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5 Stunden lang auf 150'). Der Riihreninhalt hatte sich etwas dunkel 
gefsrbt und enthielt kleine Mengen Harz. Reim Oeffnen des Rohres 
entwich rnit Heftigkeit Kohlensaure. Wir iibersattigten die Losung 
schwach rnit Soda urid destillirten. Das Destillat gab eine sehr starke 
Reaktion auf A ldehyd .  

Brenztraubensiiure girbt bekanntlich einen Niederschlag rnit iiher- 
schiissigem Barytwasser. Die Niederschlag wurde abfiltrirt, rnit Wasser 
angeriihrt und mit Kohlensaure gesattigt und dann mit Wasser destillirt. 
Das Destillat reducirte schwach ammoniakalische Silberliisung , aber 
ohne Spiegelbildung. Die riickstandige barythaltige LGsung gab aber 
einen starken Silberspiegel. Das vom Barytniederschlage erhaltene 
Filtrat wurde mit KohlensSiure gesiittigt und ebenfalls destillirt. Auch 
hier reducirte das Destillat schwach Silberlijsung iind ohne Spiegel- 
bildung. Die riickstiindige Losung gab aber wieder einen starken 
Silberspiegel. 

Durch einen Gegeriversuch iiberzeugten wir uns, dass eine mit 
Soda schwach iibersattigte Rrenztraubeiislureliisuiig beim Destilliren 
kein Destillat liefert, das Silberliisung reducirt. 

Das leichte Zerfallen der Brenztraubensaure in Kohlenslure und 
Aldehyd, beim Erhitzen mit verdurinier SchwefelsLiire, scheint uns den 
Schliissel zii geben zu vielen Reaktionen der Brenztraubensaure. Die 
auffallende Leichtigkeit, womit dieser Kijrper Condensationen eingeht - 
wir eriuiiern nur an sein Verhaltrn gegen Baryt - diirfte wahrschein- 
lich anf eine solche Abspaltang von Aldehyd zuriickzufiihren sein. 

St. Pe te r sb i i rg .  Technologisches Iustitut. 

214. K. E. Schulze: Ueber a-  und p-Methylnaphtalin. 
[Ersto hbhandlung.] 

(Eingegnngen am 15. April.) 

Im Jahre 1870 stellte F i t t i g  ') durch Einwirkung von Natrium 
auf ein Gemisch \-on a- Bromnaphtalin und Jodmethyl das a-Methyl- 
naphtalin dar. im Jahre 1880 gewann R e i n g r u b e r 4  ein Methyl- 
naphtalin aus Steinkohlentheeriil , das er wegen seines hiiheren Siede- 
punkts und des bei - 18" liegenden Schmelzpunktes fur verschieden 
von dem yon Fit t ig dargestellten hielt und @-Methylnaphtalin nannte. 
Ich habe vor einiger Zeit die Untersuchung der hochsiedenden An- 

'j Ann. Chem. Pharm. 155, 112. 
2, Ann. Chem. Pharm. 206, 375. 
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theile des Steinkohlentheeriils in Angriff genommen und erlaube mir, 
der Gesellschaft in Kiirze die bis heut erhaltenen Resultate zu unter- 
breiten. 

