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Das d,l-Fenchyl-naphthyl-urethan wird durch Erwirmen der be-
rechneten Mengen Fenchol und Naphthylisocyanat, geldst in etwas Ligroin,
im zugeschmolzenen Roéhrchen auf dem Wasserbade erhalten. Aus Benzol
oder Methanol seidengldnzende, farblose Nadeln. Schmp. 148.5—149.5°%

0.0398, 0.0446 g Sbst.: 1.25, 1.37 ccm n/,,-H,80, (Kjeldahl-Abderhalden).

C,yH,;ON. Ber. N 4.6, Gef. N 4.4, 4.3.

Ein krystallisiertes Cinnamat konnte nicht erhalten werden. Mehrstiindiges Er-
hitzen von Fenchol mit Cinnamoylchlorid auf 140—170° gab ein zdhfliissiges O],
das bei 204° (8 mm) siedete und merkwiirdigerweise kein Brom addierte.

Unter Beriicksichtigung der Erfahrungen von Kenyon und Priston?)
bei der Trennung der stereoisomeren Formen des aktiven I-Fenchols haben wir
versucht, den sterecisomeren d,l-Fenchylalkohol aus technischen Produkten,
sowie aus Reduktionsprodukten des d,-Fenchons zu isolieren, bis jetzt je-
doch ohne Erfolg.

Der Schimmel & Co. A.-G. in Leipzig-Miltitz sind wir fiir die Uber-
sendung von Vergleichs-Priparaten und fiir die Nachpriifung unserer Sub-
stanzen zu grofem Dank verpilichtet.

5. O.Kruber und W. Schade: Uber das 1.2-Dimethyl-naphthalin
im Steinkohlenteer.
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Gesellsch. fiir Teerverwertung m. b. H.,
Duisburg-Meiderich.]
(Eingegangen am 1. Dezember 1934.)

Im Steinkohlenteer sind bisher 4 Dimethyl-naphthaline bekannt,
welche sdmtlich schon vor einer Reihe von Jahren im hiesigen Laboratorium
aufgefunden und seitdem hier auch priparativ dargestellt worden sind, ndmlich
das 1.6-, 2.6-, 2.7-1) und das 2.3-Dimethyl-naphthalin?. Alle diese, mit
Ausnahme des 1.6-Dimethyl-naphthalins, festen Isomeren wurden mit Hilfe
von besonders gut krystallisierenden oder schwer l6slichen Sulfonsduren
zur Abscheidung gebracht, soweit sie sich nicht schon durch bloBes Aus-
kithlen und Umkrystallisieren reinigen lieBen. Es war auffallend, dal3 weitere
Isomere in der immer wieder bearbeiteten Fraktion nicht ermittelt werden
konnten.

Nunmehr gelang es uns, als 5. Kohlenwasserstoff der Reihe das 1.2-
Dimethyl-naphthalin (I) aufzufinden. Die Abscheidung und Reindar-
stellung des Kohlenwasserstoffes geschah mittels des Pikrates. Dieser bei
Bearbeitung von Teersl-Fraktionen im allgemeinen nicht viel versprechende
Weg konnte hier einmal mit Erfolg beschritten werden, weil das Pikrat des
1.2-Dimethyl-naphthalins sich von seinen Begleitern durch besondere Schwer-
I16slichkeit auszeichnet, auflerdem konnte der als o-Korper héhersiedende
Kohlenwasserstoff vorher durch eingehende Fraktionierung von den einige
Crade tiefer siedenden Isomeren abgetrennt und als Ol durch mehrfach
wiederholtes Auskiihlen von dem gleichsiedenden, aber hochschmelzenden
2.3-Dimethyl-naphthalin abgesondert werden. Das bei der Pikrierung eben-

?) Journ. chem. Soc. London 127, 1472 [1925].
1) R. WeiBigerber u. O. Kruber, B. §2, 348 [1919].
2) R. Weilgerber, B.52, 370 [1919]; O. Kruber, B. 62, 3044 [1020].



