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Hohere Terpenverbindungen XLIl). 
Die Konstitution des Santonins 
von L. Ruzieka und E. Eichenberger. 

(4. IX. 30.) 

Gegeniiher den alteren Santoninformeln, unter L.men die von 
Francesconi und C’usmano2) (I) den Eigenschaften des Santonins noch 
am besteri gerecht wurde, brachten kiirzlich G. R. Clemo, R. D. H a w o ~ t h  
und E. Walton ein neues Moment zur Diskussion, das zunachst in der 
Formel IV seinen Ausdruck fand3) urid nach neuesten Resultaten in 
V abgeaindert wurde4). Da aber auch nach der Aufstellung der Formel IV 
in der Literatur immcr noch von verschiedener Seite5) an der alten 
Formel von Can?zixxaro6) (Formel 11) festgehalten wird, so erscheint 
es zunachst notig, auf die wesentlichen Uriterschiede dieser Forrneln 
und deren experimentelle Grundlagen kurz einzugehen, wobei auch 
noch ein anderer Typus von Santoninformeln, vertreten durch die 
von Angeli und Marino7) (Formel 111), mitberiicksichtigt werden soll. 
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l) Vgl. XL. Nitt. in A. 476, 70 (1929). 
z, G. 38, 11. 109 (1908). 
5 ,  Wedekmd, Goost und Jackh, B. 63, 50 (1930), sowie H .  Bergs, B. 63, 1285 (1930). 
6 ,  G. 23, I. 286 (1893). 
’) Atti Accad. Lincei [5 ] ,  16, I. 157 (1907). 

S O ~ .  1929, 2368. 
4, SOC. 1930, 1110. 
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Die Stellung der Lactongruppe nach Formel V ist eiiiwandfrei be- 
wiesen, da es Clemo, Haworth und Waltonl) gelang, dab Desmotropo- 
santonin, das von Andreocci2) aus Santonin durch Einwirkung von 
Mineralsauren hergestellt war, auf synthetischem Wege zu gewinnen 
und so die Formel VI  fur Desmotropo-santonin ~ichei~zustellen~). Clemo, 
Haworth und Walton erkliiren sich die Bildung des Deamotropo-santonins 
durch Wantlerung der im Santonin an der Kondensationsstelle der 
beiden Sechsringe gebundenen Methylgruppe und stellen tliese Reaktion 
in Parallele mit der ~70n Bamberger und Rrndy4) beobachteten Um- 
lagerung : 

( 'M, 

Es fragt sich nun, wie weit die Formulierung des uiigesiittigten Ringes 
nach IV  und V den Vorzu$ verdient vor cter in den alteren Formeln. 
Dabei sind besonders zwei noch nicht vijllig aufg'2kklarte Punkte zu 
beachten: 1. die Zahl und die Lage der Dop'p)elbintluiigeii, yowie 2. der 
Bindungsort der einen Methylgruppe. Bezuglich de\ errten Fragen- 
kompkxes ist hervorzuheben, dass die Formel I1 aussei ortlentlich unwahr- 
scheinlich ist, da sie nichts anderes vorstellt als die Ketoform eiries 
Phenols (des Desmotropo-santonins). Es ist nun aber nicht einzusehen, 
warum gerade an diesem Beispiel die Moglichkeit einer gesonderten 
Behtehens der Keto- und Enolform eines Phenols, wie e5 sonst noch 
nie beobachtet wurde, gegeben sein soll. &her sclieint uiis auch die 
Forrnulierung des ungesattigten Ringes nach I der \l'irklichkcit wesent- 
lich naher zu kommen, da hier dem Ubergang in (lie Enolform 
eine Wanderung der einen Doppelbindung vorausgeh en I 

