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Die Gewinniing der reinen Verbindung aus dem Reaktionsprodukt 
geschieht durch Ausziehen drsselben mit Aethrr  und Destillatiori des 
aus der Ltlierischen Liisung erhaltenen Riickstandes mit Wasserdiimpfen. 
Aus Aether, wic aus Alkohol (am bestrn aus einem Gemisch beider) 
krystallisirt dieses Dichlornaphtalin in l t tngen ,  f e i n e n ,  w e i s s e n  
Nadeln, die constant bei 940 C. (uncorr.) schmelzen. - Die Analpen  
ergaben folgende Zahlen: 

Gefundcn 
I I1 

3.04 3.27 - H6 )) 

Clz 33.01 36.55 36.26 ') 

Beim Bchmdrln mit den verschiedenen Oxydationsmitteln liefert 
das Dichlornaphtalin - g a i i z  a n a l o g  d e m  C h l o r n a p h t o l  - j e  
riachdem P h t a l s i i u r e  urid N a p h t o c h i n o n  vom Schmelzp. 1250 C. 

Danach kann es wohl k e i n e m  Z w e i f r l  u n t c r l i e g e n ,  dass in 
h e i d e i i  Kiirperii die Stellung der b e i d e n  C h l o r a t o m c  resp. des 
C h l o r a t o n i e s  rind d r r  H y d r o x y l g r r i p p e  in d e m s e l b e n  Renzol- 
ring (der  gewiihnlichen Strukturformel fiir C1011~) a ls  a1 u n d  a2 
nachgewirsen, und dass also aiich fir die a - h T a p h t o l s n l f o n s L u r e  
die g l e i c h c  B e z c i c h n u n g  fiir H x d r o x y l -  u n d  d e n  S u l f o n -  
r e s t  als giltig anzusehen ist. - Mit dem b e k a n n t e n  D i c h l o r -  
m a p h t a l i n ,  welchem man allgemcin die Stellung nl -a2 fiir die 
Chloratome zosclireibt (v. H c i l s t e i n ,  Haiidb. 11, 1201) s t i m m t  nun 
u n s e r  P r i i p a r a t  d u r c l i a u s  n i c l i t  i i b e r e i n ;  denn einmal wird der 
Schmelzpunkt j e r i e r  Verbindung zii 67 -68" C. angegeben und d a m  
erhielt A t t e r b e r g  durch Kochen derselben mit Salpetersiiure n i c h t  
P h t a l  sLu r e , sondrrn einr 1) i c h l o  r p lit a 1 s L ur e (Rnll. soc. chim. 27, 
pag. 409). - Ich hal)e soeben Versuclie veranlasst, die iiber diese 
aoffallenden Widerspriiche hnfkl8rnng zu bririgen geeignet aein diirften. 

Berechnet 

Cio 60.92 60.1 8 - pct .  

F r e i b u r g .  12. Februar 1882. 

66. Ad. Claus:  Synthese der Homologen dee Aniline aus 
Bromanilinen, Bromtoluidinen u. 8. w. durch Einwirkung von 

Natrium und Alkylbromiden in titherimher L6sung. 
(Eingegangen am 15. Februar.) 

