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634. Hugo Erdmsnn: U e b e r  die Cons t i tu t ion  einiger 
Dichlornaphtal ine.  

[Nittheilung aus dem chemischen Institut dor Universitat Flalle.] 
(Vorgetragen von Herrn E. E r d m a n n . )  

Nachstehende vorllufige Notizen entnehme ich eirier noch nicht 
abgeschlossenen Untersuchung, die mich seit dcm k’riihjahr mit Herrn 
S c h  w e c h  t e n  beschiiftigt. Ich theile die Grundzuge der erhaltenen 
Resultate schon jetzt der Gesellschaft mit, da  neuerdings von ver- 
schiedenen Seiteri werthvolle Veriiffentlichungen gemacht wurden, 
welche das Interesse fur den uns beschaftigeriden Gegenstend zu wecken 
geeignet sind 1). 

Wir erhielten aus o-p-Dichlorbenzaldehyd (Prismen vom Schmelz- 
punkt 70 - 71 O) mit Bernsteinslure eine o -p-Dichlorphenylparacon- 
saurr 2 ) ,  die aus Wasser in  weissen Rliittchen vom Schmelzpunkt 
164.5 - 165.5O krystallisirt. Diese Siiure liefert beim Destilliren 
o-p-Dic.hlorphenylisocrot~nsaure, die ails Schwefelkohlenstoff in prach- 
tigen weissen Prismen erhalten wurde. Einige Minuten auf ihren 
Siedepnnkt erhitzt , spaltet die ganz trockene o - p  - Dichlorphenylpara- 
consaare deutlich sichtbar Wasser ab und verwandelt sich in 
2- 4 - Dichlor - 8 -naphtol 3): 
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Das 2 - 4- Dichlor - 8 -naphtol kryst allisirt aus Schwefelkohlen- 
stoff in grossen Prismen vom Scbmelzpunkt 132O. Wir haben von 
dieser schiinen Verbindung griissere Mengen (im Garizen ctwa 50 g) 
dargestellt, vornehmlich urn zu ermitteln . unter welchen Umstanden 
dieselbe in das entsprechendc 2 - 4-Dichlornaphtalin uberfiihrbar ist. 
Durch Zinkstatibdestillatinn verliert sie ihr Clilor und geht in Naph- 
talin iiber; dagegeo fuhrte folgendes Verfahren zum Ziel. Durch ein- 
faches Erhitzen mit wiisserigem Ammnniak verwandelten wir unser 

9 Cleve,  diese Berichto XXT, 3271: A r m s t r o n g ,  Sitzung der Chem. 
Roc. vom 15. Kov 1888: vergl. Chcniilrerzeitnng f i r  1858, 1589. 

Vergl. uber Phenylparaconsiurc F i t t i g  und J a y n e ,  Ann. Chcm. 
Pharm. 216, 100, 108. 

3, Vergl. F i t t i g  iind E r d m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 227, 24%; E r d -  
mann und Kirchhoff ,  dasclbst 247. 366ff. - Bezfiglich der Womcnclatur 
der Naphtalinderivate sielie Ann. Chem. Pharni. 247, 310. 



Dichlorri:Lphtol nach hewahrter Methode I) in 2-4-Uichlor- 8-naphtyl- 
amin Die Umsetzung erfolgt glatt; nur bleibt eiri kleirier Theil des 
Dichloriiaphtols ( Schmp. 132 O) unvergndert. Das 2-4-Dichlor-8-naph- 
tylamin schmilzt bei 116-1 170;  seiri Hpdrochlorat *) hei 204- 205O. 
Die Diazoverbindung, mit Alkohol odrr mit Zirirrchlorkr nnd Rupfer- 
chlorid j) bchaiidelt , lieferte das 2 - 4- Dichlornaphtalin. welchrs aus 
Alkohol in hiihschen weissrn Siidelchen vom Schmelzpunkt 60- 61 
krystallisirte 4). 

