
4) Die hijher schrnelzendeii IIalogerizirnmtsauren (Phenylhalogen- 
acrylsffnreii) enthalten das Ihlogen in der a-Stellung . die niedriger 
s( hrnelzeiideii enthdten es in der 1- Stellung. hiisfiihrlichtre Jlitthei- 
lung crsclir4nt einestheils i i i  Gro  tli 's Zritschrift fiir Krystallographie, 
aiidereiithcils in L i e b i g ' s  Aiiiialen. 

437. Oskrtr Widmen: Ueber 1 ~ -  und I-Dichlornaphteline. 
(Eingegangcn am 17. August.) 

Voi. einigeii Jahren liabe ich eine Untersuchuiig iiber die Eiri- 
wirkuiig des freieii Chlors auf  Cliloriiaphtaline aiisgefuhrt. ') Daraus 
giiig iiiiter anderein hervor, dass clie ct- und B-1)ichlorriaplitalint: d a  s - 
sc: 1 b e  1)ichloriiaphtaliiitetrachlol.id gebeii. Da aber dieses Tetrachlorid 
bcirn Koctieii mit Salpetersiiinre zu derselben nichlorplitalslrirc: (der 
Schmelzpniikt des hnhydrids 187" C.) als das /I - Dichlornaphtalin 
sctlbst oxydirt wird , s o  muss es nach folgendem Schema ziisarnrnen- 
giisrtzt sriii: 

CC1 CHCl , , ,, 
C H  'C' CHCl  

C f I  c ClICI 
\.\ , \  I 

. ~ \  , 
CCI 'CI lCl  

t l .  h. dax u- L)ichlc)i.iiapbt;Lliri ist. beirn IGiiwirken des freicii Chlors in  
~1.~L)ic11lo~ii~t~~htaliiitetrachloric~ iiingewniidelt worden. Dieses Verhdltiiiss 
ist selir aiift'iillend rind kann iiiclit theoretisch erkliirt werden, desto 
weeniger, da clie addirteii Chlorxtoine ;in den1 uiiangegriffenen Renzol- 
kerne angelagert worden sind - das Tetrachlorid giebt rnit alkoholi- 
seller Iialilarige eiii Tetrxchlornnphtaliii, das 2 Chloratorne in jedem 
Kerii cmtliiilt - utid eirie urnliigenide Einwirkung der sich addirenden 
Chloratonie atif  die substitnirte~i somit iiicht angerionimen werden kann. 

Wenn dicw Thatsache unerkliirlich ist,  so lange man die voll- 
st5iidige Vcrschiedenheit. dcr beiden Chlomaphtaline u- rind :tiifrecht 
hlilt, so fii1ii.t sic andererseits lcicht ziim Zweifcl an der Reinhcit des 
i~-Diclilorriaphtaliiis. Vielleicht kiiririte das Produkt von der Behaiid- 
liing dcs S:iplit:tlintetraclilorids mit alkoholischer Kalilauge , das von 
rriehreren Forschcrii als ein besonderes Dichlornaphtalin aufgefasst 
wordcii ist, nur cin Gememge oder vielleicht irgend eine Doppel- 
verbindung v011 dciri p ) -  1)icliloriiaphtaliii und eineni aridereii Dichlor- 
_ _  .- 

Rrrll. soc. cliini. XX1-111, 505, 18 i7 .  
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naplitalin sein. In der That  fehlen auch nicht andere Griinde fur eiii 
solches Verniuthen. Auffallerid ist es z. R. , dass das rr - Dichlor- 
iiaphtalin bei der 13etiandlung niit Chlor z w e i versehiedene Dichlor- 
tetrachloride (ein festes und ein fliissiges), die 8-Verbindung aber n u  
eiii (festes) giebt. I )  Brinerkungswiirdig ist auch das Verhalten des 
a - Dichlornaphtalins beim Nitriren. Es hat Rich n&rnlieh unm6glich 
gezeigt vom a-Dichlornaphtalin ein reines Monoiiitroderiv;it zu erhalten, 
obgleich sowohl a-MonochlornRplitalin als die iibrigeii Dichloriiaphtaline 
unter denselbeii Verhiiltnissen wohl charaktcrisirte Mononitroderivate 
geben. 

Zufolge desseii habe ich es fur nothig gehalten , das a-Dichlor- 
naphtalin eiiieni genauen Reinigungsprocesse zii unterwerfeir , urn zu 
erfahren, ob dieses Clilorid ein Gerniseh ron mehreren Dichlornaphta- 
linen sei und besonders. ob in dernselbcn die @-Verbindung zum 
wesentlichen Theil entlialten sei. 

