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0.1155 g Sbst.: 0.0673 g COO, 0.0138 g HaO. - 0.1485 g Sbst.: 0.3328 g 
AgCI. - 0.1151 g Sbst.: 6.9 ccm N (180, 771.4 mm). 

CsHsO?N?ClsS + 'izH20 (380). Ber. C 15.75, H 1.84, N 7.36, C1 56.05. 
Gef. 3 15.89, )) 1.34, 6.99, N 55.43. 

A n h a n g .  
C h l o r a l - b o r n y l u r e t h a n ,  C C h .  CB(OII).NH .CU.O.CloHlr ,  

durch Kondensation von Bornylurethan init iiberschiissigern (1 I/ ,  Mol.) 
Chloral aul dem Wasserbad dargestellt und aus Benzol krystallisiert, 
ist ein weiRes Krystallpulver. Es schmilzt bei 187O unter Gasent- 
wicklung. 

0.1656 g dbst.: 0.2722 g COr, 0.0896 g Ha0, U.05U8 g CI. 
C13H200~NC1~ (344.5). Ber. C 43.28, p 5.81, C1 30.91. 

GeL m 45.33, * 6.01, d 30.68. 
K i e l ,  Chemisches Institut der Universitat. 

176. K. F r ie  8 :  Autoxydation des 1-Methyl-2-naphthols. 
[Aus dern Chemiscben Institot der Universitiit Marburg.] 

(Eingegaogen am 26. nlIlirz 1914.) 
1 - h l e t h ~ l - 2 - n a p b t h o l 1 ) ,  das i n  einer lose verkorkten Flascbe 

8 Jahre im Dunkeln gestanden hatte, zeigte sich BuBerlich eigenartig 
veriindert. Neben den feinen Nndeln der unveranderten Verbindung 
waren derbe prismatiscbe Krystalle angescbossen, und die g a m e  hlaese 
hatte eine klebrige Beschaffenheit angenommen. Durch ihre Unlos- 
licbkeit in verdunntem wZil3rigen Alkali lieBen sich die derben Kry- 
s ta lk  YOU den iibrigen trennen. Sie emiesen sich als reines 1.3- 
&I e t h y 1 - n a p h t b o c h i n 0 1 (11) '). 

HaC OH 
\/ 

CHs 
I. (\/;,.OH 11. '\'..O 

I I J  1 8 ,  

\/\/ \ / * \  

Der  aus der alkalischen Losung mit Salzsaure fiillbare Teil be- 
stand zur Hauptsache aus Methyl-naphthol, das  man durch -4usziehen 
mit sicdendem Benzin, i n  dem es  sich ziemlich leicht lost, von einem 
briunlichen, verharzten Produkt scheiden konnte. 

1) F r i e s  und Hiibner ,  B. 39, 435 [1906]. 
9) Ebenda, 445. 
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Aus 16 g Rohprodukt erhielt ich so in runden Zahlen 7 g Me- 
thyl-naphthochinol, 8 g Methyl-naphthol und 1 g des Harzes. 

DaS es sich hierbei nicht urn eine Umwandlung des Metbyl- 
naphthols handelt, die durch irgend welche Zufiilligkeiten bedingt id ,  
geht daraus hervor, daW andre kleinere Proben des Methyl-naphthols, 
die aus derselben Zeit stammten und seinerzeit a19 Analysensubstanz 
benutzt worden waren, die gleiche Veranderung erlitten batten. 

D a  der Ubergang des Methyl-naphthols in das (hino1 ein Ox?- 
dntionsvorgang ist, so wird man die Veranderung, die das honio- 
loge Naphthol im L a d e  der Zeit erleidet, entweder dem Luft- 
souerstoff zuzuschreiben haben (Autoxydation), oder man mu6 au- 
nehmen, daB unter Mitwirkung von Wasser gleichzeitig eine Redulition 
stattgefunden hat. Das letztere ist sber  ausgeschlossen, denn als Re- 
duktionsprodukt konnte nur ein Kohlenwasserstoff oder ein hydriertes 
Methyl-naphthol entsteheh, beides in Alkali unlosliche Verbindungen. 
Neben dem Chinol ist aber nichts Alkaliunloslicbes vorhandeo. 

Methyl-naphthol unterliegt also, wenn auch nur langsam, der Aut- 
oxydation, die vorzugsweisc zu einem Chinol fubrt. Die Natur der 
harzartigen Nebenprodukte dieser Oxydation lie13 sicli nicht erniitteln. 
Sie haben keinen superoxyd-artigen Charakter. Auch in dem urspriing- 
lichen Gemisch lieB sich kein Superoxyd nachweisen. 

Ich habe Versuche dariiber angestellt, ob die Autoxydation des 
hlethyl-naphthols sich in Losung rascher vollzieht als bei der festen 
Verbindung. Dabei zeigte es sich, daS in einer Benzolltisung des 
Methyl-naphthols nach Verlauf yon 4 Wocheu sich sicher nachweisbrre 
Mengen des Methyl-naphthochinols gebildet hatten. Eine gleicbzeitig 
bereitete Atherlosung enthielt nur Spuren des Chinols, die aber an 
der tiefgrunen Farbe, mit der sich das Chinol in konzentrierter 
Scbwefelsiiure lost, deutlich erkennbar sind. In  wiiBriger Losung war 
innerhalb dieser Zeit keine merkliche Veranderung eingetreten. ebm-  
sowenig bei einer Probe des festen Methyl-naphthols. 

6-Brom-1 .2 -methy l -naphtho l  hat  irn Lauf der Jahre die 
gleiche Zersetzung erlitten, wie die bromfreie Verbindung, wenn auch 
in  weit geringerem MaBe. 3.6-Di b r o m -  1.2 - m e t h y l -  n a p  h t h 01 bat 
sich dagegen die 8 Jahre  hindurch unveriindert gebalten. 




