
628. Ad. Claua und E. Trainer: Ueber die Reaction von 
SaLesauregaa auf Gemiache von Aldehyden mit Alkoholen reap. 

Phenolen. 
[Mitgetheilt ron Ad. Claus.] 

(Eingegangen am 24. Norember.) 

Nach den Untersuchungen von W u r t z und F r a p  o I1 i ’) wird durch 
die Einwirkung von Salzsauregas auf ein Gemisch von e i n e m  Volum 
Aldehyd mit z w e i  Volumexi Alkoltol der einfach gechlorte Diathyl- 
iither erhalten, fiir welchen sich seiner Entstehung ebensowohl, wie 
seinen Umsetzungen nach die Structur: CH, . CHCl . 0 . CHz . CH3 
ergiebt; und aus diesem a - C h l o r a t h e r  sol1 dann e r s t  durch Urn- 
setzung mit N a t r i u m a l k o h o l a t  das Acetal erhalten werden. - Als 
wir versuchten, diese Reaction unter Anwenduug a n d e r e r  Alkohole 
zur Darstellung g e m i s c h  t e r ,  im Aethylrest in a-Stellung gechlorter, 
Dialkyliither zu rerwerthen, waren wir Cberrascht, zu finden, dase 
diese Umsetzungen der H a u p t s a c h e  nacb n i c h t  in der erwarteten 
Weise verlaufen. 

Unsere ersten Erfabrungen machten wir mit dem M e t h y l -  
a 1 k o h 01: Bei Anwendung der fiir die Reaction rnit Aethylalkohol ror- 
geschriebenen Mischung von 1 Volutn Aldehyd und 2 Volumen Al- 
kohol, und unter genauer Einhaltung eiiter Temperatur von tinter O o  c. 
wurde nach dem Trocknen und Entsiiuern der Reactionsmasse mit 
Chlorcalcium und Calciunicarbonat ein Destillat erhalten, welches von 
55-700 C. zunaichst iiberdestillirte. Iron diesem Destillat ergab sich 
bei wiederholter Fractionirung - bei der immer schwache Ent- 
wicklung von Salzsaure erfolgte - der w e i t a u s  g r i i s s t e  Theil als 
bei 63-650 C. siedendes Dimethylacetal: 

Gefunden Berechnet 
C 53.13 53.3 pct. 
H 11.23 1 1 . 1  D 

Die niedriger siedenden, von 55-GO 0, resp. 59-630 C. aufge- 
fangenen, bedeutend geringeren Fractionen erwiesen sich als chlor- 
haltig; doch konnte, da  sie bei jeder neuen Destillation, auch im luft- 
verdiinnten h u m ,  wieder Salzsiiure entwickelten, keine reine Substanz 
au3 ihnen isolirt werden ausser Acetal, das in  kleinen Mengen immer 
wieder i d s  iiber 630 C. siedend erhalten wurde. Dabei ist herrorzu- 
heben, dass sich bei diesem Versuch nach Beendigung der Einwirkung 
der Salzsaure die Reactionsmasse n i c h t ,  wie es von W u r t z  und Fra- 
p o l l i  fiir die gleiche Reaction mit Aethylalkohol angegeben ist, in 
z w  e i  Schichten getrennt hatte. Wenn nun dlerdings auch wohl anzu- 