Fur die Bereitnng des a-Dichlornaphtalins wurde reines a116 Eis- 
essig umkrystallisirtes Tetrachlorid (1 82O C.) mit grossem Ueberschuss 
ron alkoholischer Kalilauge gekocht, welche Operation zweimal wieder- 
holt wurde, darnit keine Spur Tctrac,hlorid unzersetzt in das Reaktions- 
produkt eingehen wiirde. Dann wurde dieses destillirt und in 3 Frak-  
tioncn aufgefangen: a) siedend bei 280-281O C., b) bei 281-282O C. 
und c) bei 282" C .  Die Fraktion c, enthielt niir noch einige Tropfen. 
(Uarometerdruck 757 mm, nur  die Thermometerkigel irn Gase) Die 
Fraktion 

Da der Siedepunkt der ganzen Masse nicht mehr als 2 Grade 
variirte , war keine grosse Verschiedenheit in der Zusamrnensetzung 
der verschiedenen Fraktionen zii erwarten, was auch die Schrnelz- 
punkte und die folgende Untersuchung bestiitigten. Wenn die Masse 
indessen eine betrachliche Menge 0(-Dichlornaphtalin (680 C.)  enthalten 
wurde, sollte dieses besonders in  der Fraktion a vorhanden sein, die 
den hiichsten Schrnelzpunkt zeigte. Um womoglich rioch rnehr in einen 
gewissen kleiiieren Theil das hochst Schrnelzende zu conceiitriren. liess 
ich diese Frnktion laiigsam erstairen iind als sie rielleicht z ~ i r  ITalfte 
krystallisirt war ,  wurde das Fliissige abgegossen und jeder Theil 
fiir sich iirnkrystallisirt. Das zuerst Erstarrte wurde z. R. einein 
systematischen ReiIiignngsprocesse von 20 Urnkrystallisationen unter- 
worfeii. Es zeigte sich dann, d a s s  d i e  H a u p t r n a s s e  a u s  e i n e m  
b e i  380 C. c o n s t a n t  s c h r n e l z e n d e n  I l o r p e r  b e s t a n d .  d a s s  d i e  
1 e t  z t e n  M u  t t e r l a u g e n  e i n  i n  BIB t t e r n  k r y  s t a l l  i s  i r e n d c  s 

') 1):rbci darf man doch nicht vergessen, dass dieses Ver1i:ilten wgen 
Clilnr nicht oliiie Analogken ist: dns a - ~~onoclilornaDlitaliii gielit a i d  bei 
diesel, Itcuktioir '3 Tetrac:hloride. 
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D i c h l o r n a p h t . a l i n  e n t h i e l t e n ,  d a s s  a b e r  k e i n  @ - D i c h l o r -  
n :t p h ta 1 i n b e  o b a c.h t e t w e  r d e n k o n n t e. 

Der  erste Kiirper muss in der That  r e i n e s  a - D i c h l o r -  
n ILP 11 ta l i r i  sein. Vorher ist freilich sein Schmelzponkt \lei 35-36OC. 
stets angegeben worden, dieses bezieht sich doch mehr auf das Ein- 
wirkungsprodokt der alkoholischen Ralilauge auf das Nap1italintetr:i- 
chlorid als auf gereinigtes cr -Diclilornnphtalin. Bislier waren niirnlich 
die in dem Reaktiomprodukt vorhandenen Bliitter stets iibersehen ond 
zufolge dessen wohl auch iiicht entfernt. Dass das P-Dichlornaphtalin 
in der bei 38O sclimelzenden Substanz enthalteu sei, kann iiicht ange- 
nommen werden, da  der Schmelzpunkt nach 7 aufeinander folgenden 
Urnkrystallisationen vollkommen koiistant war ,  desto weniger da das 
#LDichlornaplitalin aus eiiiern Gemisch von a- und $-Dichlornaphtalin 
z. B. deni, welches bei der Destillation des Saphtalintetrachlorids er- 
halten wird, sehr leicht rein zu bekommen ist. Wenn das /%I)ichlor- 
iiaphtalin somit in freiem Zustande nicht vorhanden sein kann, ist es 
in der That  auch nicht miiglich, dass es in irgend einer Doppel- 
verbindung enthalten ist , da  ich bei eirier Dampfdichtebest.immuiig, 
nach der V. Meyer'schen Methode ausgefiihrt, das Molekiil CloH&12 
= 197 fand. Berechoet Gefunden 

Dampfdichte 6.69 7.03 
Es war  nun vori Iriteresse zu erfahren, ob auch dieses reine 

w -  Dichlornaphtalin, das nachweislich keine Spur P-Dichlornaphtalin 
enthalt, das /I-Dichlornaphtalintetrachlorid erggibe. Bei dem ange- 
stellten Versuche erwies sich, dass dieses der Fall war. Ich erliielt 
bei d r r  Behandlung rnit Chlor dieselberi , schiinen, wohl ausgebildeten 
P i s m e n ,  wie vorher aus dern /I- als a-l)ichlornapht,alin. 