Wir hahen somit die mrrliwiirdige ISrschcinnng zii verzeichnen, 
dass sich in ctw Iteihtb der zrhri isomertzri I>ichlarntiphtaline, oljwohl 
d t w n  SchmclLprinlrte sich auf niehr als hundert Grade (34.50- 1360) 
vertheilen, zwei Isomcre befindrn, welche bei fast geiiau derselben 
Temperator schmelzen, rrlmlich das  on niir niit K i r c h  hof f  5, qynthe- 
tisch rrhalterie 2 -8-Dichlor11aphtaliri (Schmclzp. G I  .5 0) und die vor- 
liegende 3 -4-Verbindnng: 

C1 
4 5  1 ,  

3 6 3 b 
und 

C l ~ l  x 7  C I ? ,  \ ,' 
C1 

Man sieht, dass die bciden Verbiridurigen rinr gtwisse Aehnlichkeit 
in der Constitution besitzen, welche sich in ihren physikalischen C'g 4 1  cn- 
schafteri zeigt; wir befrachteir es als nnsere riachste Aufgabr, die vhe- 
mischcn Verscliiedrnheiterr h i d e r  Isorriereri geniigend festzustellw urid 
sichere Unterscheidurigsmerkrnale fiir dieselben au fzuhden .  

Die von niir gewiihito synthetischr Methode gegeri alle moglichen 
Eirrwijrfe sicher zu stclleii. k m n  erst die Aufgabe einer ausfiihrlicherr 
Darlrguiig sein, wchhe ail antlerex- Stclle erscheinen wird, sobald urisere 
Versirche ahgeschlossrrr sind Immerhin ist es cin I)ei der Schwierig- 
keit des Gegeiistarides sehr werthvoller Keweis fur die Zuverlassigkeit 
der synthetischeri Methode, dass in neuestrr Zcit mehrrre andere Forscher 
unabhaiigig von mi, dieselben Schliisse ails ihreri Versiichen in der 
Naphtalinreihe gezogen haben. zu welchen unsere Arbeiten fiihren. 

l) Ann. Chem. Ptiarrii. 247, 361, X 3 .  
?) hitch ails dexn isomercn 3-7-Diclilor-S-naphtylamin (Schmelzpnnkt S4") 

ldsst sich ontgegen tier Sngabe C I c v o ' s  ein Chlorhydrat (Schmolzpunkt uri- 
gefilhr 205O) erhalten. 

Verpl. Ann.  Chern. l'liarm 247, 333 u. 337. 
4, Silmmtiiclic hier erwiilintcii Verbindnngcn sirid dnrch Analysen fest- 

5) &inn. Chrm. Pharm. 247, 37!). 
gestellt. 
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R e v e r d i n  urid N 6 l t i n g  hatten zuerst die Ansicht hestimmt 
ausgesprochen, dass zwei Dichlornaphtaline vom Scbmelzpunkt 610 

existii ten und C 1 e v e %) hatte derartige Chloride aus zwei verschiedenen 
a-Nitr o-p-naphtahsulfosiiuren erhal ten. Wahren d nun C 1 e v e  friiher 
bei einer dieser Reactionen eine innere moleculare Umlagerung annahm, 
hat er nach seinen neuesten Versuchen die Ansicht gewonnen, dass 
die beiden so erhaltenen Chloride nicht identisch, sondern isomer seien 
und giebt denselben die namliche Formeln, welchc wir durch unsere 
synthetischen Versuche ermittelten. Die Arbeiten C l e  ve’s ergiinzen 
sich demnach mit den unsrigen in erfreulicher Weise derart, dass die 
einzige scheinbar gut heglaubigte Thatsache, welche man gegen meine 
Ansicht 3, von der Bestandigkeit der isomeren Reihen von Naphtalin- 
derivaten in’s Feld fiihren konnte, als widerlegt zu betracbten ist. 
Wir  kenncu in der That, wenn wir von den auf andere Weise zu er- 
kllrenden 4) Umsetzungen der Sulfosauren mit Wasser oder Schwefel- 
saure in der Hitze absehen, niinmehr k e i n e n  e i n z i g e n  Fall von  U m -  
l a g e r u n g  e i n e s  N a p h t a l i n d e r i v a t e s  i n  eiii a n d e r e s  s t e l l u n g s -  
i s  o m  e r  es D e r  i vat. 