12 Kruber,Schade: Uber das 1.2-Dimethyl-naphthalin [Jahrg. 68

falls storende, zwar etwas hoher siedende, aber in der Fraktion auch schon
vorkommende Acenaphthen lieB sich auf Grund seiner leichten Sulfurier-
barkeit durch Vorwaschen mit wenig konz. Schwefelsiure véllig entfernen.
Die so vorbehandelte Fraktion ergab bei der Behandlung mit Pikrinsdure
in alkohol. Losung ein schén krystallisierendes Pikrat, welches schon nach
1—2-maligem Umlosen rein war. Die Ausbeute an reinem Kohlenwasserstoff
betrug bei der Pikrat-Fillung der engeren Fraktion 266—270° rund 239%,
woraus zu erkennen ist, daB das 1.2-Dimethyl-naphthalin in verhéltnis-
mafBig betrichtlicher Menge im Steinkohlenteer-Schwerél enthalten ist.

Vergebens wurde unter verschiedentlicher Abdnderung der Arbeits-
Bedingungen versucht, den neuen Kohlenwasserstoff mittels einer Sulfon-
sdure aus der betreffenden Fraktion abzuscheiden. Der Kohlenwasserstoff
ist auflerordentlich leicht sulfurierbar, schon mit go-proz. Schwefelsiure
bilden sich bei 15-—20° mehrere Sulfonsiuren nebeneinander, welche aber
alle nur schlecht krystallisieren, ganz im Gegensatz zu den Sulfonsiuren der
oben genannten 4 Isomeren. Ausgehend von reinem 1.2-Dimethyl-naphthalin
gelang es immerhin, zu einer festen, einheitlichen Sulfonsdure zu gelangen,
welche sich mit Natrium-Amalgam leicht reduzieren lieB. Das aus ihr
hergestellte Naphthol (IT) lieferte beim Kuppeln mit Diazo-benzol einen
0-Oxy-azofarbstoff. Der Sulfonsiure-Rest befindet sich daher, ganz
analog wie beim 1.6-Dimethyl-naphthalin, in der 4-Stellung.

Um die Konstitution des neugefundenen Kohlenwasserstoffes zu be-
weisen, wurde zunichst 1.2-Dimethyl-naphthalin nach der von F. Mayer
und A.Sijeglitz?) angegebenen Methode hergestellt. Alle Eigenschaften
(Sdp., Brechungsindex und spez. Gew.)!) des aus dem Steinkohlenteerdsl
stammenden Kohlenwasserstoffes stimmten mit denen des synthetisch ge-
wonnenen iiberein, auch die Pikrate und ihr Gemisch zeigten den gleichen
Schmp. Die Aufspaltung des mit Chromsdure erhaltenen «-Chinons
(III) des Teer-Kohlenwasserstoffes mit Permanganat ergab 1.2.3.4-Benzol-
tetracarbonsiure. Die Oxydation der beiden Methylgruppen des Kohlen-
wasserstoffes unter Erhaltung des Naphthalin-Ringes machte grofle Schwie-
rigkeiten. Auch bei vorsichtigster Anwendung des hier allein in Betracht
kommenden Oxydationsmittels®) (Ferricyankalium in alkalischer Ldsung),
welches auch kiirzlich®) noch in glatter Weise die Oxydation von 4.5-Benzo-
indan zur 1.2-Dicarbonsiure ermoglicht hatte, trat bereits Zerstérung des
Kerns ein. FErst nach Oxydation des Kohlenwasserstoffes mit verd.
Salpetersdure zur Monocarbonsiure konnte, wie bereits frither beschrieben?®),
die Naphthalin-dicarbonsdure-(1.2) (IV) erhalten werden. Der Di-
methylester dieser Siure stimmte mit dem bereits frither®) synthetisch her-
gestellten iiberein.

Auch in technischer Hinsicht ist die Auffindung des 1.2-Dimethyl-
naphthalins im Steinkohlenteer immerhin von Interesse, denn der Kohlen-
wasserstoff stellt eins von den wenigen wahren Olen des Steinkohlenteer-
Schwersls dar In der als besonders kilte-bestindig bekannten, von etwa

3) B. 85, 1853 [1022].