die Formel I11 wurde die leichte katalytische Hytlr 
Santonins zum Tetrahydroderivat sprechen, obwohl zuzugeben ist, 
dass wir uber das Verhalten von Dreiringen tles Tyy~us der Formel I11 
hei der katalytischen IIydrierung ganz im urigewi, ri &(l. Auch der 
Versuch von G. Banchis), durch Bestimmung der Dispeision des San- 
tonins und einiger seiner Derivate eine Entschcidung zu trefferi zwischen 
den Formeln mit zwei Doppelbindungen urid tlenen init nur einer 
Doppelbindung und einem labilen Ring hat keine Klarheit in  tlas Gebiet 
gebracht. Ebeiisowcnig bringen uns die experimentellen Beitrage von 
Clemo, Hnworth und Walton hier weiter, (la von densellien nur einen 

l )  SOC. 1930, 1110. 
2, G. 23, 469 (1893); B. 31, 3131 (1898). 
3, H. Bergs, 1. c. ,  vertritt auch die Bindung des Lactonsauerc3toffs an der ?-Stellung 

des hydrierten Xaphtalinringes wegen der ilnalogie im chemischen Verhalten der Hypo- 
santoninsaure und gewisser Tetrahydro-naphtalinderivate. 

5 ,  G. 58, 77 (1928). 4, B. 33, 3642 (1901). 
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Benzolring enthaltencle Abkommlinge des Santonins synthetisiert wurden. 
Auch der obengenannte Punkt 2 erscheint keineswegs geklart, da man 
bisher noch keine Derivate des Santonins kennt, bei denen mit Sicher- 
heit nachgewiesen ware, wo die strittige Methylgruppe gebunden ist. 
Es ist bei keinem Santoninderivat die Abwesenheit der einen Methyl- 
gruppe in der a- Stellung des Hpdronaphtalinringes nachgewiesenl). Wir 
haben daher versucht, durch eine geeignete Dehydrierungsoperation Aus- 
kunft uber den Bindungsort dieser Methylgruppe zu erhalten. 

Zunachst wurde versucht, durch Behandlung von Tetrahydro-santonin mit Natrium 
in absoluter alkoholischer Losung den Lactonring zu einer Glykolgruppe zu reduzieren, 
wobei gleichzeitig die Ketogruppe mithydriert werden sollte 2). Die verschiedenen Ver- 
suche, aus dem Hydrierungsprodukt das Wasser, sei es auf direktem oder indirektem Wege, 
vollstandig abzuspalten, sind gescheitert, da sich als Zwischenprodukt ein Korper mit 
indifferentem Sauerstoff, wohl einen Tetrahydro-furanring enthaltend, bildete. Ware die 
Entfernung des Sauerstoffs restlos gelungen, so hatte man bei der Dehydrierung des 
Kohlenwasserstoffs mit dem Kohlenstoffgeriist I- I1 I, 4-Dimethyl-6-isopropyl-naphtalin 
erhalten miissen, beim Vorliegen eines Kohlenstoffgerustes nach den Formen IV und V 
dagegen Eudalin (4-&fethyl-6-isopropyl-naphtalin). 

Wir haben daher einen anderen Weg eingeschlagen, unter Verzicht 
auf die Erhaltung aller Lacton-kohlenstoffatome irn Dehydrierungs- 
produkt. Zu diesem Zwecke wurde durch energische katalytische Hy- 
drierung das Hexahydro-santonin- hergestellt und dieses rnit Selen 
nach der Diels’schen Methode dehydriert. Wir erhielten dabei glatt 
das l-Methyl-7-athyl-naphtalin, dessen Pikrat und Styphnat identisch 
waren rnit den Derivaten des von Harvey, Heilbron und Wilkinson3) 
synthetisch gewonnenen Kohlenwasserstoffs. Danach ist ein Kohlen- 
stoffgerust nach Formel I oder I1 vollstandig ausgeschlossen, wahrend 
die Formel V eine weitere wichtige Stutze erhalten hat. Aus einem 
Korper nach Formel I oder I1 hatte sich bei der Dehydrierung das 
1,4-Dimethyl-6-athyl-naphtalin bilden mussen. Es wurde noch zur 
Erhohung der Sicherheit unseres Befundes dieser Kohlenwasserstoff 
synthetisch hergestellt, und er erwies sich deutlich verschieden vom 
Dehydrierungsprodukt des Hexahydro-santonins. 

