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60. R. WeiBgerber und 0. Kruber: ober die Mmethyl- 
naphthaline im Steinkohlenteer. 

[Mittdung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium dor Gesellschaft f i lr  
Teerverwertung m. b. W., Duisburg-Meiderich.] 

(Eingegangen am 21. November 1918.) 

Rereits im Jahre 1880/82 hat R e i n g r u b e r l )  sich mit der Unter 
suchung der Iluasigen Fraktionen beschiiftigt, welche in den schweren 
dlen des Steinkohlenteers dem festen Naphthalin Mgen , gelangte 
hierbei aber im wesentlichen nur zu der Festatellung, daI3 i n  diesen 
olen, soweit sie neutral sind, aromatische Kohlenwasserstoffe vor- 
liegen , deren empirische Zusammensetzung auf das Vorliegen bomo- 
loger Naphtbaline und zwar der Mono- und Dimethyl-naphthaline hin- 
wies. Es gelang ihm weder einzelne Individuen dieser Gruppe zii 

Passen, noch an der Hand einfacher Derirate mit Bestimmtheit die 
aus Analogiegriinden ja zu vermutende Anwesenheit der methylierten 
Naphthaline nachzuweisen. K. E. S c h u l ~ e ~ )  hat dann als erster 
einen einheitlichen Kohlenwasserstoff, das PI-Methyl-naphthalin alh 
schon krystallisierten Korger vom Schmp. 32-330 aus der Fraktiorr 
240-2450 in reinem Zustand abgeschiedea. Spiiter haben denit 
Wiche lhausa )  uud Wendt') es unternommen, auch das in  der 
gleichen Fraktion enthaltene fliisdge a-Methyl-naphthalin frei von 
seinen Isomeren zu gewinnen, aber schon das von ihnen angewandte 
Gewinnungsverfabren und noch mehr der Zustand der von ihnen be- 
schriebenen Derivate deuten darauf bin ,  dalj sie vollig einheitliche 
Kiirper nicht in den Handen gebabt haben5). 

Von der Gewinuung reiner Uimethyl-naphthaline, welche deu 
Gegenstapd der in] Folgenden beschriebenen Versuche bildet, ist seit 
R e i n g r u b e r  nichts mehr in die Offentlichkeit gedrungen. Die AuE- 
gabe, diese Kiirper zu isolieren, bietet nach verschiedener Ricbtung 
hin erhebliche Schwierigkeiten : So kommen zunachst die in audereir 
Flllen ublichen Verfahren zur Gewinnung reiner Kohlenwasserstoffe 
des Steinkohlenteers wie die beim Benzol und Toluol zum eiele fuh- 
rende Fraktionierung oder die beim Naphthalin und Acenaphthen an- 

1) A. $06, 375; 211, 865.  
s, B. 24, 3919 [1891]. 
5) a-Methyl-naphthalin ist schon seit geraumer Zeit in reinem Zuatand 

im Handel. Ich habe im Jahre 1895 ein Verfahren zu seiner Darstellung 
aus SteinkohlenteerBlen im Laboratorium der Teerproduktenfabrik Erkner 
ausgearbeitet, es aber der C)ftentlichkeit nicht ubergeben kBnnen. 

a) B. 17, 844, 1528 [1884]. 
3 J. pr. [2] 46, 319. 

R. WeiB gevbe r. 
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gewandte Krystallisation aus den fraktionierten Teerolen hier nicht 
in Betracht, denn die Fraktiou, i n  welcher sich die Dimethyl-naphtha- 
line ficden mubten, war ein durch Destillation untrennbares Gemisch. 
Bei gewohnlicher Temperatur fliissig, schied es zwar bei starker Ab- 
kiihlung Krystalle ab, die sich aber gleichfalls als eiq durch die izb- 
lichen Losungsmittel nicht trekbares Gemenge erwiesen. Es mudte 
somit zur Anwendung von Verfahren geschritten werden, welche auf 
chemischem Wege durch Uberfiihrung in geeignete Derivate eine 
Trennung der zu erwartenden Isomeren und eine Isolieruog der ein- 
zelnen Individuen gestattete. Die A uswahl an derartigen Derivatei~ 
ist bekanntlich auljerordentlich beschrsnkt, da an sie ja auch die 
Forderung zu stellen ist, dab sie leicht in die ihnen zugrunde liegen- 
den Kohlenwasserstoffe wieder zuriickverwandelt werden konnen. 

Altere Forscher, wie J a c o b s e n  und K. E. Schulze,  haben, YOU 

diesen Gesichtspunkten ausgehend, sich bei der Trennung mehrfach 
methylierter Benzole, mit Vorliebe der S u l f o n s l u r e n ,  bedient, in 
welche die Ausgangsfraktionen ubergefuhrt wurden, und die sich dann 
als solche, oder in Form ihrer Salze trennen lieBen. Auch Re in -  
gr  uber  (loc. cit.) bat diesen Weg bei seiner Dimethyl-Fraktion be- 
treten, aber selbst bekannt, daf3 auf ihm nicht zu einheitlichen Siiiiiren, 
geschweige denn zu reinen Kohlenwasserstoffen, zu gelangen war. 
Dieses Ergebnis kann allerdings nicht uberraschen, da ja die Anzahl 
der aus den zehn moglichen, isomeren Dimethyl-naphthalinen zu er- 
wartenden Sulfonsauren auderordentlich grod ist und somit von vom- 
herein nur  eine geringe Aussicht besteht, zu dem einen oder anderen 
einheitlichen Derivat zu gelangea. Trotzdem haben wir geglaubt, 
dieses Verfahren , das durch die leichte Ruckgewinnuag der Kohlen- 
wasserstof€e grolje Vorteile bietet, anwenden zu sollen, indem wir 
uns sagten, vielleicht ist es moglich, durch Einhaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen die Sulfurierung so zu leiten, dad, iiihnlich wie 
beim Naphthalin, jeweils von einem Dimethyl-naphthalin nur eine oder 
doch fast ausschlieBlich eine Sulfonsiiure entsteht, so da5 auf solche 
Weise die Trennung wesentlich vereinfacht wird. Dies ist nun i n  
der Tat der Fall: Indem wir die Sulluderung bald in der Kiilte, bald 
bei hoherer Temperatur vornahmen, gelang es, komplizierte Gemimhe 
von Sulfonduren zu vermeiden. Dazu kam noch der allerdings 
nicht rorauszueehende gliickliche Umstand, daI3 bei einem solchen 
Wechsel der Versuchsbedingungen jeweils nur das eine der isomeren 
Dimethyl-naphtbaline eine Sulfonsiiure lieferte, deren Schwerloslich- 
keit die Trennung von ihren Isomeren gestattete, und daS es gelang, 
nuch noch die leichtere Sulfurierbarkeit des einen Kohlenwnsserstoffs 
sowie die groDere Besthdigkeit des anderen bei der Spaltung seiner 



Sulfonsauren nutzbar zu machen. Auf diesem Wege, der ubrigens 
noch zahlreiche, kleinere Modifikationen zulaflt, gelang ee uns, drei 
Dimethyl-naphthaline und zwar das 1.6-, dae 2.6- und das 2.7-Isomere 
in reinem Zustand aus der von etwa 260-265O siedenden Fraktion 
der schweren Teeriile abzuscheiden und ihre Konstitution unzweifel- 
naft sicherzustellen. Hierbei sind wir in  folgender Weise vorge- 
gangen : 

1.6 - D i m  e t h y 1- n a p  h t h a l i n  (Formel I). 
SO, H OH 0 

CH8 CH, CHa 0 CHa 
Das Ausgangsmaterial fur unsere Versuche, die von Phenolen 

und Basen. befreite Teeriilfraktinn 260--265O, eignet sich Aicht ohne 
weiteres zur Sulfurierung. Sie bedarf, wie alle rohen Teerole, wenn 
sie hierzu geeignet sein sollen, vorerst einer eingehenden Reinigung 
durch wiederholte Behandlung mit kleir,en Mengen konzentrierter 
Schwefelsaure, rnit welcher sie i n  der Kalte gut durchgeschuttelt 
wird. ZweckmiiBig verbindet man diese DSaure-Wasche(: rnit der 
Fraktionierung, indem man beide abwechselnd und wiederholt ZUP 
Anwendung bringt, bis das zum SchluB fast farblos erhaltene 01 
beim Schutteln rnit reiner konzentrierter Schwefelsaure keine erheb- 
liche Dunkelfiirbung mehr zeigt. Wird das in dieser Weise behan- 
delte 0 1  unter Ruhren allmahlich mit 3/s seiner Gewichtsmenge an 
Schwefelsiiure von 98 o/o versetzt, wobei die Temperatur zweckmafiig 
auf 40° bis hijchstens 45O zu halten ist, und nach beendetem Zulauf 
der Siiure das Ruhren noch etwa 8-10 Stunden fortgesetzt, so kann 
die Reaktion als beendet angesehen werden. Nach Abtrennung der 
Untersauren und Odes mangegriffenen Oles wird die zlhfliissige Sul- 
fonsaure rnit 30-40 O/O der angewandten Schwefelsaure an Wasser 
versetzt, worauf alsbald die Ausscheidung einer krystallisierten Sulfon- 
siiure beginnt, welche nach etwa 24-stundigem Stehen beendet ist. 

Die hierbei entstandene dicke Krystallmasse wird durch Abnutscheii 
von ihren flussigen Anteilen moglichst befreit und weiter durch zwei- 
bis dreimaliges Umkrystallisieren aus der halben Gewichtsmenge 
Schwefelsiiure von 33 O/O gereinigt. SchlieSlich wurden einheitliche, 
fnrblose Nadeln, bisweilen aber auch blatterartjge Krystallisationeri 
erhalten, die man zwecks Beseitigung unangegriffener Olreste am ein- 
fachsten in das N a t r i u m s a l z  iiberffihrt. Beim Eindampfen seiner 
wiifirigen Llisung zur Krystallisation erhalt man buschelForrnig vtr- 
zweigte Nadeln, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten , aber schol., 
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beim Trocknen auf dem Wuserbade schnell verwittern. Die Analyse 
des wasserfreien, bei 120° getrockneten Salzes, sowie die Unter- 
suchung des Amids sprach fur das Vorliegen einer Snlfonsiiure 
des  D i m e t h y l - n a p h t h a l i n s .  

0.1570 g Sbst.: 0.0433 g Na9S04. 

Das A mid, in bekannter Weise durch Behandlung des Chlorids 
rnit Ammoniak erhalten, krystallisiert aus Alkohol, in dem es aucb 
i n  der Wiirme ziemlich schwer loslich ist, in prismatischen Krystallen, 
welcte bei 185O (unkorr.) schmelzen. 

