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beiden 0 H -Groppe auf beide Benzolkerne entheilt sind, Phenol und 
eine OxybenzoGsaure liefern muss. Ob nun aus diesem Versuch der 
Schlusa gezogen werden darf, die beiden OH-Gruppen seien auf beide 
Benzolkerne vertheilt uiid weiter ob dieeelberi symrnetrisch und gegeii 
CH,  in d a  Para-Stelluiig stehen bleibt noch weiterer Erwagung 
iiberlassen. W a s  zunachst die letzte Frage, die der Para- Stellung 
betrifft , 80 kaiin dieselbe nach K o l  be’a neueskn vielfachen Erfah- 
rungen fiber Umlagerungen beim Schmelzen mit Kalihydrat jedenfalls 
iiirlit sicher beantwortet werden. Auch die symmetrische Lage der 
beiden 013 -Gruppen ergiebt aich nicht mit der niithigen Sicherheit. 
Ebenso kiinnte die Frage der Vertheilung der OH-Gruppen auf die 
beiden Benzolkerne nach neueeteo Beobachtungen von D o e  b n e r  an 
der Diphenyldisulfosaure unbeantwortbar erscheinen. Doch glaube 
ich, dase die yon D o e  b n e  r beobachteten Beziehungen von Diphenyl- 
disulfoeaure und Ditolyl sich auch in anderer Weise deuten lasseii 
als D o e b n e r  diess gethan. Jedenfalls eteht die dort vorausgesetztc 
Wiriidrrung eines Hydroxyls von einem Phenylrest des Diphengls an 
dcn anderen sehr vereinzelt da. Nach Allem miichte ich daher fiir 
dns nrue I’Ii~nol die Formel 

C, H, O H  

C, H, O H  
zum Mindosten fiir srhr  wahrscheinlieh haltrn. 

T i i b i n g e n ,  iiii Scpteniber 1877. 

462. A. At terberg  und 0. Widman: Beue Chlornaphtaline. 
(Eingegangen am IS. Octbr.: verl. in d. Sitmng von Hrn. C. Liebermnnn.) 

Fiir die Darstellung chlorsubstiruirter Naphtaline haben wir sclior~ 
friiher zwei bisher wenig versuchte Methoden rnehrfach erprobt und gilt 

gefunden. Nach der einen derselben werden die Naphtalinverbiiiduiigcll 
erst nitrirt und dann die Nitrogruppe durch PCI, gegen Chlor ver- 
tauscht; nach der anderen werden die Verbindungen durch Chlor in 
Chlor-Additionsprodukte iibergefiihrt und dann durch alkoholischr 
Ralilauge Chlorwasserstoff wieder abgespalten. Um die Anwendbar- 
keit dieser Methoden bei der Darstellung chlorreicherer Chlornaphta- 
line aus chlorarmeren ausfiihrlicher zu erproben, haben wir die gegen- 
wlrtige Untereuchung vorgenommen. Unser Ausgangspunkt war dies- 
ma1 das bei 107O schnielzende y- Dichlornaphtalin. 

Das y-Dichlornaphtnlin wurde in Chloroform-Aufliieung mit Cblor- 
gas bt4iairdrlt. Je nach diir Teniperater entstanden dabei rerschiedene 
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Produkte. Wenn man die Chloroform-Aufliisung gekiihlt hat nnd den 
Chloriiberschusv durch Schiitteln niiieiner Liisung von Kaliumcarbonat 
fortnimmt, ehe man dss Chloroform abdestillirt, so bekommt mau als 
Hauptprodokt das Tetrsclilorid des y-Dichlornaphtulins und daneben 
in kleinerer Menge ein Trichlornaphtalindichlorid. Wenn man aber 
nach der Siittigung mit Cblor das Chloroform gleich rbdestillirt, 80 

enteteht neben einer geringen Menge zweier Chlornaphtaline (Ton dencn 
das eine bei 210°, das anderc um 72O schmilzt) hanptsiichlich nnr 
daa Trichlornaphtalindichlorid. Die beiden Additionsprodukte besitren 
folgende Eigenschaften. 

Das y-Dicblornaphtalintetrachlorid, Cs0 H, Ci, . Cl, 
bildet eiamlich grosse, mehr68ohige, prismatische Krpta l le  von dem 
Schmelzpnnkt 850. Es ist in erwBrmtem Alkohol sehr leicht anfliis- 
lich. Bei der Analyee demelben wnrde gefnnden: 

Getanden. Berechnet. 
Kohlenstoff 35.80 35.40 
Waaeerstoff 2.15 1.77 
C h h  . . 62.83 62.83. 

