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312. 0. Kruber und W. Schade: Zur Kenntnis der Naphthalin- 
Homologen des Steinkohlenteere. 

[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d.  Ges. fur Teerverwertung m. b. H .  
in Duisburg-Meiderich .] 

(Eingegangen am 26. Juni 1936.) 
Die Schwerol- Fraktion der homologen Naphthaline, welche von etwa 

240-2700 siedet, ist fur alle aus dem Steinkohlenteer stammenden technischen 
ole  von Bedeutung. Diese Fraktion hewirkt namlich, daB den Steinkohlenteer- 
Wascholen, mwie den Treib- und Heizolen usw. ihre olige Beschaffenheit 
erhalten bleibt ; durch sie werden die reichlich vorhandenen festen Stoffe 
der Nachbar-Fraktionen am Auskrystallisieren gehindert und in Liisung 
erhalten. In  allen Steinkohlenteer-Fraktionen sind in erster 1,inie die Kohlen- 
wasserstoffe als die Hauptbestandteile von EinfluB auf den Aggregatzustand. 
Man miilfte demnach innerhalb der genannten Siedegrenzen 240-2700 eine 
ganze Reihe fliissiger Kohlenwasserstoffe envarten. A&r dem a-Methyl- 
naphthalin (Sdp. 244O) l) und dem m-Methyl-diphenyl (Sdp. 269O) *) sind 
aber innerhalb dieses Siedebereiches an wirklichen &en nur noch 2 Kohlen- 
wasserstoffe bekannt, namlich das 1.6- und das 1.2-Dimethyl-naphthalin 
(Sdp. 262 und 2660). Als ein weiterer Verflussiger des Schweriils hat fortan 
auch das 1 .7-Dimethyl -naphtha l in  zu gelten, welches jetzt von uns 
im Steinkohlenteer aufgefunden wurde. Es siedet ganz ahnlich wie das 1.6- 
Homologe und ist wie dieses ein wahres 01. 

Die zur Gewinnung von 1.6-Dimethyl-naphthalin fuhrende Sulfurierung 
der neutralen um 2600 herum siedenden Teerol-Fraktion ist friiher3) ein- 
gehend beschrieben worden. Etwa die Halfte des Ausgangslils hleibt bei 
dieser Arbeitsweise, von der Schwefelsaure unangegriffen, ubrig. Es enthalt 
an bekannten Stoffen, a d e r  Diphenyl im Vorlauf, reichliche Mengen von 
2.6- und 2.7-Dimethyl-naphthali11, ferner, neben 1 .6 ,  auch 1.2- und 2.3- 
Dimethyl-naphthalin, welche beide 3 4 O  hoher sieden, und im Nachlauf 
auch schon Methyl-diphenyle. Durch erneute Fraktionierung, verbunden 
mit Auskuhlung, wurde aus diesem 01 in einer Ausbeute von etwa 35% des 
urspriinglichen Teerols das Ausgangsmaterial fur die weitere Sulfurierung 
erhalten, welche jetzt zur Auffindung und Reindarstellung des 1.7 - D i met  h y 1 - 
naph tha l in s  (I) uber die in Prismen krystallisierende 4-Sulfonsaure (11) 
fuhrte. Diese Sulfonsaure bildet sich bei der gleichen Temperatur ein wenig 
schwerer als die entsprechende Sulfonsaure des 1.6-Dimethyl-naphthalins, 
auI3erdem besitzt sie ein etwas geringeres Krystallisationsvermogen als diese : 
beide Umstande zusammen ermoglichten die Trennung und Reinigung der 
beiden ganz ahnlich siedenden und auch in ihrem sonstigen Verhalten sich 
nur wenig unterscheidenden Kohlenwasserstoffe. Als giinstiges Ausgangs- 
material zur Gewinnung des neuen Kohlenwasserstoffes konnte, wie sich 
aus dem vorstehend Ausgefiihrten schlieBen l a t ,  mit Erfolg auch das 0 1  
benutzt werden, welches durch Spaltung der bei der praparativen Gewinnung 
von 1.6-Dimethyl-naphthalin entfallenden flussigen Sulfonsauren gewonnen 
wurde. Es m d t e  zuvor nur ebenfalls durch Auskuhlung von den festen 
Isomeren nach Moglichkeit befreit werden. Die praparative Darstellung 
von 1.7-Dimethyl-naphthalin aus der um 2600 siedenden Schwerol-Fraktion 

I )  K .  E . S c h u l z e ,  B. 17, 842 [1884]. 
8 )  R. WeiBgerber u. 0. Kruber,  B. 62, 348 [1919]. 