C19H110aSNa. Ber. Ns 8.92. Gef. Na 8.73. 

0.2345 g Sbst.: 12.8 ccm N (250, 758 mm). - 0.1454 g Sbst.: 0.1409 g 
BaSOc. 

CnHnOaNS. Ber. N 5.96, S 13.62. 
Gef. * 6.13, )) 13.31. 

Um nun das dieser Sulfonsiiure zugrunde liegende D i m e t h y l -  
u a p h t h a l i n  zu erhalten, iibergiedt man das Na-Salz mit Schwefel- 
same von GOoh und blast unter Erwarmen im Olbad den abgespaltenen 
Kohlenwasserstoff iiber. Schon bei einer Temperatur von 130-1fOB 
findet Spaltnng statt, und mit den Wasserdiimpfen geht das Dimethyl- 
uaphthalin als farbloses dl von schwach aromatischern, wenig cba- 
rakteristischen Geruch iiber. Vom Destillationswssser befreit, siedet 
es unzersetzt bei 262-263O (unkorr.) und liefert rnit Pikriosaure ein 
i n  orangerofen, langen Nadaln krystallisierendes P i k  r a t  vom Schmp. 
114O. Sein spez. Gewicht liegt bei 1.0056 (153  und ist demnach 
niedriger als das des gleichfaiis fliissigen a-Methyl-naphthalins, welches 
schon fruher zu 1.0267 (11.5O) bestimmt wurde. Dieser Befund i s t  
nicht obne Interesse: E r  zeigt, daS die bei den methylierten Benzolen 
auftretende Erscheinung, wonach rnit dem Eintritt von Methylgruppen 
in dns Benzol ein Sinken des spezifiscben Gewichtes verbunden ist, 
bei dem Naphthalin sich wiederholt. AuSerdem mu6 es aber auch 
dem Techniker, welcher gewobnt ist, rnit dem stejgenden Siedepunkt 
der schweren Teerolfraktionen proportial das spezifiscbe Gewicht 
steigen zu sehen, uberraschend erscheinen, gerade das Umgekehrte 
dieser Regel an den reinen Kohlenwasserstoffen des Teeriils zu be- 
o bachten. 

Der snalytischeBefund desKohlenwasserstoffes und seinesPi k r a t  s 
ergab eine weitere Bestiitigung, da$ auf diesem Wege ein Dim e t h  y1- 
n a p h t h a l i n  isoliert worden war. 

0.1571 g Sbst.: 0.5307 g COP, 0.1099 g HaO. 
CIaHls. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. 92 13, n 7.83. 
0.100 g Sbst.: 9,85 ccm N (240, 761 mm). 

CleHlsNsO,. Ber. N 10.91. Gef. N 11.02 



Was nun die K o n s t i t u t i o n  des von uns erhaltenen Dimethyl- 
naphthalins, das mit keinem der bisher bekannten Isomeren identiscli 
ist, anlangt, so ergaben sich bald Anhaltspunkte d a b ,  da13 die 
Methylgruppen auf beide Kerne verteilt %wen und sioh in den1 einen 
in a- und in dem zweiten in &Stellung befinden miiBten: s o  war 
die oben beschriebeue Sulfonsaure mit Na-Amalgam schan i n  det 
Kiilte sehr leicht reduzierbar, trug also ihre Sulfongruppe offenbar 
in a-Stellung. Beim Verschmelzen mit Kali ging sie in ein Dimethyl 
naphthol iiber, welches, mitDiazobenao1 gekuppelt, einen alkaliunlos- 
lichen und alkalibestandigen Farbstoff gab, demnach zu den o-0x3 - 
azofarbstoffen gehorte und die pam-Stellung zur OH-Gruppe durcii 
\fetbyl besetzt enthalten muI3te. Andererseits konnte bei der 0x1 - 
tiation mit Chromsaure RUS dem Kohleuwasserstoff ein Chinon el 
rialten werden, welches durcb sein gesamtes Verhalteu sich als p Chinon 
erwies. Bei seiner Aufspaltung entstand o-Methyl-phtbalsaure, wa., 
den Befund iiber die Stellung der einen Methylgrrippe bestatigend, 
'fur die Stellung der zweiten nur eine der beiden $-Stellen des Chinon- 
kerns iibrig lie& Somit konnte es sich iu  unserem Falle nur unt 
das 1.6- oder 1.7-Dimethyl-nnphtbalin handeln. Uber die Wahl zwi- 
schen diesen beiden FoFmeln konnten wir nur dadurch AufschluB er- 
halten, dd3 wir die beiden Methylgruppen durch Oxydation in Carh- 
oxyle verwandelten und die entstandene Naphthalin-dicarbonsiiure 211 

charakterisieren suchten. n o r  Uberfiihrung unseres Dimethyl naphtha- 
Iins in Naphthalin-dicarbonsanre stellten sich ganz ungewijhnliche 
Ychwierigkeiten entgegen, da die gebrauchlichen Methoden hier ganz- 
lich versagten. Erst nach vielen Versuchen, bei denen z. R .  Chrom- 
saure, Chromat, Permanganat, Chlorierung vergeblich angewendet wor- 
den wareu, gelang es mit Hilfe yon Perricyankaliurn und yon verdunn- 
ter Salpetersiiure die Oxydation i n  gewiinschter Tl'eise durchzufuhren . 

Wir gelangten zu einer Methyl-naphthoes5ure, weiche beim Er- 
hitzen Xohlensaure abspaitete und in $-Methyl-naphthalin iiberging, 
sowie zu einer Naphthalin-dicarbonsaure, die wir aIs solche uud in 
Form ihres Dimethylesters mit den aus der Dahlschen 2.5 Naphthyl- 
amin-sulfonsHure iiber das 2.5-Naphthalin-dinitril synthetisch gewon- 
nenen 2.5- bezw. 1.6-Naphthalin-dicarbonsaure zu identifizieren ver 
mochten. Somit lag in unserem Kohleumasserstoff ein i n  1.6-Stellung 
dimethyliertes Naphthalin (Formel 1) Tor und seine oben beschriebene 
Sulfonsiiure, die zugleich such die Isoliernng des Kohlenwasserstoffs 
-ermoglichte, mu8 als die 1.6 - D i m e  t h y  l - n  a p  h t h  a l i n  - 4 - sulfonsiiu r e  
angesprochen werden. Uber die Versuche, welche uns diesen Kon- 
stitutionsbeweis erbraehten und die Eigenschaften der dabei erhaltenen 
m u e n  Verbindungen, sei Folgendes berichtet: 
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1.6- D i me t h  1-1 4-n a p h  t hol (Formel HI). 
10 g sulfonsaures Salz aurdeu init 50 g Eali und 10 ccrn Wasser 

ini Nickeltiegel verschmolzen. Die Schmelze ergab, nach dem Er- 
ltalten im Wasser gelost und unter Ruhlung augeshert, das Naphthol. 
welches ausgeathert, getrocknet und nach Verdampfen des Athers ini 
Vakuum uberdestilliert wurde (180-1830 bei 30 mm). Durch Urn 
krystallisiereu aus Toluol wurde eM in feinen, weiBen, charakteristiscii 
riechenden Nadeln vom Schmp. 820 erhalten, die sich an der TJufb 
,chuell rot farben. Ausbeute 2 g. 

0.1914 g Sbst.: 0.5864 g COs, 0.1208 g H30. 
Cl sHl~O.  Ber. C 83.72, H 6.98. 

Get 8 83 55, 3 7.06. 
'Mit D i axo  benzolchl  o r i d  gekupphlt, liefert das Naphthol eineii 

kirsrhroten Fa rbs to f f .  Er wurde aach dem Umlosen aus Alkohol, 
in dem er ziemlich schwer loslich ist, in dunkelroten Blgttchen vom 
Schmp. 1340 erhalten. Der Farbstoff ist in  verdiinnter, kalter Kali- 
huge unliislich , daher z weifelios ein o-Oxy-azofarbstoff. Beim Ver- 
setzen seiner alkoholischen Liisung rnit Alkali findet kein Farben- 
umschlag statt. 

0.1204 g Sbst.: 10.9 ccm N (240, 768 mm). 
ClsHleONs. Ber. N 10.14. Gef. N 10.21. 

1.6 - D i m e t h y 1 - a- n a p  h t h o c b i n  o n - (5.8) (Formel IV). 
5.2 g Kohlenwasserstoff wurden in 50 ccm Eivessig geiost und unter 

Riihren bei 600 innerhalb von l ' / e  Stunden mit einer Losung voii 
20 g Chromsaureanhydrid in 30 ccm 50-proz. Essigsaure versetzt. 
Hierauf wurde mit Wasser verdunnt, ausgeathert und nach Ver- 
dampfen des Athers der olige Ruckstand rnit Wasserdampf behandelt. 
Das hellgelbe, -stechend riecbsnde Chinon schied sich nach Abtren- 
nung wenig iiligen Vorlaufs in  der Vorlage in' feinen Nadeln ab. 
Es wurde abgdsaugt und durch zweimaliges Umliisen aus Petrolbenzin, 
worin es kalt schwer, in der Hitze leichter loslich ist, i n  rosetten- 
fiirmig angeordneten Krystallen erbalten. Schmp. 95O. Ausbeute 1.5 g. 

0.1564 g Sbst.: 0.4420 g GO,, 0.0768 g HsO. 
C11Hlo03. Ber. C 77.42, H 5.38. 

Gef. a 77.07, n 5.50. 

3 -Methyl -  1.2 -ph  t h a l s  a u r e. 
0.9 g Chinon wurden in 30 Q Wasser suspendiert und unter 

Buhren bei ganz schwacher Erwiirmung aiif dem Wasserbade laog- 
sam mit einer Liisung von 3.2 g Kaliumpermangrtnat i n  100 ccni 
Wasser versetzt. Nach 5 Stunden wurde noch unverbrauchtes Kaiium- 
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permanganat mit einigeu Tropfen Alkohol entfarbt, der abgeschiedene 
Braunstein abfiltriert, daa Filtrat konzentriert ur,d nach dem Ansauern 
nusgeathert. Nach Verdampfeo des Athers schied sich das  Oxj  dations- 
produkt fest aus. EY wurde zweininl aus ritiigeii Trupfen Wasser 
irmkrystallisiert uod zeigte danu den Schmp. 157O unter Aufschaumen 
i u  Ubereinstimmung mit den Angaben yon J i i r g e n s ' ) ,  der den 
.Schmp. 154" angibt. Ausbeute 0.3 g. 

O x y d a t i o n  d e s  1 . 6 - D i m e t h y l -  r r a p h t h a l i n s  m i t  
F e r r  i c y a 11 k a1 i 11 m. 

