
1179 

296. 0. Brunel:  Ueber @-Aethylnaphtalin. 
(Einqcqmigen i i i i i  13. Dfai.) 

Auf Veranlassung ron Hrn. Prof. G r a e b e  habe ich es  untei- 
noirinieii, synthetisch $-Methylriaphtalin und p'-Aethylnaphtalin darzu- 
stc'lleii. Risher ist es mir nicht gelungen, das erstere zu erhalten. 
Ich habe versucht, es iiach der F i  t t ig 'schen Reaktion aus 6-Brom- 
naphtalin 1) zu gewinnen; ferner habe ich Chlormethyl auf Naphtalin 
bei Gegenwart voii Chloraluminiuni einwirken lassen. Das Naphtalin 
wurde angegriffen. aber es gelang nicht , Methylnaphtalin zu isoliren. 
Auch als ich das Naphtalin. um die Einwirknrig zu m5ssigeii. in Li- 
groi'ii lijste, erhielt ich keiii Methylnaplitaliii. Endlich habe ich p-Brom- 
naphtalin mit Zinkmethyl in zugesclimolzenen Rohren erhitzt und die 
Temperatur bis 2500 gesteigert; das Resultat war  gleichfalls negatir. 

P-Aethylriaphtalin lasst sich dagegen aus $-Bromnaphtalin erhalten 
und gleichfalls iiach der Reaktion von F r i e d  e l  und C r a f t s  darstellen. 

Das  zu meinen Versuchen nothwendige P-Bromnaphtalin habe ich 
durch Einwirkung von Phosphorbromid auf p-Naphtol dargestellt. 
Diese Methode gab rnir bessere Resultate als die Darstellung desselben 
a u s  fl-Naphtylamin nach L i e b e r m a n n  und P a l m .  Den Schmelz- 
punkt habe ich constant niedi-iger gefunden, als ihn diese Chemiker 
angeben. ~-Bromnaphtalin schmilzt nach meinen Beobachtuiigen bei 
56-57" uud nicht bei 680. Der  Siedepunkt wurde bei 277-278@ 
beobachtet, wiihrend der des Benzophenons iinter gleichen Bedingungen 
bei 3020 lag, so dass der corrigirte Siedepunkt (bei 760 mm Druck) 
bei 281 -282O liegt. Mit Pikrinsanre bildet p-Bromnaphtalin eine 
Verbindung, die in gelben Nadelri krystallisirt und bei 860 schmilzt. 

Zur Darstellung des &Aethylnaphtalins wurde das Bromnaphtalin 
mit einem Ueberschuss Natrium und ungefahr 1 Molekul Bromathyl 
a m  aufsteigenden Kuhler a u f  600 erhitzt. In dem Maasse, als die 
Reaktion voranging , wurde von Neuem Bromiithyl zugefiigt. Es war 
yon letztererri immer ein grosser Ueberschuss niithig, der nicht \on  
Anfang zugegeben wurde, da es sonst nicht miiglich war, durch Er- 
wLrrnrn die zur Reaktion ncjthige Temperatur von 60° ZLI erhalten. 

Das Produkt wurde mit Aether ausgezogen und der Destillatioii 
unterworfen. Aus 24 g Rromnaphtalin wurden 13 g einer Plussigkeit 
erhalten, welche zwischen 240- 270° uberging. Die Fliissigkeit wurde 
wiederholt fraktionirt und zuletzt uber Natrium destillirt. 

Das so erhaltene P-Aethylnaphtalin ging bei 725 mm Druck bei 
248' uber (Naphtalin ging unter denselben Bedingungen bei 2160 imd 
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Berizophenoii bei 3010 uber); der Siedepunkt des $-Acthylnaphtaliris 
liegt also bei 250--95lo. Es bildet ein farbloses Oel. 

1:erechnet 
C 92.31 
H 7.69 

0 efu nden 

7.54 )> 

92.47 p a .  

I n  eine Kaltemischung von - 19" gebracht wird es leicht fest 
iiiid unterscheidet sich dadurch vom cr-Aethylnaphtaliii. Ferner ist 
die Pikrinsaureverbindung charakteristisch; man erhalt sie aus Alkohol 
in goldgelberi Nadeln oder langlichen Bllttchen, welche bei 690 schmelzen, 
wahrend d r r  Schmelzpunkt derjenigen des a- Aethylnaphtalins bei 
98" liegt. 

Ich habe auch die Methode von F r i e d e l  mid C r a f t s  versucht, 
ohne damalige Henntniss der Versuche von M a r c h e t t i  1). A n  Stelle 
von Chlorgthyl habe ich Bromathyl benutzt , welches den Vortheil 
bietet, das Naphtalin theilweise zu liisen. Man muss sehr 'i orsichtig 
e rwkmen,  um die dirrkte Zersetzung des Naphtalins durch Chlor- 
aluminium zu verhindem. Das mit Wasser ausgewaschene Produkt 
wnrde destillirt; zuerst ging Naphtalin, d a m  bei 250- 2800 ein 
Hussiger Kiirper fiber. Darauf steigt die Temperatur plotzlich. Aus 
den hiiher siedenden Produkten korinte Dinaphtyl isolirt werden, welches 
ja auch F r i e d e l  uiid C r a f t s  bei directer Einwirkung von Chlor- 
aluminium auf Naphtalin erhielten. Durch Destillation erhielt ich, wie 
M a r c h  e t t i ,  einen flussigen, bei 4500 siedenden Kohlenwasserstoff, 
der der Formel Clo Hi C2 T-T:, entspricht. 

Bereclrriet Gefiinden 
C 92.31 92.36 pCt. 
H 7.69 7.80 )) 

M a r c h e t t i  hat ,  den mir zuganglichen Referatrn in diesen Be- 
richten und im Jahreshericht nach , sich nicht dariiber ausgesprochen, 
ob seine Verbindung der N- oder p-Reihe angehiire. Die von ihm er- 
haltene Pikrinsaurererbindung (Schmelzpunkt 7 10) entspricht der oben 
beschriebenen des /?-Aethylnaphtalins. 

Dieselbe habe ich gleichfalls aus dem nach der F r i e d e l  und 
C r a f t  s'schen Reaktion dargestellten Aethylnaphtalin erhalten. Ich 
f ind den Schmelzpunkt, wie oben, bei 690. 

Ich glaube aber, dass dem so erhaltenen @-Aethylnaphtalin etwas 
a-Aethylnaphtalin beigemengt ist, da dasselbe nicht wie das nach der 
F i t t  ig'schcn Reaktion in einer Kaltemischung erstarrt. Jedenfalls ist 
aber das /I-Aethylnaphtalin das Hauptprodukt. 

G e n f .  Universitatslaboratorium. 

1) Jahrediericlit dcr Chwnic, 1881, 366. 




