riicksichten ausgefiihrt. Ich verdffentliche dieselbe jetat
— 8o unvollstindig sie auch sein mag —, weil ich in Erfahrung ge-
bracht hahe, dass die Bearbeitung dieser Siduren auch von anderer
Seite in Angriff genommen worden ist.

[. 8-Naphtoldisulfosduren,

Soweit meine Versuche reichen, sind nur zwei isomere §-Naph-
toldisulfosiuren darstellbar, und zwar bilden sich dieselben stets, wenn
B-Naphtol mit der zwei- bis dreifachen Menge gewdhnlicher starker,
oder besser rauchender Schwefelsiure bei einer Temperatur von 100—
110° so lange behandelt wird, bis sich in der entstandenen, braunen
Losung kein unverindertes 3- Naphtol mehr nachweisen lisst. Selbst-
verstdndlich geht der Bildung der §-Naphtoldisulfosiuren diejenige der
p-Naphtolmonosulfosiure 1) voraus, und hat man bei der Reaktion die

1) Diese S#ure ist bereits von Schaeffer beschrieben worden. Ann. Chem.
Pharm. 152, 296.