4 g Kohlenwasserstoff wurdeu wahrend 24 Stunden mit einer 
Losung von 250 g rotem Blutlaugensalz und 43 F: Kali in 1 1 Wasser 
unter Ruhren auf 600 erwarmt Hierauf wurden meitere 80 g Blut- 
Jaugensalz und 14 g Kali birizugefugt und noch 24 Stunden bei der  
pleichen Temperatur verruhrt. UnverHnderter Kohlenwasserstoff w i d e  
d a m  mit Wasserdampf eutferut, der Kolbeniohnlt Filtrlert, angesluert 
iind ausgeathert. Nach Verdampfen des Athers wurde die N a p h t h a -  
l i n - l . 6 - d i c a r b o n s 8 u r e  als amorpher, schwach gelblich gefarbter 
Ruckstand erbalten. Ausbeute 0 5 g. Sie ist in der Kalte i n  allen 
Iliisuugsmittein scn wer, in der IIitze in Alkohol und Eisessig leichter 
loslieh. Aus ersterem scheidet sie sich amorph a b ,  aus letzterem 
in kurzen, nur  unter dem Mikroskop erkennbaren Nadeln. Schmp 
310O. 

O.1650 g Sbst.: 0.4039 g COa, 0.0594 g H10. 
ClaH804. Ber. C 66.67, H 3.79. 

Gef. D 66.76, n 3 94. 

1.6 ~ N a p  h t h a l i  n - d i c a r  b on  sH u r e -  d i m  e t  h y l e s  t e  r. 
0.3 g Dicarbouaaure in  Sodalosung wurden mit iiberschussigeni 

I)imethplsulfat (etwh 3 g) geschuttelt. D e r  Dimethylester schied sich 
bald fest ab. Er wurde abgesaugt und aus 6-7 ccm Alkohol um- 
krystallisiert: nadelfiirmige Rosetten. Schmp. 99O. Ausbeute 0.3 g. 

0.1558 g Sbst.: 0.3924 g GO%, 0.0703 g HaO. 
Cl+H180,. Ber. C 68.85, €1 4.92. 

Gef. D 68.69, 5.05. 

O x y d a t i o n  d e s  1.6-Dimethyl -naphthal ins  m i t  v e r d i i n n t e r  
S a1 p e  t e r s a  u re .  

30 g Kohlenwasserstoff wurden eine Woche lang mit 200 ccm 
SalpetersBure spez. Gew. 1.4 und 2400 ccm Wasser unter RiickfluB 

B. 40, 4409 [1907]. 
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erhitzt. Beim Erkalten hatte sich ein Teil der entstandenen Carboa- 
sanren in weil3en Plocken abgeschieden, die abgesaugt wurden. Die 
Hauptmenge des Oxydationsproduktes bildete am Boden des GefHBe= 
einen braunen, festen Kuchen. Dieser wurde in Soda geliist und die 
Sodalasung mit Atber von stickstoffhaltigen, harzigen Anteilen befreit. 
Beim Ansguern fie1 das entstandene Gemisch der Carbonsauren als 
voluminose, gelbe Masse aus, die abgesaugt wurde. Nach dem Bus- 
ziehen mit Kalkmilch und Fiillen mit Salzsaure wurden 47 g farb- 
loses, stickstoff-freies Oxydationsprodukt erhaiten, das im wesentlicheu 
aus Mono- und nur zum kleinen Teile aus Dicarbonsaure bestand. 
Durch ihre sehr verschiedene Loslichkeit in Eisessig lieden sich die 
beiden Sauren leicht trennen. An Dicarbonsauren wurden nur 3 fi 
erhalten, der Rest bestand aus 

3 -Met h y 1 - 5 - n ap h t h o e s ii u re.  
Diese ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton sehr leicht, in 

Benzol und Toluol nu? in der Hitze leichter, in Ligroin auch hein 
sehr scbwer loslich. Durch Umkrystallisieren aus kochendem Wasuer 
- auf 1 g sind 2 1 erforderlich - wurde sie i n  feinen, weiI3en Nadelu 
erhalten. Schmp. 150-1520. 

0.1444 g Sbst.: 0.4080 g COa, 0.0710 g HsO. 
ClsHloO2. Ber. C 77.42, H 5.38. 

Gef. n 77.06, * 5.50. 
0.1564 g Sbst. erforderte 8.5 ccm 'ilon.-NaOH, ber. 8.41 ccm '/lo n.-NaOH 

Die Methyl- und Athylester dieser Sarire wurden in der iiblichen 
Weise durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- und  athyl- 
alkoholische Losung der Saure unter Erwarmung hergestellt. Der 
2-Met h y l -  5 - E a p  h t h o esii u re-  m e t h y Ie s t e r hellgelbet,, 
fichtenharzahnlich riechendes 01, das unter 30 mm bei 183-187O 
siedct. 

ist ein 

0.1900 g Sbut.: 0.5424 g Cog, 0.1055 g HaO. 
CI3H1)0~.  Ber. C 78.00, H 6.00. 

Gef. * 77.86, B 6.21. 

Der i t h y l e s t e r  ist ebenfalls ein gelbliches 0 1  vou schwach 
Fruchtather-lihulichem Geruch. Er siedet bei 203-205O (30 mm). 1 g 
2-Methyl-5-naphthoeslure wurde mit 4 ccrn Salzsaure spez. Gew. 1.19 
und 4 ccm Wasser im Bombenrohr 8 Stdn. auf 220-2300 erhitzt. 
Nach Erkalten wurde der Rohrinhalt ausgeathert und der Atherauszug 
mjt Sodalosung geschiittelt. Nach Verdunsten des Athers blieben 
0.4 g &Methyl-naphthalin zuruck, welches durch seinen Schmelzpunkt 
32") und den seines Pikrates (115-116O) gekennzeichnet wurde. 
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S J n t h e s e d e s 1.6 - N a p  t h a 1 i II - d i  c a r  b o u s ii u r e  - d i IR e t h y 1 e s t e r s. 
2 .5 -Naph thon i t r i l - su l fonsaures  Kal ium. 

22.3 g 2.5-Naphthylamin-sulfonsaure wurde in der berechneten 
Menge verdunnter Sodalosung gelost, dann mit einer Losung von 7.6 g 
Natriumnitrit in 40 ccm Wasser versetzt. Dieses Gemisch wurde 
unter Eiskuhlung langsam in 180 g 20-proz. Schwefelsiiure eingetragen. 
Es trat bald sandige Abscheiduag decr Diazoniunisalzes ein, die sich 
auf Zusatz von wenig Alkohol und Ather vergroaerte. Dns Salz 
wurde abgesaugt, in wenig Wasser aufgeschlammt und in eine vorher 
bereitete, heifie Kup€ercyanur-L6sung (50 g KupFersuIfat, 64 g Cyan- 
kalium, 300 ccm Wasser) eingetragcn. Nach Beendigung der stur- 
rnischen Stickstoffentwichlung wurde noch kurze Zeit auf dem Dralit- 
iiete erhitzt, ntlch Erkalt,en mit Schwefelsaure versetzt und das pus- 
geschiedene Kupfercyaniir heiB abfiltriert und ausgewaschen. Dau 
Filtrat wurde auf dem Wasserbade konzentriert. Nach Erkalten 
schied sich daraus das Kaliumsalz der 2.5-FJaphthonitril-sulfonsaure 
in langen Nadeln ab, das durch Umkrysiallisieren aus Wasser ge- 
reinigt wurde. Ausbeute 8 g = 30010. 

CIIH~O~.NSR. Rer. K 6.95. Get. li 7.19. 
0.2912 g SbBt.: 0.0646 g K1SOd. 

2.5 - N a p  h t ha l in  - d i n i t  ril .  
2.7 g 2.5-naphthouitril-siilfonsaures Kalium wurden mit 3.2 g 

Cyankalium fein verrieben und unter Eiuleitung eines lebhaften Kohlen- 
siiurestroms trockeu destilliert. Das Reaktionsprodukt subIimierte als 
gelber Nebel in die Vorlage uucl verdichtete sich darin zu leinen, 
langen Nadeln. Ausbeute 0.5 g = 25O/0. Nach zweimaligem TJm- 
kryatallisieren aus Alkohol, in dem es schwer loslich ist, wurde es in 
kurzen, farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 208-210°. 

0.119Og Sbst.: 0.3631 g COa, 0.0389 g HaO. 
ClaHsNs. Ber. C 80.90, H 3.37. 

Gef. 80.92, * 3.66' 
Das 2.5-Naphthalin-dinitril ist jedenfalls identisch mit dern \-or) 

D a r m  s t I d t e r und W i c h e 1 h a u s ') aus Monobrom-napht balin-sulfon I 
s h r e  dargestellten Dicyannaphthalin vom Schmp. 2040. 

2.5 - N a p  h t h a l i  n -d i ca  r b on s a u r  e. 
1.2 g Dinitril wurden mit 40 g 40-proz. Kalilaiige und 8 ccrn 

Alkohol unter RuckfluS erhitzt. Nach 9 Stdn. war das Dinitril in 
Ciiwing gegangcn i:nd die Verseifung hwndet. Es wiirde mit Wasser 

1) 'I. 162, 3u9 [1869j. 
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verdiinnt und angesiuert. Die Dicarbonsaure fie1 als gallertartiga 
Masae PUS. Nach Trocknen auf Ton und Umliisen aus Eisessig schmolz 
sie wie die oben beschriebene Siiure bei 310°, ihr mit Dimethylsulfat 
hergestellter DimethyIester zeigte denselben Schmp. 99O wie der oben 
beschriebene Korper. Mischprobe ergab keine Schmelzpunlrts- 
erniedrigun g. 

2.6-Dim e t hy 1-nap h t h a l i n  (Formel I). 
/ ../\ 

CHa -Fr] III. 1 Jmca, 
CHa I'T L J . C H 3  SOSH .\,\,.C& La/--. 

cB*67'' o:,, ,,'.CH3 cH7 Y;/\,.CH8 *rT'I .. 