*) 0 . K r u b e r .  B. 66, 1382 [1932]. 



(1W1 der Napwin-Homologen des Steinhh-ra. 1723 

ist durchaus moglich, denn die Ausbeute an reinem Kohlenwasserstoff betrug 
(nach Aufarbeitung der Sulfonsiiure-Mutterlaugen) 5-6 yo der urspriinglichen 
Teerol- Fraktion . 

Die Sulfonsiiure, welche zur Reinigmg des Kohlenwasserstoffes diente, 
war schon in der Kdte mit Natriumamalgam leicht reduzierbar, enthielt 
also die Sulfongruppe in a-Stellung. Das aus ihr durch Verschmelzen mit 
Kali erhaltene Naphthol (111) ergab beim Kuppeln mit Diazo-benzol 
einen o-Oxy-azofarbstoff, die pstellung zur Oxygruppe .war demnach 
durch den Methylrest besetzt. Die Oxydation des Kddenwasserstoffes mit 
Chromsaure fiihrte zu einem p-Chinon (IV), dessen Aufspaltung mit 
Permanganat o-Methyl-phthalsaure ergab. Die zweite Methylgruppe 
des Kohlenwasserstoffes hatte also eine P-Stellung inne, und daraus folgte 
schon, daB der neue Kohlenwasserstoff nur das 1.7-Dimethyl-naphthalin 
sein konnte, da ja das 1.6-Isomere, das einzige no& mogliche Dimthyl- 
naphthalin mit je einer Methylgruppe in a- und P-Stellung in verschiedenen 
Kernen, bereits bekannt war. Da aber vor einigen Jahren das 1.7-Dimethyl- 
naphthalin als ein fester Korper beschrieben4) worden war, fiihrten wir auch 
die Oxydation der beiden Methylgruppen zu Carboxylen mit Ferricy an- 
k a 1 i u m 7 durch. Der schon krystallisierende Dimethylester der erhaltenen 
Dicarbonsiiure zeigte denselben Schmp. wie der von I,. Ruzicka und 
J. A. van Melsen6) hergestellte Dimethylester der 1.7-Naphthalin-dicar- 
b o ns a u  r e (V). Er envies sich ferner durch Mischprobe als iibereinstimmend 
mit dem von uns synthetisch, ausgehend von der Badischen 2.8-Naphthyl- 
amin-sulfonsaure iiber das 2.8-Dinitril und die Dicarbonsslure hergestellten 
Dimethylester. Das von Vesely und Medvedeva (a. a. 0.) beschriebene 
feste 2.8-Dimethyl-naphthalin ist daher aus dem Schrifttum zu 
streichen. 

Yon den 10 moglichen Dimethyl-naphthalinen sind nunmehr die folgenden 
6 im Steinkohlenteer nachgewiesen worden : 

MP. Schmp. Pikrat-Schmp. 
1 .6-Dimethyl-naphthalin7) 26Ze 760 mm - 114O 
2.6- 7, 261. 762 mm 1100 142-143O 
2.7- 262. 758 mm 970 135-136O 

265-266O 767 mm 104O 123-1 24O 
2 6 2 6 7 O  760 mm - 1300 

- 121'. 

2.3- 8 )  

1.2- *I 
1.7- 262O 760mm 

4, V.Vese ly  u. A.Medvedeva,  C. 1981 11, 3473. 
s, R. WeiDgerber u. 0. Kruber, B. 52, 350 [1919]. 
*\ Helv. chim. Acta 14, 397 [1931]; C. 1981 I, 3002. 
7, R.WeiDgerber u. O.Kruber,  R.  62, 346 r19191. 
8 )  R. WeiDgerber, B. 52, 370 [1919]; 0. Kruber,  B. 62, 3044 ;I9291 
*) 0. Kruber u. W.Schade,  B. 68. 11 [1935]. 
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1)ie Anwesenheit weiterer Isomerer im Steinkohlenteer ist nicht unwahr- 
scheinlich. Auf der Suche nach ihnen fanden wir in einer ein wenig tiefer 
siedenden Fraktion einen ebenfalls fliissigen Kohlenwasserstoff, dessen Vor- 
kommen im Steinkohlenteer auch theoretisch von Interesse ist, namlich das 
3 -Athy l -naph tha l in .  Wenn er auch in kleinerer Menge als die Methyl- 
und Dimethyl-naphthaline in der Ikaktion enthalten ist, so ist er doch der 
erste Einzelstoff, welcher aus der noch ganz unbekannten und immerhin 
auffallenden, den Monomethyl-naphthalinen unmittelbar folgenden Kohlen- 
wasserstoff-Zwischenfraktion ermittelt wurde. Er ist ferner der erste Kohlen- 
n-asserstoff mit langerer Seitenkette, welclier in diesen schon recht hohen 
Siedegraden (Sdp. 2520) bisher im Kokereiteer iiberhaupt aufgefunden worden 
ist. Aromatische Kohlenwasserstoffe rnit langerer Seitenkette sind in groBerer 
Anzahl nur im Urteer bekannt 10). Das P-Athyl-naphthalin im Schwerol 
des Kokereiteers weist ebenfalls auf die Entstehung dieses Teeres aus jenem 
Primarteer der Homologen hin. Keine Kokereiteer-Fraktion erinnert ja 
auch in ihrer Zusarnmensetzung so sehr an gewisse Urteer-Fraktionen, wie 
die fast ganz aus Homologen bestehende, welche von 240-3700 siedet. 

