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249. P. Rother: Ueber Acetnaphtalid und einige Derivate
desselben.
(Eingegansen am 30. October.)

Durch mehrtigiges Erhitzen von Naphtylamin und Uisessig zu
gleichen Gewichtstheilen habe ich die demn Acetanilid entsprechende
Acetylverbindung des Naphtylamins, das Acetnaphtalid

(CyoH; . NH.C;H;0),

dargestellt. Dagsclbe ist unléslich in kaltem, 16slich in heissem Wasser,
sowie in Alkohol. Es krystallisirt aus siedendem Wasser in schinen
Nadeln, die von beigemengtem Farbstoff blassroth sind. Dareh Sub-
limation erhélt man es in weissen, dusserst zarten, locker in einander
verwobenen Fiden, die den feinsten Seidenhaaren gleichen. Das sub-
limirte Acetnaphtalid schmilzt bei 1599 und erstarrt beim Erkalten zu
einer krystalliniscben Masse. Concentrirte Salzsiiure wirkt selbst beim
Kochen auf jenes nicht ein, dagegen wird es durch lingeres Kochen
mit Kalilauge in seine Generatoren gespalten.

Trigt man Acetnaphtalid in kalte rauchende Salpetersiure ein
so lost sich eine sebr betriichtliche Menge mit grosser Leichtigkeil
und unter starker Wirmeentwicklung auf; fillt man alsdann mit Wasser,
so scheidet sich eine schwer lésliche, gelbe krystallinische Verbindung
aus, die sich durch die Analyse als Binitroacetnaphtalid

(C,H;(NO,), .NH.C,H,0)
erwies. Dasselbe ist in kaltem Wasser fast unléslich, in beissem
schwer lislich, dagegen in siedendem Alkohol ziemlich leicht léslich.
Acther, Benzol, Chloroform und Kisessig 13sen selbst beim Kochen
nur geringe Quantititen davon. Es sublimirt in feinen griinen Nadeln,
wird aber zum grissten Theile dabei zersetzt. Tripfelt man zu in
Schwefelkohleustoff suspendirtem Acetnaphtalid unter fortwiihrendem
Umrithren Brom, so bildet sich c¢in schweres, anscheinend amorphes
Produkt, das sich alsbald zu Boden senkt. Die Reaction ist vollendet,
sobald die Fliissigkeit von iiberschiissigem Brom rothbraun gefirbt
erscheint. Es zeigte sich, dass gerade soviel Brom verbraucht worden,
dass auf ein Molekul Acetnaphtalid ein Molekul Brom kam, und in
der That bestiitigte die Analyse, dass sich Monobromacetnaphtalid
(C,oH¢Br.NH.C,H,;0O) gebildet hatte. Dieser Korper ist in
kaltem und in heissem Wasser unldslich, dagegen in Alkohol, insbe-
sondere in heissem leicht ldslich. Aus letzterem Ldisungsmittel kry-
stallisirt er in prachtvollen, langen, conceutrisch gruppirten Nadeln,
die bei 1939 schmelzen. Das Bromacetnaphtalid ist gegen Kalilauge
noch viel bestindiger, als das Acetnaphtalid. Erst von Kalilauge, die
auf 2 Gewichtstheile Wasser 3 Gewichtstheile Kali enthiilt, wird es
beim Kochen zersetzt. Es scheidet sich ein dunkelbraunes Oel ab,
das beim Erkalten erstarrt. Aus Alkohol krystallisirt dieses in, zu
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grossen Warzen zusammengefiigten, Nadeln von schmutzig brauner
Farbe und hochst widerlichem Geruche. Diese Substanz ist Mono-
bromnaphtylamin (C,,Hg¢Br. NH,). Dasselbe schmilzt bei 94% und
verbindet sich mit Siuren zu Salzen, von denen das salzsaure und
das schwefelsaure durch sebr schdne Krystallformen ausgezeichnet sind.