9 Ann. Chem. Pharm. 10s. 326. 
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nehmen bt, dass der gr6ssere Theil des unveriindert gebliebenen 
Methylalkohols beim Trocknen mit Chlorcalcium von letzterem ge- 
bunden wird, so ist doch immerhin die Miiglichkeit  noch n i ch t  
ganz  s i c h e r  ausgeschlossen, daes das Acetal e r s t  in secundi i rer  
Reaction gebildet sein kiioote. Andererseits aber diirfte fiir den Nach- 
weis, w iev ie l  a-Chloriithyl-Methyl-Aether ii b e r h a u p t  entsteht, die 
di  r e c t e  Bes t immung  desselben nach den fiber seine Unbestiindigkeit 
gemachten Erfahrungen hi ichst  p rob lema t i sch  sein, und ds  ein- 
fachstes Mittel zu einer derartigen Bestimrnung erschien der i n d i r e c t  e 
W eg, den Chloriither sofort durch Einwirkung der Natriumverbindung 
eines a n d e r n  Alkohols in das entsprechende gemisch te  Acetal iiber- 
zufiibren und dieses  seiner Menge nach zu bestimmen. Bei Wieder- 
holung des Versuches wurde das Reactionsproduct, nachdem es unter 
gutem Abkfihlen und unter moglichstem Vermeiden jeder Temperatur- 
erhiihung mit Chlorcalcium und kohlensaurem Kalk entwiiesert und 
entsiiuert war, mit N a t r i u m i s o b u t y l a t  im Ueberschucls versetzt, bis 
keiiie Ausscheidung von Chlornatrium mehr erfolgte. Nach dem 
Waschen mit Waeser wurde das dann getrocknete Product durch Na- 
trium vom Isobutylalkohol befreit und darauf der fractionirten De- 
stillation unterworfen. Der bei we i t em gri iss te  T h e i l  erwies sich, 
von 63-650 C. siedend, als Dirnethylacetal, wahrend die Menge des 
der Ausbeute an urspri ingl ich en t s t andenem C h l o r a t h e r  ent- 
sprechenden Met h yli  s o b u t y 1 a ce t a l  s eine b ed eu t en  d g e r i n  ge r  e 
war. Das letztere Acetal ging von 124-1280 C. (uncorr.) iiber. 
Seine Analyse fiihrte zu folgenden Daten: 

Gefunden Ber. f. Cq HI 02 . CHs . GH!, 
C 63.2 63.6 pCt. 
H 12.23 12.1 D 

Als bei einem folgenden Versuch das Salzsguregas i n  ein Gemisch 
von 1 Molekiil Aldehyd und 1 Molekll Methylalkohol unter sonst 
gleichen Bedingungen eingeleitet wurde , hatte sich die Reactione- 
fliissigkeit in zwei Schichten getrennt. Die abgehobene athensche 
Schicht wurde nach dem Trocknen und Entsauern - da sie bei einem 
Versuch, sie zu destilliren, lebhaft salzsaures Gas ausgab - wieder 
mit Natrinmisobutylat behandelt. Nach dern Entfernen des gebildeten 
Chlornatriums handelte es sich darum, die grosse Menge ron vor- 
handenem Isobutylalkohol, welcher einer scharfen Trennung der Acetale 
durch fractionirte Destillation Hindernisse bereitet, wegzuschaffen. Bei 
der Verarbeitung grijsserer Mengen zeigte sich das i m  ersten Versuch 
eingeschlagene Verfahren, dazu Natrium anzuwenden, unpraktisch, 
insofern das wiederholte Abziehen der Fllssigkcit von dern volumin6s 
i n  grossen Mengen sich abscheidenden Alkoholat nicht n u r  zeitraubend 
ist, sondern auch nach und nach bedeutende Verluste bedingt. Leichter 