Somit steht e.ine Thatsache noch fest, die weder von der gewiihn- 
lielien G r a b e  - E r l e n m e y e r ' s c h e n  Naphtalinformel noch von den 
ubrigen vorgeschlagenen erkllirt werden kann. 

i. - D i c h l o r n a p h t a l i n ,  aus den letzten Mutterlaugen bei der 
Reinigung des a-Dichlornaphtalins erhalten, krystallisirt aus Alkohol 
in diinnen, rhombischen Bliittern, die bei 1'200 C. schmelzen. Es ist 
in reinern Zustande in wnrmem Alkohol leicht, in kaltem ziemlich 
schwer, in Wasser unloslich. Es wird beim Kochen des Naphtalin- 
tetrachlorids mit alkoholischer Kaliliuge in sehr geringer Menge ge- 
billlet. Berechnet Gefunden 

3.05 3.53 )) 

c,o 60.91 60.77 p c t .  

- 
Hs 
Clz 36.04 

Dimes Dichlornaphtalin ist ohiie Zweifel identisch mit einern von 
L e e d s  nnd E v e r h a r t l t  I )  Iwschriebenen, das sie aus dem Naphtalin- 

1) dmer.  chem. sor. 18S0, 11, 205 (nacli dem Referate in diesen Berich- 
ten SIII, 15'70). 
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tetrachlorid durch Behandlung rnit feuchtem Silberoxyd bei BOO0 C. 
erhielten. Es ist das neuiite in der Reihe von den 10 nach der 
gewiihiilicheii Kaphtalinformel theoretisch m6glichen Dichlornaphtalineu 
und sol1 desshalb rnit L bezeichnet werden. 

Ein zelintes geben C l a u s  und O e h l e r ’ )  an, durch die Einivirkung 
des I’liosphorpentachlorids auf die a - Naphtolsulfonsaure gebildet, 
dieses, dessen Sclimelzpunkt zu 94O C. angegeben wird, scheint aber 
doch weiterer Bestatigung zu bediirfen. weil es in seinen Reaktionen 
ron allcn anderen Chlornaphtalinen abweicht. Theils wird es nam- 
lich vie1 leichter als die ubrigen oxydirt (mit Chromsiiure oder mit 
Kaliumpermanganat!), theils giebt es bei der Oxydation Naphtochinon 
ond Phtalsaure, da  aber alle iibrigen in dieser Hinsicht untersuchten 
Chlarnaphtaline ohne Ausnahme eine gechlorte Phtalslure geben - 
bei der Oxydation eines Chloniaphtalins geht stets der Benzolkern, 
der die meisten Chloratome enthllt,  in die Phtalsaure hinein. Uebri- 
gens wiirde dieses Dichlornaphtalin dieselbe Constitution, wie das  
p-Dichlornaphtalio haben, von welchem es doch sehr verschieden ist. 2, 

U,p s a l  a ,  Universitatslaboratoriuin, August 1882. 

l) Diese Berichte XV, 314. 
2, Kach der ganz neuerlich von Claus  aufgestellten Iiaphtalinfoimiel sind 

freilich xwei Dichlornaphtaline mit den Chloratomen in a -  a -  Stellung und in 
demselben Kerne moglich; diese Formel scheint doch nicht sehr mahrscheinlich 
zu sein, da sie die Existenz von vier Monosubstitutionsderivaten voraussetzt 
und fibrigens nicht rnit der Thatsache in Einklang zu bringen ist. dass das 
Naphtalin vier glcichwerthige Stellen hat, woffir doch A t t e r  berg  zwei ver- 
schiedene Beweise lieferte (diese Berichte IX, 1736 und X, 549;. Ich mdclite 
iibrigens darauf hinweisen, dass die Grinde, die Claus f i r  seine Ansicht an- 
fiihrt, dass nicht alle Kohlenstoffatome des Naphtalins gleich wie Benzolkohlen- 
stoffatome funktioniren, sondern dass einige derselben in ihrcm Verhalten 
wenigstens in gewissem Sinne Kohlenst,offatomen fetter Bindung sich nahern, 
gar nicht iiberzeugend sind. Ausser denen, die W r e d e n  lieferte, welehe ont- 
weder schon veraltet sind (4, 5, 6 siehe diese Berichte IX , 591) oder sich 
auf pyrogenetische Vorgange, die man nicht verfolgen kann, beziehen, ist nur 
die von CI au  s beobachtete Naphtylaminbildung aus der a-Nitronaphtalinsulfon- 
stinre hbrig (diese Berichte X, 1303). Diese Reaktion beweist doch gar nicht 
die Fettcnreihe - Natur eiuiger Kohlenstoffatome des Naphtalins. Cle ve hat 
niinilich aus dcrselhen S5ure niit Schwefelammon eine Amidonaphtalinsulfon- 
siure erhalten, die mit salpetriger Siure einc D i a z o n a p h t a l i n s u l f o n s i u r e  
giebt (Bull. SOC. chim, 506, 1875) und Hr. J. E. Alhn hat in hiesigom Labora- 
torium aus derselben Nitrosulfonsiure mit alkoholischer Kalilauge sogar eine 
wohl charakterisirte AzoxynaphtaIinsulfonsGure bekommen (indessen 
noch nicht publicirt). Diese xwei Reaktioncn lassen keinen Zweifcl an der 
a r o m a  t i s c h en Katur der betreffenden Kohlenstoffatome iibrig. 