Wir haben bei der Diskussion der Dehydrierungsresultate die 
Formel I11 weggelassen, da aich dieselbe nach dieser Methodik nicht 
in zuverlassiger Weise prufen lasst. Denn je nach der Richtung der 
offnung des labilen Ringes hatte im Dehydrierungsprodukt die eine 
Methylgruppe erhalten oder abgespalten sein konnen. Die Formeln 
1-111 und analoge konnen jedoch wohl endgultig ausgeschlossen werden, 
wenn man den systematischen Abbau des Santonins von Angeli und 
Marino4) berucksichtigt, der auch fur die Lage der Doppelbindungen ge- 

l) Auch Bergs hat eine analoge Bemerkung gemacht. 
2)  Diese Versuche wurden gemeinsam mit J .  A. van Melsen in Utrecht unternommen 

3) Soc. 1930, 423. Wir sind Herrn Prof. Heilbron zu grossem Danke verpflichtet 

4) Mem. Aecad. Lincei [5] 6, 385 (1907); [5] 33,II. 10 (1924); B. 46, 2233 (1913). 

noch vor der Publikation der Formeln IV und V. 

fur die fJberlassung seiner Prilparate f iir Vergleichszwecke. 
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mass der Formel V heweisend ist. Merkwiircligerwei-e x i  ur(le das Resultat 
dieses ebenso eleganten wie sorgfaltigen Abl )aus bidier. lxi tler Diskussion 
der Santoninformelri vollstandig ubergangen l). Da inis a 1x1. dicser Abbau 
von ausschlnggebender Bedeutung fur die mdgultige Jilamng der Kon- 
stitution des Santonins zu sein scheint, S O  niiichteii n-ir ihn hier untrr 
Benut>zung der Formel V fur Santonin naher bet1:ichten. Es ist dies 
die einzige Formel, die die Entstehung allcr von Angel! und Marin0 
beobachteten Rbbauprodukte erklart. 

Diese ihtoren erhielten bei der gelintlen Osydatioii T on Sailtoilin 
mit Permanganat in alkalischer Losung eiii I)ios*g-hant t ~ i ~ i n ,  das h i  
weiterer Einwirkurig von Permanganat riiir sgriipci~ Iitto-dicarbon- 
saure liefert, die mit Phenylhydrazin ein TTmsetzungspi odukt der an- 
gehlichen Formel C,,R,,O,(N,II . C,H,), ergibt. Letzterel' ist nach der 
Titration noch zwcibasisch. Angel% und Jfarino hetrachten das Pro- 
dukt als Di-phenylhydrazon und glauben, dass i hrn eiiie Dicarbon- 
saure C1,H2,O, zugrunde liege, Es ist not*h erwahrienhwwt, dass Rar- 
gellini urid Gialdini,) bei der Ozonisation ilcs Xan toniiii eiii gleich zu-  
sammengescltztes Umsetzungsprodukt mit Phenplhydrazil1lr.azin erhalteri 

I C'OOH i 

haben. Von der Formel V leitet sich nun d u i  ch Auf+paltung der. zwischen 
den beiden tertiaren Kohlenstoffatornen licgenclen ~eaktionsfahigeiei1 
Doppelbind~ng~) eine Keto-dicarbonsaure Cl51Il8( ).; (I?oiiiiel 1 7 1 1 )  alj, 