Hcrichte d. Li. chein. Ge6ellschaR. Jahrg. XIX. 195 
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und besser gelingt die Entfernung des Isobutylalkohols , wenn man 
von Zeit zu Zeit das gebildete Alkoholat durch Zusatz einer entsprechen- 
den Menge eines H a l o g e n a l k y l e s  umsetzt. Man hat es dabei in der 
Hand, je  nach der Wabl  des Halogertalkyles n i e d r i g e r  oder h o h e r  
s i e d e n d e  Aether zu erhalten. wie sie sich eben f i r  eine Trennurlg 
durch fractionirte Destillation im einzelnen Fall geeignet ergeben. Wir  
wiihlten fiir diese Versuche mit Methylalkohol B e n z y l c h l o r i d  und 
erhielten dabei den R e n z y l i s o b a t y l a t h e r ,  C ~ H T .  0 .  C4H9, der 
sich in Folge seines hohen Eiedepunktes - der beilaufig zu 208-21 1 OC. 
gefunden wurde - leicht voii den Reactionsproducten trennett lasst. 
Uebrigens lasst sich der Isobutylalkohol auch diirch Oxydation mit 
Knliumpermanganat und Ausschiitteln der gebildeten Isobuttersgare mit 
NatroncarbonRtliisung entfernen, da die Acetale nach unseren Er- 
fahlungeii l) gegen dieses Oxydationsmittel wenigstens in der Kalte 
recht bestlndig sind. Die nach der einen oder andern Methode ge- 
reinigten ,icetale lieferten bei der fractionirten Destillatiou wesentlich 
d r e i  Producte: 

1) Siedepunkt 

c 
H 

2. Siedepimkt 

C 
H 

3. Siedepunkt 
(c4 H9>2 : 

C 
FI 

Dieses letztere 

63--C,(;" C. D i m e  t h y  l a c e  t a  1: 
Gefundcn Berechnct 

11.41 11.1 )) 

125@----1:4O0 C. X J e t h y l i s o b u t y l a c e  ta l :  
Gcfundcn Bcrcchnct 

63 . : i i  63.63 pCt. 
12.25 12.12 J 

53.1 (i 53.3  p c t .  

liO0 C. (uncorr.). D i i s o b i i t y l a c e t a l ,  CzH4. 0 2 .  

Gcfunden 
68.7 
12.s4 

Acetal verdankt seine 
Bildung von a- Dichlorather2), der bei 

Bercchnct 
68.96 pCt. 
12.64 )) 

Entstehung offenbar der 
der beschriinkten Menge 

Methylalkohol aus 2 Molekiilen Aldehyd unter der Einwirkung von 
Salzsliure nach folgender Gleichung : 

entsteht und bei der Einwirkung von Natriumisobutylat 3, Diiaobutyl- 
acetal, Aldehyd und Salzsiinre liefert. - 

2 .  (CHs.  C H .  0) + 2 H C 1 =  H20 + C H I .  C H .  C I .  0 .  C H  . C l .  C H s  

1) Diisobutylacetal, welches unter haufigem Umschiitteln der Einwirkung 
von Pcrmanganat in der Kalte 3 Wochen lang ausgesetzt war, wnrde mit 
einem Verlust von kaum 5 pCt. unveriindert wiedergemonnen. Isobutylalkohol 
wird s o f o r t  oxydirt. 

?) Ann. Chem. Pharm. 178, 4i. 
3, Ann. Chem. Pharm. 218, 17. 
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W a s  die Mengenverhaltnisse dieser drei Producte anbetrifft, so 
macht das  M e t h y l b u t y l a c e t a l  die Hauptmenge aue, etwa '/a seiner 
Menge betrigt das  D i m e t h y l a c e t a l  und das D i b a t y l a c e t a l  tritt 
nur in u n t e r g e o r d n e t e r  Menge auf. Fiir die u r s p r i i n g l i c h  bei 
der Reaction gebildeten Producte umgerechnet, fiihren diese Ergebnisse 
zu dem Schluss, dass bei Anwendiing der Mengerir-erhaltnisse, wie eie 
fdgender Gleichung : 

entsprechen, i m  g i i n s t i g s t e n  F a l l  n u r  d i e  H a l f t e  des A l d e h y d e s  
und des M e t h y l a l k o h o l s  sich in d i e s e m  S i i i n e  umsetzen, dass 
etwa d i e  a n d e r e  H a l f t e  d e s  A l k o h o l s  mit e i n e m  w e i t e r e r i  
V i e r t h e i l  d e s  A l d e h y d e s  sich xiach der folgenden Gleichung: 

unter Waseerabgabe zu D i n i e t h y l a c e t a l  umsetzt, wahrend voii dem 
letzten Viertheil Aldehyd e i n  T h e i l  nach der Gleichung: 