SOIEI 
0 

0 0 
Wahrend die Sulfurierung der Fraktion 260-2650 in der Kate, 

wie oben bescbrieben, zu einer 1.6-Dimethyl-naphthalin-4-sulfonsfure 
fuhrt, gelangt man zu ganz anderen Ergebnissen, wenn man die Ein- 
wirkung der Schwefeleaure in der Warme vornimmt. Wird die or- 
wahnte Fraktion z. B. mit dem gleichen Gewicht Schwefelsiure vou 
9 8 0 / 0  3 Stdn. unter Riihren auf 135-1400 (&bad-Temperatur) erhitzt, 
so ist der gro8te Teil der Kohlenwasserstoffe unter erheblicher Dun- 
kelflrbung in Losung gegangen: Giebt man hierauf die Schmelze 
auf Eia (70 O l 0  der angewendeten Schwefelsiiuremenge), so beginnt 
nach einiger Zeit die Ausscheidung einer Sulfonsaure in kleinen Na- 
deln, die naoh -1-2-tagigem Stehen durch Absaugen von den fliiesigen 
Siiuren getrennt werden. Diese feste Sulfonsiiure unterscheidet sich 
von dem Derivat des 1.6-Dimethyl-naphthalins vor allem durch ihre 
Schwerloslichkeit. Sie laBS sich durch wiederholtes Umkrystallisiere~r 
aus Schwefelsiiure von 2OOlo reinigen, wobei sie oftmals auch in 
groaen, glanzenden BILttern erhalten wird und ist, befreit von ihren 
fliissigen Isomeren, dann selbst in Wasser ziemlich schwer loslicb. 
Niebt minder auffallend ist die Schwerloslichkeit ihres N a t r i u m  - 
salz  es,  das aus kochendem Wasser in groben, glanzenden Blattern 
erhalten wird. Diese verwittern im Exsiccator oder leichter beim 
Erwiirmen auf 110-120°, wobei sie 5 Xolekule Krystallwasser ver- 
lieren. 

Beim Erhitzen auf 1200 bis zur Gewichtskonstanz verlor das Sali 

Bar. fiir Cl9H~iSOsR'a + 5H10: 25-85 HzO. 
25.79'/0 H20. 
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0,2800 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.0750 g NalS01. - 0.3332 g 
Sbst : 0.0901 g Nan PO4. 

C13HIISOaNn. Ber. Na 8.93. Gef. Na 8.68, 8.77. 
Das A m i d  der neuen Sulfonsaure in der iiblichen Weise aub 

dem trocknen Natriumsalz bereitet, ist in Alkohol schwer loslicb, 
laSt sich aber aus  kochendem Eisessig umkrystallisieren, wobei es in 
kleinen, farblosen Nadelchen erhalten wird, welche nach vorherigem 
Sintern und Sublimieren bei 265-266O schmelzen. 

0.1390 g Sbst.: 7.2 ccm N (21°, 754 mm). - 0.1714 g Sbst.: 8.6 ccm N 
(210, 760 mm). 

Ber. N 5.93. Gef. N 5.97, 5.83. 

Der  analytische Befund ergibt demnach wiederum die  Sulfonsiiure 
eines Dimethyl-naphthalins; welche mit der 1.6-Dimethyl-naphthalin- 
4-sulfonsaure nicht zu identifizieren ist. DaB es sich aber nicht etwa 
urn ein Stellungsisomeres dieser Saure handelt, sondern urn das  De- 
rivat eines neuen Dimethyl-naphthalins ergibt die Spaltung, die wie 
folgt zu bewirken ist: Das  Natriumsalz wird rnit Schwefelsaure yon 
70°/0 iibergossen, hierauf aid die erforderlich e, bei e twa 190-2200 
liegende Temperatur erhitzt und mit Wasserdampf ausgehlasen. Hier- 
bei sublimiert der der  Sulfonsaure zugrunde liegende Rohlenwasser- 
stoff in weiBen Blattchen uber, die sich an der Kiihlerwand zu hmten, 
nicht mit Wasserdampf schnirlzbaren Kruaten verdichten. Aus Al- 
kohol lassen sich diese umkrystallisieren und in  groBen, farblosen 
Blattern erhalten, welche scharf bei 110- 11 lo schmelzen. Dieser 
Kohlenwasserstoff ist identisch rnit dem vou B a e y e r  uud V i l l i g e r  ’) 
beim Abbau dea Jonens erhaltenen 2.6- D i  rn e t h  y l -nap  h t h a l i n .  
Hierfhr spricht nicht allein die Ubereinstimmung der- Schmelzpunkte 
des Korpers und seines Pikrats mit den y o n  seinen Entdeckern er- 
mittelten Zahlen, sondern vor allem aach der Verlauf der Oxydation 
der Verbindung, welche iiber das bereits von den genannten Forschern 
atis der Dimethyl-naphthoesaure gewonnenen 2.6 - D i m e t  h y l - a -  
n a p h t h o c h i n o n - ( 1 . 4 )  zur  Trimell i tshre  fiihrt. Das Chinon wurde 
h ierbei wie folgt erhalten: 

5 g Kohlenwasserstoff wurden in 25 ccm Eisessig gelost und in 
tlrr Wiirme rnit einer konzentrierten Auflosung yon 10 g Chromsaure 
in waSriger Essigsaure allmahlich versetxt. Unter lebhaftem Sieden 
erfolgt die Oxydation des Dimethyl-naphtbalins ohoe ZiiBere Warme- 
znfuhr. Zum SchluS wird no& eine halbe Stunde unter RiickfluB 
erhitzt und mit 50 ccm Wnsser versetzt. Nach dem Erkalten hat 
s i ~ h  das Dimethyl-naphthalin-~-naphthochinon in gelben Krusten aus- 

I )  B 34, 2444 [l899;. 



gerchieden, welche ous Essigiither umkrystalltsiert und hierbei i n  
schijoen, citronengelben Niidelchen vom Schmp. 136-1370 erhalten 
werden (Ausbeute 44 o/o des Kohlenwasserstotfea). Diaser Korper ist 
seinem Verhalten uod seinem Schmelzpunkt nach unzweifelhaft ideo- 
tisch mit Clem von B a e y e r  und V i l l i g e r  (loc. cit.) aus  der Dimethyl- 
naphthoesiure erhaltenen a-Cbinon. Wiid er nach der  Vorschrift 
dieser Forscher mit Permangaoat behandelt, sr) erhiilt man eine in 
Wasser leicht lijsliche Carbonsaure, welche sich ah T r i m e l l i t s i i u r e  
ideotifizieren lieGI. Der  von seinen Entdeckern gegebenen Beschrei- 
bung des 2.6- Dimethyl-naphth:ilins ist unsererseits der Siedepunkt 
hinzusufugen, welcher bei 261-263" (762 mm uokorr.) von uns be- 
stimmt wurde. Den sch wacheu Geruch nach Oraogenbluten, welchen 
der Kohleonasserstoff aus dem Jonen aufweisen soll, konnten wir 
rllerdings nicht bestltigeu, vielmehr besitzt das  2.6-Dimethyl-naph- 
thalin am Steinkohleoteer einen ausgesprochenen Aaisgeruch. 

Es galt nun vor allem, den aufEnlleoden Verlauf der Sulfurierung 
aufzuklaren, welcher j e  nach der Temperatur bei der  Fraktion 260- 
265' entweder zu einer Sulfm&ure des 1.6- oder des 2.6 Dimethyl- 
naphthalins fuhrt. Zu  diesem Zwecke wurde zunHchst die Ein w i r -  
k n n g  d e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  r e i n e s  2 .6-  D i m e t h y l - n a p h t h a l i n  
i n  der Kalte uod in der  Warnie untersucht und festgestellt, dal3, 
wahrend i n  letzterem Falle die iibeo beschriebene Sulfonsiiure, welche 
sich in der Folge als cine 2.6.7-Dimetbyl-naphthalin-eulfonsaure 
(Formel 11) erwies, entsteht, bei gewohnlicher Temperatur deren Iso- 
meres, die 2.6.8-(CHI:CH3:S08€ii-Saure (Formel 111) erhalten wird. 
Letltere ist aber wesentlich leichter lo&h als die +Verbindung nnd 
gelaogt beim Arbeiten in der Kalte neben der  a -Slure  des 1.6 Di- 
methyl-naphthalios offenbar garriivht zur Abwheidung. Umgekehrt 
geht dieses beim dulfurieren iiber 100' in ein Gemisch leicht loslicher 
Sauren fiber, aus drueo sich rorlaufig ein einzelnes lndividuum noch 
nicht hat  iuidieren lawen, wiihrerid das  2.6 Dimrthyl-naphthalin unter 
den gleicheo Brdinguogrn, wie erwabnt, i n  seine au-gesprochen schwer 
lii-liche $ Saure uberiefuhrt w i d .  Die Kimtitution dieser isomereo 
Sulfoosluren wurde durch Uberfuhrung in die iboen entsprechenden 
D i m e t h y l - m a p h t h o l e  ermittelt. Das aus  der Saure II erhaltene 
Naphthol licfrrt mit Diazobenzol einen Farbutoff, welcher zum Amino- 
dimethyl naphthol reduziert und hierauf wieder oxydiert, das  2.6- Di- 
m e t h y l - $ - o a p h t h o c h  n o n - ( 3 4 )  (Formel V) ergibt, so daB Sulfon- 
und Ilydroxyl-Gruppe nur in I-Stellung stehen kiinneo. Das aus der  
Satire 1" gewonneae Naphthol hefrrt mit Diazobenzol sogleich einen 
Disazofarbstoff, der sich nur aus einem in 8-Stellung hydroxylierten 
2.6-Dimethyl-naphthalio erhalten laat. 

Berichte 6 D. Chem. Otsellschaft Jahrg. LII. 24 
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Es ist noch eioe z w e i t e  a - S u l f o n s a u r e  d e s  2 6 - D i m e t h y l -  
n a p h t h a l i n s  miiglich, welcher die Konstitution 1.2.6 (SOaH, CH,, 
CHn) zukommt, und es liegen Andeutuogen vor, daB auch diese Saure 
bei der Behandlung des Kohlenwasserstoffes rnit Schwefelsaure i n  der 
Kalte entsteht. Sie ist vor allem dadurch ausgezeichnet, daB sie  - 
im Gegensatz zu der 2.6 8-Saure - sich, einmal gebildet, in der  
WHrme nicht zu der  2.6 7-Saure umlagero kann. Es entsteht nun 
i n  der Tat  beim Sulfurieren von 2.6-Dimethyl-naphthalin, wenn man 
diesen Vorgang zuerst in  der Kiilte vornimmf, und hierauf in der  
Warme die U m l a g e r u n g  der  hauptsacblich entstandenen 2 .6 .8-Saure  
i n  i h r  2 .6 .7-T$omeres  vornimmt, eine leicht losliche, 'in flachen 
Nadeln kr! stallisierende Saure, doch ist ibre Meoge sehr gering, und, 
d a  ibr  fur die Isolierung des Kohlenwasserstoffes keine praktische 
Bedeutung zukommt, so haben wir vorlaufig darauf verzicbtet, sie in 
zgrofleren Mengen zu gewinnen und weiter zu untersuchen. 