a-Athyl-naphthalin .konnte in dieser Fraktion bisher nicht aufgefunden 
werden, womit aber der Beweis fur sein Fehlen im Steinkohlenteer keineswegs 
erbracht ist. Immerhin besteht die Moglichkeit, daB es schon in der Koks- 
retorte unter 5-Ring-Bildung in Acenaphthen umgewandelt worden ist. 

Das ?- A t h  y 1-nap h tha l in  wurde zunachst mittels seines tiefschmel- 
zenden und in Alkohol sehr leicht loslichen P ik ra t e s  aus durch wiederholtes 
Fraktionieren eng um 2500 herum siedend erhaltenen Nachlaufen von a-Me- 
thyl-naphthalin gewonnen. Spater konnte es auch aus der durch sorgfaltige 
Fraktionierung bei vermindertem lhuck mit langerer Kolonne angereicherten 
zwischen 250 und 2540 siedenden Fraktion mit Hilfe einer einheitlich krystalli- 
sierenden Sulfonsaure rein erhalten werden. Es wurde dann ausgehend von 

T e t r a  h y d r  0- n a p  h t h a1 i n nach 
-4. B a r b o t  11) s y n t het i sc  h her  ges t el  1 t .  Beide Kohlen - 
wasserstoffe, sowohl der synthetisch dargestellte, wie auch 

( \ 5 - - € 8 5  der aus der Steinkohlenteer-Fraktion gewonnene, ergaben 
dasselbe Pikrat und bei der Oxydation rnit Chromsaure 

\/\/ .. dasselbe p-Chinon(V1). Dieses liefertebeim Aufspalten mit 
Permanganat P h t halsau re ,  stellt also 2-.% t h yl-  n a p  h t ho- 

und A t  h y 1 b r o m i d 
0 

0 
1'1. chinon-(1.4) dar. 

Besebreibang der Veraaehe. 
I) 1.7- Dime t h y 1- n a p  h t h a1 i n. 

1) V orb  e r  ei  t u ng des  Au sgangs m a t  e r  i a1 s : Bei der praparativeii 
Herstellung von I .6-Dimethgl-naphthalin durch Sulfurierung der neutral 
gewaschenen und rnit Schwefelsiiure vorgereinigten um 260'3 siedenden Teeriil- 
Fraktion rnit 3/5 ihres Gewichtes an konz. Schwefelsaure (96 %) bleiben etwa 
40-50 o/b des Ausgangsijls von der Schwefelsaure unangegriffen. Die Siede- 
grenzen dieses nicht sulfurierten 61s sind in der Regel wieder weiter als die 
des urspriinglichen, aus den1 ja ein Hauptbestandteil entfernt wurde, auch 
zeigt es bei EGskiihlung wieder mehr feste Ausscheidungen als vorher. 

l o )  O . K r u b e r ,  B .  .S7, lOOH [1924]. 11) c. 1931 I ,  939. 
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200 kg dieses 01s wurden iiber Nacht mit Eis gekiihlt und dann geschleu- 
dert. Das erhaltene, nachher bei 00 ziemlich satzfrei bleibende 0 1  wurde 
aus einer mit langerer Kolonne versehenen Eisenblase bei vermindertem 
Druck fraktioniert. Nach Abtrennung von Vor- und Nachlaufen wurden etwa 
150 kg einer recht enge von 258-2600 siedenden Fraktion erhalten, welche 
das eigentliche Ausgangsmaterial fur die nachfolgende Sulfurierung darstellten. 
Ein im groBen und ganzen ebenso brauchbares Ausgangsijl wurde durch Ab- 
blasen der fliissigen Sulfonsiiuren erhalten, welche beim Abnutschen und wieder- 
holten Umkrystallisieren der zuerst no& unreinen 1.6-Dimethyl-naphthalin-4- 
sulfonsaure in reichlicher Menge entfallen. Auch das so wiedergewonnene 61, 
welches aus dem Gemisch der flusigen und festen Dimethyl-naphthaline be- 
stand, m d t e  vor der Sulfurierung ausgekiihlt und fraktioniert werden. 

