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wurde nach dem Filtrieren unter AbscbluD von Feuchtigkeit mit wenig 
i t h e r  gewaschen und iiber SchwefelsHure und gebranntem Kalk bis 
zum konstanten Gewicht getrocknet. Da A. und C. Combes  eine 
Analyse des Salzes nicht veroffentlicht baben, wurde eine Chlorbe- 
StimmUng ausgefiihrt. 

0.1750 g Sbst.: 0.1712 g AgC1. 

Die Analyse bestiitigt die dem Selz von den genannten Forschern 
zugeschriebene Zusammensetzung. Es entsteht dnrch Addition von 
2 Mol. Chlorwasserstoft an die beiden Stickstoffatome der Base. Re- 
generation der Base aus dem Salr, Verhalten gegen Wasser und seiner 
Lbsung in. absolutern Alkobol gegen Eisenchlorid s. oben. 

C~~HI~OIN:,,(HCI)~. Ber. C1 23 91. Gef. C1 24.19. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
K ie l ,  Cbemisches Institut der Universitiit. 

899. Riohard Meyer und H a m  Frioke: 
Pyrogene Acetylen-Kondeneationen. 

[Aus dem Chamischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1914.) 

Im Folgenden miichten wir uber die Fortsetzung unserer Unter- 
sucbungen berichten I). 

Dn fruher, neben dem als Hauptprodnkt der Acetylen-Kondeu- 
sation auftretenden Benzo l ,  eine kleinere Menge To luo l  nachgewiesen 
worden war, durfte man annehmen, daD im Acetylen-Teer auch 
h o h e r e  Homologe des Benzols aufzufinden sein wiirden. Wir rich- 
teten daher unser Augenmerk zuniichst auf etwa vorhandene Xylole.  
Sie muaten in den ersten, zwischen 90-1500 siedenden Anteilen des 
Teem enthslten sein. Aus dieeen wurde durch systematiscbe Destil- 
lation, nach Abscheidung von etwas beigemengtem S t y r o l ,  eine fast 
ganz zwischen 138-139.5O siedende Fraktion erhalten, deren Ana- 
lyse zu den fur die Xylol-Formel C ~ H ~ O  berechneten Werten fuhr!e. 

Wenn das Xy lo l  aus Acetylen eine dem Teer-Xylol entsprechende 
Zusammensetzung bat, so muBte es der Hauptsache nach aus m- und p 
Xylol besteben, neben kleinen Mengen von 0-Xylol und noch kleineren 
von Athy l -benzo l .  An eine Trennung der Isomeren war bei der 
Schwierigkeit dieser Aufgabe und der geringen Meoge dea zur Ver- 
fiigung stehenden Materials nicht zu denken. Dagegen konnte viel- 

1) Vergi. die friiheren Mitteilungen: B. 45, 1609 [1912]; 48, 3183 [1913]. 
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lricht ein Ox ydat ionsversuch  weiteren AufachluB geben. Er wurde 
mit Cbromsaure-Mischung ausgefiihrt und lieferte ein Gemenge von 
I so-  und T e r e p h t h a l s i i u r e .  Sie wurden iiber die Bnriumsalze 
getrennt und in die sehr charakteristischen J I e t h  y l e s t e r  iibergekihrt, 
welche durch KrystallIorm , Schmelzpunkt und Analyse identifiziert 
wurden. 

Damit war die Anwesenheit von ~ n -  und p-Xylol nacbgewiesen. 
Ob etwa noch geringe Mengen der beiden andren Isomeren v o r  

hsnden waren, lie13 sich nicht feststellen. 
Bus  den hoher siedenden Fraktionen wurde ferner U -  und 8- 

M e t  h y 1 - n a p  h t h s l i n  isoliert, welche als freie Kohlenwnsserstofle und 
in Form ihrer P i k r a t e  identifiziert wurden. - Ferner konnte eine 
kleine Menge 1.4 - D i m  e t h y 1- n a p  h t h a l i n  als Pikrat nachgewieseo 
werden. 