Das T r i c h l o r n a p h t a l i n d i c h l o r i d ,  C,, H, CIS. CI,, krystalli- 
sirt au8 Alkbhol in  grossen, mehrfllichigen, g lhzenden  Krystallcn, 
die bei 930 achmelzen. Beim Erhitzen wird es nnter hehiger Gas- 
cntwickelnng zersetzt nnd giebt das nnten beschriebene Tetracblor- 
naphtalin. Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

Gefunden. Bemchnat. 
Kohlenstoff 39.68 39.78 39.67 
Wasserstoff 2.08 1.76 1.65 
Chlor . . 58.90 59.15 58.68. 

Diese beiden oben bescbriebenen Cblor - Additionsprodukte liefern 
aowohl bei Erbitzung fiir sich als auch beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge ganz dasselbe 

8 - T e t r a c h l o r n a p h t a l i n ,  C,,H, CI,, welche Verbiodong auch 
entsteht, wenn man das ale Nebenprodnkt bei der Bercitung des 
y-Dicblornaphtalintetrachlorids gelildete, nicht krystallieirbare Oel auf 
Bbnliche Weise behandelt. Sie krystallisirt in feinen , weiseen, ein 
wenig weichen Nadeln, die in  Alkohol schwer liislich sind; aie wurde 
darum aus tolnolbaltigem Alkohol nmkrystallisirt. Der Sehroelcpnnkt 
der Verbindung lie@ bei 1410 C. Die Analyse dereelben ergab: 

Gefunden. Berechnet. 
Kohleiistoff 45.27 45.06 45.11 
Wasserstoff 1.80 1.84 1.50 
Chlor . . 53.90 53.39. 

Mit concentrirter SalpetereHnre wifd d w  Tetrrcbbrnaphtalin in  
die nnten beschricbene Nitroverbindung iibergefiihrt. Bei Iiingerem 
Erbitzen mit Salpetersaure giebt es eine Phtalsaure, die nicht viillig 



gereiriigt werden konnte, aber nach ausgefiihrten A nalysen eine Nitro- 
dichlorphtalsaure zu sein scheint. 

X i  t r o - ~ - T e t r a c h l o r n a p h t a l i n ,  C1, 8 ,  C1,. NO,, krystalli- 
s irt  nus toluolhaliigeni Alkohoi in grossen, rlioinbischen Tafeln von 
blasegelber Farbe und beeitzt den Schmelzpunkt 156-&5Q. Wegen 
seines grossen Rrystclllisatiousvermijgei~s liisst es sich leicbt in griissarer 
hlenge darstellen, Man braucht nur dae y-Dichlornaphtnlin mit Chlor 
zu behandeln, das Rohprodukt mit alkoholischer Kalilauge zu erhitzen 
und d a m  ohne weiteres gleich zu nitriren. Nur muss die Nitriruog 
vorsichtig gefiihrt werden, denn sonst wird die schon gebildete Nitro- 
verbindung wieder zerst8rt. Die Analyse der Verbiuduog ergab: 

Gefunden. Rerechnet. 
Kohlenstoff 38.86 38.59 
Wasserstoff 1.46 0.96 
Chlor , . 45.81 45.66 
Stickstoff . 4.11 4.50. 

Mit L’hosphorpentachlorid behandelt wird die Nitroverbinduug in 
ein neuea Pentachlornaphtalin iibergefiihrt. Dieses 

CI-Pentachlorriaphtalin, C,, H, CIS, krystallisirt wie alle die 
aoderen chlorreicheren Chlornaphtaline in Nadeln. Sie sind webs, 
fein und eio wenig weich, in concentrischen Sphiiren gruppirt und 
schmelzen bei 177O. Bei der Analyse der Verbindung wurde gefunden: 

Gefundbn. Berechnet. 
Kohlenstaff 40.06 39.93 
Wasserstoff 1.52 1 .oo 
Chlor . . 59.11 59.07. 

Mit Salpeterslure behandelt , giebt die Verbindung kein Nitro- 
derivat, sondern ncben eiuetn gelben Oel our eine Trichlorphtalsaure 
und einen iu gelben Flocken kryetallisirenden, vielleicht chinonsrtigen 
KBrper. 