In der Erwartung, aus diesem Bromnaphtylamin das dem von
C. Glaser®) durch directe Bromirung des Naphtalins dargestellten
isomere Monobromnaphtalin zu erhalten, wurde das salpetersaure
Salz des Bromnaphtylamins nach der Griess’schen Methode in die
Diazoverbindung iibergefibrt und diese durch Kochen mit Alkohol
zersetzt. Die Gleichheit der Siedepunkte des auf diese Weise ge-
wonnenen Bromnaphtaling und des von mir der Vergleichung halber
nach C. Glaser’s Angabe dargestellten (bei beiden fand ich den
Siedepunkt bei 2779, nach Wahlforss**) siedet das letztere bei 2779,
nach R.Otto und G. Mdries ™) bei 277 bis 278°), und die Ueber-
cinstimmung der Krystallformen und Schmelzpunkte der aus beiden
Bromnaphtalinen nack der von R. Otto und G. Mdries angegebenen
Methode dargestellten Quecksilbernaphtyle und Acetylquecksilberoxy-
naphtyle stellen es ausser allem Zweifel, dass das aus Monobrom-
naphtylamin mit dem durch directe Bromirung des Naphtaling darge-
stellten Monobromnaphtalin identisch ist.

Dieses Resultat ist insofern von grossem Interesse, als es mir
den Ausgangspunkt zu bieten scheint, um eine sehr wichtige theore-
tische Frage auf experimentellem Wege zu entscheiden, die Frage
niamlich betreffs der Constitution der isomeren Monosubstitutionspro-
dukte des Naphtalins. Zwar bat H. Wichelhaust) bereits aus
dem mit dem Phenol ibereinstimmenden Verhalten des «Naphtols
die Ansicht hergeleitet, dass in diesem und somit auch im Naphtyl-
amin, aus welchem jenes entsteht, sowie iy allen ¢ Abkémmlingen des
Naphtalins, in welchem 1 Atom Wasserstoff substituirt ist, die dieses
substituirende Gruppe an einem den Verdichtungsstellen des Koble n
stoffs entfrrnter, in den fVerbindungen an einem jenen ndher gele-
genen Platze anzunebmen sei. Doch diirfte eine nochmalige Unter-
suchung dieses Gegenstandes nicht iberflissig sein.

A. W. Hofmannt}) hat aus dem Naphtylamin eine Naphtalin-
carboxylsiure (Menaphtoxylsiure) dargestellt, welche bei 160 © schmilzt.
Dieselbe Siure ist von A. Eghis®it) aus dem durch directe Bromi-
rung des Naphtalins bereiteten Bromnaphtalin erbalten worden. Da

o Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXXXV, 40

*%) Zeitschr. {. Chem., neue Folge, I, 8.

***) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXLVII, 167 u. 175.
1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CLlI, 818.

+1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 142, 127.

+tt) Anpal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 154, 250.
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nun das von mir aus Bromnaphtylamin dargestelite Bromnaphtalin,
wie oben gezeiet, mit jenem identisch ist, so folgt, dass, wenn man
im Bromnaphtylamin die Amidogruppe bei 2 placirt anpnimmt, das
Brom bei 3, 6 oder 7 sich befinden muss. Nimmt

2 } man die Amidogruppe bei 1 an, so wiirde dem Brom
7 2 bei 4, 5 oder 8 sein Platz anzuweisen sein. Um
‘ 3 hieriiber so viel wie méglich Aufkldrung zu erhalten,
Y Y habe ich aus dem schwefelsauren Diazobromnaphtalin

auf die bekannte Weise Bibromnaphtalin dargestellt.
Es ist dies eine in Alkohol leicht l5sliche, aus diesem in glinzenden,
an beiden Enden zugespitzten Nadeln, krystallisirende Verbindung.
Das Bibromnaphtalin beabsichtige ich nach dem Vorgange von Graebe
mit Salpetersiure zu oxydiren uud hoffe, wie dieser aus Pentachlor-
naphtalin eine Tetrachlorpntalsidure, entweder eine Mono- oder Bi-
bromphtalsiiure zu erhalten. Aus dem Entstehen der ersteren wiirde
aur so viel zu schliessen sein, dass in dem Bibromnaphtalin die beiden
Bromatome, mithin im Bromnaphtylamin die Gruppen NH, und Br
verschiedenen Benzolkernen angehéren. Giebt das Bibromnaphtalin da-
gegen bei der Oxydation mittelst Salpeterséure eine Bibromphtalsiure,
was ich in Anbetracht der von V. Meyer®) apgestellten Unter-
sachungen iber die Constitution der zweifach-substituirten Benzole fiir
das Wahrscheinlichere halte, so wiirde damit bewiesen sein, dass die
beiden Bromatome, resp. die Gruppen NH, und Br in einem Benzol-
kerne sich befinden und mit Ricksicht auf das oben Gesagte, dass
sie die Srellung 1,4 oder 2,3 zu einander haben. Um dies Letztere
noch zu entscheiden, wiirde es nothwendig sein, die voraussichtlich
zn erhaltende Bibromphtalsdure mit Kalk zn destilliren, wodurch man
wahrscheinlich ein Dibrombenzol erhalien wiirde. In diesem kénnte
man endlich die relative Stellung der Bromatome nach der Fittig-
schen Methode bestimmen. Ja da in dem durch Zersetzung der Bi-
bromphtalsdure zu erhaltenden Bibrombenzol nur die Stellungen 1,4
oder 2,3 (1,2) méglich sind, und das Bibroinbenzol mit der Stellung
1,4 von V. Meyer bereits untersucht ist, so wiirde es nur erforder-
lich sein, die Identitit oder Nichtidentitdt mit dem Meyer’schen Di-
brombenzol nachzaweisen.