1) G.Schroeter, L. liichtenstadt, D. Irineu, B. 51, 1601 [1918]); F. Maver,
A.Sieglitz, a.a. O.; K. Fries, A. Kiister, A. 470, 35 [1929].

%) R. Weilligerber u. O. Kruber, B. §2, 350 [1919].

%) O.Kruber, B. 65, 1389 [1932].
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240—270° siedenden Schwerél-Fraktion sind neben zahlreichen festen, und
zwar teilweise recht hoch schmelzenden, Bestandteilen nun erst 4 wirklich
flissige Kohlenwasserstoffe bekannt?), nimlich das «-Methyl-, das 1.6- und
das 1.2-Dimethyl-naphthalin und das m-Methyl-diphenyl.

CH, CH, 0 CH, COOH
~~~~ CH A~ CH —~~.CH "~ . COOH
L AR D o G AN N A o o 6 H S A A (AN N
—~ N ~ RN
OH )

Beschreibung der Versunche.

1) Abscheidung des Kohlenwasserstoffes aus der Teerdl-
Fraktion.

Als Ausgangsmaterial diente eine neutrale, d.h. von sauren und ba-
sischen Bestandteilen befreite Schwer6l-Fraktion der ungefihren Siede-
grenzen 266—=270% Sie wurde durch wiederholtes Auskiihlen und nachfolgendes
Abschleudern soweit moglich von festen Anteilen befreit, hierauf zwecks
Entfernung immer noch vorhandenen Acenaphthens und verharzender Be-
standteile je 1-mal mit 5%, go- und g6-proz Schwefelsdure unter tiichtigem
Riihren gewaschen. Das dann erneut destillierte und dabei von Vor- und
Nachlaufen befreite Ol, welches die vorher angegebenen Siedegrenzen zeigte,
wurde der Pikrierung unterworfen 150 g der Fraktion wurden einer Losung
von 115g Pikrinsdure in 600 ccm Alkohol in der Warme zugesetzt. Bei
langsamem Frkalten schied sich ein nadelformiges, orangefarbiges Pikrat
ab, welches nach 2-maligem Uml6sen scharf bei 129° schmolz.

0.1198 g Sbst.: 11.5 ccm N (21° 750 mm).

CpHyy + CHO,N;. Ber. N 10.96. Gef. N 10.75.

Das Pikrat wurde mit Ammoniak in der Wirme zerlegt. Der ausge-
schicdene ¢lige Kohlenwasserstoff, welcher mit Wasserdampf ziemlich
schwer fliichtig ist, wurde mit Ather aufgenommen und nach Trocknen {iber
Natrium destilliert. Ausbeute: 35g. Er siedet unzersetzt bei 266—267°
(760 mm); d}° = 1.015; n}) = 1.6135; farbloses, schwach aromatisch riechendes
Ol, das auch bei lingerer Abkiihlung in einer Kilte-Mischung nicht erstarrt.

0.1395 g Sbst.: 0.4727 g CO,, 0.0944 g H,0.
C,H,,. Ber. C 92.25, H 7.75. Gef. C 92,42, H 7.57.

2) Synthese des 1.2-Dimethyl-naphthalins.

Zum Vergleich wurde das 1.2-Dimethyl-naphthalin nach der von
F.Mayer und A. Sieglitz (a. a. O.) angegebenen Methode synthetisch dar-
gestelit. 2-Methyl-naphthalin wurde bromiert und das 1-Brom-2-
methyl-naphthalin nach wiederholter Fraktionierung mit Magnesium
und nachfolgend mit Dimethylsulfat zur Umsetzung gebracht Das rohe
Kohlenwasserstoff-Gemisch wurde nochmals fraktioniert und die Fraktion
264—267° zur Entfernung von halogen-haltigen Nebenprodukten mit Natrium
gekocht. Der Siedepunkt des reinen synthetischen 1.2-Dimethyl-naphthalins
wurde zu 265-—266° (452 mm) ermittelt; er stimmte somit mit demjenigen
des neuen Kohlenwasserstoffes {iberein.

7) s. A.Spilker, Kokerei und Teerprodukte der Steinkohle (5. Aufl., Halle a. S.,
