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Theil, wie oben angegeben, in Pikrat  und setzt nachher eine zur voll- 
standigen Zerlegung nicht geniigende Menge Arnmoniak zu. Dieses 
zerlegt stets zuerst die a-Verbindung, so dass bei richtiger Abmessung 
nur Pikrat des ,8-Methylnaphtalins zuriickbleibt. Das Ammoniumpikrat 
entfernt man durch wiederholtes Uebergiessen mit heissem Wasser, 
das a-Methylnaphtalin durch geniigendes Abpressen auf Tbonplatteu. 

Schliesslich wird das p-Pikrat ebenfalls durch Ammoniak zerlegt 
und der Kohlenwasserstoff durch Wasserdampf uberdestillirt. Beim 
Abkiiblen auf 00 erstarrt derselbe und ist nach zweimaligem Urn- 
krystallisiren aus Alkohol ganz rein. Der Schmelzpunkt wurde dann 
bei 380 gefunden. 

623. Otto Soherler: Ueber die Einwirkung des Chlor8 und 
der Salpeterslure auf die Methylnaphtaline. 

[ Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitit Ber1in.j 
(Eingegangen am 2. December.) 

Die Herstellung von Abkiimmlingen der Methylnaphtaline macht 
Schwierigkeiten , welche bisher dadiirch vermehrt waren, dass man 
die Kohlenwasserstoffe nicht rein zur Verfiigung hatte. 

Mit den nach Maassgabe der vorhergehenden Mittheilung ge- 
reinigten Rohlenwasserstoffen wurde Folgendes festgestellt. 

I. Ein w i r k u n g  d e s  C h l o r s  a u f  b - M e t h y l n a p h t a l i n  
b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r .  

Wenn man Kaliumchlorat und Salzsaure auf p - Methylnaphtalin 
unter den Bedingungen, welche E. F i s c h e r ' )  fiir Naphtalin geeignet 
fand, einwirken lasst, so beobachtet man die Bildung eines Additions- 
productes , welches zunachst in warzenfijrmigen Krystallen t o m  
Schmelzpunkt 146 - 147O erhalten wurde. 

Da nach diesem Verfahren die Ausbeute sehr gering ist, dieselbe 
auch durch eiuen Ueberschuss von Kaliumchlorat nicbt vermebrt wird, 
so wurde Chlorgas eingeleitet und zwar zuerst in die Chloroform- 
losung des Kohlenwasaerstoffs obne Erfolg; es konnte, nachdem der 
Chlorstrom etwa 6 Stonden hindurchgegangen war, nicht einrnal eine 

1) Diese Berichte XI, 735. 



Gewichtszunahme constatirt werden. Giinstiger gestaltete sich das  
Resultat, als das Chlorgas direct auf den Kohlenwasserstoff einwirkte. 

Die Reaction verlauft folgendermaassen : Getrocknetes Chlorgas 
wurde vermittelst einer Glasriihre in den Kohlenwasserstoff geleitet. 
Sobald das Gas mit dem letzteren zusammenkommt, schmilzt der- 
selbe. Nach einiger Zeit tritt eine schwache Erwarmung ein, welche 
eine Kiihlung nothwendig macht. 

Das  diinnfliissige Oel wird allmahlich zaher, so dass endlich die 
Ein lehngsrohre  in der Masse feststeht. Das Einleiten wahrte bei 
30-40 g Kohlenwasserstoff gegen 20 Stunden. Am Schluss hat sich 
das Gewicht des angewendeten Kohlenwasserstoffs verdoppelt. Wahrend 
des ganzen Processes entweicht neben unverandertem Chlor Salzslure- 
gas, das  sich durch Bildung von weissen Dampfen bemerkbar rnacht. 

Bei diesern Process gewinnt man den festen Korper in grosserer 
Menge a1s nach dem ersten Verfahren mit Kaliumchlorat und Salz- 
siiure. Jedoch verursacht die Trennuog durch Abpressen grosse 
Schwierigkeiten und Verluste. Am zweckmassigsten verfahrt man in 
folgender Weise. Man wascht das erhaltene Product mit Wasser, u rn  
das iiberschiissige Chlor und das zuriickgebliebene Salzsauregas zu 
entfernen, trocknet, briugt dann die Masse in einen Kolben, ubergiesst 
dieselhe rnit Ligroi’n iind schiittelt tiichtig um. 