Durch die Arbeiten von A n s c h i i t z  und S c h u l t z  (diese Ue- 
richte IX, 1396 und X, 1802), sowie von J a c k s o n  (diese Berichte X, 
960) ist bekannt, days durch Eiriwirkung von Natrium in atherischer 
Liisung a m  den 13romanilinen i i i ch t  die e n t s p r e c h e n d e n  B e n z i -  
d i n e  gebildet werden: sortdern dass durch eine in ihrem V e r l a u f  bis 
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jetzt noch u n a u f g e k l a r t e  Keaktion A z o b e n z o l  eiitsteht. Ich sage 
m o c h  u n a u f g e k l i i r t e  R e a k t i o n c ,  weil mir die von A n s c h i i t z  und 
S c hii 1 t z Wr die Azobeiizolbildnng gegebene Erkliinmg (1. c. 1803), 
iiach welcher eine O x y d a t i o n  d e r  p r i m L r  r n t s t a n d e n e n  Ver- 
b i n d u n g  C6H5. S H N a  durch deli S a u e r s t o f f  d t r  L u f t  stattfinden 
soll, n i cli t z u t r  e f f  e 11 d ersclieiiit. Man erhiilt n6mlich nach meinen 
Erfahrungen Aeobenxol a u c  h d a n n  , weiiii man den zu einer solcheii 
Oxydation j e den f a  11s n ii t h i g e n ,  w i e d e r h  o l t  e r n e u  e r t  en  Zn t r i  t t  
der  T, 11 f t  bei dem Versuch ausschliesst. Dagegeii lasst. sich nach 
iiieiner Ansiclit der Vorgang bei der Kiiirvirkuiig voii Satrinni ant' 
Rromaniliii so interpretircn, dass das Natrium - wie a priori zu er- 
wartrn - ziinikhst das I$roin zii 13rorn i ia t r ium bindet, dasx aber 
n u n  i i i c h t  j e  z w e i  der dadurch eiitstandeneii R e s t e  C6H4. KH2 
sich zn eineni Renzidinmolekiil v e r r i n i g e n ,  soiidern dass n u n  die 
W a s s  c r s  t o f f a  t o m e eiiiz e l  n e r  ,1111 i d grn p pen i n  d i e  R e  a k tioii 
e i n t r e t e n ,  s o  zwar, dass roil 4 s o l c h e n  R e s t , e n  z w e i  A m i d -  
gru  ppeii ihre Wasserstoffatome an die Stelle der 4 Bromatome treteii 
lassen mid so I M o l e k i i l  A z o b e i i z o l  rind 2 M o l e k i i l e  A n i l i i i  
bilden nach der G1eic:liiing : 

Dass i n  d e r  T h a t  h i i i l i n  bei der Keaktion g e b i l d e t  wird, iinter- 
liegt. keinem Zweifel , und I-Tr. 11 o q u e s ist soeben damit beschiiftigt, 
die quantitativen Verli6.ltnisscr dieser Umsetzung , so weit das iniiglich 
ist, zii verfolgen. 

Wenn die im Vorstehcnden gegebene Interpretation richtig ist, 
dann ist zu erwarten, dass -- wenn man g l e i c h z e i t i g  mit der Ein- 
wirkung des Xatriiims auf Ihomanilin ails eirier Alkylhalogenverbin- 
dung A l k y l r e s t e  freimacht, so dass d i c s e  ni i t  d e n  e i n w e r t h i g e n  
R e s t e n  CsH4. KH2 in s t a t u  nascendd z ~ s i i r n n i e ~ i k o m m c n  - 
d a n n  unter Urnstihiden die T h e i l i i a h  me d pr A m i d w  as se r s  toff-  
x t o i n e  an der Rraktion. u n d  somit die hzobenzolbildullgizolbild~llig w e n i g -  
s t e n s  t h  e i l  we i s e vermieden , und die I3 i 1 d ii rig v o n 110 in o 1 ogen 
d e s  h n i l i n s  bewirkt werden kmn.  - In d e r  T h a t ,  i s t  es gc- 
1 11 n g e n d i e s  e V o r a i l  s B e t z 11 n g v o 1.1 ii u f ig  d iircli e i  n i g  e V e r- 
s u c h e  z u  h e s t i i t i g e n .  

4 (csr14 --- N I H ~ ~  = c6 H~ . N =:= zi . C ~ H ~  + 2(c6r1:, . xir2). 

X y 1 i d i 11 a u s 13 r o m t o  lu i d i 11. 