1933), S. 191/192.
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Das von dem synthetischen 1.2-Dimethyl-naphthalin dargestellte Pikrat krystalli-
sierte nach Umlésen aus Alkohol in orangefarbenen Nadeln und schmolz bei 129°. Der
Misch-Schmp. mit dem Pikrat des neuen Kohlenwasserstoffes gab keine Depression.

3) Oxydation des Kohlenwasserstoffes.

a) Uber das 1.2-Dimethyl-a-naphthochinon-(5.8) zur 1.2.3.4-
Benzol-tetracarbonsiure: 6.0 g Kohlenwasserstoff wurden in 60 ccm
Eisessig gelost. Im Verlaufe von 1!/, Stdn. wurde unter gutem Riihren bei
600 eine Losung von 23 g Chromsidure-anhydrid in 40 ccm 50-proz. Essig-
saure zugetropft. Bei gleicher Temperatur wurde dann noch eine Zeitlang
weitergeriihrt, bis die Farbe der Ldsung rein griin war. Nach dem Ver-
diinnen mit Wasser wurde ausgeithert und der nach Verdampfen des Athers
verbleibende Glige Riickstand mit Wasserdampf behandelt. Nach Abtrennen
einer geringen Menge 6ligen Vorlaufs schied sich das hellgelb gefirbte, stechend
riechende Chinon im Kithler und in der Vorlage in feinen Nadeln ab Es
wurde abgesaugt und 2-mal aus Essigester umgelost; hellgelbe Krystall-
nadeln vom Schmp 125° {unkorr.). Ausbeute 1.2 g.

0.1290 g Sbst.: 0.3656 g CO,, 0.0638 g H,0.

CioH140,. Ber. C 77.42, H 5.38. Gef. C 77.30, H 5.54.

1.0 g des Chinons wurden mit einer I§sung von 9.5 g Permanganat
in 250 ccm Wasser bis zur Entfirbung am RiickfluB-Kiihler gekocht. Das
stark eingeengte Braunstein-Filtrat wurde nach dem Ansiuern mit Ather
ausgeschiittelt Der nach Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand
wurde nochmals in Soda aufgenommen, nach dem Filtrieren wiedér ausgefillt
und die rohe Siure 2-mal aus Wasser umgeldst, worin sie leicht 18slich ist.
Schmp. der Siure (in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur):
2339

b) Uber die Mono- zur Naphthalin-dicarbonsdure-(1.2): Trotz
verschiedenster Anderung der Versuchs-Bedingungen gelang es nicht, den
Koblenwasserstoff direkt zur Dicarbonsiure zu oxydieren. s war Vor-
oxydation zur Monocarbonsiure erforderlich, welche dann in rohem Zustande
in die Dicarbonsdure iibergefithrt wurde: 20g 1.2-Dimethyl-naphthalin
wurden mit 50 ccm Salpetersdure (d = 1.4) und 800 ccm Wasser 50 Stdn.
am Riickfluf3-Kiihler gelinde gekocht. Beim Erkalten schied sich ein Teil der
gebildeten Siure in gelblichen Flocken aus, die abgesaugt wurden, wihrend
die Hauptmenge als brauner Kuchen am Boden des Gefifles lag. Dieser
wurde in Ather geldst und der dtherischen Lésung die Sdure mit verd. Soda-
16sung entzogen. Die Sodalgsung wurde zur Entfernung stickstoff-haltiger
Nebenprodukte mit frischem Ather noch mehrmals gut durchgeschiittelt.
Beim Ansiuern mit verd. Salzsiure fiel die Sdure in gelblichen Flocken aus,
die abgesaugt wurden (8 g). Nach nochmaliger Umfillung aus Sodaldsung
wurde die dann fast weille, tohe Monocarbonsidure weiter oxydiert.

6 g Methyl-naphthoesdure wurden mit einer Losung von 250¢g
Ferricyankalium und 43g Atzkali in goo com Wasser bei 60 30 Stdn.