2) Gewinnung und Reinigung der 1.7 - D imet  h y 1 -naph tha  li n - 4 - 
sulfonsaure (11): 10 kg des so erhaltenen Ausgangsmaterials wurden 
10-mal hintereinander bei 45O mit je 1 kg allmlihlich zuflieknder konz. 
Schwefelsaure 3-5 Stdn. verriihrt. Bei jeder der einzelnen Sulfurierungen 
entstanden dunkelgefarbte, zzihfliissige Gemische von Sulfonsauren, welche 
sich nach Verdiinnung mit je 25Occm Wasser leicht von dem jeweils un- 
angegriffen gebliebenen- Ole abziehen liei3en. Nach 8-Ggigem Stdenlassen 
im Eisschrank hatten alle Sulfurierungsgemische, mit Ausnahme der ersten 2, 
mehr oder weniger Krystalle ausgeschieden. Am hartesten war der Krystall- 
brei der Ansiitze 5-9. Die festen Sulfonsiiuren wurden scharf abgesaugt 
und einzeln 2-3-mal, je nach dem Aussehen, aus der halben bis gleichen 
Menge 25-proz. Schwefelsiiure umgelost. Aus den Ansiitzen 5-8 wurden so 
ganz einheitlich aussehende Prismen, die in Rosetten angeordnet waren, 
erhalten. Die iibrigen festen Sulfonsiiuren ( 3 - 4  und 10) waren unreiner und 
erforderten haufigeres Umlosen. Kleine Proben der a d  Grund h e r  Krystall- 
form fur rein gehaltenen einzelnen Sulfonsauren ergaben alle dasselbe aus 
heiI3em Eisessig in glhenden Prismen krystallisierende S u 1 fa m i d , welches 
in der iiblichen Weise aus dem Natriumsalz der Sulfonsiiure uber das Chlorid 
hergestellt wurde. Schmp. 204-205O (unkorr.). 

0.1803 g Sbst.: 9.4 ccm N (23.. 759 mm). - 0.1308 g Sbst.: 0.1288 g BaSO,. 

Die ganz reine 4-Sulfonsaure ist kaum hygroskopisch. Ihr Natrium- 
salz krystallisiert aus verd. walk. Liisung in glanzend weiBen, in Drusen an- 
geordneten Spiel3en. Beim Eindampfen der Llisung auf dem Wasserbade 
hildet es derbe, sprode Prismen. Die Ausbeute an reiner Sulfonsiiure betrug 
1.05 kg. Durch Aufarbeitung der Mutterlaugen, welche zweckmafiig durch 
Spaltung und fraktionierte Neusulfurierung des erhaltenen 0les geschieht, 
lie13 sie sich um fast die H a t e  vergrokm. Zur Abspaltung des Kohlenwasser- 
stoffes wurde das Natriumsalz der Sulfonsiiure in Gegenwart von 70-proz. 
Schwefelsiiure mit uberhitztem Wasserdampf behandelt. Schon bei 120-1 300 
geht das 1.7-Dimethyl-naphthalin als farbloses 0 1  von wenig ausge- 
pragtem Geruch mit den Wasserdampfen uber. Ausbeute 380 g. Sdp. 261 
bis 2620 (760 mm). d: = 1.0115; %m = 1.60831. Der zur Analyse iiher 
Katrium destillierte Kohlenwasserstoff vergilbt etwas beim Stehen am Licht. 
In Kdtemischung bleibt er flussig, erst beim Kiihlen mit fester Kohlensaure 
erstarrt er. 

C,,H,,O,NS. Ber. N 5.95, S 13.62. Gef. N 5.87, S 13.53. 

0 1444 g Sbst.: 0.4881 g CO,. 0.1002 g H,O. 
C,,H,,. Ber. 92.25, H 7.75. CM. C 92 19, H 7.77. 