Es bleibt ein weisses Pulver ungelost zuriick. Dasselbe wird 
auf ein Filter gebracht, rnit Ligroi’n ausgewaschen, getrocknet und i n  
Aether gelSst. Beim langsarnen Verdunsten des Aethers scheiden 
sich prachtige, grosse Krystalle ab,  welche einen Schmelzpunkt von 
148O haben. Dieselben zeigen elektrisches Verhalten in auffallender 
Weise, wenn man sie zerreibt; sie werden mit grosser Heftigkeit aus 
dem Morser geschleudert. Die Zahlen der Analyse stirnrnen fur einen 
Kiirper rnit 5 Chloratomen. 

Berechnet Gefunden 
fur C 1 1 B ~ C l ~  I. 11. 111. 

41.44 - - 41.26 pCt. 
- 3.06: w 2.83 - H9 

c15 55.73 55.44 55.68 - 
100.00. 

Die Krystalle sind unloslich in Ligroi‘n, schwer 16slich in Alkohol, 
leicht liislich in Chloroform, Aether und Eisessig. Bei langerem Er- 
hitzen auf eine ihrem Schmelzpunkt nahe Temperatur sublimiren sie. 
in langen, breiten Nadeln; bei langerem Kochen mit Wasser und ver- 
diinnten Sauren zersetzen sie sich allmahlich. Hr. Dr. F o c k  hatte 
die Giite , die Krystallfornien einer naheren Untersuchung z u  unter- 
ziehen, deren Ergebniss hier folgt. 



~Krystallsystem : monosymmetrisch. 
a :  b : e = 1.3696 : 1 : 1.4852. 

Beobachtete Formen: 

r = (101) + P OD iind o = (112) + P. 

= 81" 47'. 

c = (001) o P, a = (100) c* P cc , m = (110) ca P, s = 101 - F a , 

Farblose, glanzende Krystalle von 3 - 5 mm Griisse. Meistens 
sind die Iodividuen ein wenig nach der Symmetrieachse verlangert 
uiid nehmen dann, j e  nachdem die Querflachen r und s von gleicher 
Grijsse sind oder s vorherrschend erscheint, einen prismatischen bezw. 
tafelfiirmigen Habitus an. Bisweilen herrschen auch die Prisma- 
flachen m vor und dann erscheinen die Kryetalle kurzprismatisch 
hauptsiichlich nach der  Verticalaxe. Die Mebrzahl der Individuen 
aber  zeigt das Aussehen der nachstehenden Figur. 

............. 

Das Orthopinakoid a und die Basis c sind in der Regel nur yon 
geringer Ausdehnung und fehlen nicht selten auch ganz. Die Haupt- 
pyramide o wurde nur an einem einzigen Krystall in untergeordneter 
Ausdehnung beobachtet. 

Beobachtet 

m : m =  (110):(110) = 72O 50' 
a : c  = (100):(001) = 810 47'  
6 :  c = (101) : (001) = 42G 54 

m : c  = (110):(001) = 85O 1 7 '  
C : T  = (001): (101) = 510 50' 
m:s = (110):(101) = 62" 32' 
m :  T = (100) : ( io i )  = 65O 42' 
O : O  = ( i12):( i12)  = - 

0 :  c = (i12):(001) = 440 4 6 '  

O : T  = ( i iq : ( io i )  = 400 1 '  
0 :  u = ( i i 2 ) :  (100) = - 

0 : s  = (112):(101) = - 
- 

Berechnet 

- 
85O 8' 
510 47' 
620 29' 
65O 51' 
69O 6' 
440 37' 
40° I' 
72O 3 '  
760 8 '  

Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis c ,  deutlich nach dern 
Prisma m. Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene. Durch 
die Basis c gesehen tritt eine Axe scheinbar um circa 55O geneigt 
gegen die Normale EU dieser Flache im spitzen Winkel 6 8us.a 
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Was die Constitution betrifft, so ist dieser Kiirper das 

C hlo r - p -  M e t h y 1 n a p h t a l in  t e t r a c  h 1 o r  i d,  Clo He C1 C HB C14 , 
wie sich aus dem folgenden Versuch ergiebt. 