Von etwa 200 bis 300° siedendes Thceriil (Kreosotol) wurde 
durch Behandlung mit Natronlauge und Schwefelsaure von Phenolen, 
Aminen u. s. w. befreit und darauf der fraktionirten Destillation unter- 
worfen. R e i n g r u b e r  hatte das Naphtalin durch Ausfrieren entfernt; 
ich zog der mit dem Auspressen stets verbundenen Verluste wegeii 
vor, es durch Destillation moglichst von den hoher siedenden Theilen 
zu trennen, was mir auch ohne Schwierigkeit gelang. Das schliess- 
lich erhaltene Produkt war ein farbloses, stark lichtbrechendes, kaum 
merklich blau fluorescirendes Oel vom specifischen Gewicht 1.006 bei 
15O, das von 139-142O (Zincke ' sches  Therm. i. D.) vollkommen 
iiberging. Als ich das Oel in eine Klltemischung brachte, erstarrte 
es zu meinem Erstaunen schon bei 20 zn einer harten Krystallmasse, 
die erst bei go wieder rollig geschmolzen war. Ich brachte die auf Oo 
abgekuhlte Masse zur Reinigung der ausgeschiedenen Krystalle auf 
einen gekuhlten Trichter und saugte mit der Pumpe die anhaftende 
Fliissigkeit moglichst ab. Durch nachheriges scharfes Auspressen zwi- 
schen erkalteten Platten stieg der Schmelzpunkt auf 220 uiid erhiihte 
sich d a m  durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol auf 32.5O, 
wo er sich nicht weiter veranderte. Die Analyse des Korpers zeigte, 
dass hier ein Methylnaphtah vorlag. 

Substanz: 0.2927 g. 
COz : 0.9976g = C : 0.2721 g 
H2O : 0.1890g = H :  0.021Og. 

Berechnet fur Hlo Gefunden 
C 92.96 92.96 p e t .  
H 7.04 7.17 )) 

Dieses Methylnaphtalin krystallisirt aus Alkohol in grossen weissen, 
dem Naphtalin ahnlichen, etwas fettgllnzenden Bliittern von gewiirz- 
haftem, etwas kratzendem Geruch und brennendem Geschmack, die 
einen Schmelzpunkt von 32.5O haben und einen Siedepunkt von 241 
bis 2420 (Zincke 'sches Therm. i. D.) zeigen. 

Da die Theorie nur zwei verschiedene Methylilaphtaline voraus- 
sehen lasst und das von F i t t i g  gewonnene a-Methylnaphtalin ein bei 
- 18O noch fliissig bleibendes Oel darstellt, so musste dies p-Methyl- 
iiaphtalin sein, und das von R e i n g r u b e r  SO benannte Produkt musste, 
falls es ein reiner, einheitlicher Kiirper war ,  mit, dem von F i t t i g  
dargestellten identisch sein. 

Bis jetzt habe ich folgende Verbindungen in reinem Zustande 
dargestellt : 
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P i c r i n s a u r e - 8 - M e t h y l n a p h  ta l in .  
Uebergiesst man P-Methylnaphtalin mit der berechneten Menge 

kalt geslttigter alkoholischer Pikrinsaureliisung, erhitzt zum Sieden und 
lHsst erkalten, so erhalt man die Pikrinsaureverbindung des P-Methyl- 
naphtalins in  schiin ausgebildeten , tiefgelben , radial von einem Poiikt 
ausgehenden Nadeln, die bei 1 1 5 O  schmelzen. 

a - N i t r o - P - M e t h y l n a p  h t a l i n .  
Das  /3- Methylnaphtalin nitrirt sich aiisserordentlich leicht sclion 

rnit verdiiniiter Salpetersaure. Das reinste Produkt  erhielt ich folgen- 
dermaassen : Das P-Methylnaphtalin wurde mit der berechneten Menge 
Salpe terszure vom specifischen Gewicht 1.36 iibergossen und tiichtig 
damit durchgeschiittelt. Das Gemisch erhitzt sich dabei von selbst. 
Nach vollendeter Einwirkung fiigt man unter stetem Umriihren in 
duiinem Strahl oder kleinen Antheilen ein der angewandten Salpeter- 
saure gleiches Volumen concentrirter Schwefelsaure zu und erhitzt 
schliesslich bis fast zum Sieden. Das erhaltene Nitroprodukt erstarrt 
beim Abkiihlen krystallinisch; durch mehrfaches Umkrystallisiren aus 
Alkohol (wobei ein schwer lijsliches, noch nicht naher untersuchtes 
a-Dinitro-P-methylnaphtalin vom Schmelzpunkt 206O zuriickbleibt , das 
durch Umkrystallisiren aus vie1 Alkohol in feinen, stark lichtbrechen- 
den, fast farblosen Nadeln gewonnen wird) erhalt man es in breiten, 
diinnen, schwach gelben Nadeln, die sich am Licht oberflachlich grau 
farben und einen Schmelzpunkt van 81O zeigen. Die Elementaranalyse 
ergab folgende Zahlen : 