a - D i c h l o r a t h e r  bildet, der  Rest verharzt. - Vermehrt man f i r  
die Zusammensetzung des Reactionsgemisches aus Aldehyd und Methyl- 
alkohol die Menge des letzteren, so  n i m m t  d i e  B i l d u n g  v o n  
Methylal  nach Gleichung I1 z u ,  so dass bei Anwendung von 
2 M o l e k i i l e n  Alkohol auf 1 M o l e k i i l  Aldehyd g a r  k e i n  D i c h l o r -  
i i t h e r  (111.) m e h r  und b e d e u t e n d  r e r m i n d e r t e  M e n g e n  M o n o -  
c h l o r i i t h e r  (I.) gebildet werden, wahrend in unseren Versuchen, in 
welchen 3 u n d  m e h r  M o l e k i i l e  Methylalkohol auf 1 M o l e k i i l  
A l d e h y d  in Reaction gebracht wurden, u b e r h a u p t  n u r  n o c h  D i -  
m e t h y l a c e t a l  entstand. - 

Bei Wiederholung der Versiiche voii W u r t z  und P r a p o l l i  mit 
A e t h y la1 k o h o 1 genau nach der von diesen Chemikern gegebenen 
Vorschrift fanden wir, dass a l l e r d i n g s  mit A e  t h y l a l k o h o l  die 
A u s b e u t e n  a n  a - C h l o r a t h e r  b e d e u t e n d  r e i c h l i c h e r  werden, 
als u n t e r  s o n s t  g l e i c h e n  U m s t i i n d e n  rnit M e t h y l a l k o h o l .  
Allein gerade bei Anwendong der von W u r t z  und F r a p o l l i  ein- 
gehaltenen Mengenverhaltnisse - 2 Vo 1 u me Aethylalkohol und 
1 Volum Aldehyd - erhielten wir  neben der guten Ausbeute a n  
Monochlorather n i c h t  n u r  D i a t h y l a c e t a l ,  sondern auch a - D i -  
c h l o r a t h e r .  Bei diesen Versuchen erhielten wir daa A e t h y l i s o -  
b o t y l a c e t a l ,  dessen Siedepunkt wir zu 1550 C. (uncorr.) fanden. 

(I.) CH3. C H O  + CH3. OH + HC1= CH3. C H  C l . O . C H 3 + H s O  

(11.) 0 H3 . C H  0 + 2 . (CH3 . O H )  = CH3 . CH . (OCH3)2 + H20 

(111.) 2(CHa.CHO) + 2 H C 1 =  HzO + CH3.CHCI.O.CHCl.CII3 

Gefunden Ber. f. Ca & Oa. Ca Hs . CdHs 
C 65.61 65.75 pCt. 
H 12.54 12.32 

Von k o h l e n s t o f f r e i c h e r e n  fetten Alkoholen haben wir noch 
I s o b u t y l a l k o h o l  und den l s o a m y l a l k o h o l  unserer Reaction unter- 
zogen. Dabei hat sich gezeigt, dass diese kohlenetoffreicheren Alkohole 

195' 
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noch wen ige r  Neigung haben, die e infach gech lo r t en  A e t h e r  
zu bilden, als der Methylalkohol. Mit dem I s o a m y l a l k o h o l  konnten 
wir iiberhaupt n u r  bei Anwendung der gi inst igsten Verhiil tnisse 
- 1 Molekiil Alkohol auf 1 Molekiil Aldehyd - den a - C h l o r -  
gtbylisoitmplSth e r  - nachgewiesen durch das aus seiner Um- 
setzong mit Natriurnathylxt gebildete Aethylisoarnylacetal vom Siede- 
punkt 1650 C. (uncorr.) - in verhaltnissmassig recht geringer Ausbeute 
erhalten. - Bei Anwendung von 2 Molekiilen I soamyla lkoho l  
auf 1 Molekiil A ldehyd  wurde n u r  Di i soamylace ta l  vom Siede- 
punkt 2090-2 110 C. (uncorr.) gebildet dessen Analyse zu folgenden 
Zahlen 6hrte: 