I) Auch Ml.2nrino und Angel% vernachlaseipten i h r  (x Resultate lrei tler Aufstellnnu 

z, d t t i  Sccad. Lincei [S] 17, I. 248 (1908). 
3, Dass die andere zwischen quaternaren E;olili.nstoffatomen liegende Doppel- 

bindung reaktionstrager ist, folgt auch aus dem Resuitat der particllen katalytischen 
Hydricrung, wobei man nach Wedekznd, Uoost und / n r X k ,  1. c., nenn aiu h in schlechter 
Ausbeute, ein Uihydro-santonin erhalten kann. 

der Formel 111. 
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wahrend man die Bildung eines analogen Kiirpers mit dcr von den 
italienischen Forschern verrnuteten Formel C,,H,,O, aus keiner irgend- 
wie in Betracht konimenden Santoninformel ableiten kiinnte. Die 
Zusammensetzungen der Di-phenylhydrazone nach beiden Formeln 
unterscheiden sicli ubrigens so wenig voneinander, dass sich auf Grunt1 
der angegebenen Analyseuwertel) keine Entscheidung zwi:;&en den- 
selben treffen liesse. 

C,,H,20,N, (abgeleitet von C,,H,,O,) 
C,,H,,O,N, (abgeleitet von C,,H,,O,) 
Gef. von Angelr und Marino 
Gef. von K a r g e l l m  und Gialclim 

, 

Man kann also somit fur die Keto-dicarbonsaure die wasserstoff- 
grmere Formel annehmen, von der sich ubrigens auch die weiteren 
Abbauprodukte zwanglos ableiten lassen. Dass die Verbindung C1511180, 
eine u-Ketosaure ist, folgt aus der Abspaltung von Kohlendioxyd beirri 
Behandeln derselben mit Bleiperoxyd. Bei der weiteren energischeren 
Oxydation mit Pcrmanganat in alkalischer Losung oder aber noch 
besser mit Salpetersaure liefert die Keto-dicarbonsaure neben Oxal- 
saure eine krystallisierte Tetracarbonsame CtlH1,Oq, der im obigen 
Zusammenhange die Formel VIII zukornmt. Beim Erhitzen der letzteren 
bildet sich unter Wasser- und Kohlendioxydabspaltung das gleichfalls 
gut krystallisierte saure Anhydrid Cl,H,,O,, das beim Auflosen in Lauge 
die Tricarbonsaure C,,H,,O, liefert, die die Formel I X  besitzen m u s .  
Jlit der Formel V I I I  der Tetracarbonsaure steht auch im Einklang, 
dass bei deren Oxydation mit Chromsaure Bernsteinsaure gebildet wird. 

Da sich alle diese Abbanprodukte nur am der Formel V fur San- 
tonin ableiten lassen und dieselbe auch niit allen anderen Umsetzungcn 
dieses Kiirpers im Einklang steht, so scheint uns die Formel V niit 
einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit die Konstitution des 
Santonins wiederzugeben2). 

Diesem Resultat kommt eine uber den Einzelfall hinausgehende 
Bedeutung zu. Wir hatten schon seinerzeit darauf hingewiesen3), dass 
das Santonin, unter Beriicksichtigung eines Kohlenstoffgeriistes nach 
den Formeln I oder 11, zu den Sesquiterpenverbindungen einzureihen 

1) Mit Ausnahme des H-Wertes von Angelr und Marino. Den ganzen Analysen- 
werten kann aber schon deshalb nicht der ausserste Grad von Genauigkeit zukommen, 
da sich das Di-phenylhydrazon nicht umkrystallisieren liess, sondern nur durch Umfallung 
gereinigt werden konnte. 

2) Zur volligen Sicherstellung haben wir mit einer Synthese der Saure IX begonnen 
und werden daruber spater berichten. 

3) Helv. 5, 355 (1922). Vgl. auch Ruaicka, Uber Konstitution und Zusammenhange 
in  der Sesquiterpenreihe, Berlin, 1928, S. 50. 