1726 Kruber, Sehade: Zur Kenntnk [Jahrg. 69 

Das Pikrat  krystallisiert aus Alkohol in citronengelben Nadeln. Schmp. 121O. 
0.1100 g Sbst.: 10.7 ccm N (18O. 752 mm). 

C,,H,, + C,H,O,N,. Ber. N 10.96. Gef. X 11.05. 

1.7 - Di me t h y 1 - 4- n a p  h t h o 1 (111). 
6 g N a t r i um s alz  der 1.7 - D i me t  h y 1- n a p  h t h a1 i n - 4 - s ul f o n s a u r e 

wurden mit 40 g Kali und 10 ccm Wasser im Nickeltiegel verschmolzen. 
Bei a l lmwcher  Steigerung der Temperatur trat die deutlich erkennbare 
Xaphtholbildung nach kurzem Aufschaumen &ell ein. Nach Auflosen der 
erkalteten Schmelze in Wasser und Filtrieren der Lauge wurde angesauert, 
das weil3 und fest ausgefallene Naphthol abgesaugt (2.5 g) und nach Abpressen 
auf Ton aus 10 ccm Toluol umgelost. Das nur sehr schwach riechende Naph- 
thol bildet weae Nadeln. Schmp. 1020. 

0.1584 g Sbst.: 0.4819 g CO,, 0.0986 g H,O. 

Beim Kuppeln mit Diazobenzolchlor id  ergibt das Naphthol einen 
kirschroten Farbstoff, der in kalter verd. Alkalilauge unloslich ist. Aus 
Alkohol krystallisiert der Farbstoff in bronze-gliinzenden Blattchen, aus 
Essigester in langen, dunkelroten Nadeln. Schmp. 137O. 

0.1243 g Sbst.: 10.7 ccm N (1P. 761 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. N 10.14. Gef. N 9.94. 

3) Oxyda t ion  des  Kohlenwassers toffes .  

C,,H,,O. Ber. C 83.72, H 6.98. Grf. C 84.00, H 6.97. 

a) if be r d as (IV) z u r 
o -Methyl -phtha lsaure :  2.6 g des Kohlenwasserstoffes, in 30 ccm Eisessig 
gelost, wurden unter Riihren innerhalb einer Stunde bei 600 mit einer I,ijsung 
von 10 g Chromsaure-anhydr id  in 20 ccm 50-proz. Essigsaure versetzt. 
Nach Verdiinnung mit Wasser wurde ausgeathert, der Ather verdampft und 
der Riickstand mit Wasserdampf behandelt. Mit den Wasserdampfen ging 
ein gelbes, stechend riechendes 01 uber, welches in der Vorlage zu gelben 
Kadeln erstarrte. Diese wurden abgesaugt und auf Ton gepreBt (0.7 g). 
Xach Umlosen aus 30 ccm Benzin wurden lange, goldgelbe Prismen erhalten. 
Schmp. 135-136O. 

1.7 - D i m e t  h y 1 - a -  n a p  h t h o  c h i  no n - (5.8) 

0.1558 g Sbst.: 0.4400 g CO,, 0.0734 g H,O. 

Als Riickstand der Wasserdampf-Destillation wurden 1.5 g eines harten, 
braunen Harzes erhalten. Die 3-Methyl-1.2-phthalsaure wurde aus den1 
Chinon in genau derselben Weise gewonnen wie friiher12) aus dem 1.6-Dimethq.l- 
a-naphthochinon. Die Saure zeigte denselben Schmp. (1570) wie die friiher 
erhaltene und envies sich durch Mischprobe als mit ihr iibereinstimmend. 

b) Mi t F e r r i c  y a n k a1 i u m  z u r N a p h t h a  l i  n - d i c a r b  o ns  a ur  e (1.7) 
(17). Auch diese Oxydation wurde in der gleichen Weise wie friiher die des 
1.6- Dimethyl-naphthalins 12) ausgefiihrt. Auch hier lie13 die Ausbeute zu 
wunschen iibrig, sie lie0 sich aber, wie kiirzlich bei der Oxydation desl.2- 
Dimethyl-naphthalinsl3), verbessern durch Voroxydation des Kohlenwasser- 
stoffes zur Monocarbonsaure mit verd. Sa lpe tersaure .  Aus 4 g 1.7- 
Dimethyl-naphthalin wurden 0.5 g rohe N a p  h t ha l in-  1.7 - dicar  bon sku  re  
gewonnen. Diese wurde aus 10 ccm Alkohol und nochmals aus 6 ccm Eisessig 

C,,H,,O,. Ber. C 77.42, H 5.38. Gef. C 77.02, H 5.27. 