Zu Vergleichszwecken hnben wir endlich auch noch das P h e n y l h y d r a -  
o n des  2 . 6 - D i m e t h y l - a - u a p h t h o c h i n o n s  (1.4) (Formel 1V) dargestellt 
Es tragt, wie zu erwarten war, vollstiindig den Charnkter eines Azofarbstoffes, 
welcher hBerlich zwar sehr ithnlich, sdbstverst8odlich aber oicht idrntisch 
mit dem aus der Kupplung des 2.6-Dimethyl-7-naphthols mit Diazobenzol 
hervorgebenden Farbstoffe ist. 

Hinsichtlich der experimentellen Einzelheiten ist erganzend noch 
Folgendes zu berichten : 

2.6 - D i m  e t  b y 1 - 8 - n  a p  h t h a l i  n - s u I fo  n s a u r e .  
Zur  Darstellung dieser sich voriugsweise i n  der Kalte bildenden 

Sulfonsiiure des 2 6. Dimethyl-naphthalins . wird das  Letztere in  fein 
pulverisiertem Zustaod mit der gleivhen Gewicbtsmenge Schwefelsaure 
98 010 bei einer moglichst 35-40° n i r h t  uberateigrnden Temperatur 
zusammengeknetet. Nach langerem Ruhreo wird die aufangs steife 
Masse ziemlich diinoflussig, um sparer durch Auskrybtah ieren  der  
entstandenen Saure wieder zu erstarren. Bvim Aufloben in  Wasser 
ergibt sich, d a 6  etwa GO des Kohlenwasserstoffes sulfuriert wurden. 
ZweckmaBig liist man die gesamte Sulfierung in der Warme in 2- 
3 Teilen Schwefelsaure von 30 O/O, aus welcher nach dem Erkalten 
die neue Saure i n  Krystnllen gewonneo wird, die uoter dem Mikro- 
skop als flache Nadeln uod Tafeln untermiacht mit weriigeo feinen 
Nadeln der  in geringer Menge mit entstandeoen 2 6.7 - S a u r  e er- 
scheinen. Zur  T r e n n u n g  der beidan Iaomeren stellt man am ein- 
fachsten die Natriumsalze her  uud beseitigt die erste und lrtzte Kry-  
stallisation, welche beim Eindampfen ihrer wZlBrigen Losung zur Ab- 
scheidung gelangen. Man erhalt so in einer Ausbeute von fast 60 O/O 

der  Theorie das  Natriumsalz der obigen Sulfonsliure in Form weiBer 
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Bllttchen, welche viillig frei von ihren Isomeren auf diesem Wege 
wobl nicbt gewonnen werden kiinnen. Dennoch lassen sich aus diesem 
Priiparat das entsprechende Amid und Naphthol in volliger Reinheit 
erhalten. 

Yon grodtem Interesse fur die Praxis der Gewinnung unseres 
Kohlenwasserstoffes ist nun das V e r h a l t a n  d e r  2.6 8 - S a u r e  b e i m  
E r w a r m e n  mi t  m a d i g  ve rd i inn te r  S c h w e t e l s a u r e .  Erhitzt 
man das eben bescbriebene Natriumsalz mit Schwefelsaure von 60' Be 
(78 O l 0  E12S04) auf etwa 133-1400, so findet schon nach kurzer Zeit 
eine Umlagerung zur B-Sulfonsaure des 2.6-Dimetbpl-naphthalins statt. 
Wablt man die Konzentration der Schwefelslure bei dem gleichen 
Verfabren etwas geringer, z. B. 70 O/O, so findet eine praktiscb quan- 
titative Spaltung der 2.6.8-Saure i n  ZKoblenwasserstoff und Scbwefel- 
saure statt, wabrend unter den gleicben Verbiiltnissen von der 2.6.7- 
Saure nur etwa ' I ,  aufgespalten wird. Die ersterwlbnte Umlagerung 
kaon daber in  diesem Falle sehr gut aus aufeinanderfolgender Auf- 
spaltung und Neusulfurierung zu der bestandigeren B Form ejklart 
werden. 

2.6- Dim e t h yl-8-n a p  h t ha1 i n s  u I f  a mid. 
Das Natriumsalz der 2.6.8-Sulfonsaure gibt bei der Behandlung 

nit PCls ein aus Benzol in dicken Prismen krystallisierendes C h l o r i d  
vom Schmp. 105-107°. Dieses mit Ammoniak umgesetzt liefert das 
Am id, welcbes aus Eisessig in rosettenformigen Bltlttchen rom Schmp. 
207O erhalten wird. 

0.1742 g Sbst.: 8.S ccm N (240, 768 mm). - 0. 1390 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (219 754 mm). 

CllH13N02S. Ber. N 5.95. Gef. N 5.83, 5.97. 
Bemerkenswert ist gegeniiber seinem @-Isomeren die weit griibere 

LBslichkeit des Korpers in allen Liisungsmittelu. 

2.6-Dime th  y l -7  -11 ap h t h o  1. 
20 g fein pulverisiertes Natriumsalz der 2.6.7-Saure werden unter 

Riihren mit 65 g Atzkali und 10 ccm Wasser verschmolzen. Unter 
allmablicher Steigerung der Temperatur tritt nach einiger Zeit ein 
Reaktionsstadium ein, bei welchem die Umsetzung des sulfonsauren 
Salzes zum Naphthol sich i n  wenigen Minuten vollzieht. Diese ist 
unverkennbar dadurch zu beobachten, daB die bis dahin stark schlu- 
mendo Scbmelze zusammenfallt und das entslandene Naphtholkaliurn 
i n  Form oliger Tropfen auf dem iiberschiissigen Kali schwimmt. Man 
unterbricht dann zweckmadig die Schmelze, lost nach dem Erkalten 
in  kaltem Vasser, filtriert von etwas unangegriffenem sulfonsauren 

24. 



Salz ab und siiuert an. Das anfangs schleimig ausfallende Dimetbyl- 
naphthol wird i n  k h e r  aufgenommen und nach dem Abdestillieren 
des letzteren im KohlensBurestrom oder im Vakuum destilliert. Das 
Destillat krystallisiert aus Toluol in schonen, glanzenden Nadelchen 
rom Schmp. 173-174O (unkorr.). Ausbeute etwa 40 O/O der Theorie 

0.1310 g Sbst.: 0.4006 g Cot, 0.0524 g H&. 
ClsH1~O. Ber. C 83.72, H 6.98. 

Gef. 83.40, 7.04. 

Benzolazo-2.6-dimethyl-7-naphthol. 
Die Kuppelung des soeben beschriebenen Naphthols mit Diazo- 

niumchlorid verlauft vollig normal. Der uulosliche Farbstoff wird ie 
Flocken von leuchtend orangeroter Farbe erhalten, welche aus Essig- 
%her in schonen Nadelchen der gleichen Nuance rnit einem Schmelz- 
punkt yon 149-1510 krystallisieren. Auch aus kocbendem Alkohol 
lassen sich prlchtige Krystallisationen des Farbstoffes in Nadeln er- 
halten. 

0.1426 g Sbst.: 12.5 ccm N (230, 763 mm). 
ClsH16NyO. Ber. N 10.14. Gef. N 10 15. 

In waBrigen Alkalien ist der Parbstoff unloslich. Seine alkalische 
L8sung zeigt rnit Alkali nur eine geringe Vertiefung, dagegen keinen 
Umschlag der Farbe. 

2.6 -Dim e t h j1- 8 - n a p  h t h 01. 
Das oben beschriebene Na Salz der 2.6.8-Siiure la&- sich unter 

gleichen oder ahnlichen Versuchsbedingungen noch leichter mit Alkali 
verschmelzeo, als das Salz der 2.6.7-Siiure. Der Verlauf der Schmelze 
ist dejenigen der letztgenannten Saure durchaus ahnlich. Die Aus- 
beute an reinem Naphthol ist noch etwns besser (etwa 5 O 0 / 0 ) .  Auch 
dieser Korper ist destillierbar, dagegen leichter loslich, als sein $-160- 
meres. Aus Petrolbenzin wird er in farblosen Nadelchen vom Schmp. 
105-1060 (unkorr.) und rnit schwachem, guajacol-artigen Geruch er- 
halten. 

0.2094 g Sbst.: 0.6411 g CO2, 0.1316 g Ha0. 
CjaHI10. Ber. C 83.72, I1 6.97. 

Gef. 83.54, 7.03. 

B e n  z oldi s a z o - 2.6 -d ime  t h y l -  8 - n a p  h t  h o 1. 
Versucht man das soeben beschriebene 2.G-Dimethyl-8-naphthol: 

rnit Benzoldiazoniumchlorid in alkalischer Losung zu kuppeln, so 
entsteht, selbst bei Vermeidung iiberschiissigen Alkalis und bei A n  
wendung von weniger als einem Molekiil des Diazokorpers auf eim 
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Molekul des Naphthols stets ein Disazotarbstoff, welcher zunachst in 
Form eines schokoladenfarbenen Pulvers ausfallt. Beim Umkrystdi- 
sieren des rohen Farbstoffes z. B. aus Essigather werden stahlblaue 
Nadelchen des Disazokorpers erhalten, wiihrend die Mutterlaugen stark 
dunkel gefPrbt sind und die Nebenerzeugnisse der Kuppelung in leider 
schwer zu reinigender Form enthalten. Durch vorsichtige Behandlung 
des Rohfarbstoffes mit kalter, verdiinnter Natronlauge hat sich aller- 
dings ein in Alkali leicht loslicher, orangeroter Farbstoff in geringer 
Menge gewinnen lassen, der aus verdunntem Alkohol in auffallend 
hellen Bliittchen vom Schmp. 118-1200 erhalten wurde. Diese Ver- 
bindung, welche in Alkohol unter sichtlicher Farbvertiefung loslich 
ist, stellt rermutlich den Monoazofarbstoff, das Benzolazo-  2.6-di- 
aethy1-8-naphtho1,  dar, doch gestattete die %&erst geringe Aus- 
beute bisher noch nicht seine eingehende Untersuchung. Der Dis -  
t z o  f ar b s t o f f ist in kaltem Essigather und Alkohol ziemlich schwer 
loslich und wird aus beiden Mitteln in der Wiirme in stahlblauen, 
glanzenden Na'deln Tom Schmp. 191O (unkorr.) erhalten. Seine alko- 
holische Losung zeigt eine violettrote Nuance, die mit Alkali in ein 
tiefes Kirschrot umschlagt; in waBrigen Alkalien ist der Farbstoff un- 
loslich. 

0.2100 g Sbst.: 26.6 ocm N (220. 758 mm). 
CarHSoON,. Ber. N 14.73. Gef. N 14.62. 

