
249. P. Rother :  Ueber Acetnaphtalid nnd einige Derivate 
desselben. 

(Eingegnnzen am 30. Octoljer.) 

Durch rnehrtiigiges Erhitzen von Naphtylamin und Eisessig zu 
gleichen Gewichtstheilen habe ich die dern Acetanilid entsprecLrndr 
Acctylverbindiing des Naphtylamins, das Acctnaphtalid 

dargestellt. Dasselbe ist unliislich in  kaltem, IiSslich i n  heissem W a s s ~ r ,  
sowie in Alkohol. Es krystallisirt xus siedendem Wasscr i n  sctiiinrn 
Nadeln, die von beigemengtem FarbstoK 1)l:rssrottr sind. Diirch Sub- 
limation erhiilt man es in weissen, iiusserst zarten, locker i n  cinander 
verwobenen Fiiden, die den feinstcw Seidenhaaren glcicheti. Das sub- 
limirte Acetnaphtalid schmilzt bei 159 nrrd erstarrt beim Erkaltcn zii 
einer krystallinischen Nasse. Concentrirte Salashrrrc wirkt srlbst beim 
Kochen auf jenes nicht ein, dagegen wird cs durch 1iingerc.s Kochen 
mit Kalilauge in seine Generatoren gcspalten. 

Tragt man Acetnaphtalid in kalte rauchende Salpetersiure eiii 
so liist sich eine sebr betriichtliche Mcnge mit grosser Leichtigkeit 
und unter starker Wiirmeentwickliing auf; fGllt man alsdann mit Wasser, 
so scheidet sich eine schwer Iosliche, gelbe krystalliriische Verbindung 
aus, die sich durch die Analyse als Rinitroacetri:tphtalid 

crwies. Dasselbe ist in kaltem Waswr tist unlijslicb, in  heisseni 
seiiwer liislich, dagegen in  siedendern Alkohol ziemlich lcicht lijslich. 
nether ,  Renzol, Chloroform und Kisessig liisen selbst beim Kochen 
nur geringe Quantitiiten davon. E:s sublimirt in feinen griinen Nadelri, 
wird aber zum grijssten Theile dabei zersetzt. Triipfelt inan ZII i i i  

Schwefelkohlenstoff suspendirtcm Acetnaphtalid unter fortwiihrcntlerii 
Umriihren Brom, so bildet sich ein schweres, anscheineod smorphes 
Produkt, das sich alsbald zu Hoden senkt. Die Reaction ist. volletidt!t, 
sobald die Fliissigkeit von iiberschiissigerii I % w m  rothbraun gefhrbt 
erscheint. Es zeigte sich, dass gerade soviel Brom vcrbraucht worden, 
dass aiif ein Molekul Acet.napbtalid ein Molekirl Brom knm, und in  
der That bestiitigte die Analyse, dass sich Monobromacetnaphtalid 
(C, H, Br . NH . C, H, 0) gebildet htitte. Dicser Kiirper ist in 
kaltem und in heissem Wasser unliislich, dagegen in Alkoliol, insbe- 
sondere in heissem leicht liislich. Aus letzterem Liisungsmittcl kry- 
stallisirt e r  in prachtvollen, langen, conceritrisch gruppirten Kedelri, 
die bei 193 (’ schmelzen. Das Rromacetnaphtalid ist gegen I<aIilaug(! 
noch vie1 bestiindiger, als das Acetnaphtalid. Erst von Kalilauge, dip 
auf 2 Gewichtstheile Wasscr 3 Gewichtstheile Kali enthiilt., wird cs 
beim Kochen zersetzt. Es scheidet sich ein dunkelbrannes Oel ab, 
das h i m  Erkalteu erutarrt. Aus Alkohol krystallisirt dieses in ,  zu 

(Cl,, H ,  . NI1 . C, H, O ) ,  

( C ,  0 H, (NO,), . XH . c, II:, 0) 
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grossen Warzen zusammengefiigten , Nadeln von scbmutzig brauner 
Farbe und hijchst widerlichem Geruchc. Diese Substanz ist Mouo- 
bromnaphtylamin ( C l o H s  Br . NH,). Dasselbe schmilzt bei 940 ond 
rerbindet sich mit Sauren zu Salzen, von denen das salzsaure und 
das schwefelsaure durch sehr schiine Krystallformen ausgezeichnet Bind. 