71 
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ist, da dieses Kohlenstoffgerdst in drei 1sopreiigeru;te zerlegt wcrden 
kann. Wahrend sich alle anderen Sesquiterprne mit bekaniitein Kohlen- 
htoffgerust von einer regelmassig gebauteri 1)rei-i~oprcnkctte ableiten 
lassen, wiirde das Santonin vom Typus I tdtir 11 tlurcli einc unregel- 
massige Zusttmmenlagerung yon Isoprengei listen entstantkn sein. Die 
Formel V deb Santonins stimint dagegen iiii Kohlenitoffgerdst rnit der 
Eudesmolgruppe der Sesquiterpene uberein, wodurcli das Snntonin seine 
,hsnahrnestellung unter den Sesquiterpeneii verlici t .  

E x p e r im en  t e 11 e r T e i 1. 
Hexahydro-santonr )a. 

10 g ails reinsteni Blkohol frisch umkry-tallisiei~tes Santoiiin wurden 
in etwa 50 cm3 Eisessig geltist und in Geqenwart VlJll 0,15 g Platin- 
oxyd mit Wasserstoff geschiittelt. Kach eintbr Stuncle war die fiir 3 ?I101 
berechnete llenge Kasserstoff aufgenommibn. -21s I)ci eincm andeien 
Versuch 20 g Santonin mit der gleichen Mmgc tles Katal? Yators redu- 
ziert wurden, blieb die Hydrierung nach Aufnalime r o i i  etwa 4.5 Atomen 
TVaiserstoff stehen uncl ging erst bis ans Ende, al- man noch 0,1 g 
Platinoxyd zusetzte. Es wurde dann vom I'latin wbfiltriei t ,  niit deni 
tlreifachen Volumen Wasser versetzt und untcr gutein Ruhi~en rnit krystal- 
lisierter Soda neutralisiert. Das dabei abce4iiederie Protlukt wurdc 
abgetrennt, wonach man den Rest aus cl('1- Lixung dui c h  Schiitteln 
mit Ather ipolierte. Das zuerst abgetreiinte Prodixkt wurdr aurh in 
Athcr gelost, die vereinigten atherischen Losungen wircten rnit Soda- 
lijsung und mit Wasser gewaschen, uber Xatrinnihidfat getlocknet und 
dariri auf ein kleines Volumen eingedampft. Dabci scheidet sich ein Teil 
dei  IIydrierungsproduktes krystallinisch ah. Beim vollstandigcn Ein- 
dampfen der Mutterlauge wird ein amorphcr Kuckst,an(l el hnlten, der 
kiei langerem Stehen auch wietler teilw 1 kr yitullihiert. I>ic festeii 
Anteile wurden verschiedene Male aus wenig 1lethyl:d kohol unikrystalli- 
siert, wobei man schon ausgebildete Krystalle voin #mi>. 210-211 
(unkorr.) erhielt. 

4,008 mg Subst. gaben 10,50 mg C 0 2  iind 3.42 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,37 H !),55",, 

Gef. ,, 71,43 ., ! ) . 5 5 O ,  

Die Analyse bestatigt also, dass hier eiii Hexahvdi.o-snntonin vor- 
liegt. Die Substanz reagiert aucli dernent,~precheiid niclit niehr u i t  
Semicarbazid. 

Dehydrierung des Hexahydf o-sontonins. 
Sowohl das krystallisierte mie aucli ias anioi.] ) l i ~  Iiytlrierungs- 

p o d u k t  liefern beim Deliydrierell das gleicl~e Ergelmi\. Die I'rodukte 
w-urden mit tler gleichen Gewichtpmenge Selen nach 1)ieZs 30 Stunden 
auf 240-320' erhitzt. Die beim Destilliei en des Dchydiierurig,- 
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produktes uheigehende Flussigkcit wuide durch nochnialige Destil- 
lation nber Natrium gereiriigt, wonach man eine bei etwa 110-150° 
(12 mm) siedende Elauptfraktion erliielt. Dieselbe lieferte in reich- 
licher ilIenge ein P i k r a t ,  das nach Cmkrystallisieren aus Alkohol 
bei 94O (nicht korr.) schmolz. Die hlischprobe mit dem unter den 
gleichen Bedingungen bei derselben Temperatur schmelzenden I-Methyl- 

pression. 
r i -athgl-nal)htalin-pikrat .. (Originalpraparat Heilbronl)) zeigt keine De- 