Wenn von den fiinf Chloratomen sich vier addirt haben, eines 
aber substituirt hat, so muss es beim Behandeln rnit alkoholischem 
Rali einen Korper rnit drei substituirten Chloratorneu, ein Trichlor- 
1-Methylnaphtalin geben, gemass folgender Gleichung : 

CloHsC1CH3C14+2KOH 2KC1+2H2O+CloHpC13CH3 

Die Abspaltung der Salzsaure durch alkoholisches Kali geschab 
in folgender Weise: Die gepulverten Krystalle wurden i n  einern 
Kolben mit Alkohol tibergossen, feste Stuckchen Kali im Ueberschuss 
hinzugesetzt und auf dem Wasserbade langere Zeit erhitzt. Es scheidet 
sich Chlorkalium aus, zugleich farbt sich die LGsung dunkelbraun. 
Dieselbe wurde in Wasser gegossen und der Alkohol verjagt. Es 
scheidet sich eine feste, dunkelgelb gefarbte Masse ab, welche abfil- 
trirt, mehrere Male in Alkohol aufgenommen und mit Thierkohle 
gekocht wurde. Man erhllt so kleine, weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 182O. 

Die Analyse reigte, dass dieser Korper ein 

T r i c hl o r -  -Methy l  na p h t a l i  n , C ~ O  Hk Cia C Hs, 
ist. 

Berechnet Gefunden 
fiir GI 1 I-l? Cla I. 11. 

c11 53.77 - 53.29 pCt. 
H7 3.85 - 3.12 2 

Cla 43.38 42.95 - 2  

100.00. 

Das Trichlor - /3- Methylnaphtalin ist in Aether, Chloroform, Eis- 
essig und heissem Alkohol leicht loslich, weniger in kaltern Alkohol. 
Man erhalt es auch, wenn man das in Aether geloste Chlor-@-Methyl- 
naphtalintetrachlorid in eine alkoholische Kalilosung giesst. Es findet 
eine augenblickliche Abscheidong von Chlorkalium statt. Das Product 
wird in Wasser gegossen, der Alkobol und Aether verjagt; es hinter- 
bleibt dann eine feste, gelblich gefarbte Masse als Ruckstand, die, wie 
oben behandelt , dieaelben Nadeln des Trichlor-p-Methylnaphtalins 
giebt. Kocht man die gepulverte Substanz des Chlor-p-Methyl- 
naphtalintetrachlorids sehr lange Zeit mit verdiinnter Salpetersaure, 
so verwandelt sie sicb allmahlich in ein Oel, welcbes schliesslich voll- 
standig in Liisung geht. Beim Abdampfen erhalt man einen Rorper, 
der sehr leicht in Wasser loslich ist, stark sauer reagirt und nacb 
dem Umkrystallisiren aus wenig Wasser bei 206 0 schmilzt. Langere 



Zeit auf 140-1600 erhitzt, sublimirt er in glanzenden, farblosen Na- 
deln, die einen Schmelzpunkt von 1380 haben und sich als chlorfrei 
er wiesen . 

Dieser K6rper stimmt mit dem Phtalsaureanhydrid iiberein. 
Aus der Bildung von Phtalsaure aus Chlor-/l-Methylnaphtalintetra- 

chlorid ersieht man, dass die Chloratome sich nur an einem Ring be- 
finden, und zwar an demjenigen, an welchem die Metbylgruppe steht. 

Aeusserst leicht wird das Chlor - p -  Metbylnapbtalintetrachlorid 
oxydirt, wenn man es in LSsung bringt, wozu am besten Eisessig be- 
nutzt wird. Setzt man zu einer solchen erwarmten Lilsang Kalium- 
permanganat, in Eisessig oder Wasser gel&, allmiihlich hinzu, so 
zeigen sich sofort die Oxydationserscheini~ngen in der Entfarbung und 
Ausscheidung von Manganoxydhydrat. 

Da diese Oxydation indess bis zur vollstandigen Zerstorung zu 
gehen scheint, so wurde nur rroviel Kaliumpermanganat verwandt, ale 
zur Oxydation der Methylgruppe erforderlich war. 

W a r  
das Kaliumpermanganat in wassriger LGsung angewendet worden, so 
scheiden sich nach etwa zwolfstiindigem Stehen blattartige Nadeln ab; 
bei Anwendung einer Losung des Kaliumpermanganats in Eisessig ist 
zuvor ein Zusatz von Wasser bis zur Triibung und ebenfalls langeres 
Stehenlassen erforderlich. 