T r i c h l o r p h t a l s i i u r e ,  C,, HCI,  (CO . O H ) , ,  durch Oxydation 
des B-Pentachlornaphtalins dargestellt, bildet eine gelblichweisse, kry- 
stallinische Masse, die bei Erhitzong ein bei i57O C. schmelzendes, 
in langen Nadeln sublimirendes Trichlorphtalelure - Anhydrid giebt. 
Bei der Analyae der SHure wurde gefauden: 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 35.96 35.62 
Wasserstoff 1.60 1.11 
Chlor . . 39.65 39.52. 

$chon friiher ist gezeigt worden, dass die Mononitroverbindung 
deb y-Dichlornaphtalina mi t Phosphorpentachlorid behandelt ein Tri- 
chlornaphtalin liefert. Wir haben jetzt gefunden, dass auch die Dinitro- 
verbindung des y-Dicblornaphtdins nach deraelben Methode behandelt 
ein Tetrachlornaphtalin giebt. Dieses 
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e - T e t r a c h l o r n a p h t a l i n  bildet weisse, lange Nadeln, die den 
Schrnelzpunkt l Y O o  zeigen. In Alkohol ist es schwer loslich. Die 
Analyse desselben ergab: 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 45.23 45.11 
Wasserstoff 1.87 1.50 
Chlor . . 53.40 53.39. 

Durch die Synthese der oben beschriebenen Verbindungen habm wir 
also den Beweis geliefert, dass die von uns angewandten Methoden 
f i r  den Aufbau tiefer substituirter Chlornaphtaline anwendbar sind. 
Sehr wahrscheinlich werden sich die meisten hiiheren Chlornaphtaline 
durch geeignete Combinationen der beiden Methoden darstellen Iassen. 

Fur die Bestimmung der relativen Stellung der in den verschie- 
denen Chlornaphtalinen enthaltenen Chloratome haben wir gute 
Snhaltspunkte bekommen. 

Wenn z. B. ein l’entachlornaphtalin bei der Oxgdation eine Tri- 
chlorphtalsaure liefert, so geht daraus hervor, dass sich darin drei 
Chloratome in dem einen und zwei in dern anderen Benzolkern befinden. 

Andere Verbindungen aber gebeii bei iihn1icht.r Hehandlung anstatt 
Phtalsauren nitrirte Phtalsauren. Monochlornapbtalin giebt so Nitro- 
monochlorphtalslure; y - Dichlornaphtalin dieselbe Nitrosiiure; (I - Tri- 
clilornaphtalin giebt ’ eine Nitrotrichlorphtalsaure. Dagegen liefcrt 
~-Dichlornaphtalin eine nicht nitrirte DichlorphtalsLure; 8-Trichlor- 
naphtalin und a-Tetrachlornaphtalin verhalten sich ebenso , $-Penla- 
chlornaphtalin giebt Trichlorphtalslure. Wenri man die Constitution 
der beiden ersten Nitrosiiuren gebenden Verbindungen und diejenige 
der zwei ersten stickstofffreie SHuren liefernden vergleicht - die 
Constitution der ubrigen ist nicht apriori bekannt - so findet man, 
dass die beiden letztgenannten zwei Chloratome in der a-Stellung und 
in demselben Henzolkern enthalten, die erstgenannten aber nur eines 
in dieser Stellung. Die Nitrogruppe schciut darum nur dann ein- 
zutreten , wenii eirie a-Stellung noch nieht substituirt worden ist, die 
andere aber in demselben Henzoikern durch Chlor besetzt ist. Wenn 
diesev allgeai&ie Gultigkeit besasse, kiinnteu wir also durch die Phtal- 
siiure-Darstellung auch van der Stellung der Chloratome iunerhalb 
der Herizolkerne Schlusse ziehen. 

463. H e i n r i c h  B r u n n e r  und  R u d o l f  B r a n d e n b u r g :  Ueber 
Methylviolett und Diphenylaminblau. 

(Eingegangen am 2.5. October; verl. in der Sitzung v. Hm. 0. Liebermann.) 

Bei den verh8ltriissmiissig billigen Preiseri des Broms im ver- 
gangenen Jahre, warf sich uns die Frage auf, ob dasselbe nicht vie]- 
LeicLt vartheilhaft i n  der Aniliufarbenindustrie zu verwenden sei, 