Substanz: 0.3635 g. 
C O z :  0.9452 g = C :  0.2578 g 
H2O : 0.1620 8 = H :  0.018 8 

Ber. fur CI t  H ~ I N O ~  Gefundeii 
C 70.58 70.91 pCt. 
H 4.81 4.95 B 

Das a-Nitro-P-methylnaphtalin destillirt bei eineni Druck ron 
40 mm unzersetzt , bei gewiihnlichem Atmospharendruck destillirt tritt 
aber  theilweise Wasserabspaltung und Verharzung ein. 

N - M  e t h y l n a  p h t a1 in. 
Das yon dern B-Methylnaphtalin abgesaugte Oel wurde durch 

mehrmaliges Abkiihlen bis auf - 15 0 und schnell erfolgendes Filtriren 
im ebenso stark gekiihlten Doppeltrichter mijglichst von allen krystal- 
lisirbaren Substanzen befreit. So gereinigt zeigte es einen Siedepunkt 
von 240 -243 O .  Bei der Elementaranalyse erhielt ich anfangs fast 
1 pCt. zu wenig Kohlenstoff und erhitzte daher das Oel gemass der 
Angabe R e i n g r  uber ’s  einige Zeit rnit fein zerschnittenem Natrinm 



auf 240O. Hierdurch verlor das Oel nur mininiale Mengen ron Ver- 
unreinigungen, ergab aber bei d w  folgenden Analyse gut stimmende 
Zahlen : 

Substanz: 0.4270 g. 
CO2: 1.4576 g = C :  0.3075 g 
HaO: 0.2843 )) = H :  0.0316 L 

Ber. fi ir  C11 BIO Gefunclen 
c 92.06 93.09 p c t .  
H 7.04 7.40 )) 

Das flussige Methyliiaphtaliri zeigt so gereinigt einen unveranderten 
Siedepunkt von 240 - 243 O, riecht angenehm aromatisch, bricht das 
Licht ziemlich stark und zeigt krine Fluorescenz mehr. 

D a  der Siedepunkt des a-Methylnaphtalins von F i t t i g  zu 231 
bis 23-50 angegeben ist, so hielt ich einen direkten Vergleich des 
synthetisch bereiteten a -Methylnaphtalins mit dem aus Theer gewon- 
nenen fur nothweiidig. Bei der Darstellung ’) dieses Kiirpers nach 
Angabe F i t t i g ’ s  erhielt ich nur 5 pCt. der theoretischen Ausbeute, 
doc+ genugte die Menge von 5 g reinen Materials vollstiindig zur Fest- 
stellung des Siedepunktes, den ich abweichend von den Angaben 
F i t t i g ’ s  ebenfalls bei 240-242O (Zincke’sches Therm. i. D.) fand. 
Es unterliegt also keinem Zweifel, dass das im Theer  gefundene Aus- 
sige Methylnaphtalin identisch mit dem von F i t t i g  synthetisch be- 
reiteten, also cc-Methylnaphtalin, ist. Die iibrigen Eigenschaften stim- 
men diirchaus mit den Angaben F i t t i g ’ s  uberein. Mit Salpetersaure 
erhLlt man ein fliissiges Nitroprodukt, das beim Abkuhlen auf -150  
dickiilig wird, aber keine Neigung zum Krystallisiren zeigt. Unter 
gew6hnlichem Atmosph&rendruck destillirt es nicht ohne Zersetzung, 
bei einem Druck von 40 mm dagegen geht es leicht als rothlich gelb 
gefarbtes Oel fiber. 