Trotzdem die so erhaltenen Nadeln mehrere Male aus Esaigsaure 
umkrystallisirt wurden und dieselben auch einen bestirnmten Schmelz- 
punkt von 7 0 0  zeigten, konnten doch keine stimmenden Analysen er- 
halten werden. Dieselben lassen eine TrichlornaphtoGsaure vermuthen. 
Bei Anwendung von 10 g Substanz in jedem Falle war die Ausbeute 
Busserst gering. 

J e  nach den verschiedenen Darstellungen waren die Ergebnisse 
der Analysen folgende: 

Ber. fur C I O H ~ C ~ ~ C O O H  

Nach beendigter Reaction filtrirt man vom Braunstein ab. 

Gefunden 
I. 11. 111. 

49.80 48.08 pCt. (311 47.91 - 

Og 11.62 - - 
Cla 38.66 39.22 - - 

H5 1.81 - 3.78 3.82 > 
- 

100.00 
Der Kiirper lost sich in Kalilauge sehr schwer, auf Zusatz von 

Sauren scbeidet e r  sich aus solch einer LGsung in dunklen Flocken ab. 
Das sowohl durch Abpressen von dem Chlor - /3-Methylnaphtalin- 

tetrachlorid als auch durch Verdunsten der Ligroklosung gewonnene 
Oel hat eine dunkelbraune Farbe  und zeigt bei wiederholten Dar- 
stellungen einen verschiedenen, aber hohen Chlorgehalt, z. B. 48.67 p e t .  
Beim Erbitzen spaltet es Salzsaure ab. 
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Urn aus diesem Gemisch von verschiedenen Chlorproducten, wenn 
mijglieh, einheitliche Kiirper zu gewinnen, behandelte ich es mit alko- 
holischem Kali. Das Oel wurde in einen Kolben gebracht, mit Al- 
kohol iibergossen und kleine Stiickchen Kali hinzugefiigt. Beim Um- 
schiitteln scheidet sich schon Chlorkalium ab und es tritt dabei eine 
so heftige Erwilrmung ein, dass der Alkohol ins Sieden gerath. Um 
alles Oel in Reaction zu bringen, wurde noch langere Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt. Das Product wurde nach dern Erkalten in Wasser 
gegossen, das gebildete Chlorkalium und das uberschiissige Kali 16st 
sich auf. Man verjagt den Alkohol und filtrirt das Ausgeschiedene, 
welches eine zffhtliissige Masse darstellt, ab. Wird dieselbe in Alkohol 
gellist, so sammelt sich beim Erkalten am Boden ein diinnfliissiges 
Oel an, wahrend daruber sich kleine, unreine Krystalle absetzen. 
Dieselben werden von dem Oel durch Absaugen und Abpressen rnijg- 
lichst getrennt und durch wiederholtes Lijsen in Alkohol und Kochen 
mit Thierkohle gereinigt. Der K6rper scheidet sich in Nadeln ab, 
welche etwas gelblich gefarbt sind. Sie verfilzen sehr fest in einander, 
aind wachsartig biegsrm und schmelzen unscharf von 140-1460. Die 
bei der Analyse erhaltenen Zahlen stimmen am besten fiir ein Tetra- 
chlor - p- Methylnaphtalin. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C ~ O & C I ~ C H ~  

Cil 47.15 48.38 - pct. 
He 2.14 2.80 - g 

Cld 50.71 - 48.51 a 

100.00. 

Die L~slichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie beim Trichlor- 
#I- Methylnaphtalin. 

Die Trennung des festen Tetrachlor- /3-Methylnaphtalins vom Oel 
kann auch durch Destillation im Vacuum geschehen. Bei 20 mrn 
Druck geht bis 220° ein Oel iiber; die folgende Fraction, bis 2370, 
erstarrt in der Vorlage. In Alkohol gelijst, krystallisirt es in Nadeln, 
die mit den oben beschriebenen iibereinstimmen. Obgleich sie in 
diesem Palle farblos waren, konnte doch kein anderes Resultat in der 
Analyse erbalten werden. 

Das Oel, welches aowohl durch Verdunsten des Alkohols als auch 
durch Destillation gewonnen wurde, enthalt noch immer einen betracht- 
lichen Theil des Tetrachlor-P- Methylnaphtalins gelost und scbeidet 
dasselbe bei langerem Stehenlassen i n  einer Kaltemischung ab; das 
Oel kann durch Abgiessen davon getrennt werden. Es wurde mehrere 
Male im luftverdhnten Raume destillirt, da es bei gew6hnlichem 
Druck eine Zersetzung erleidet, und siedetc bei einem Druck von 20 mrn 
bei 186-2100. 