Gefunden Ber. f. C2 & 09. (Cs HI 1)2 

C 70.94 71.28 pCt. 
H 12.92 12.87 

Die Analyse des A e t h g l i s o a m y l a c e t a l s  ergab folgendes 

Gefunden Ber. f. C?H~O~.(C~H~.C~HII) 
Resultat: 

C 67.57 67.5 pCt. 
H 12.61 12.5 

Mit dem I s o b u t y l a l k o h o l  wurde unter Anwendung g le i che r  
Molekiile Alkohol und Aldehyd eine e t w a s  b e s s e r e  Ausbeute an 
Monoch lo ra the r ,  ale mit dem Isoamylalkohol, erzielt; und auch 
aus dem Reactionsproduct der Mischung von 2 Molekiil  en Isobutyl- 
alkohol mit 1 Molekiil Aldehyd konnte nach der Umsetzung mit 
Natriumathylat noch e ine  u a c h w e i s b a r e  Menge a - C h l o r a t h y l -  
i s o b u t y l a c e t a l  vom Siedepunkt 1550-1600 C. isolirt werden. In 
beiden Versuchen aber bildete D i i s o  b u t y l ace t a l  vom Siedepunkt 
1700 C. (uncorr.) das w e i t a u s  i iberwiegende Product der Salz- 
siiurereaction. - Nach den Untersuchungen von G e u t h e r  und Bach- 
mannl),  in denen nachgewiesen ist, dass aus Acetalen durch Erhitzen 
mit Alkoholen geringeren Kohlenstoffgehaltes die kolenstoffreicheren 
Alkylreste durch kohlenstofErmere verdrgngt werden, kiinnte man 
auf  die Vermuthung kornmen, dass die oben erwiihnten Aethylbutyl- 
und Aethylamyl-Acetale durch Urnsetzung von Natriumlithylat mit 
Dibutyl- resp. Diamyl-Acetal entstanden waren und dass also ihr 
Nachweis gar keinen Beweis f i r  das Vorhandensein der aus ihrer 
Bildung liergeleiteten Chlorather lieferte. Allein abgesehen dnvon, 
dass die Geuther-Bachmann'sche Reaction des Austausches der 
Alkyle erst hei Anwendung Ton hiiherer Ternperatur und von Druck 
erfolgt, haben wir uns durch besondere Versuche mit reinem Dibutyl- 
wie mit reinem Diamyl-Acetal daron iiberzeogt, dass diese A c e t a l e  
von Natriurnathylat unter den Umst5nden ,  unter denen wir das 
- - -  

1) Ann. Chern. Pharm. 215, 44. 



letztere bei unseren Reactionen in Anwendung bracken ,  gar keine 
Veranderung erleiden; und man wird danach den von uns gefiihrten, 
i n d i r e c  t e n  Nachweis fiir das Vorhandensein der gechlorten Aether 
nicht beanstanden kiinnen. 

Die Analyeen-Resultate der mit Isobutylalkohol erhaltenen Acetale 
sind die folgenden: 

D i i so b u t y 1 a c e  t a1 : 
Gefunden Berechnet 

C 68.52 68.96 pCt. 
H 12.92 12.G4 

A e t h y l i s o b u t y l a c e t a l :  
Gefunden 

c 65.47 
H 12.64 

Berechnet 
65.75 pCt. 
12.32 )) 