Zu diesem Versuch. den ich in Gemeinschaft rnit IIrii. A. S t e r i i -  
h e  rg ausgeflhrt habe, wnrde das Rromparatoluidin aiigewendet, 
welches aus dem Ihomiriingsprodukt des Acetparatoluidins durch Zer- 
setznng mit alkoholischer Kalilauge erhalten wird. Die Einwirkung 
von Xatrium auf ein Gemisch dieser Vcrbindu~ig mit einem Ueher- 
schuss von Jodmethyl in abxolut Rtherischer Liisung verlSiuft im Ganzen 
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glatt und ohn e Bi ldui ig  grosserer Mengen verharzter Substanz. Nach 
beendigter Reaktion wird die atherische Losung getrennt, der Aether 
abdestillirt und der braunlich gefarbte Ruckstand mit verdiinnter Salz- 
saure ausgezogen, wobei nur verhaltnissmassig wenig braunes Harz 
zuriickbleibt, aus dem voraussichtlich Azotoluol wird abgeschieden 
werden konnen. Das durch Kali aus der salzsauren Losung abge- 
schiedene basische Oel wird zunachst durch Destillation rnit Wasser- 
dampfen gereinigt und d a m  der fraktionirten Destillation untenvorfen. 
Dabei geht der bei weitein grosste Theil ziemlich constant siedend 
bei 204O c. (uncorr.) als ein farbloses, am Licht allmahlich dunkelndes 
Oel von angenehmem, Anilin-ahnlichen Geruch iiber. Beim Abkiihlen 
unter Oo c. in einer Kaltemischung aus Eis und Kochsalz erstarrt das- 
selbe n ich t .  - Die Analysen wie auch die Dampfdichte stimmen mit 
der Formel eines Xylidins iiberein: - 

Gefunden Berechnet fur CsHll N 
C 78.95 79.3 pct.  
H 9.26 9.09 )) 

Die nach der Hofmann’schen Methode ausgefiihrte D a m p f -  
d i c h t e b e s t i m m u n g  ergab die Molekulargriisse = 121.4 - (be- 
rechnet 12 1). - 

Das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  liess finden 29.86 pCt. Platin, 
wlhrend sich fur die Xylidinverbindung 30.1 pCt. Platin berechnen. 

Das s a u r e  o x a l s a u r e  S a l z  wurde ferner dargestellt durch Ver- 
mischen einer atherischen Losung von Oxalsaure rnit der atherischen 
Losung ’ der Base. Die dabei sofort entstandene krystallinische Aus- 
scheidung lieferte beim Umkrystallisiren aus Wasser Krystalle eines 
ziemlich schwerliislichen Salzes, dessen Zusammensetzung der Formel 
Cs HI1 N . Cp Ha 0 4  + Ha 0 entspricht: 

Gefunden Berechnet 
C 52.8 52.4 pCt. 
H 6.4 6.5 

Trotz dieser im Ganzen gut stimmenden Analysen ist das so 
erhaliene Oel k e b  reii*es Xyl id in ;  und das zeigte sich, als wir die 
A c e  t y l v e r b i n d u n g  darzustellen unternahmen. Nachdem namlich 
eiiiige Zeit mit Eisessig gekocht war, konnten nur verhaltnissmassig 
s e h r  g e r i n g e  Meiigeii einer A c e t v e r b i n d u n g  erhalten werden; 
und diese gab sich durch ihren c o n s t  a n t  bei 148O C. liegenden 
Schmelzpunkt als A c e t p a r a t o l u i d  zu erkennen, wahreiid der we i t -  
aus g r o s s t e  T h e i l  d e s  O e l s  - mnigsteiis 80 pCt. - i invcr- 
a n d e r t ,  unace ty l i r t  g&iieben war. - Es geht hieraus hervor, dass 
&it? gc-zlinschte Xylidinbildung n i c h t  ganz  g l a t t  fur die g a m e  
Me  n ge  des in Reaktion gebrachten Bromtoluidins erfolgt , sondern 
dass fiir e i n e n  - je n a c h  Umst i inden  g r i i s se ren  oder ge r inge ren  