In  der Erwartung, aus diesem Bromnaphtylamin dae dem von 
C. G l a s e r  *) durch directe Bromirung des Naphtalins dsrgestelltx 
isomere Monobromnaphtalin zu erhalten , wurde das salpetersaure 
Salz des Bromnaphtylamins nach der Gr iess ’schen  Metbode in die 
Diazoverbindung iibergefiihrt nnd diese durch Kochen mit Alkohol 
zersetzt. Die Gleichheit der Siedepunkte des auf diese Weise ge- 
wonnenen Bromuaphtalina und des von mir der Vergleichung halber 
riach C. G l a s e r ’ e  Angabe dargestellten (bei beiden fand ich den 
Siedepunkt bei 277O, nach Wahlforss**)  siedet das letztere bei 277O, 
nach R. Ott,o und 0. M o r i e s  ”) bei 277 bie 278 O), und die Ueber- 
ciirstimmung dsr  Krystallformen und Schmelzpunkte der aus beiden 
Hrornnaphtalirien nach der von R. O t t o  und G. Mi i r ies  angegebenea 
Methode dargestellten Quecksilbernaphtyle und Acetjlquecksilberoxy- 
naphtyle stellen es ausser allem Zweifel, dass dae 811s Monobrom- 
naphtylarnin mit dem durch directe Bromirung des Naphtalins darge- 
stellten Monobromnaphtalin iden tisch ist. 

Dieses Resultat ist insofern von grossem Interesee, als es rnir 
den Ausgarigspunkt zu bieten scheint, urn eine sehr wichtige theore- 
tische Frage auf experimentellem Wege zu entacheiden, die Frage 
rilmlich betreffs der Constitution der isomeren Monosubetitutionepro- 
dukte des Naphtalins. Zwar hat H. W i c h e l h a u s f )  bereits aus 
dem mit dem Phenol iibereinstimrnenden Verhalten des aNaphtols 
die Ansicbt hergeleitet, dass in diesem und somit auch im Naphtyl- 
amin, aus welchem jenes enteteht, sowie i s  allen aAbk6mmlingen des 
Naphtalins, in welchem 1 Atom Waesersto5 substituirt iat, die dieses 
substituirende Gruppe an einem den Verdichtungsstellen dee Kohle 11 

stoffs entfJtmter, in den !Verbindungen an einem jenen niiher gele- 
genen Platze anzunehmen sei. Doch diirfte eine nochmalige Unter- 
suchung dieses Gegenstandes nicht iiberfliissig sein. 

A. W. H o f m a n n f f )  hat aus dem Naphtylamin eine Naphtalin- 
carboxyleiure (Menaphtoxylshre) dargestellt, welche bei 160 O schmilzt. 
Dieselbe Siure  ist von A. E g h i s m )  aus dem durch directe Bromi- 
rung des Naphhlins bereiteten Bromnaphtalin erhalten worden. Da 

3 Annal. d. Chem. u. Pharm. Rd. CXXXV, 40 
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nun das  von mir aus  Bromnaphtylantin dargestellte Bromnaphtalin, 
wie oben gezeiet, mit jetiem ideotrsch ist, so folgt, dass,  wenn iuan 
im Bromnaphtylamin die Amidogruppe bei 2 placirt annimmt, das  

Brom bei 3, G oder 7 sich befinden muss. Nimmt 
man die Antidogruppe bei 1 an, so wiirde dem Broin 

f bei 4, 5 oder 8 sein Platz anzuweisen sein. Um 
5 .s hieriiber so vie1 wie m6glich Aufklarung zu erhalten, 7a habe ich aus dem schwefelsauren Diazobromnaphtalin 

auf die bekannte Weise Bibromnaphtalin dargestellt. 
Es ist dies eine in Alkohol teicht 16sliche, am diesem in glanzendeo, 
ati beiden Enden zugespitzten Nadeln , krystallisirende Verbindung. 
DRS Hibromnaphtalin beabsichtige ich nach dem Vorgange von G r a e b e  
mit Salpeterssure zu oxydireri iirrd hoffe, wie dieser aus  Pentachlor- 
1l;iplit;rlin eine Tetrachlorphtalelure , entweder eine Mono- oder Bi- 
brotriplitalulure zu erhalteri. Aus  dem Eritstehen der  erstereti wiirde 
riur so vie1 zu scbliesseii sein, dass in dem Bibromnaphtalin die beiden 
Bromatome, mithin im Hrornnaphtylamin die Gruppen NH, und Br 
verschtedenen Benzolkernen angehoreu. Giebt das  Bibromnaphtalin da- 
gegen tiei der Oxydation ruittelst Salpetersiure eine Bibromphtalsiure, 
was ich i n  Anbetracht der von V.  M e y e r  ") angestellten Unter- 
stlchuilgeii iiber die Constitution der zweifacb-substituirten Benzole f i r  
das Wahrscheinlichere halte, so wiirde damit bewiesen sein, dass die 
beiden I3rornatome, resp. die Gruppen NH, und Rr iu e i n e m  BenzoI- 
kerrie sich befinden und mit Rikksicht auf das  oben Gesagte,  dass 
sic die Stellong 1,4 oder 2,3 zu einander haben. Urn dies Letztere 
rioch ZII entscheiden, wiirde es  riothwendig sein,  die roraussiclit.lich 
zii erhaltetide Bibrompbtalsaure mit Kalk zn drstilliren, aodurcb man 
wa1irsc:heinlich ein Dibrombenzol erhalten wiirde. 111 diesem kotinte 
inan cndlich die relative Stellung der  Bromatome nach der F i t t i g -  
sclieii Methode bestimmen. Ja da in dem durch Zersetzung der Bi- 
Lroiirphtalsiiure z u  erhalteuden Ribrombenzol nur die Stellungen 1,4 
oder 2,3 ( I ,?)  mijglich sind, urid das  Bibroiobenzol rnit der Stellung 
1,4 von V. Me.yer bereits untersucht ist, so wiirde es  nur arforder- 
licb sein, die Identitat oder Nichtidentitat rnit tlem Meyer 'schei i  Di- 
bromleiizol nachzuweisen. 