Dlts Verhalten des 2.6-Dimethyl-8-naphthols bei der Kuppelung 
erinnert an die von K. v. A u w e r s  und F. Michael is l )  beobachtet 
Neigung der Phenole mit meta-standigem Methyl Disazofarbstoffe zu 
bilden, wie sie z. B. beim symm. m-Xylenol auftritt. Auch in unserem 
Falle scheint die Stellung des Methyls zum Hydroxyl in Verbindung 
mit der Gruppierung der Kohlenstoffatome im Naphthalinkern von aus- 
schlaggebender Bedeutung fur die Kuppelungsyahigkeit unseres Naphthols 
zu sein. Gleichzeitig ist die Bildung des Disazofarbstoffes ein Beueis 
fur die Konstitution des Naphthols, da nur allein das in 8- bezw. der 
damit identischen 4-st ellung hydroxylierte 2.6-Dimethyl-naphthalin z u r  
Bildung eines Disazofarbstoffes befahigt ist. 

Benzo lazo -2 .6 -d ime thy l -5 -naph tho l  
(Phenylhydrazon des 2.6-Dimethyl-a-naphthochinons-(1.4)). 

Werden 2 g des oben beschriebenen 2.6-Dimethyl-a-naphthochi- 
nons-(l.4) in etwa 30 ccm Essigsaure von 50 O/O auf dem Wasserbade 
erwarmt und mit einer Auflosung von 2 g Phenylhydrazin in der 
gleichen Saure versetzt, so geht zunkchst alles in Losung; aber schon 

1) B. 47, 1275 [1914]. 
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nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung dunkelroter Nadeln und 
nach etwa I f 3  Stunde kann die Reaktion als beendet angesehen werden. 
Der nach dem Erkalten fast vollstandig auskrystallisierte Farbstoff 
wird aus Essigather in schonen orangerot en Nadelchen von feuriger 
Nuance erhalien, welche bei etwa 240-2410 unter Aufschaumen und 
Zersetzung schmelzen. Er ist in den meisten Lijsungsmitteln auch in 
der Warme schwer loslich; von Terdunnter Natronlauge wird er in 
der Kalte kaum, in der W P m e  spurenweise aufgenommen, wobei eine 
schwach violeite L6sung entsteht. Versetzt man die alkoholische Lo- 
sung mit Alkali, so schlagt deren orangerote Farbung in ein blau- 
stichiges, feuriges Fuchsinrot nm. 

0.1254g Sbst.: 11.2 ccm N (‘W, 766 mm). 
CE8Hl6NZO. Ber. N 10.14. Gef. N 10.42. 

2 6-D i m e  t h y  1-@-nap h t  h o c h i n o  n-(3.4) (Formel V.). 
Das Verhalten der 2.6.7-Dimethyl-naphthalin sulfonsaure gegen Na- 

Amalgam laBt keinen eindeutigen SchluS auf die Konstitution der  
&ure zu, denn, obwohl in der Kalte ziemlich bestandig gegen das 
reduzierende Agens, findet doch schon bei schwachern Erwarmen eine 
erhebliche Abspaltung der Sulfogruppe statt, so daB ein SchluB, ob  
letztere in a- oder &Stellung steht, nicht wohl moglich ist. 

Unter diesen Urnstanden. war eine scharfere Beweisfiihrung zur 
Ermittelung der Konstitution der Saure erforderlkh. Diese fand sich 
in dem Verhalten des aus der Sulfosaure leicht erhaltlichen Naphtho 1s. 
Das aus letzterem dargcstellte Benzolazo-dimethj I-naphthol wurde wie 
folgt zum Amino-dimethyl-naphthol reduziert und die salzsaure Lo- 
sung der Base in dem gleichen Arbeitsgang zum Chinon ox>diert. 
Letzteres erwies sich unverkennbar als ein &RTaphthochinon, welches 
pus dem 2.6-Dimethyl-naphthalin allein nur durch Substitution der 
mit einander identischen 3.4- oder 7.8-Kohlenstoffatome abgeleitet 
werden kann. 

Zur Bereitung des p-Chinons last man den oben beschriebeneru 
Farbstoff, das B e n  z o l a  z 0- d i m  e t  h yl-7 -n a p  h t h o l  in Eis essig unte 
Er ia rmen,  setzt unter Anwendung eines Uberschusses sall: saure Zinn 
ehloriirlosung hinzu und fiihrt unter hiiufigem Schiiiteln mit dem Er- 
warmen fort, bis der Farbstoff entfirbt und alles farblos in Losung 
gegangen ist. Hierauf wird durch Zink entzinnt, von dem ausge- 
schiedenen Zinn abgesaugt und nach schnellem Abkuhlen sogleich mit  
der auf 1 Mol. Sauerstoff berechneten Menge Biohromat in verdunnter 
Schwefelsaure versetzt. Hierdurch findet, ohne da8 das mit entstan- 
dene Anilin sonderlich angegriffen zu werden scheint, sogleich die Ab- 
scheidung des Chinons in braunroten Plocken statt, welche ausge- 
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iithert und aus Alkohol umkrystallisiert werden. Man. erh5lt so 
prachtvolle, rubinrote Nadeln, welche bei 151-1520 (unkorr.) schme1- 
zen und in jeder Beziehung den Charakrer eines &Naphthochinons 
aufweisen. Als solches sind sie auch, im Gegensatz zum 2.6 Dime- 
t hyl-a naphi hochinon-( 1.4), nicht mit Wasserdampf fluchtig. 

0.1138 g Sbst.: 0.3220 g COa, 0.0520 g HgO. 
C l ~ E ~ ~ 0 s .  Ber. C 77.42, H 5.38. 

Gef. ID 77.17, ID 5.11. 

Fur die Praxis der Gewinnung d e r  beiden Dimethyl .naph-  
thal ine I) ist noch Folgendes bemerkenswert: 

WHhrend fur die Darstellung des 1.6-Isomeren die eben erwiihnte 
Fraktion 260-2650 das gegebene Ausgangsmaterial bildet, ist es nioht 
erforderlich, ja  nicht einmal vorteilhaft, diese flussige Fraktion zur 
Gewinnung groBerer Mengen von 2.6-Dimethyl-naphthalin heranzu- 
ziehen. ZweckmaBig bedient man sich hierzu eines Gemisches fester 
Kohlenwasserstoffe, wie es z. B. bei starkem Abkuhlen der erwiihn- 
ten Fraktion zur Abscheidung gelangt oder besser, wie es beim Ab- 
blasen der bei der Darstellung des 1.6 Isomeren abfallenden fliissigen 
Sulfonsauren erhalten wird. Bei der Zerlegung der letzteren findet 
nun bereits eine Trennung in flussige und feste Anteile in gewissem 
Umfange in der Weise statt, daB mit Wasserdampf zunachst die flus- 
sigen Kohlenwasserstoffe, deren Sguren leichter zerlegbar sind, iiber- 
gehen, worauf Destillate folgen, welche schon bei geringer Abktthlung 
feste Ausscheidungen zeigen, von denen leicht groBere Mengen auP 
diesem Wege gewonnen werden konnen. 

Noch ergiebiger gestaltet sich die Gewinnung dieser festen Koh- 
lenwasserstoff-Ge.mische, wenn man die flussigen Sulfonsauren vor der 
Zerlegung einige Stunden auf 150-160° erhitzt. Hierbei lagern sich 
die Sulfonsluren der flussigen Kohlepwasserstoffe - wie ja auch aus 
dem Verhalten des 1.6-Dimethyl-naphthalins hervorgeht - in schwer 
zerlegbare 6 Sauren um, wahrend die festen Kohlenwasserstoffe, wie 
z. B. das 2.6-Isomere7 zwar auch Sulfonsauren bilden, welche der @- 
Reihe angehoren, die aber doch noch verhaltnismaflig leicht gespal- 
ten werden kiinnen. Es knnn somit ails ein und demselben Ausgangs- 
material zugleich das 1.6- und das 2.6-Dimethyl-naphthalin unschwer 
gewonnen werden. Die auf die eine oder andere Weise gewonoenen 
festen Kohlenwasserstoffe stellen weiBe, krystallinische Massen dar, 
welche etwa bei 50-600 schmelzen, in kaltem Alkohol ziemlich 
schwer, in heiDem leicht loslich sind und aus letzterem unter gerin- 
ger Erhohung des Schmelzpunktes wieder auskrystallisieren. Sie sind 

I) Vergl. Anmeldung G. 44258 der Ges. f. Teerverwertung. 
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ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des 2.6-Di- 
methyl-naphthalins, ja letzteres ist in ihnen haufig so angereichert, 
daB es durch wiederholtes Umkrystallisieren rein erhalten werden 
kann. So wurden beispielsweise aus 349 g festen, beim Abblasen der 
fliissigen Sulfonsauren aus der Darstellung des 1.6-Isomeren erhalte- 
nen Kohlenwasserstoffe durch viermaliges Umkrystallisieren aus je 
etwa der doppelten Menge Alkohol 108 g 2.6-Dimethyl-naphthalin in 
grofien, schonen Bkttern vom scharfen Schmp. 109.5-1 110 erhalten. 
Andererseits ergaben 100 g dieses Ausgangsmaterials bei 135-1400 
2 Stdn. wie oben sulfuriert, schlieBlich 46 g, d. i. 20 6 O/O reines, 
trockenes Na-Salz der 2.6.7 -Dim eth J 1-nap h thalin-sulf  onsiiur e. 
Demgegeniiber konnten aus 500 g der Fraktion 260-2650 nur etwa 
31 g, d. i. 2.7 O l 0  des gleichen Salzes durch heiSe Sulfurierung usw. 
unmittelbar erhalten werden. 