Eine zwischen 193-206O siedende, n i c h t  p i k r i e r b a r e  Fraktion 
gab bei der Analyse Zahlen, welcbe annihernd auf ein T e t r a h y d r o -  
n a p h t h a l i n  stimmten. Sie lieferten bei der OxTdation mit ange- 
siiuerter Permanganat-Losung P h t  h n l s i i  u r e ,  wodurch die bnwesen- 
heit hydrierter Naphthaline Kohl ala erwiesen gelten kann. Eine 
riiihere Untersuchung war bei der geringen Menge nicht moglich. 

Dnmit sind weitere 6 Kohlenwasserstofle als Bestandteile des  
Acetylen-Teers festgestellt. Die Zahl der  durch Acetylen-Kondensation 
gewonnenen, mit Bestandteilen des Steinkohlenteers identischen Ver- 
hindungen ist dadurch auf 23 gestiegen'), und ea kann wohl nicht 
mehr bezweifelt werden, da13 dieser Vorgang bei der Bildung der Teer- 
bestandteile in der Gasretorte eine wesentlicbe Rolle spielt. DaB 
er  darnm nicht die einzige Quelle der Teerbestandteile sein muD, 
wurde schon friiher ausgesprochen 3, nachdem kurz vorher A. Pictet 
und L. R a m s e y e r  aus einer Gaskoble H e x n h y d r o - f l u o r e n  isoliert 
uud daraus geschlossen hatten , dnB die Steinkohle hydroaromatiscbe 
Kohlenwaaserstoffe enthiilt, welche bei der Destillation in  Wasserstoff 
und die echten Benzol-Kohlenwasserstoffe des Teers zerfallen. In- 
zwischen haben P i c t e t  und B o u v i e r l )  durch Vakuum-Destillation 
yon Steinkohle einen Teer  erhnlten , welcher durch pyrogene Zeraet- 

1) Wenn friiher gesagt wurde, dall Hexylen bisher nicht ale Beatandteil 
t lPs  Steinkohlenteers, sondern nur aus den Destillnten der Boghead-Kohle und 
dcr bituminBsen Schiefer isoliert worden war, so iat zu beriicksichtigen, da6 
Lcuchtgas bis in  die neuere Zeit nicht am reinen Steinkohlen, sondern unter 
Beimischung von Boghead eneugt wurde. Es ist daher garnicht ausge- 
schloasen, de13 manche - besonders wohl aliphatische - Teerbestandteile 
nicht aus der Steinkohle, sondern an8 dem Boghead stammen, und man kann 
eine beatimmte Unterscheidung dieser beiden Quellen vorlsufig garnicht machen. 

2) B. 4 4  1616, 1617 [1912]. a) B. 46, 3342 [1918]. 
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Teer aus OIen 1 

g 1 010 I Destillat 

zung neben Wnsserstoff, Methan und wenig Athylen, u. a. einen Kohlen- 
wasserstoif C ~ O H ~ O  lieferte, nnscheinend ein H e x a h y d r o - d u r o l .  Sie 
schlieBen aus ihren Versuchen, dab  derartige Vorgiinge fast allein die 
Bjldung der Benzol-Kohlenwnsserstoffe veranlassen, und daD daneben 
Acetylen-Kondensationen und dergl. our  untergeordnet mitwirken. 

Nnch den von uns festgestellten Tatsachen k6nnen wir uns dieser 
Ansicht nicht anschlieben. In jedem Fall wird man zugeben mussen, 
d a b  ein so komplexer Vorgang wie der der  Steinkohlen-Destillation 
schwerlich in einem einzigeu Sinne verlHuft; dies umsomehr, als wiih- 
rend der eiiizelnen Phasen ded Prozesses und an verschiedenen Stellen 
der Ketorte - ilu Innern uud am Kande - ganz verschiedene Be- 
dingungen, vor allem sehr abweichende Temperaturen herrschen '). 