Da der Siedepunkt bei 1890 langere Zeit constant war, so wurde 
dieser Theil fiir sich aufgefangen. Derselbe stellte ein hellgelbes Oel  
dar, welches bei langem Stehen sich allmahlich dunkler farbte. Die 
Analyse zeigte, dass es ein 

ist. 
Di c h l  o r -  - M e t h y In a p  h t rt li  n , Clo Hj Clz CH3 

Gefunden r. 11. Ber. fiir CII Hs Cla 

62.56 - 62.38 p c t .  
4.03 B H6 3.79 - 

CIS 33.65 32.98 - 
100.00. 

Es verhalt sich Liisungsniitteln gegeniiber wie der vorangehende 
IGrper .  

11. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  a - M e t h y l n a p h t a l i n  b e i  
g e w 6 h n l  i c h e r  T e m p era  t u r. 

Der  Process des Einleitens von Chlor in a- Methylnaphtalin ver- 
liiuft dem beim p- Methylnaphtalin geschilderten ganz analog. Das 
Oel fiirbt sich dunkelbraun und wird ebenfalls allniahlioh ganz dick- 
fliissig. Auch hier cntweicht Salzsauregas. Am Ende des Processes 
hat sich das Gewicht des Kohlenwasserstoffs verdoppelt. Ein fester 
Kiirper ist indess nicht entstanden. Das sehr zahfliiseige Oel zersetzt 
sich schon beim Erwiirmeii unter Abspaltung von Salzsauregas. Um 
aus dernselben bestimmte Kiirper zu bekommen, wurde es mit alko- 
liolischem Iiali behandelt. Auch hier ist der Vorgang derselbe wie 
Lei der oben beschriebenen Behandlung des Oels, welches aus dem 
festen Kohlenwasserstoff gewonnen war. Das Gemisch spaltet Chlor- 
kaliuni a b  und erhitzt sich sehr stark. Nachdem es  langere Zeit auf 
dem Wasserbade erwarmt war, wurde es nach dem Erkalten in Wasser 
gegossen und der Alkohol verjagt. Es hinterbleibt ein dickfliissiges, 
braunschwarzes Oel. Dasselbe wwde in Alkohol gelost, mit Thier- 
kohle langere Zeit gekocht und d a m  filtrirt. Beim Erkalten sammelt 
sich am Boden des Gefgsses ein Oel an, wilhrerid in drrnvelben und 
an den Wanden sicli kleirie, diiiikelgefiirbte Nadelri absetzen. Die- 
seiben wurden von dem Oel durch Absaugen getrennt. I h s  Oel selbst 
scheidet nach dem Verdunsten des Alkoliols bai langereni Stehen noch 
eine kleiue Menge des fe,sten Kijrpcrs ab, die ebenfalls durch Absaugen 
und Abpressen gewonnen werdcn kann. Die Nadeln nurden haufig 
it1 Alkohol geliist und rnit Thierkohle gekocht. Sie zeigten einen 
Schmelzpunkt ron 145- 1 4 6 0  und waren gelblich gefarbt. Sie ver- 
iilzen sich sefir leicht miteinander und sind in alleu Liisungsniitteln, 
aussar Wasser, lijslich. 

Benchte d. D. chein. Gesellsohafc. Jelirg. XXIV. 254 
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Die Analyse zeigte, dass es ein 
Tr i c h l o r  - a-M e t h y h a  p h t a l i  n ,  4 0  Ha Clz C H( , 

ist. 
Berechnet Gefunden 

f i r  C I O H ~ C ~ ~ C H ~  I. IT. 111. 
53.77 - - 53.43 p c t .  

- 2.78 2.85 - H7 
Cls 43.38 43.02 43.34 - B 

100.00. 

Das neben dem Trichlor- a- Methylnaphtalin gewonnene Oel wurde 
im luftverdiinnten Raume destillirt. Bei 30 mm Druck geht iunerhalb 
100-2200 eine geringe Menge eines Oels von unangenehmem Geruch 
ohne festen Siedepunkt iiber, wahrend der Rickstand im Kolben sich 
vollstandig zersetzt. Aus dem Destillat konnte kein einheitlicher 
Kiirper gewonnen werden. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  s i e d e n d e s  / ? - M e t h y l -  

Von S c h  u l z e  l) ist bereits das  /?-Naphtylmethylchlorid, 
n a p  h t a l i n .  