Auch A r m s t r o  n g  5, hat neuerdings die Beobachtung gemacht, 
dass es zwei Dichlornaphtaline von sehr iihnlichem Schmelzpunkte 
giebt; allerdings findet e r  den Schmelzpunkt des Dverschiedenkernigen( 
(2-8-) Dichlornaphtalins 2.50 hiiher als dun der 1-3-Verbindung. Iiidcssen 
ist A r m s t r o n g  der Ansicht, dass durch die Synthesen aus m- und 
p-Chlorphenylparacorisaure die Constitution der 2-8- und 3-8-Dichlor- 
naphtaline noch nicht rnit Sicherheit entschieden sei, Bdaa. - ich kann 
nur nach den] Referat in der Chemikerzeitung citiren, da mir des 
Original vor der Hand nicht zuganglich ist - Bder Ursprung des Hy- 
droxyls in ,unserena Naphtolderivaten nicht bestimmt werden kann.c 6, 
In  der That  ist bei den Chlorphenylparacons~uren ein Sauerstoffatom 
mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden und es war von vornherein 
nicht widersinnig, z. €3. von einer p-Cblorphenylparaconsaure statt des 

1) La constitution dc la naphtaline et do scs dbrivhs, (Miihlhausen, bei 

a) Dicse Berichte XIX, 2182: XXI, 3273. 
3, Ann. Chem. Pharm. 247, 308. 
4) Daselbst Scitc 309. - Ueber dic Urnwandlungen dcr Naphtylamin- 

sulfodaren habe ich besonderc Vcrsuche angcstellt, auf die ich in ntichstcr 
Zeit znriickzukommen gedenkc. 

Bader’s  W i t t w e  & Go.), Soite 4s. 

5 )  Loc..cit. 
6) , ,Erdmann and Kirchhoff  have indeed put forward the view that 

q - dichloronaphtalenc is the 1 : 3 modification, but their method cannot be 
regarded as trustworthy, as the origin of the hydroxyl in their naphtol deri- 
vatives cannot be determinod(< (Abstracts 1885,’89, pag. 107). 
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2-8-Chlornaphtols das 2-5- oder, was dasselbe ist, das 3-8-Chlornaphtol 
abzuleiten : 

cri 0 H 
’ ’ \  / \  

I ; ; Cl: I /  

’ \ \\cH. COOH \.’ \ 
0 

GO O H  
C1 ’ xCH2 C’ \ / . \  / C I \ , , / \ \ /  ‘ \ 

OH 
\-- 

2-  Ctilor-3 -naphtol oder 
- Chlor - - nnphtol. p - ChlorphenylparaconsiLure 2 - Chlor - 8-  naplitol 

A r m s t r o n g ’ s  Misstrauen gegen unser Verfahren hat  demnach 
darin seinen Grund, dam wir es unterliessen, die aus den drei Chlor- 
phenylparaconsluren durch blosse Kohlensaureabspaltung entstehenden 
Chlorphenylisocrotonsiiureri in reinem Zustande zu isoliren und dann 
weiter in die Chlornaphtole zii verwand~ln;  ein Versiiumniss, das ge- 
legentlich nachgeholt werden soll, abr r  dadurch veranlasst war ,  dass 
die Weiterumwaudlung der Chlorphenylisocrotonsauren in Chlornaph- 
tole, wenigstens bei der Ortho- und der Paraverbindung, besonders 
leicht ron statten geht und daher die Crotonsauren I I U ~  in sehr 
geringer Menge erhaltcn wurden. Indessen seheinen mir die Re- 
obachtungen mit Phenylisoerotonsaure , sowie die eben mitgetheilten 
mit Dichlorphenylisocrotonsiiure den Mechanismus der Kaphtolsynthese 
bereits genugend aufzuklaren; A r m  s t r o n g  durfte kaum in] Stande 
sein, eirie Formulirung zii finden, nach der sich beispielsweise aus 
einer p - Chlorphenyliwcrotonsaure ein d-Chlor-5-nsphtol ungezwungen 
ableit en liesse. Jedenfalls ist ausgeschlossen, dass die Synthese regel- 
rnlssig in dem eben angedeuteten Sinne verlauft: es niiisste dann z. K., 
da aus o-Chlorphenylparacons6ure das Anadichlornaphtalin (Schmelz- 
punkt 107”) entsteht, die Aria- mit der I’erireihe des Naphtalins ver- 
tauscht werden, und das hochst eigenartige Verhalten der Periverbin- 
dungen, ihre Aehnlichkeit init den Orthoverbindungen, ihre Neigung 
zur Wasserabspaltung wiirde wieder ganz unverstiindlich werden. 