22 Brrichte d. D. ehem. Gesellschsft. JRhig. XV. 
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- T h e i l  desse lbe i t  die E n t b r o m u n g  unter B i l d u n g  voii Azo-  
t o l u o l  a n d  T o l u i d i n  erfolgt. Ob sich die letztere Umsetzang durcb 
Einhaltung besonderer Versachsbedingungeii g a n z  vermeiden lasst, 
daruber hat Hr. S t e r n b e r g  soeben eine nene Reihe von Versuchen 
in Angriff genommen , und ebenso prufen wir soeben die allerdiugs 
sehr nahe liegende Vermnthiing auf ihre Richtigkeit, ob die vo l l -  
s t a n d i g e  T r e n n n n g  nnsercs Xylidiiis von dem es begleitenden Para- 
toluidiii dnrch die bei ihm sich offenbar vie1 schwieriger vollziehende 
A c e t y l i r u n g  zu erreichen ist. - Ich hege keinen Zweifel, dass das 
b e i  u n s e r e r  R e a k t i o n  e n t s t e h e n d e  Xy l id in  das schon seit 
langer Zeit bekannte, wiederholt untersuchte g e w o h n l i c h e  X y l i d i n  
(siehe W r o b l e w s k y ,  Ann. Chem. Pharm. 207, 91;  B e i l s t e i n ,  
Handb. 11, pag. 952) vom Siedepmikt '212') C. mit der Struktur CH3 
: CH3 : NH2 = 1 : 3 : 4 ist; - dieses steht mit der gegenwartig all- 
gemein angenommenen Constitution des von uns verwendeten Brom- 
paratoluidins in vollstandigem Einklang, und dass wir den Siedepunkt 
bis jetzt immer zii 204" C. statt 212O C. fanden, findet seine einfache 
Erklarnng in der Verunreinigung unseres Xylidins durch das gleich- 
zeitig gebildete Paratoluidin. 

~~~ - 

In einer zweiten Versuchsreihe, die ich in Gemeinschaft mit Hm. 
l i o y u e s  unternommen habe, haben wir znnachst Norma lp ropy- l -  
b r o m i d  und P a r a b r o m a n i l i n  in atherischer Losung niit Natrium 
liehandelt. Auch hier lasst sich s c h o n  a n  d e n  i iusseren  Erscl!ei- 
11 u n  g e  n der auf dem Wasserbad ausgefiihrten Einwirlrung erlrennen, 
dnss der Verlauf derselben ein ganz  a n d e r e r  ist, als wenn man 
Parabromanilin u n t e r  A u s s ch lus  s des A l k  y l b r  o mi d s  unter sons t 
g i e i c h e n  U m s t a n d e n  der Reaktion niit Natrium unterwirft. - Die 
n;tch beendeter Umsetzung in der oben beschriebenen Weise gewonnene 
imd gereinigte Base zeigte bei unseren ersten Versuchen nach wieder- 
holter Fraktionirung den Siedepunkt 220 - 225') C. Allein bei spateren 
in g r o s s e r e m  M a a s s s t a b e  ausgefulirten Versuchen wurden auch 
h 6 h e r s i e d e n d e  Bsisen (bis zu 240" C.>mhalten, so dass die Reaktion 
u n t e r  U m s t a n d e n  i n  c o m p l i c i r t e r e r  W e i s e  unter Bildunglrohlen- 
s t o f f r e i c h e r e r  Produkte zu verlaufen scheint. Fiir das letztere 
sprechen auch die von Hm. R o y u e s  vorliiufig (evident mit B a s e n -  
ge  mengen) ausgefiihrten Analysen, insofern sich bei den VeAren- 
nrmgen der freien Basen der K o h l e n s t o f f g e h a l t  zu h o c h ,  bei den 
Platinbestimmungen der aus ihwn dargestellten Platinchloriddoppel- 
salze dagegen der P l a t i n g e h a l t  ZLI n lec i i ig  ergab gegeniiber den 