CioH7 C Ha (31, 

durch Einleiten von Chlor in siedendes /? - Methylnaphtalin erhalten 
worden. 

Ich versuchte, die beiden hijher chlorirten Verbindungen darzu- 
stellen. 

Dabei verfuhr ich so wie S c h u l z e ,  nur mit dem Unterschiede, 
dass der Chlorstrom langere Zeit durch den siedenden Kohlen- 
wasserstoff ging. 

Das erhaltene Product war ganz schwarz gefarbt, erstarrte beim 
Erkalten und schmolz, auf dem Wasserbade erwarmt, zu einem dick- 
fliissigen Theer  zusammen. Bei der  Destillation im luftverdiinnten, 
Raum (25 mm) ging zuerst von 136 O an unveranderter Kohlenwasser- 
stoff iiber. Die Fraction von 160--180° erstarrte zum grijssten Theil 
in der Vorlage; oberhalb dieser Temperatur trat eine vollstandige 
Zersetzung des Riickstandes ein. 

Das zum grossten Tbeil erstarrte Product wurde ausgepresst und 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

Die  dabei erhaltenen weissen Blattchen zeigten einen Schmelz- 
punkt von 470 und stellten das schon von S c h u l z e  erhaltene Naphtyl- 
methylchlorid dar. Es scheint daher unmijglich, die hijher chlorirten 
Verbindungen nach diesem Verfahren zu gewinnen. 

I) Diese Berichte XV1I: 1527. 
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IV. E i n w i r k u n g  von Chlor  au f  s iedendes a -Methy l -  
naph ta l in  unter  gewohnlichern Druck.  

rr-Methylnaphtalin wurde in  einem Kolhen auf einem Oelbad bis 
auf 2500 erhitzt und ein getrockneter Chlorstrom in dasselbe ein- 
geleitet. Die sich bildenden Dampfe des Kohleowasserstoffes wurden 
durch einen Rfickflussktihler verdichtet. Der Chlorstrom ging etwa 
2 Stunden hindurch; das Oel hatte sicb geschwarzt und war etwas 
dickfliissig geworden. Die Gewichtszunahme entsprach etwas weniger 
als einem Atom Chlor. Bei der Destillation unter gewbhnlichem Druck 
tritt eine Zersetzung ein; auch macht sich hier als auch bei der Destil- 
lation im Vacuum ein heftiges Stossen bemerkbar. Es wurde deshalb 
hier wie auch in allen folgenden Fallen die Destillation im Vacuum 
unter Luftzutritt durch eine Capillare ausgefiihrt ; die Erhitzung ge- 
schieht dabei zweckmassig mittelst eines Luftbades. 

Bei 20 mrn Druck ging von 1400-2000 ein hellgelbes Oel iiber, 
dessen letzte Theile etwas dunkler geflirbt waren; am Schluss trat 
eine Zersetzung ein. Im Destillationskolben blieb eine kohlige Masse 
zuriick. Das genannte Destillat wurde nun der fractionirten Destilla- 
tion unterworfeu, und zwar wurde dazu der Apparat von Thorne l )  
benntzt. 

Die 

schwach 
und ist 

Druck 25 mm I. Fraction 1400-1650 
11. 3 165'-1720 

111. 3 172"11820 
IV. D 182"- 1920 
V. 3 1920-2000 

letzte Fraction siedet auch hier linter theilweiser Zersetsuug 
dunkler gefarbt ale die iibrigen. Fraction I.-IV sind 
gelbgsfarbte Oele. 11. -V. zeigten folgenden Chlorgehalt: 

I1 enthielt 21.60 pct. Chlor 
I11 2 26.08 B 2 

IV 3 29.31 s 3 

V > 32.08 * D 

Da auch hier vor 200° schon eine Zersetzung eintritt, so scheint 
ee nicbt mijglich zu sein, dass man das Naphtylmethylenchlorid 
CloH? CHCla, welchem 33.65 pCt. Chlor entsprechen, durch Deetil- 
lation erhalten Irann. 