verrithrt. Das Reaktionsgemisch wurde zur Abtrennung einer geringen Menge
Eisenoxyds filtriert und dann mit verd. Salzsiure neutralisiert. Die aus-
geschiedene Siure wurde abgesaugt (1.5 g), dann ohne weitere Reinigung in
Sodalésung mit Dimethylsulfat verestert. Der Ester wurde aus Alkohol
umgelgst; schwach gelb gefidrbte Krystalle vom Schmp. 85°. Der Dimethyl-
ester erwies sich durch Schmp. und Mischprobe als iibereinstimmend mit dem
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bereits frither®) erhaltenen Dimethylester der Naphthalin-dicarbon-
sdure-(1.2).

4) Sulfurierung des 1.2-Dimethyl-naphthalins.

Wihrend die Sulfurierungen von reinem, mittels der Pikrinsdure-Ver-
bindung dargestelltem 1.2-Dimethyl-naphthalin mit Schwefelsiure von 98
bis 1009, selbst bei unter 0® liegenden Temperaturen Sulfonsidure-Gemische
ergaben, die auch nach sehr langem Stehen keine festen Ausscheidungen
zeigten, konnte bei der Sulfurierung mit go-proz. Schwefelsdure eine
feste Sulfonsdure, wenn auch in ziemlich kleiner Ausbeute, erhalten
werden. Durch mehrmaliges Uml6sen aus 30-proz. Schwefelsiure wurde die
Saure gereinigt und dann in gut ausgebildeten Krystallen erhalten.

50 g 1.2-Dimethyl-naphthalin wurden unter gutem Riihren bei einer
Temperatur von 50° mit 50 g Schwefelsdure von go %, sulfuriert. Die Siure
tropfte in 2 Stdn. zu, darauf wurde noch 5 Stdn. weiter geriihrt. Nach Zugabe
von 12 ccm Wasser wurde die gebildete Sulfonsidure von der Untersaure und
dem unangegriffenen Kohlenwasserstoff (8 g) getrennt und zur Krystallisation
in den Eis-Schrank gestellt. Nach mehrtdagigem Stehen war das Gemisch
zum Teil fest geworden. Die festen Anteile wurden abgesaugt (28 g) und
mehrmals, zunidchst aus der halben, dann aus der gleichen Gewichtsmenge
30-proz. Schwefelsiure umgelost. Nach 4-maligem Umlésen wurde die Sulfon-
sdure in Form einheitlicher kleiner Blittchen erhalten. Die Hauptmenge des
Sulfonsidure-Gemisches (etwa 50g) zeigte auch bei weiterem Stehen keine
Neigung zur Krystallisation. Es ist daher die Annahme berechtigt, daf}
auch bel Einwirkung von go-proz. Schwefelsiure bereits mehrere Sulfon-
siuren nebeneinander gebildet werden, von denen nur eine, und zwar die
4-Sulfonsiure, leichter fest wird.

Schiittelt man die wilBrige Losung der Sulfonsiure mit Natrium-
Amalgam, so tritt schon in der Kalte, schneller noch bei schwachem Er-
wirmen, Abspaltung des Kohlenwasserstoffes ein.

Die Sulfonsiure wurde in ihr Natriumsalz verwandelt und daraus
mittels Phosphorpentachlorids das Chlorid dargestellt, das in bekannter
Weise mit Ammoniak zum Sulfamid umgesetzt wurde. Es krystallisiert
aus verd. Alkohol, in welchem es in der Kilte schwer 16slich ist, in farblosen
Blittchen, die bei 183° (unkorr.) schmelzen.

0.1372 g Shst.: 7.4 ccm N (20°, 748 mm). — o0.1244 g Sbst.: 0.1222 g BaSO,.

CH3O,NS. Ber. N 5.95, S 13.62. Gef. N 6.06, S 13.50.

Versuche, die krystallisierende Sulfonsidure auch aus der rohen Fraktion in gleicher
Weise zu erhalten, filhrten zu keinem Ergebnis. Die aus dieser Fraktion erhaltenen