I*) B .  61, 351-352 [1919]. la) B. 08. 14 [I9353 
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umgelost. SchlieBlich wurden unter dem Mikroskop erkennbare gelbe 
Krystlllchen erhalten. Schmp. 3080 (unt. Schwarzfarbung nach vorherigem 
Sintern) 14). 

Der Dime t h y le s t e r dieser Dicarbondure wurde mit Dimethylsulfat 
hergestellt. Erst nach langem Schiitteln in soda-alkalischer Liisung schied 
er sich aus. WeiBe, glhzende Prismen aus Alkohol. Schmp. 890. 

4) S y n t h es e des 1.7 -Nap h t hali  n- di ca r b o ns au r e - di m e t h y 1 esters 
(bearbeitet von W. Morneweg). 

Diese von der 2.8-Naphthylamin-sulfonsaure ausgehende Synthese 
wurde ganz in Anlehnung an die friiherel3 Darstellung der 2.5-Naphthalin- 
dicarbomiiure durchgefiihrt. Da sich die 2.8-Naphthonitril-sulfonsaure 
im Gegensatz zu der 2.5-Isomeren nicht aussalzen lie& wurde die Saure nur 
getrocknet, dann mit Cyankalium verrieben und im Stickstoffstrome 
trocken destilliert. Das 2.8-Naphthalin-dinitril wurde in einer Ausbeute 
von 28% erhalten. Nach mehrfachem Umlosen aus Alkohol und Eisessig, 
in beiden Liisungsmitteln ist es schwer loslich, bildete es kurze, gelbliche Nadeln. 
Schmp. 152-1540. 

0.1370 g Sbst.: 0.4064 g Cot. 0.0450 g H,O. 
CltH,Nt. Ber. C 80.87, H 3.39. Gef. C 80.90. H 3.68. 

Die Verseifung des Dinitrils mit 40-proz. Kalilauge unter Alkohol-Zusatz 
lieferte in guter Ausbeute die, wie oben beschrieben, durch Oxydation des 
Kohlenwasserstoffes erhaltene vom 
Schmp. 3080. Daraus wurde mit Dimethylsulfat, wie eine Mischprobe zeigte, 
derselbe bei 890 schmelzende Dimethylester erhalten. 

1.7 - N a p  h t h a h -  di  c a r b o n s a u re 

11) P-Athyl-naphthalin. 
1) Nachweis und Gewinnung : a-Methyl-naphthalin wird bekanntlich 

schon seit langerer Zeit aus der Steinkohlenteer-Fraktion rein hergestellt. 
Bei der dam erforderlichen D.estillation des von sauren und basischen Anteilen 
befreiten und mit konz. Schwefeldure zur Entfernung der ungegttigten 
Stoffe vorgewaschnen Rohols entfielen regelmaig noch ziemlich weit um 
250° herum siedende Nachlaufe. D i e  wurden durch Auskiihlung und Aus- 
schleudern von den festen Kohlenwaserstoffen dieses Siedebereiches nach 
Moglichkeit befreit, dann erneut bei vennindertem Druck mit Kolorme fraktio- 
niert. In einer allerdings nicht bedeutenden Menge (2-3% der angewandten 
Roh-Schwerol-Fraktion) wurde so eine recht enge von 250--254O siedende 
Fraktion erhalten, welche auch bei liingerer Kiihlung in mtemischung 
satzfrei blieb. Bei der Pikrierung ergab d i e  Fraktion zunachst das Pikrat 
des 1-Methyl-naphthalins, was bei dem mengenmaigen Uberwiegen 
dieses Kohlenwasserstoffes in der zwischen 240 und 2500 siedenden Schwerol- 
Fraktion und der Schwerloslichkeit seines hochschmelzenden Pikrates zu 
erwarten war. Die fraktionierte Aufarbeitung der Filtrate dieses Pikrates 
ergab aber, verbunden mit erneutem Pikrieren des daraus wieder abgeblasenen 
tiles, ein unzweifelhaft reines, in schonen Nadeln krystallisierendes orange- 
gelbes Pikrat vom Schmp. 720, das P-Athyl-naphthalin-Pikrat. Der 