4,567 mg Subst. gsben 9,54 wg CO, und 1,77 mg H,O 
ClgHI7O7N3 Ber. C 57J2 H 4,29% 

Gef. ,, 56,97 ,, 4,34"/, 
Das d t  g p h n a t  schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 

bei l26O. 
4,160 mg Subst. gaben 8,415 mg CO, und 1,63 mg H,O 

C,,H,,O,N, Brr. C 54,92 H 4,13 O0 
Gef. ,, 55,17 ,, 4,38 yo 

Zum Vergleich wurde aus dein uns von Prof. Heilbron in freundlicher 
Weise iiberlassenen 1-Methyl-7-athylnaphtalin das Styphnat herge- 
stellt, das bei der gleichen Temperatur schmolz. Die hlischprobe beidcr 
Praparate zeigte keine Depression. 

Synthese des I ,  4-Dimethyl-6-athyl-nophtalins 
(bearbeitet von €1. Knr,zoizdb und A. WzcX). 

Lhs bencitigte schon bekannte p-;itkyl-acetophenon2) wurde nach 
dem von Noller nnd ddarns3) angegebenen Verfahren durch Einwirkung 
von Essigsaure-anhydrid und Aluminiumchlorid auf die Schwefel- 
kohlenstofflosung ron  A%thyl-benzol hergestellt. Der weitere Gang dcr 
Synthese ist durch folgende E'oimelreihe angedeutet : 

HOOC, 
\ 

COOC,H, CH,OH CH, 

'1 I /  CH, '1 1 1  CH, 
C H A '  C H / A  I 

-+ \ /~\ ./' --f \/\ ,/ --+ 
CH 

A/'\ Y c CH , 
CH, X CH, X I  

I 
CH, XI1 

CO CH, CH, 
(&H,A/\\ C H /\/\ 

jl C,H, Y'A,CH, 
1 $,I'"m -3- I1 1 -+ \;/.\.I 

\/ 
CH ( 3 3 3  CH, 

I 
CH, XI11 XIV xv 

DieFer Brbeitsgang ist in der Hauptsache der Synthese des Eudalins4) 
nachgebildet und es sei daher auf die dort gegebenen genauen Vor- 

l) Harvey, Eleilbron und Wzlkrnsori (1. c . )  geben einen Schmelzpunkt von 97O an. 
,) Kluges und Ltekroth, B. 32, 1558 (1899). 
") Am. SOC. 46, 1889 (1924). 

_____- 

4, fluzicltu und h'to17, Helv. 5, 923 (1922). 
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schriften liingewiesen. Hier mochteii wii. 11111' die wiclitig 
rnachen ixnd auf eiiie kleine Abweichung roii ciiw el iwhntr  
hinweisen. Die oben foimulierten Verbiiltlmgcn uric! (lie weiteren 
Zwischenprodukte sind, mit Ausnahme des A1 !qaiig..- i i r d  Eiic1p1odukts1), 
bisher in der Literatur noch nicht heschi~it.i)im. 