2 .7-Dimethyl-naphthal in  (Formel I). 
"' . SOnH 

0 .. 0 

Wird in der soeben beschriebenen Weise aus den festen Kohlen- 
wasserstoffen, welche bei der Gewinnung des 1.6-Dimethyl-naphthalins 
ads den fliissigen Sulfonsauren alu Nebenerzeugnis entfallen, das 2.6- 
Isomere der 2.6.7-Saure abgeschieden, so entstehen neben dieser auch 
hierbei wieder fliissige SulfonsSiuren, welche sich weder vom 2.6-, 
noch vie1 weniger vom 1 6-Dimethyl-naphthalin ableiten konnen. 
BlLt man sie ab, so erhalt man abermals feste Kohlenwasserstoffe 
mit niedrig liegendem Schmelzpunkt, die auf dem Wege der Krystalli- 
sation nicht weiter gereinigt werden konnen, in denen aber logischer- 
weise der oder die Begleiter des 2.6-Isomeren besonders angereichert 
sein miissen. Werden diese Korper abermals der Sulfurierung und 
zwar in der Kalte unterworfen, so wird, wie oben gezeigt, das noch 
vorhandene 2.6-Isomere in seine leicht losliche 2.6.8-Saure ubergefuhrt. 
Um so uberraschender war es, dalj trotzdem hierbei Sulfonsauren ent- 
standen, welche in verdunnter Schwefelsaure verhaltnisma8ig schwer 
loslich waren und deren Natriumsalz in seinen ersten Krystallisationen 
schone, einheitliche Formen in Gestalt flacher, wohl ausgebildeter Na- 
deln aufwies. Die Zerlegung dieses sulfonsauren Salzes ergab einen 



Kohlenwasserstoff, der aus Alkohol in kleinen, weiBen Byattchen vom 
Schmp. 96-970 erhalten wurde, die mit den Krystallen des 2 6-Di- 
methyl naphthalins eine starke Depression des Schmelzpunktes ergaben. 
Dieser Korper hat sich als 2 .7-Dimethyl-naphthal in  (Formel I) 
erwiesen. Seine Konstitutionsbestimmung . haben wir in der Weise 
durchgefuhrt, daB wir ihn durch Oxydation in das Chinon (Formel IV) 
iiberfuhrten, welches den unverkennbaren Charakter eines p-Chinons 
aufwies. Bei seiner Aufspaltung durch Permanganat erhielten wir 
Tr imel l i t saure ,  welche wir durch Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt identifizierten. Da damit die Stellung des einen Methyls ge- 
geben ist und die a-Stellungen im zweiten Kern durch Sauerstoff be- 
aetzt sind, ergeben sich nur zwei Miiglichkeiten fur die Konstitution 
deo Kohlenwasserstoffs; die eines 2.6- oder eines 2.7-Dimethylderivats. 
Da erstere durch die Existenz des 2.6-Isomeren vorweg genommen ist, 
bleibt nur die zweite fur unseren Kohlenwasserstoff ubrig. 

Die bei unseren Versuchen gemachten Beobachtungen geben wir 
wie folgt wieder: 

Zur Gewinnung des  2.7-Dimethyl-naphthal ins werden die 
vom 2.6-Isomeren mit Hilfe der 2.6.7-Saure befreiten, festen Kohlen- 
wasserstoffe moglichst zerkleinert und mit der gleichen Menge Schwe- 
felshure von 98 O / o  bei einer 400 nicht ubersteigenden Temperatur 
unter Ruhren 2-3 Stdn. sulfuriert, worauf man die gebildete zah- 
flussige Sulfonsaure in 2-3 Tln. Schwefelsaure von 30°/, lost und 
auskrystallisieren 1aBt. Diese EO gewonnenen Krystalle sind indessen 
nicht einheitlich, sondern bestehen aus einem Gemisch mindestens 
zweier Sulfonsauren des 2.7-Dimethyl-naphthalins, von denen die eine 
aich in reiner Form isolieren und als 2 .7-Dimethyl-naphthal in-  
3 - s ul  f o ns a u  re  (Formel 11) hat charakterisieren lassen. Fur die Ge- 
winnung des Kohlenwasserstoffs ist dieser Umstand ohne Bedeutung, 
dagegen ist nicht zu ubersehen, daJ3 die Rohsaure auch geringe Men- 
gen 2 6-Dimethyl-naphthalin-sulfonsaure enthalt, welche sich nur 
schwierig entfernen IiBt, und bedingt, daf3 der aus den Sulfonssuren 
abgespaltene Kohlenwasserstoff in der Regel einige Male durch Um- 
krystallisieren gereinigt werden muB. Die Aufarbeitung der Rohsaure 
ist die ubliche. Man verwandelt auch hier zweckmafiig in, das Na- 
Salz, dessen erste Krystallisation meist einheitlich in Nadeln oder 
langlichen Blattern auskrystallisiert. Im Interesse der Ausbeute sind 
aber auch die spateren Krystallausscheidungen, obwohl nicht einheit- 
licher Natur, aus den obigen Grunden wohl verwendbar. Die Zer- 
legung des sulfonsaaren Salzes erfolgt verhaltnismaBig leicht bei etwa 
150-160°. Der ubergeblasene Kohlenwasserstoff wird zunlchst in 
eusammengeschmolzenen Massen erhalten, welche beim Umkrystalli- 



sieren aus Alkohol in Form weiBer, gllnzender Bllttchen gewonnem 
werden, deren Schmelzpunkt anfiinglich bei 92-940 zu liegen pflegt, 
sich aber verhaltnismafiig leicht auf die nicht mehr uberschreit- 
bare Hohe von 96-970 (unkorr.) hinauftreiben lafit. Die Ausbeute 
ist schwankend und betriigt gewohnlich 7-8 O f o  des Aosgangsmate- 
rials. Jedenfalls ist sie wesentlich geringer als die an 2.6.Dimethyl- 
naphthalin, dessen Menge fast das Vierfache ausmacht. 

0.1388 g Sbst.: 0.4359 g COa, 0.0906 g HtO. 
CIPHls. Ber. C 93.31, H 7.69. 

Gef. 92.30, 9 7.87. 
Das 2.7-Dimethyl- naphthalin ist i n  kaltem Alkohol und Eisessig 

ziemlich schwer, in Benzol-Kohlcnwasserstoffen leicht loslich, zeigt 
aber gegenuber dem 2.6-Isomeren allgemein eine griifiere Loslichkeit 
in den verschiedensten Mittein. Es siedet unzersetzt unter einem 
Barometerstand von 758 mm bei 2620 (unkorr.), also praktisch bei 
etwa derselben Temperatur wie das 2.6-Derivat. Von letzterem unter- 
scheidet es sich durch seinen Geruch, der als schwach aromatiscb 
(etwas an Benzaldehyd erinnernd) bezeichnet werden kann. Mit Pi- 
krinsaure bildet es ein in hellgelben Nadeln krystalli-ierendes Pikrat,. 
welches bei 135-1360 schmilzt. Uber einige Derivate des Kohlen- 
wa-serstoffes, welche teils zur Ermittlung seiner Konstitution, teils 
zur Aufklarung seines Verhaltens bei der Sulfurierung hergestellt 
wurden, ist folgendes zii berichten: 

2 7 -Dim e t h J 1 - n a&h t h a l i n  - 3 - s u 1 f on s a u  r e (Formel II). 
Das 2 7-Dimethyl-naphthalin unterscheidet sich dadurch von sei- 

nen zwei Isomeren, daS es sowohl in der Rake wie in der Warme 
bei der Behandlung mit Schwefeldiure mindeatens zwei, uogefitihr i n  
der gleichen Menge entstehende Sulfonsauren bildet, von denen sich 
die eine als 2.7.3-Saure hat erkennen lassen. Zu ihrer Darstellung 
erhitzt man z B. gleiche Teile des Kohlenwasserstofk und Schwefel- 
saure von 9So auf dem Wasserbade eioige Stunden, wobei fast vollige 
Losung eintritt. Die freie Saure 1aBt sich durch Umkrystallicieren aus 
verdunnter Schwefelsaure reinigen, aus welcher sie schlieBlich i n  
schwertformigen, perlmutterglanzenden Krystallen erhalten wird. Ihr 
N a t r i u m s a l z ,  welches sich unschwierig aus dem Natriumsalz der 
Rohsaure durch fraktionierte Krystallisation erhalten la& - wobei es 
als das schwerloslichste zuerst auskrystallisiert -, bildet schone, 
buschelformig gruppierte Nadeln: bisweilen auch Yingliche Blatter, 
welche (vermutlich) 1 Mol. Krystallwasser enthalten, das beim Er- 
warmen auf etwa 1000 abgegeben wird. 

0.1911 g Sbst. (bei 150° getr.): 00.519 g Na:,SO,. 
C1lHIISOaNa. Ber. Na 8.92. Gef. Na 8.81. 



Da, wie mehrfach erwlhnt, diese Siiure sowohl in der Kalte wie 
in der Wiirme aus dem Kohlenwasserstoff erhalten wird und aus ver- 
dunnter Schwefelsaure auskrystalldert, so war zu vermuten, dab sie 
sich auch i n  der rohen, bei der Gewinnung des 2.6 Isomeren erhal- 
tenen 2.6.7-Saure finden wurde. Dies ist nun in der Tat der Fall. 
Bei der Reiniguog der letzteren SBure (z. B. aus Schwefelaiiure von 
20%J findet sich in den Mutterlaugen die oben beschriebene Sulfon- 
saure des 2.7-Dimethyl-naphthalins. Bei liingerem Stehen dieser 
Laugen krystallisiert sie oftmals in auffallend reiner Form aus, oder 
wird aus ihnen durch vorsichtigen Zusatz von konz. Schwefelsjiure 
zur Abecheidung gebracht. Sie kann vorteilhaft auf 2.7-Dimethyl- 
naphthalin verarbeitet werden. Endlich ist letzteres auch dadurch 
erhalten worden, daS man die rohe 2.6.7-Siiure in ihr Natriumsalz 
uberfuhrte, dieses fraktioniert krystallisierte und die Siiuren des 2.7- 
Dimethyl-naphthalins aus den letzten Krybtallisationen gewano. 

Das Amid ,  wie ublich dargestellt, krgstallisiert in wohlausge- 
bildeten Nadeln, welche bei 197-1 980 schmelzen. 

0.2229 g Sbst.: 12.2 ccm N (220, 766 mm). 
C I ~ H ~ ~ O S N S .  Ber. N 5.95. Gef. N 6.22. 

2.7 -Dime  t h y 1- 3 - n a p  h t h 01. 
10 g sullonsaures Salz wurdeo, wie fruher beschrieben, mit 50 g 

5a l i  und 10 ccm Wasser im h’ickeltiegel varschmolzen. Das Ende 
der Reaktion ist an der Ausscheidung des duekleren Naphtholates 
sehr scharf zu erkennen. Die Schmelze wurde nach dem Erkalten 
in Wasser gelost, das Naphthol mit Schwefelsiiure ausgefiillt, mit 
Ather aufgenommen und die itherlosung mit Petrolbenzin versetzt, 
worauf das Naphthol langsam in Rosetttn auskrystallisierte. Nach 
einmaligem Umliisen aus heiflem Toluol wurde es i n  weiflen, lanzett- 
formigen KrystPllchen erhalten. Schmp. 171-172O. Ausbeute 3.5 g. 

0.1271 g Sbt. :  0.3900 g Con, 0.0800 g H10. 
CI%HI~O. Ber. C 83.72, H 6.98. 

GeL * 83.68, 7.04. 