1') Der Schmp. liegt damit noch etwas hoher, als bisher angegeben. vergl. K. F. M. 
Hansen,  R .  64, 70, Fuh. 20 [1931]. 16) B. 68, 354 [1919]. 
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daraus abgeblasene Kohlenwasserstoff siedete bei 2520 (760 mm) und erwies 
sich als vollig gleich mit spater synthetisch hergestelltem p- A t  h y 1 - 
naph tha l in .  Auf diesem recht umstandlichen Wege der Pikratfallung 
konnten nur sehr kleine Mengen des Kohlenwasserstoffes gewonnen werden. 
Seine Herstellung aus dem Steinkohlenteerol wird zwar wegen der vorher 
angedeuteten langwierigen Vorbereitung der Ausgangsfraktion, ebenso wegen 
des nicht bedeutenden Umfanges derselben, immer schwierig bleiben, jeden- 
falls laat sie sich aber vie1 besser als iiber die Pikrate auf dem Wege der der 
Kigenart der 01- Fraktion angepaBten ausw a h lenden  Sulfur  ier u n g 
durchfiihren : 3 kg der von 250-3540 siedenden Schwerol-Fraktion wurden 
5-ma1 hintereinander bei 40-45O mit je 600 g 96-proz. Schwefelsiiure verruhrt. 
Die Saure tropfte in 2 Stdn. zu, hernach wurde noch 3 Stdn. lang bei gleicher 
Temperatur weiter geruhrt. Die bei jeder Sutfurierung entstandenen zah- 
flussigen Gemische wurden mit je 150 ccm Wasser versetzt, dann vom noch 
unangegriffenen ole ahgetrennt und zur Krystallisation in den Eisschrank 
gestellt. Nach 8-10 Tagen war die Ausscheidung der festen Sulfonsauren 
der Ansiitze 2-4 zu Ende, 1 und 5 blieben fliissig. Die festen Sulfonsauren 
2-4 wurden getrennt abgesaugt und 3-mal, zuerst aus der halben, dann aus 
der gleichen und ll/,-fachen Menge 25-proz. Schwefelsaure umgelost . Aus 
den Sulfurierungen 2 und 3 wurde dieselbe in einheitlichen Blattchen krystalli- 
sierende Sulfonsaure erhalten, wiihrend die festen Ausscheidungen des 4. An- 
satzes auch durch haufigeres Umlosen nicht in einheitliche Form gebracht 
werden konnten. Die reine Sulfonsiiure wurde zwecks Entfernung von in 
den Krystallen noch eingeschlossenen Olspuren in das Natriumsalz um- 
gewandelt. D i e s  wurde in Gegenwart von 70-proz. Schwefelsaure mit 
Wasserdampf behandelt. Schon bei 110-1 20O wurde der Kohlenwasserstoff 
abgespalten, Sdp. 2520 (760 mm), Ausbeute 60 g. Durch Aufarbeitung der 
flussigen Sulfonsaure-Filtrate wurden noch weitere 20 g des reinen Kohlen- 
wasserstoffes gewonnen. Die feste Sulfonsaure, iiber welche die Reinigung 
des ?-Athyl-naphthalins erfolgte, durfte entsprechend dem Verhalten des 
2.6-Dimethyl-naphthalinsl') und des P-Methyl-naphthalin~'~) bei der Sulfu- 
rierung bei 40-500 als die 8-Sulfonsaure zu bezeichnen sein. Das aus ihr 
in iiblicher Weise hergestellte Sulfamid krystallisiert aus Alkohol in weifien 
Xadeln. Schmp. 1630. 

0.1372 g Sbst.: 7.4 ccin N (ZOO, 748 mm). - 

2) Kons t i tu t ions-Beweis  d u r c h  Oxyda t ion  und  Synthese :  
3 g des Kohlenwasserstoffes wurden in 20 ccm Eisessig gelost und unter 
Ruhren bei 600 allmahlich mit einer Losung von 6 g Chromsaure-anhydr id  
in 15 ccm 50-proz. Essigsaure versetzt. l)as griin gefarbte Gemisch wurde 
dann noch 2 Stdn. auf dem Wasserbade stehen gelassen, hierauf mit Wasser 
verdunnt und ausgeathert. Nach Verdampfen des Athers wurde der Ruck- 
stand mit Wasserdampf behandelt . Unter Hinterlassung eines betrachtlichen 
harzartigen Riickstandes ging das entstandene Chinon mit den Wasser- 
dampfen als stechend riechenderstoff uber, der sich schon im Kiihler in langen, 
gelben Nadeln ausschied. Diese wurden abgesaugt (0.9 g)  und aus 6 ccm 

0.1244 g Sbst.: 0.1222 g BaSO,. 
. C,,H,,OINS. Ber. N 5.96, S 13.62. Gef. N 6.06. S 13.50. 