Vorstehendc Utitersuchuugen wurdeii yon mir wlhrsiid des Winter- 
seniebters 1870 7 1 im organischen Laboratoriutn der Gvwvrheakademie 
zu Berliii ausgefiihrt. Leider bin icli durch diisstw \'c?rtiWlrnisse ver- 
Iiindert gvwescti. diewlben iiu verfloeseneii Smnmer Ibrrausetzeit , ich 
h f f e  jedocli i n  Hiilda die Musse 211 gewioiieii, n w t  die niir gestellte 
Atifgibe rollends zii tiisen. Es eriibriqt mir noch, I l r i i .  Dr. L i e b e r -  
111 a I I  1 1 ,  a i t f  dessen Vernnlassung ich die hier milgcctheiltc Arbeit in 
. . . . . . . . . -. -. - 

*) Anna]. IIP Chern. 11. 1'h;uni. lhl. 156 .  26.5. 



Angriff genommen, und der mich im Verlaof derselben aufs Bereit- 
willigste unterstiitzt, meincn Dank aoszusprechen. 

F i i r t h ,  29. October 1871. 

260. 0. Gustavson: Vorladge Mittheilnng iiber die Reaction des 
Phosphoroxychlorids auf Phosphorranreanhydrid. 

(Eingegangen am 31. October.) 
&fit der Untersochung der Einwirkung der ancbrganischen Siiure- 

ahloride auf die Anhydride der Siiuren beechtiftigt, habe ioh bemerkt, 
dtlss beim Erhitzen aequivalenter Mengen PhosphorPkureanhydrid und 
Phosphoroxychlorid in zugeschmolzenen Rohren bis auf 200 0 C., wah- 
rend 36 Stunden sich eine aehr dickfliissige, durchsichtige Masse bildet; 
voraussichtlich nach der Gleichung P a O s  + POC13 = 3PO'JCl. Es 
ist dies wuhrschcinlich Metaphosphorsaurechlorid oder ein Oemenge 
desselben mit einem Polymeren. Indem ich diese Unterauchung fort- 
zusetzen beabsichtige , mache b h  diese vorlaiifige Mittheilung , veran- 
lasst durch die in No. 14 dieser Rerichte erechienenen Abbandluiig 
der HH. G e u t h e r  und M i c h a e l i s  iiber Phosphorsaurechlorid. Ich 
behalte mir das Recht, diese Untersuchung fortzusetzen, vor. 

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

Correspondenzen. 
2b1. Specificationen von Patenten fiir Grossbnbnien and Irland. 
22. R. J r v i n e ,  Leith, Schottland. ,,Darstellung von Phosphaten." 

Datirt 5. Januar  1871. 
Zweck der Operation ist die Bereiturrg Kalk-  oder Mngnesia- 

Phosphates f i r  Diinger. Knochen, Knochenasche, Koprolite, Apatit, 
Guano, irgend im Handel vorkommende phosphorhaltige Stoffe werden 
mit Salzsliure behandelt, urn den phospharsauren Kalk in die IBslichc 
Form iiberzuf5hren. Die LBeung wird zur Trockne eingedampft und 
der Riickstand gerGstet, bis die freie Phosphorsaure oder der saure 
phosphorsaure Kalk auf das durch die Behandlung mit Salzeaure ent- 
standene Chlorcalcium eingewirkt hat. In dieser Weise wird das un- 
lBsliche dreibnsische Sslz 'wiederhergestellt, vereinigt rnit cirier ge- 
wissen Menge Chlorcalciums oder Chlormaguesiumus. Die Chlorver- 
bindungen werden dorch Wasser entfernt, oder durch Zusatz eincr 