Ben z 01 a z o - 2.7 - di  met h J 1 - 3 - n a p  h t h o 1. 
Beim Kuppeln mit Diazobenzolchlorid liefert das 2.7-Dimethyl-3- 

naphthol einen leuchtend orangeroten Farbstoff, der nus Essigather 
in schonen, bronzeglanzenden Nadeln krystallisiert. Schmp. 183- 1840. 
Der Farbstoff ist in kalter Alkalilauge unloslicb, seine alkoholische 
Losung zeigt auf Zusatz eines Tropfens Kalilauge eine schwache Farb- 
vertiefung, aber keinen Umschlag. 

0.1276 g Sbst.: 11.3 ccrn N (210, 762 mm). 
ClcH16ONa. Ber. N 10.14. Gef. N 10.06. 



2.7 - D i m e t  h y 1- B-n a p  h t ho  c h i n o  n - (3.4) (Formel 111). 
2 g des soeben beschriebenen Azofarbstoffes wurden in 60 ccm 

heiI3em Eisessig gelost und mit einer Losung von 5 g Zinnchloriir in 
40 ccm Salzsaure (1.19) versetzt. Unter Omschiitteln tritt schnell 
viillige Entfarbung ein. Beim Erkalten schied sich das zinnfreie 
Reduktionsprodukt in weifleu Bllttchen ab, die abgesaugt wurden. 
Ausbente 1.8 g. 

1 g des nicht weiter gereinigten Amino-naphthol-chlorhydrates 
wurde in 15 ccm rerdiinnter Schwefelsiiure aufgeschliimmt und unter 
Eiskuhlung mit etwas iiberschiissiger Chromsiiurelihung versetat, 
worauf sich das Oxydationsprodukt sofort in gelbbraunen Flocken 
ausschied. Es wurde abgesrugt, auf Ton getrocknet und durcb Urn- 
krystallisieren aus 20 ccm Essigather in derben, prismatischen, braun- 
roten Krystallen erhalten. Schmp. 152-153O. Ausbeute 0.4 g. 

0.1409 g Sbst.: 0.3978 g COa, 0.0666 g HaO. 
C l ~ H l o 0 2  Ber; C 77.42, H 5.38. 

Gef. D 77.00, D 5.29. 

Der Korper zeigt vollig das Verhalten eines b-Naphthochinons 
und ist rnit Wasserdampfen nicht fliichtig. Seine Bildung aus dem 
2.7-Dimethyl-naphthol und der diesem entsprechenden 2.7-Dimetbyl- 
naphthalin-sulfonsaure kennzeichnet letztere als eine @-Verbindung 
und zwar als die allein mogliche 2.7-Dimethyl-naphthalin-3-sulfon- 
saure. 

2.7 - D i m e  t h  y l -  a - n a p  h t h o c hinon-(1.4) (Formel IV). 
Ein Isomeres des soeben beschriebenen B-Chinons entsteht aus 

2.7-Dimethyl-naphthalin mit derselben Leichtigkeit wie das a-Chinon 
des 2.6-Isomeren: 3 g 2.7-Dimethyl-naphthalin wurden in etwa 25 ccrn 
Eisessig durch Zutropfen einer Liisung von 6 g Chromsaure in Eis- 
.essig in der WBrme oxydiert. Nach 20 Minuten war die Reaktion 
beendet, worauf rnit dem doppelten Vol. Wasser versetzt und das 
ausgeschiedene citronengelbe Chinon abgesaugt wurde. Durch Urn- 
krystallisieren aus Essigather erhielt man gelbe Nadeln vom Schmp. 
114-115° (Ausbeute 1 g). 

0.1505 g Sbst.: 0.4248 g GO,, 0.0750 g HaO. 
CI2HloO3. Ber. C 77.42, H 5.38. 

Gef. B 76.98, w 5.58. 

Das Chinon ist ein vollstandiges Analogon des 2.6-Dimethyl-a- 
naphthochinons und wie dieses mit Wasserdampfen fliichtig. Wird 
s e  nach B a e y e r  und V i l l i g e r  (loc. cit.) mit Permanganat behandelt, 
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so erhiilt man unschwierig T r i m e l l i t s P u r e  vom Schmp. 229-230°, 
deren Identitiit auch durch den Mischschmelzpunkt mit der gleichen 
Siiure anderer Herkunft festgestellt wurde. Wie bereits erwiihnt, be- 
weist dieser Verlauf des Abbaues des Kohlenwasserstoffes seine Kon- 
stitution als die eines in 2- und 7-Stellung methylierten Derivates des 
Naphthalins. 

Mit der Aulfindung der 3 Dirnethyl-naphthaline werden auch in 
gewissen t e c h n i s c h e n  F r a g e n  wichtige Aufschliisse erhalten: Das 
Interesse der Technik geht bekanntlich darauf hinaus, die olige Be- 
schaffenheit der Fraktionen des Steinkohlenteers bis hinauf zu den 
iiber 3Oo0 siedenden Bestandteilen miiglichst zu erhalten, denn die 
praktische Bcdeutung der Teeriile liegt i n  mehrfacher Beziehuog in 
der durch ihreh Aggregatzustand bediogten Beschaffenheit. Im Gegen- 
eatz zu anderen, der Menge nach betriichtlicheren Fraktionen galten 
nun lange Zeit die zwischen Naphthalin und etwa dem Fluoren (220 
-290O) sirdenden Teeriile als arm, ja a19 praktisch frei von festen, 
iiber Zimrnertemperztur schmelzenden Korpern und wurden als Ver- 
fliissigungsmittel fur andere zu Kr) stallausscheidungen neigenden Frak- 
tionen oft benutzt. Nach der jetzt betracbtlich erweiterten Kenntnis 
von der Zusammensetzung dieser ole, zeigt sich, daS auch sie BOD 

der allgemeinen Regel keine Ausnabmen machen und i n  der Haupt- 
sache aus festen Kiirpern bestehen. Nur zwei ihrer Einzelindividuen, 
das a-Methyl-naphthalin und das 1.6 Dirnethyl-napbthalin sind echte 
Gle, wiihrend alle iibrigen, das &Methyl-naphthalin, das 2.6 und 2.7- 
Dimethyl-naphthalin, Aceoaphthen, Biphenylenoxyd feste Korper mit 
eiemlich hoch liegenden Schmelzpunkten darstellen. Nur die starken, 
auch durch den Versuch rnit den reinen Kiirpern leicht nachweisbaren 
Schrnelzpunktsd~pressionen ihrer Gemische bewirken, daS i n  der Tat 
in der erwahnten Fraktion ein 61 mit groSer Kiiltebestiindigkeit 
vorliegt. 

Aber auch in einer andertn Beziehung ist die Kenntnis von den 
physikalischen Konstanten der homologen Naphthaline von Bedeutung. 
Es ist, wie wir auch oben schon andeuteten, eine technisch wichtige 
Aufgabe, die festen Kohlenwasserstaffe des Steinkohlenteers zu ver- 
fliissigen, und neuerdings hat man rnit Erfolg begonnen, das leicht 
zugiingliche und in uberreichlicben Meogen vorbandene N a p  h t ha l in  
in fiiissige Erzeugnisse iiberzufiihren. Eine ron dieaen hier nicht 
naher zu behandelnden Verfahren grundverschiedene Losung des 
Problems wiirde u. E. darin liegen, daB es geiiinge, das Naphtbalin 
auf einfache, wirtschaftlich verwendbare Weise in seine Homologen 
uberzufuhren (wobei man naturlich nicht an Fit t igsche oder F r i ede l -  
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K r a f  tsche Synthesea denken kann) I). Diese Homologen warden 
nach allem, was wir nunmehr iiber ihre Eigenschaften wissen, un- 
zweifelhaft als solche oder mindestens irn Gemisch mit einander ein 
61 darstellen, welches fur die verschiedensten Verwendungszwecke 
brauchbar und daher technisch von hoheln Wer t  sein wiirde. 

51; R. WeiDgerber: 6ber dae 2.8-Dimethyl-naphthalin im 
Steiokohlenteer. 

[Mitteilung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellvchaft fiir 
Teerverwertung m. b. H., Duisburg-Meiderich ] 

(Eingegangen am 21. November 1918.) 

Gelegentlich der  in der voransteheoden Abhandlung beschriebenen 
Versuche wurde bei der  Aufarbeitung der  fliissigen Sulfonsauren, 
welche bei der Gewinnung des 2.6-Dimethyl-naphthalins neben dessen 
schon krystallisierender 2 6.7~Siiu1-e erhalten worden waren, eine iso- 
mere Sulfon&ure in kleiner Menge isoliert, die durch die einheitliche 
Form ihres gut krystallisierenden Natriumsalzes aufggefallen war. Sie 
wurde in iiblicher Weise gespalten und ergab einen festen, in  groben, 
farblosen Blattern krystallisierenden Kohlenwasserstotf vom Schmp. 
104-105°, der weder mit dem 2 6 , noch mit dem 2 7.Dimethyl-nsph- 
thalin identisch war, (mit beiden Korpern ergab er  starke Schmelz- 
punkt-Depressionen) im iibrigen aber  sich g m z  wie ein Dimethgl- 
naphthatin vsrhielt. Vergebeus versuchte ich, diesen neueu Kohlen- 
waseerstoff ein zweites Ma1 und in  griiberer blenge zu erbatten: So 
oft ich spater auch die Natriumsalze jener fliissigen Sulfonsiiureo 
oder der aus  den abgeblasenen Kohlenwasserstoffen eroeut bereiteteo 
SulfonsZiuren darstellte, erhielt ich doch stets n u r  gemischte Krystal- 
lisationen, i n  denen vor allem sich stets das  2 7-Isomere und natiirlich 
auch noch weitere Mengen dcs 2.6-Dimethyl-naphthalins vorfandrn. 
Hiernach konnte das  erst erwahnte eiuheitliche Sulfonsauresalz often- 
bar  nur unter Zufallsbedingungen zur Abscheidung gelangt sein. 

Fast 2 Jahre  waren seit rneiner Beobachtung vergangen, als ich 
in einem der letzten Hefte der  Berichte (B. 61, 1603) die interessante 
Arbeit von G. S c h r o e t e r ,  L. L i c h t e n s t a d t  und D. I r i n e u  iiber 
das  Guajac-Harz kennen lernte und i n  ihr  eine Beschreibung sowoh 

1) Denselben Gedanken verfolgt eine Arbeit von F r a n z  F i s c h e r  und 
W i l h e l m  Sehneider ,  Ges. Abhaodlungen zur Kenntnis der Kohle, 1. Bd., 
S. 227. Verfliissigung von Naphthalin durch Alkylierung. 