Das Naphthylmethylchorid rerlangt 20.1 1 pCt. Chlor. 
Durch fortgesetztes Fractioniren wurde ein Oel erhalten, welches 

dieeem Chlorgehalt entsprach. - Das 

') Diese Berichta XVT, 1327. 
254 * 
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a - N  a p h t y  1 m e t hy 1 c h l  o r i d ,  C ~ O  H7 C Hs C1, 
ist ein hellgelbes Oel , welches in allen Liisungsmitteln ausgenommen 
Wasser, 16slich ist. Unter einem Druck von 25 mm siedet es bei 
167O-1690; beim Sieden unter gewiihnlichem Druck fiodet eine Ab- 
spaltiing von Salzsaure statt. 

Berechnet Gefunclen 
fur Cio H7 C Ha C1 I. 11. 

c11 74.79 - 74.53 p c t .  
Hg 5.10 - 5.29 B 

c1 20.11 20.09 - 
100.00. 

V. E i n w i r k n n g  v o n  C h l o r  r e a p .  B r o m  a u f  a- n n d  8 - M e t h y l -  
n a p h t a l i n  i m  S o n n e n l i c h t .  

Der Versuch, ein Halogen in den Kohlenwasserstoff bei directer 
Einwirkung des Sonnenlicbts einzuflibren, wurde zuerst mit a-Methyl- 
naphtalin und Brom gemacht. Zu 30 g ICohlenwasserstoff wurden 
4G.7 g Brom langsam irn Sonnenlicbt hinzutropfen gelsssen. I3ei jedern 
Tropfen entweicht ein beftiger Strom von Bromwasserstoffgas, allmBh- 
lich fiirbt sich der Rohlenwasserstoff unter Erwiirmung dunkelbraun. 
Nach beendigter Reaction wurde Kohlensaure bindurchgeleitet , urn 
Bromwasserstoff ZII vertreiben. Dnrch wiederholtes Fractioniren bei 
vermindertem Druck erhalt man ein Oel, wclches 1 Atom Brom 
enthalt. 

Der  Kiirper spaltet mit alkoholischern Silbrrnitrat, selbst bei 
langerem Kochen, kein Bromsilber ab. Das Brom geht also bei 
diesem Process nicht, wie beim Toluol, in die Seitenkette, sondern 
in den Kern. 

Das 
Br o m- a- m e t h y 1 n ap  h a  l i n ,  Clo H6 Br C Ha, 

ist ein schwach gelblich gefiirbtes Oel ,  welches unter einem Druck 
von 30mm bei 178-179O siedet und identisch ist mit dern von 
S c h u l z e  l )  bereits dargestellten. 

Berechnet 
fur CloH6BrCEI3 

c1, 59.73 

Br 36.20 
100.00. 

Hg 4.07 

Die Pikrinsaureverbindung 
angiebt. 

1) Diese Bericht.e XVII, 1527. 

Gefunden 
I. 11. 

- 4.52 B 

35.77 - B 

- 59.34 pct. 

schmilzt bei 1050, wie S c h u l z e  
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Beim Einleiten von Chlor in fi-Methylnaphtalin im Sonnenlicht 
schmilzt der Kohlenwasserstoff sofort, erwarmt sich stark und wird 
dunkel gefarbt. Wiihrend des ganzen Processes entweicht Salzsaure- 
gas. Das Dorchleiten dauerte so lange, bis die Gewichtsznnahme 
einem Atom Chlor entsprach. Das Chlorproduct wurde unter einem 
Druck von 30 mm iiberdestillirt und dann fractionirt. Man erhiilt 
so ein 

C h l  or-@ - M e  t h y l n a p  h t a l i n ,  Clo Hc C1C Hs. 
Dasselbe stellt ein farbloses Oel dar, welches unter einem Druck 

von 25 mm bei 159-1610 siedet und in allen Losungsmitteln loslich 
ist, nicht aber in Wasser. Mit alkoholischem Silbernitrat findet keine 
Abspaltung von Chlorsilber statt. 

Berechnet Gefunden 
fur CIOHGC~CH~ I. II. 

4 1  74.79 - 74.41 pCt. 
Hg 5.10 - 5.39 B 
c 1  20.11 19.90 - B 

100.00. 