Als gelegentlich eiuer Verstopfung des Apparates eine Reinigung 
wiihrend des Betriebes vorgenommen werden .muate, enthielten die 
Fraktionen nus dem ersten Ofen Wasser, sie hatten einen stechend 
sauren Gerucb und saure Reaktion. Die Untersuchung ergab die An- 
wesenheit von P h e n o l  und E s s i g s a u r e ,  neben eioer Silber redu- 
zierenden Siiure, welche wobl ohne Zweifel A m e i s e n s i i u r e  war. 
Diese abnormen Produkte konnen nur  durch Oxydation infolge ein- 
gedrungener Luft entstanden sein. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s'>. 
Die Apparatur war die in der  zweiten Abhandlung beschriebene 3). 

blittels derselben Fvurden aus den drei &en die folgenden Teermeogen 
gewonnen: 

Ofen I: 1.6 K ;  OSen 11: 1.8 K; Ofen III: 2.1 K. 
Der  Teer wurde zuerst nach Ofen getrennt der fraktionierten 

Destillation unterworfen, mit Folgendem Ergebnis: 

Teer BUS Ofcn I1 Tecr BUS Ofen 111 
F: I . 0:o R I 010 

50-150' . . . . 
150-2500. . . . . 
250-3500. . . . . 
350--450'. . . . 
Pech und Verlust . . 

170 I 10.3 
337 20.3 
262 1 15.8 
160 I 9.6 
731 1 44.0 

I50 
360 
280 
220 
790 

1800 1 100.0 

8.4 
20.0 
15.5 
12.2 
43.9 

7 

190 
326 
360 
350 
874 

9.1 
15.5 
17.1 
16.7 
41.6 

2100 1 100.0 
. - . . . 

1) Vgl. auch H. S t a u d i n g e r ,  R. E n d l e  und J. Herold :  Gber die pyro- 
gene Zersetzung der Butadien-Kohlenwasserstofte, B. 46, 2466 [ 19131; B u r -  
gess  nod Wheeler ;  J o n e s  nod Wheeler ,  SOC. 101, 131, 140 [1914j: Va- 
kuum-Destillation der Kohle. 

2) Niheres iu H. F r i c k e s  Dissertation, Braunschweig 1914. 
8 )  Nur wurden, behufs leichterer Rcioigung, die unteren, konischen Teile 

der Teervorlagen zum Abschrauben eingerichtet. 
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D a  sich bei den ersten Versuchen gezeigt hntte, drB die Frnk- 
tion 350-450O sich beim Destillieren unter geH bhnlichem Druck teil- 
weise, unter Brnunfilrbuug und Entwicklung dunkelgelber DLnipfe 
zersetzte, so wurde die Hauptmenge im Vakiium abgetrieben. 

Vergleicht man die obigen Zablen mit den fruher mitgeteilten '), 
so fallt auf, dal3 diesmal Tiel weniger niedrig siedende Bestandteile 
erhalten wurden, dngegen mehr haher siedende uod vor allem schr 
vie1 mehr Pech, Einen bestimmten Grund hierliir konnen wir nicht 
angeben. Vielleicht spielt die Striirnungsgeschwindigkeit dahei eine 
Rolle, die bei den aogefuhrten Versuchen 70-90 1 Gasgemisch in der 
Stunde betrug. 

Die gleich siedenden Fraktionen der drei ofen wurden dann zii- 

sammen der weiteren fraktionierten Destillation unterworfen. 
X y l o l e .  Die Fraktion 50-1500 bestaod zum grol3ten Teil atis 

Benzol, neben etwas Vorlauf und Toluol, sowie hoher siedendeo AH- 
teilen. Bei der weiteren Versrbeitung wurden etwa 50 ccm einrr 
zwiscben 135-1450 siedenden Fraktion erhalten, welche Brom erit- 
farbte, offenbar infolge der Anwesenheit von etwas Styrol. Da-der 
Siedepunkt dieses Kohlenwasserstoffs, 145-1460, dern der Xylole zti 
nabe liegt, um ihn ron dieseu durch Destillation zu trennen, so wurtle 
das Kohlenwasserstoffgemisch mit Bromwasser bis zur bleibenden 
Fiirbung geschuttelt, darauf mit Wasserdampf iibergetrieben, mit Ather 
ausgeschuttelt und nach dem Verdnmplen des Athers im Vakuunr 
destilliert. Letzteres war notig, weil Styrolbromid sich heim Destil- 
liereo iinter Atmosphiirendruck zersetzt. Unter einern Druck von 
15 mm Quecksilbersiiule giiig der griil3te Teil bei 39-41O iiher; nls 
das Thermometer auf 50° stieg, wurde die Destillation abgebrochen. 
D a  auch jetzt Brornwasser bei langerern Steben nocb entfilrbt wurde, 
so wurde die ganze Operation noch eiiimal wiederholt. Das jetzt reine 
Xylol ging nun unter Atmosphiirendruck fast ganz bei 138-139.5O 
iiber, nur ein kleiner Teil bis 141O. 