Bemerken muss ich noch, dass auch das a-Methylnaphtalin (so- 
wohl das syiithetisch bereitete, wie das aus Theer gewonnene) mit 
PikrinsLure eine in Nadeln rom Schmelzpunkt 1 1  6 krystallisirende 
Verbindung giebt, die auch schon von C i a m i c i a n 2 )  erhalten und be- 
schrieben ist. 

Vergleicht man die von mir gewonneiien Resultate mit denen 
R e i n g r u b e r ’ s ,  so geht deutlich herror ,  dass R e i n g r u b e r  weder 
$ -Methylnaphtalin noch reines a-Methylnaphtalin in Handen gehabt 
hat, denn mit Salpetersaure erhielt er aus seinem Methylnaphtalin ein 

1) Broninaphtalin giebt mit Pikrinsgure eine in schonen, derben, kanarien- 

2) Diese Berichte XI, 272. 
gelben Nadeln Tom Yclimelzpunkt 13 1” krystallisirende Verbindung. 

Beriehte d. D. ?hem. Gesellschaft. Jahrg. XVII .  55 
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Harz, mit Pikrinsaure k e i  n e Verbindnng, mit Brom Massen von thee- 
riger Beschafienheit u. s. w. (Ich erhielt aus dem Gemisch der beiden 
Methylnaphtaline mit einem Molekiil Brom ein wesentlich von 297 bis 
300° iibergehendes farbloses Oel.) 

Mit der Darstellung von Derivaten der beiden Methylnaphtaline 
bin ich noch beschaftigt ; auch die hiiheren Homologen des Naphtalins 
gedenke ich in den Kreis meiner Untersuchungen zii zieheii und hoffe 
ich, bald weitere Mittheilungen daruber machen zii kiinnen. 

M a n n h e i m ,  12. April 1884. 

21 N. Menschutkin: Ueber die Bildung der Amide &us 
den Ammonsalzen der organischen Sauren. 

(Eingegangen am 15. April.) 

Die  Ammonsalze der organischen Sauren verlieren beim Erwar- 
men ein Molekiil Wasser und gehen in Amide iiber. Diese Reaktion 
kann qnantitativ verfolgt werden , indem man das Ammonsalz bei 
Gegenwart von Amid mit alkoholischem Natron und Phenolphtalein 
alkalimetrisch bestimmen kann (diese Berichte XVI, 32 1). Das Er- 
warmen des Ammonsalzes geschah in kleinen GlasrGhrchen im Glyce- 
rinbade bei verschiedenen Temperaturen, oder im Anilin- oder Nitro- 
henzoldampf. In bestimmten Zeitintervallen wurden die GlasrGhrchen 
auf die sich hildende Amidmenge untersncht. 

Die Bildung der Amide aus den Ammonsalzen beginnt erst iiber 
I 0Oo, zunachst recht langsam, beschleunigt sich aber so wie die Tem- 
peratiir hijher steigt. Hei allen Temperatnren, mehr oder weniger 
rasch, stellt sich ein Gleichgewicht ein, die Reaktion ist drirch eine 
Grerize begrenzt. D e r  allgemeine Gang dieser Reaktion, sowie dessen 
graph ische Darstellung bei verschiedenen Temperaturen sind voll- 
kommen analog der Rildung zusammengesetzter Aether aus einem 
Alkohol und eiiier SLure. Urn diesen allgemeinen Charakter der  
Amidbildung zu demonstrireri, gebe ich eine Scrie der Versuche iiber 
die Bildung des Acetamids aus Ammonacetat bei 155O ausgefuhrt. 
Die Zahlen bedeuten Procente cles Acetamids. 

1 Stnnde 4 Stnndcn S Stunden 12 Stundcu 24 Stunclcu 
50.9 78.1 h0.0 80.0 80.6 

73 Standcn 144 Stunden 192 Stnndrn 216 Stunden 240 Stundm 
81.0 81.(t 81.6 81.5 81.6. 