Immerhin diirfto man bei Berucksichtigung der eigenthiimlichen 
Bcziehungen, wdche zwei in der sogenannten y -  Stellung befindliche 
Kohlenstoffatome zeigen, specie11 bei Rerucksichtigung des Umstandes, 
dass PhenylisocrotonsLure ausserordentlich leicht in  das Phenylbutyro- 

itCHa iibergeht, die Mogliehkeit nicht ganz von der 

C I I  
’\ ,’ 

,/ C H B  
Iacton 1 0 

C O  
Hitnd weisen, dass u n t e r  U r n s t a n d e n  eine Umlagerung im oben 
angedeuteten Sinne stattfinde. Schon die grosse Kestiindigkeit des 
Yhenylbutyrolactons - dasselbe liisst sich, wie bereits J a y n  e ’) fand, 

1) Ann. Chem. Pharm. 216, 103. 



ganz unzersetzt erhitzen und destilliren - macht jedoch einen der- 
artigen Verlauf der Naphtolsynthese sehr unwahrscheinlich. Und im 
vorliegenden Falle ist eine solche Umlagerung dadurch viillig aus- 
geschlossen, dass aus m- und p- Chlorphenylparaconslure zwei v er- 
s c h i  e d e n  e Chlornaphtole und Dichlornaphtaline entstehen. Denn dass 
p-Chlorphenylparaconslure statt des 2-Chlor- 8-naphtols durch Urn- 
lagerring 3 - Chlor- 8-  naphtol , m- Chlorphenylparaconsaure aber umge- 
kehrt statt des 3-  Chlor-8-naphtols das 2-Chlor-8-naphtol lieferri 
sollte . ist undenkbar, weil eine Umlagerung eine labilr Form voraus- 
setzt, welche in die stabile iibergeht, die nicht unter denselben 13e- 
dingungen sich wieder zuriiokverwandeln kann. 

E:s ist somit als viillig sicher zu betrachten, dass dem bei 48O 
schmelzenden Dichlornaphtalin die Constitution 3 - 8 - zukommt. wah- 
rend die 2 -  8-Verbindung bei etwa 61.50 schmilzt. Ob letzterer 
Kiirper bei besonders sorgfaltiger Reiriigung seinen Schmelzpunkt ein 
wenig hoher zeigen wird, was besser mit den Beobachtungen A r m -  
s t r o n g ’ s  im Einklang stehen wiirde, verniag ich noch nicht anzugeben. 

635. Rud. Weber: Ueber Libellen. 

( Vor getra g en v om Ver fasser .) 

Die so vielfach an Sivcllirinstrumeriten , auch an physikalischen 
und chemischen Apparaten angebrachten Glaslibellen erleiden in s t h r  
vielen Fallen eine nanihaftc Verminderung ihrer Genauigkeit , indeni 
sich im Innern der Riihren, meisteus erst nach Jahresfrist, kryetalli- 
nische Gebilde erzeugen, welche die Beweglichkeit der I3lase ab- 
mindern. 

Xun ist es den Mechanikern lange bekannt, dass, wenn der zur 
Fiillung wegen seiner Beweglichkeit bei feineren Instrumenteri allge- 
mein benutzte hether  durch Feuchtigkeit merklich verunreinigt ist, 
nach sehr kurzer Zeit schon diese Krystallabsatze sich bilden. 

In  den Kreisen der Fachtechniker ist ferner allgemein brkar1I~t, 
dass, seitdem das weiche Glas auf dem Markte modern geworden r~nd 
die reelle Waare zuriickgedrangt ist, nun auch gute, d. h. haltbare 
Instrrimente dieser Gattung sich darum so schwer erzielen lassen, 
weil es an diesem reell beschaffenen Glase im Grosshandel fehlt. 
Bei den vielfachen Rerubrungen mit den renommirtesten Mechanikern 
ist mir oft der Wunsch ausgesprochen worden: Schaffen Sie uns bei 