Vorstehende Untersuchungen wurden von mir wihrend des Winter-
semesters 187071 im organischen Laboratorium der Gewerbeakademie
zu Berlin ausgefiihrt. Leider bin ich durch dnssere Verhiltnisse ver-
hindert gewesen. dieselben im verflossenen Semmer forfzusetzen, ich
hoffe jedoch in Bilde die Musse za géwinnen, um die miv gestellte
Aufgabe vollends zu 13sen. Es eriibrigt mir noch, Hen. Dr. Lieber-
mann, auf dessen Veranlassung ich die hier witgetheilte Arbeit in

*) Apnal. de Chem. u. Pharm. Bd. 156, 2635.



Angriff genommen, und der mich im Verlauf derselben auf’s Bereit-
willigste unterstiitzt, meinen Dank anszusprechen.
Fiirth, 29. October 1871.

250. G. Gustavson: Vorldnfige Mittheilung iiber die Reaction des
Phosphoroxychlorids auf Phosphorsinreanhydrid.
(Eingegangen am 31. October.)

Mit der Untersuchung der Einwirkung der anorganischen Saure-
ehloride auf die Anbydride der Sduren beschiftigt, habe ich bemerkt,
duss beim Erhitzen aequivalenter Mengen Phosphorsfiureanbydrid und
Phosphoroxychlorid in zugeschmolzenen Réhren bis auf 200° C., wih-
rend 36 Stunden sich eine sehr dickflissige, durchsichtige Masse bildet;
voraussichtlich nach der Gleichung P20% + POCI3 = 3PO0O?Cl. Es
ist dies wahrscheinlich Metaphosphorsidurechlorid oder ein Gemenge
desselben mit einem Polymeren. Indem ich diese Untersuchung fort-
zusetzen beabsichtige, mache toh diese vorlidufige Mittheilung, veran-
lasst durch die in No. 14 dieser Berichte erschienenen Abhandlung
der HH. Geuther und Michaelis iiber Phosphorsdurechlorid. Ich
behalte mir das Recht, diese Untersuchung fortzusetzen, vor.

Chemisches Laboratorium zu St. Petersbarg, den 16. October.

Correspondenzen.

251. Specificationen von Patenten fiir Grossbritannien und Irland.
22. R. Irvine, Leith, Scbottland. ,Darstellung von Phosphaten.*
Datirt 5. Japuar 1871.

Zweck der Operation ist die Bereitung Kalk- oder Magnesia-
Phosphates fiir Diinger. Knochen, Knochenasche, Koprolite, Apatit,
Guano, irgend im Handel vorkommende phosphorhaltige Stoffe werden
mit Salzstiure behandelt, um den phosphorsauren Kalk in die i8sliche
Form dberzufibren. Die Losung wird zur Trockne eingedampft und
der Riickstand gerdstet, bis die freie Phosphorsdure oder der saure
pbosphorsaure Kalk auf das durch die Behandlung mit Salzsiure ent-
standene Chlorcalcium eingewirkt hat. In dieser Weise wird das un-
18sliche dreibasische Salz wiederhergestellt, vereinigt mit ciner ge-
wissen Menge Chlorcalciums oder Chlormaguesiumus. Die Chlorver-
bindungen werden durch Wasser entfernt, oder durch Zusatz einer