In  w e s e n t l i c h  a n d e r m  S i n n ,  als in den oben beschriebeiien Ver- 
suchen, verlauft die Einwirkiing von Salzsanregas auf Gemische von 
Aldehyd mit P h e n o l .  Nach in verschiedenen Vorversuchen gemachten 
Erfahrungen fanden wir es am besten, 1 Mol. A l d e h y d  und 2 Mol. 
P h e n o l  in nicht zu wenig Aether aufzulosen und unter guter Kfihlung 
das salzsaure Gas einzuleiten. Es verliiuft dann die Reaction, die 
unter anderen Umstanden zu sehr lebhaften Eruptionen fiihren kann, 
ganz ruhig, und nach dem Verjagen des Aethers und des bei der Re- 
action erzeugten Wassers hinterbleibt eine rbthliche, weichharzige 
Masse, die, nachdem sie einige Zeit zur vollstandigen Enfernung von 
eingeschlossenem Phenol mit Wasserdampf behandelt ist , nach dem 
Erkalten zu einem harten und spriiden Harz erstarrt. - Die neue 
Verbindung ist in Wasser, Benzol und Petrolather unloslich, wird da- 
gegen von Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig, Aceton leicht und 
auch von einem Gemenge gleicher Theile Benzol und Aether geliist, 
aber  aus keinem dieser Liisungsmittel gelingt es, die Substanz im 
krystallinischen Zustand zu erhalten. In wiissrigen alkalischen 
Fliissigkeiten liist sich die Verbindung leicht auf und fallt auf Zusatz 
von rerdiinnten Sauren als weisser oder schwach rosa gefarbter Nie- 
derschlag, welcher anorganische Salze ungernein fest halt und nur 
durch sehr langes Auswaschen rnit warmem Wasser oder durch Auf- 
liisen in Aether aschenfrei erhalten wird. Das nach gutem Trocknen 
zu einern gelbgrauen Pulver zerriebene Harz fangt bei etwa looo c. 
an zu erweichen und wird bei 125O C. zahfliissig, ohne jedoch auch 
bei hbherer Temperatur zu fliessen. Die Analyse ergiebt, dass diese 
Verbindung aus 1 Mol. A l d e h y d  und 2 hlol. P h e n o l  unter Aus- 
tritt voii 1 Mol. Wasser entstanden ist und demnach die Zusammen- 
setzung des Diphenylacetals hat. 
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Gefunden Ber. fbr CI, HI, 02 
C 7 i .96  78.5 pct. 
H G.68 6.5 B 

Von eineni A c e  t a l  k a m  :her  den oben augegebenen Eigenschaften 
irach n ic l r t  d i e  R e d e  s e i n ,  diese weisell vielrnehr darauf hin, dass 
die P h e n o l h y d r o x y  l g r u p p e i i  an der Reaction n i c h t  theilgenornrnen 
haben, sondern dass das A l d e h y d s a u e r s t o f f a t o r n  mit z w e i  B e n -  
z o l w a s s e r s t o f f a t o m e n  zu Wassrr zusammengetreten ist; und da- 
nach folgt fur unsere Substanz, die wir dementsprechend A e t h y l  iden-  
d i pli e n o  1 neiineii, die Constitutionsf'orniel: 

C, H, OH 
CH3 ' CH<C, H,OH.  - 

Reductionsversuche, r o n  denen wir hofen. dass sie zu dem un- 
syrnmetrischen D i p h en  y 1 a t  h a n  fuliren und damit die gegebeiie 
Structur direct beweisen werden, liaben wir soeben in Angriff ge- 
irommeir. - Noch sei erwiihnt, dass das Aethylidendiphenol n i c h  t 
zu der Klasse der Pheno1f:irbstoffv gehiirt, nnd also mit dem ron 
B aeyer ' )  am Schrvefelsiiure ( S a l z s i u r e ? )  Phenol und Aldehyd er- 
halteneii F a r b s t o f f ,  w e l c h e r  m i t  K a l i  d i e  r o t h v i o l e t t e  F a r b e  
b i l d r t .  n i c h t s  g e m e i n  hat. Uebrigens diirfte nach einem vor- 
liiufigen Versuch, den wir angestellt haben, dieser von B a e y e r  als 
Ha 11 p t p r  o d uc t seiner Reaction airgesehene Farb  s t o f f  nur ein 
z i  ern1 i c h II n w e s e  n t l i  c h e s  N e b en 11 r o d  u c t sein uud das w i r k l i  c h  e 
P r o d u c t  nuch s e i n e r  Reaction i n  dem oben beschriebenen Aethyl- 
idendiphenol hestehen. 