Sulfonsiure-Gemische ergaben auch bei lingerem Stehen keine festen Abscheidungen.

1.2-Dimethyl-4-naphthol.

6 g des Natriumsalzes der festen Sulfonsdure des 1.2-Dimethyl-
naphthalins wurden mit 40 g Kali und 8 ccm Wasser im Nickel-Tiegel ver-
schmolzen. Bei allmihlicher Steigerung der Temperatur trat nach kurzem
Aufschiumen die Umsetzung des sulfonsauren Salzes zum Naphthol sehr
schrnell ein. Die erkaltete Schmelze wurde dann in Wasser geltst, die Lauge
filtriert und angesiduert. Das anfangs klebrig und gelb-braun ausgefallene

%) B. 65, 1388 [1932].
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Dimethyl-naphthol wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und nach Ver-
dampferi des Athers im Vakuum destilliert. Bei 205-—210° (15 mm) ging ein
farbloses, zéhflitssiges Ol iiber, welches nach mehrstiindigem Stehen im
Exsiccator fest wurde. Ausbeute an rohem Naphthol: 1.2g. Nach Ab-
pressen auf Ton und Umlésen aus Benzin wurden helle, glinzende Blattchen
erhalten. Das Naphthol ist in den iiblichen Lisemitteln sehr leicht 16slich.
An der Luft farbt es sich schnell rétlich. Schmp. 114—115°.
0.1324 g Shst.: 0.4064 g CO,, 0.0826 g H,0.
CH,,0. Ber. C 83.72, H 6.98. Gef. C 83.71, H 6.98.

Beim Kuppeln mit Diazobenzolchlorid liefert das Naphthol einen
anfangs hellroten, dann schnell nachdunkelnden Farbstoff, der zuerst
schleimig ausféllt, beim Verreiben mit Essigester aber fest wird. Aus letzterem
krystallisiert er nach 2-maligem Umldsen in bronzeglinzenden Nadeln.
Schmp. 112°% Der Farbstoff ist in kalter Alkalilauge unloslich, daher zweifellos
ein 0-Oxy-azofarbstoff.

0.1047 g Sbst.: 9.2 ccm N (20° 758 mm).

CsH (ON,. Ber. N 10.14. Gef. N 10.0I.

6. R. S. Hilpert und E. Littmann: Uber Lignin-Bestimmung
bei tiefen Temperaturen und die vollstindige Hydrolyse des Strohes.
[Aus d. Institut fiir Chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 24. November 1934.)

Kiirzlich berichteten wir iiber die Einwirkung von Schwefelsdure
anf geloste Zucker!). Es hatte sich gezeigt, dall unter den Bedingungen,
unter denen haufig Lignin-Bestimmungen vorgenommen werden, auch
aus Zuckern Niederschlige entstehen, welche einen Lignin-Gehalt vor-
tduschen koénnen. Wir haben bei der Fortsetzung der Beobachtungen - fest-
gestellt, daB der EinfluBl der Temperatur sehr grofl ist. Die in der
ersten Mitteilung angegebenen Zahlen fiir die Menge des Reaktionsproduktes
entsprachen der Wirnie des Sommers. Sie nahmen mit sinkender Versuchs-
Temperatur rasch ab und waren bei + 6° ganz gering (vergl. Tabelle 1).

Tabelle 1.

Temperatur Fructose Xylose Natron-Zellstoff Stroh
+ 60° 29.40 48.94 19.42 41.669%,
35—40° 25.44 49.25 13.13 33.10%
+ 20° 18.30 13.14 1.85 17.64%
17.10 12.66 2.00 17.19%
-+ 60 0.26 0.0l 0.01 *17.74 %
FEis-Kochsalz- 0.00 0.00 0.00 2.45%
Gemisch 333%
(—12° bis —15% 2.89 9%,

*) Die Fillung war eine hellbraune Substanz, zum gréBten Teil noch bestehend
aus Kollehydraten.

1) R. S. Hilpert u, E. Littmann, B. 67, 1551 [1934].