Nerechnungen auf die vermuthete Zusammensetzung eines Cuiiijd;ns, 
Cy Hlj N. - Bemerlrt muss werden, dass bei a1 1 e n  unseren Versuchen 
h z o b e n z o l ,  wenn aoch in v e r h a l t n i s s m a s s i g  g e r i n g e n  Mengen, 
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u n z w e i f e l h a f t  gebildet ist,  obgleich i m m e r  ein bald rnehr  o d e r  
w e n i g e r  g r o s s e r  U e b e r s c h u s s  von B r o n i p r o p y l  in die Reaktion 
eingefiihrt war. Ob i n  Folgc  d c s s e n ,  wie es fast scheinen diirfte, 
unter Umstanden in das erwartete Cumidin noch w e i t e r e  P r o p y l -  
r e s  t e  - etwa nnter Bildung secundiirer resp. tertidrer Aminbasen - 
eingefiihrt sind, dariiber zu entscheiden, iiiiiss itxiseren fortgeset.ztc.n 
Untersuchungen vorbehalteii bleiben. 

Dass ich die Versuche natiirlich iiach den v e r s c h i e d e n s t e n  
R i c h t u n g e n  h i n  - sowohl was die h a l o g e i i i s i r t e n  B a s e n ,  wie 
die zur Umsetzung bestimmten A l k y l v e r b i n d u n g e n  anbetrift - 
ansdehnen lasse, das bedarf wohl keiner besondereti Erwahnuiig. Und 
in der l e t z t e r e i i  Beziehung biri ich schon jetzt i m  Stende ;inzu- 
fiihren, dass die Reaktion br i  Anweiidiitig iironi a t i  s c h  e r  Halogeii- 
verbindungen (wie Brombeiizol ti. s. w.) w e n i g A t e n s  d e r  H a u p t -  
s a  c h e  n a c h  n i c h  t den oben beschriebenen Verlaaf niiiimt: eiiie h o b -  
:tchtung, ntit der die in einer kurzcn Notiz (diesc Ikriclite X ,  962) 
vou Hri1. C. L. J a c k s o n  geiriachte Artgabe: die sich auf rinrii Ver- 
such mit Brornnniliii wid 1’:irnbrorntoluol bezieht , ini Eiitklatig steht. 

Eridlich miichtc ich erwiihneii , dnss wir nucli eine weitere Ver- 
suchsreilie unternonimen habeii, in welcher t e r t i &r e A mi t i  a b  k ii m m- 
1 i n  g e  des Broniantilins 11. s. w. (wie Dipropylparebroin:iniliii, Cs HJBr 
.N(CaH7)2 -) m i t  urid o h n e  G e g e n w a r t  von A l l r y l b r o m i d e n  
der Eiriwirkung voii Katrium iinterzogert werderi. Nanirvitlich diirch 
die l e  t z t e r e  Rraktion hoffe icli eiiien weitereii Heleg fiir die Eiiigangs 
dieses Aufsatzes voii inir ent.wickclte AuKassung der rizobettzolbildiiri~ 
aris Brornanilin nnd Natririiii liefbrii zii kiiunrn, insofcrii dabei das 
Eingreifen von A 111 id  w as s e r s t  o f f a  t o me ii in die Cmsctziiiig arisge- 
srtilossen ist. 

F r e i b u r g  i./Br.; 13. Februar 1S82. 

66. Ad .  Cleus und M. Dehne:  Ueber Dichlornaphtalb und 
Chlornaphtol aus /?-NaphtolsulfonsBure. 

[ M i t g e t h e i l t  v o n  Ad. Claus.]  
(Eiilgegangen an1 15. Februar.) 

Ueber inlaere diesen. Gegenstand betreffenden Untersuchungen, 
die ich vor einigen Monaten (diese Herichte XIV, 1484) bereits ange- 
kijndigt habe, schon heutc eine weitere Notiz zu bringen, werde ich 
veranlasst durch die jiingst erschienene Arbeit. des EIerrn J. E. A 16 11, 

von welcher anch in diesen Herichtcn (XIV, 2830) ein A L I S Z U ~  mitge- 
theilt ist. Ich ersehe daraus, dass 1-11. AlGn das sogenaiirite & - I l k  

22 * 