Bei dcr 1 -mse t zung de- p- At hyl-ace t oi I Ii\wo 
und Zink in Renzollbsung wird eiii Gemi.t.11 tlcly 0 
ungesiittigkn Esters (X) erhalten. Zur vollhtAiitii 
wurcie das Gcmiscli riacheiiiantler mit Plic!.iplic 
rnit iliniethylariilin behandelt, wonucl-i i \ ~ n  tlw 1 ciiic>:i ii-L4tlij-l- 
B-mettiyl-zimnitsaurr-ester (X) erhalt, Stll~. nngefahr I6Oo (12 min\. 
Die Boucenult'iche Retluktion tles letzteiim lir~fc~r+t~ (lei 
pheiiuv)-butylalkohol (XI), Sdp. ungefahr 130" , I 2  i111xi]. I )  
5ott hei 128O (12 inni). Has darnus erhalteiil. Si t i i l  v 11:(1c 
sonc~eix direkt verseift. Die y-(p-Athj-l-pliei~~ 1 i-1)nttc.i -;iuic i ~ ~ r )  sieclet 
bei 175-180° (12 nun) als dickes 01. diiulec Iiloiiil 1)cIsitzt deli 
Sdp. 110-115O (0.5 mni) ixiitl lieferte riiit ,2luntiniiiiucl-il(i1id ( l a ,  
1-Methyl-6-81 liyl-4-keto-l,2,3,4-tetrah~dro-ri~~)lita liii  (1 111). ( 
130 -135" (0,'i mm) siedet. Xacd tler Cnisetzimg niit Jletli?-I-iiiaeiiehiiiiii- 
joditl und 1)Pstillatioii des Reaktioiisproduktb wii ( I  ilir6)kt r l a h  1,4-T)i- 
met hyl-6-athyl- 1,2-dihydro -napht alin crhnir "II ( XI i' I . Zui L k  h ytlrie - 
rung wurde s ta t t  Schmefel Selen genomnien. E- wiii(lt1 t lazii  (lei. I<ohlen- 
wasserstoff niit der gleiclien Gewichtsmenge Solen 2 1 $tunc\t~n I)ei einr3i 
Badtemperatur von 280-300" am Riickfluss gcbkocht. I)a. IkL\- t l i  ierungi- 
produkt wurde dureh Destilliercn iiber Natr i i i i i i  gewintgt. I h \  erhaltenta 
1,4-Dimetliyl-6-athpl-naphtalin (XV) sott bc*i ctw:i 1 I (0.5 iii~n). Lhs 
tlaraus hergestsllte P i k r a t  schmilzt iiacli t l ~ i i i  ITnih.! ~- ta ! l i5 ic icn  au-  
Metiiylalkohol hei 85O. 

3,986 mg Subst. gaben 8,45 mg CO? iinil 1 .70  in: H 2 0  
C,,H,,O N, Ber. C 58.09 I T  4,64",, 

Gef. ,, 58,02 .. 4 , 7 F 0  

Das S t  y p h n a  t zeichnet sich durch e k e  I ) c i t , ~ ~ t l t ~ ~ t .  I-nl)t..t~iitligkeit 
ails. Beim Zusaminengeben der Komponeiiten in  liiijlCl<liinrem Ver- 
haltnis und Verdunsten der Liisung scheiclet +ich n t . i ) tm  clc~ii Styphnat 
auch eirie ziemliche Menge von Styphnin-:riirc a]). I)nq win gelh- 
gefarbte Styphnat sintert bei 74O zu einern Skclrltt, wird bei 120" farblos 
und schmilzt bei etwa 175" (dem Schmelzpunkt tiel Styplininsdure). 

Die Ilikroanalysen 1% urden von Dr. M. Furter arisgefulirt. 

Zurich, Labor. fur allgemeine unli arialyti-clie Chernie 
der Eidg. Teehn. I Iot~lisc*liiile. 

l) Dae Dimethyl-athyl-naphtalin war schon von ( ; u i  1 und (:1*/1-12-(7r/\ttilr/2, G. 22, 
I. 43 (1892) erhalten worden beim Erhitzen von Santiiirsiire und Dih?.drtr-santinsaure ; 
eb wurden aber keine krystallisierten Derivate hergestellt. 