16) R. IVeiOgerber u. 0. K r u b e r ,  B .  32, 358 ;1919] 
l i )  C. T..Morgan u. E . A .  Coul son .  C. 1934 XI, 172. 
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Alkohol umgelost. Das 2 - A t  h yl- n a p h t h oc hi non- (1.4) (VI) krystalli- 
sierte dabei in glanzenden, gelben Prismen. Schmp. 880. 

0.1198 R Sbst.: 0.3390 g CO,. 0.0584 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.42, H 5.38. Gef. C 77.17, H 5.46. 

Bei der Aufspaltung mit P e r m a n g a n a t  ergab das Chinon P h t h a l -  
saure.  Die Syn these  des P-Athyl -naphtha l ins  wurde nach der von 
A. Ba rbo t  (a. a. 0.) gegebenen Vorschrift ausgefiihrt: Herstellung von 
2-Athyl-tetrahydro-naphthalin aus Athylbromid und Tetrahydro-naphthalin 
mit Aluminiumbromid, Dehydrierung des erhaltenen Kondensationsproduktes 

5 mit Schwefel. Der synthetisch gewonnene Kohlenwasserstoff lieferte das- 
selbe Pikrat und bei der Oxydation mit Chromsiiure auch das gleiche a-Chinon 
\vie der aus dem Steinkohlenteer dargestellte. Mischproben der genannten 
Stoffe erwiesen ihre aereinstimmung, 

313. H. Staudinger und E. Dreher: Ober hochpolymere Ver- 
bindungen, 142. Mitteil. l) : Ober daa Lipin*). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg/Bng.] 
(Eingegangen am 16. Mai 1936.) 

1st d a s  Lignin  hochmolekular?  
Als Lignin bezeichnet man einen Bestandteil des Hokes, der 6 0 4 5 %  C, 

5 4 %  H, 12-16Oj, Methoxyl enthalt3); er ist in verschiedenen Holzsorten 
zu etwa 22-30?/, enthalten. Die Hauptbestandteile des Lignins sind aro- 
matischer Natur4). R. S. Hi lper t s )  hat in den letzten Jahren darauf hin- 
gewiesen, d& aus einer Reihe von Zuckern, wie Fructose und Arabinose 
durch Rehandeln mit Mineralsauren unlosliche, tieffarbige Produkte ent- 
stehen, die im Aussehen den Saure-Ligninen gleichen; es ist aber noch nicht 
nachgewiesen, ob diese aromatischen Charakter besitzen. Naturlich ist 
nicht ausgeschlossen, d& die unloslichen Saure-Lignine solche huminhaltigen 
Stoffe beigemengt enthalten. 

Von dem aromatischen Bestandteil des Lignins entwarf nun in den 
letzten Jahren K. F reud  en  b e r g auf Grund einer genauen analytischen 
Untersuchung Formeln, die eine Verkniipfung der aromatischen Reste, 
die sich vom Coniferylalkohol ableiten, wiedergeben'). Er nimmt dabei 

I )  141. Mitteil. erscheint gleichzeitig in der Ztschr. physikal. Chem.; 140. Mitteil. 
vergl. B. 68, 1168 [1936]. 

') vergl. auch die Diskussion iiber die Konstitution des Lignins bei der Tagung der 
siidwestdeutschen Chemiedozenten in Darmstadt, Angew. Chem. 49, 324 [1936!. 

*) Fur besonders gereinigtes Lignin gibt K. F r e u d e n b e r g  (A. 518, 67 [1935]) 
folgende Analysenwerte an: C 6 6 - 6 7  yo ; H 6.1@/,; Methoxyl 16.8 yo. 

4) vergl. die Zusammenstellung von W. F u c h s :  Chemie des Lignins (Verlag 
S p r i n g e r ,  Berlin 1926); E. HHgglund:  Holzchemie. IApzig 1928; K. F r e u d e n b e r g  : 
Tannin, Cellulose, Lignin, Berlin 1933. 

7 vergl. R S. I I i l p e r t  11. E. 1 , i t tmann.  B. 67, 1551 r1934j; R. S. H i l p e r t  u. 
R. \Vagner, B. 68,371 ;1935]; Angew. Chem. 48,473 [1935:; Cellulosechem. 16,92 [1935;. 

vergl. K .  F r c u d e n b e r g ,  P. S o h n s  u. A. J a n s o n .  A. 518, 62 [1935]; Ange-7. 
Chem. 48, 474 [1935]; 49, 140 [1936j. 