Indeni wir vor der Hand von dcr weiteren Rerichterstattung iiber 
arialoge, rnit z w e i w e r t  h i g ell und d r e  i w e r  t h i g e n  Phenolen vorge- 
nommene Versuche. die iibrigens noch nicht ganz abgeschlossen sind, 
abstrahiren, mochten wir hier nur noch e i n c  T h a t s a c h e  hervorlreben, 
welche iinser ganz  b e s o n d e r e s  l n t e r e s s e  erregt hat ,  und deren 
eingehendere Verfolgung wir uiis sichern miichtcn. 

Wlhrend nimlich clas a - K a p h  t o 1, ganz airalog den1 Phenol, 
bei der Einwirkuiig von Aldrhyd uiid Saleslure A e t h y l i d e n d i -  
a - n a p h t o l  rnit den1 Pheiioldcrivat r o l l  k o m i n e n  entsprechenden 
Eigeiischaften liefert, entsteht aus drm $ - N a p h t o l  bei unserer Re- 
action ein allen seinen Eigenschaften nach zu den A r e  t a l  e n ge  hii- 
r i g e r  K i i r p r r .  Derselbe zeigt die Eigenschaften eines P h e n o l s  in 
k r i i i e r  B r z i e h u n g  inehr und ist s e l b s t  b e i m  K o c h e n  in Alkalien 
n i  c h  t l o  s l i ch .  Dagegen krystallisirt er aus der heissen alkoholischen 

~- 

I) D i e s ~  Bcrichtc V, 26. 



3011 

Liisung in schiinen Blittchen, deren Schmelzpunkt zu 1620- 1630 C. 
(uncorr.) bestimmt wurde. Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 

Gefunden Ber. firr GH4 02. (CtOH7)2 

C 83.77 84.07 pCt. 
H 5.86 5.73 

Fur das isomere, in verdiinnten Alka l i en  l e i ch t  schon in  
d e r  K a l t e  l i isl iche cc-Naphtolderivat ergaben die Analysen: 

Gefunden Ber. f i r  Cz Ha. ( G o  & 0H)a 
C 84.22 84.07 pCt. 
H 5.66 5.73 a 

Dieser d i r ec t e  Nachwei s ,  dass sich bei de r se lben  Reac t ion  
d a s  t r -Naph to l  w ie  ein Pheno l ,  d a s  B-Naphtol  dagegen 
wie ein f e t t e r  A lkoho l  verhalt, scheint mir mit der ge-  
wiihnl ich adoptirten Formel des Naphtalins nicht w o h l  i n  E i n -  
k l a n g  zu bringen zu sein. Dagegen diirfte diese Thatsache ale ein 
w e s e n t l i c h e a  Moment  bezeichnet werden z u r  Sti i tze  d e r  achon 
l a n g e  von mi r  ve r t r e t enen  Ans ich t ,  dass dem Naphtalin n i ch t  
eine symmet r i sche ,  sondern eine u n s y m m e t r i s c h e  Structur bei- 
zulegen sei, und specie11 d e r  sich aus meiner d i a g o n a l e n  B e n -  
z o l f o r m e l  ab le i t enden  S t r u c t u r f o r m e l :  

H H  
c c  

H C (  "? !IP , C  C H  fi" 
c c  
H H  

fir das Naphtalin, in welcher die aromatischen Eigenschaften nicht 
eowoh l  du rch  d i e  gesch lossene  R ingfo rm,  als v i e lmehr  
d u r c h  d i e  d i agona le  B indung  ihre Erklarung finden, diirfte die 
oben vorlaufig beschriebene Beobachtung zu Gute kommen. 

F r e i b u r g ,  im November 1886. 