Mischt man eine concentrirte alkoholische LBsung des Chlor- 
6-methylnaphtalins mit einer concentrirten alkoholischen Pikrinsanre- 
losung, so scheiden sich beim Erkalten feine, gelbe Nadeln des Pi- 
krats aus, welche nach einmaligem Umkrystallisiren einen Schmelz- 
punkt von 106-107” zeigen. 

Gefunden Berechnet 
Wr CloH6ClCH3.CsHp(N0~)3 OH 

N 10.36 10.54 pCt. 
Beim Einleiten von Chlor in a-Methylnaphtalio im Sonnenlicht 

tritt ebenfalls neben der Entwickelung yon Salzsauregas eine Erwiir- 
rnung und Dunkelfiirbuiig ein. 

Durch wiederholtes Fractioniren kommt man zum 
C h 10 r - E( - m e t h y 1 n a p  h t a 1 in ,  Clo H6 C1 C Hs , 

welches unter einem Druck von 30mm bei 167-1690 siedet. Im 
Uebrigen verhalt es sich ebenso wie das Chlor-p-methylnaphtalin. 

Berechnet Ge funden 
fiir CioBsC1CH3 I. 11. 

c11 74.79 - 74.39 pc t .  
Hs 5.10 - 5.32 1) 

Cl 20.11 20.41 - 
100.00. 

Das Pikrat krystallisirt in orangegelben Nadeln vom Scbmelz- 
punkt I01 - 1020. 

Berechnet 
f i r  CIOH~C~CH~.C~H~(NO&OH Gefunden 

N 10.36 10.42 pCt. 
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Mono n it r o -a- m e t h y In a p  h t a 1 in. 
Ale erster hat Schu lze  l) die Nitrirung des a-Methylnaphtalins 

ausgefiihrt, ohne indess nahere Angaben zu machen. Spater nitrirte 
Dr. R. Schne ide r  im technologischen Institute diesen Eohlenwasser- 
stoff und stellte die genaueren Bedingungen fest, unter welchen die 
Nitrirung am ghnstigsten verlauft. Er hatte aber insofern mit Schwie- 
rigkeiten zu kampfen, als er nicht nur die Nitroverbindung des 
fliissigen, sondern stets, und zwar in bedeutenden Mengen, diejenige 
des festen Koblenwasserstoff bekam. Letztere ist fest (Schmp. 81O) 
und bereits von S c h u l z e  l) dargestellt. Deshalb wurden die Ver- 
suche nicht veroffentlicht. 

Nachdem nun Hr. Prof. W iche lhaus  das a-Methylnaphtalin 
vollkornrnen rein hergestellt hat, vollzog ich nochmals die Nitrirung 
in der Weise wie S c h n e i d e r  gearbeitet hette. 

30 g a-Methylnaphtalin wurden in 45 g Eisessig geliist und aus 
einem Tropftrichter 23 g Salpetersaure vom spec. Gew. 1.48 tropfen- 
weise hinzugesetzt. Die Liisung farbt sich dabei dunkelbraun und 
erwiirrnt sich, so dass eine Kiihlung erforderlich ist. Nach beendigtem 
Zusatz der Salpetersiiure wird noch langere Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt, und darauf das abgekiihlte Reactionsgemisch in Wasser ge- 
gossen. Es scheidet sich am Boden des Gefasses ein dunkelbraunes 
Oel ab, welches durch wiederholtes Waschen von Saure befreit und 
zur weiteren Reiniguug mit Wasserdampf iibergetrieben wird. Hier- 
bei ist es niithig, den Kolben, in welchem die Destillation vorge- 
nommen wird, auf etwa 180° zu erwarrnen, da nur in diesem Falle 
das Nitroproduct leicht und vollstandig iibsrgeht. Das Destillat wird 
im Scheidetrichter vom Wasser getrennt, rnit Phorphorsiiureanbydrid 
getrocknet und der Destillation im Vacuum unterworfen, da bei 
Atmosphh-endruck eine vollstandige Zersetzung eintritt. Schon bei 
der zweiten Destillation siedet es constant unter einem Druck von 
27 mm bei 194-195O. 

Das Mononitro-a-methylnaphtalin ist ein hellgelbes Oel , das in 
Alkohol, Aether und Eisessig leicht liislich ist, bei -210 dickfliissig 
wird, aber nichts Festes ausscheidet. 

Ber. fiir C I O H ~ ( N O ~ ) C E  Gefunden 
N 7.49 7.53 pct.  

1) Diese Berichte XVII, 544. 