Analyse nach Denns ted t .  0.2752 g Sbst.: 0.9113 g COa, 0.2326 g HzO. 
- 0 2262 g Sbst.: 0.7501 g COs, 0.1869 g HsO. 

C8Hjo. Ber. C 90.6, H 9.4. 
Gef. n 90.3, 90.4, n 9.4, 9.2. 

Die O x y d a t i o n  des Xylol-Gcmisches geschah genau nach den Angabon 
von Pittipa). 10 g Xylol wnrden in zwei Portionen mit je 20 g Kaliumdichromat 
und30 g konzentrierter, mit dem dreifachenVolumen Wasser verdiinoter Schwefel- 
stiure 12-14 Stunden lang im gelinden Sieden erhalten. Daraul wurde Nit 
Wasser verdhnnt, der unangegriffen gebliebene Kohlenwasserstoff abdestilliert 
und nochmals 16 Stunden mit neuer Oxydationsmischung gekocht. ScblieOlich 

') B. 45, 1621 [1912]; 46, 3192 [1913]. A. 162, 267 [1869]. 
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waren etwa 2 g Kohlenwasserstoff zuriickgeblieben. - Die gebildeten Siruren 
batton sich z. T. krystalliniscb ausgeschieden. Sie wurden bis zu &em ge- 
w h e n  Grade dnrch Auskocheo rnit Wasser, dam gleichfalls nach F i t t i g ,  
ilber die B a r i u m s a l z e  getrennt. 

Das i s o p h t h a l s a u r e  Bariuni ist vie1 leichter loslich als das  
t e r e p h t h a l s a n r e  Salz. - Beide Siiuren zeigten beim Erhitzen in 
der Capillare das  fur Iso- und Terephthalsiiure charakteristische Ver- 
halten. ScblieBlich wurden sie mittels Metbylalkohols und Salzsilure- 
gases in  die M e t h  y l e s t e r  ubergefiibrt. 

Is0 ph t h a l s l  u r e -  m e  t h y l e s  t er. Krystallisierte in feinen Nadeln. 
Schmp. 67O. 

0.2098 g Sbst.: 0.4747 g COs, 0.0971 g HsO. 
CloHloO4. Ber. C 61.8, H 5.1. 

Goi. B 61.7, 5.1. 

T e r e p h t h a l s i i u r e  - m e t h y l e s t e r .  Lange, platte Nadeln. 
Schmp. 140O. 

0.2301 g Sbst : 0.5212 g CO,, 0.1023 g HsO. 
CloHloOd. Ber. C 6 l k  H 5.1. 

Gef. )) 61.8, B 4.9. 

i t -  und 6 - M e t h y l - n a p h t h r i l i n .  Aus den zwischen 150-2500 
und 250-350° siedenden Anteilen des Teers wurde durch weiteres 
Destillieren unter Vereinigung der gleichsiedenden Anteile, Ausfrieren- 
lassen von Naphthalin und erneutes Destillieren eine Fraktion 235-260° 
gewoonen, welche die Mooomethyl-naphthaline enthalten konnte; da- 
oeben B i p h e n y l ,  hydrierte Kohlenwasserstoffe usw. Da die Methyl- 
oapbthaline Pikrate bilden, die letztgenannten Kiirper, auch Biphenyl, 
a b e r  nicht, so wurde die Fraktion, 113 g, in  Alkohol gelost und die 
warme Losung mit fester Pikrinsiiure bis ziir Siittigung versetzt. Beim 
Abkiihlen schieden sich rotgelbe Nadeln xb, welche abgesaugt und 
einmal aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Es wird nicht der  ganze 
Gehalt an pikrierbaren Kohlenwasserstoffen rnit einem Male ausgefallt, 
deshalb muate dem Filtrat von neuem Pikrinsiiure zugesetzt, und die 
Operation so oft, achtmal, wiederholt werden, bis zuletzt reine Pikrin- 
sliure ausfiel, die unter dem Mikroskop an ihren fast farblosen, feder- 
fahnen-iihnlichen Krystallen leicht erkannt werden konnte. - Die 
Pikrs te  wurdeo mit Ammoniak zersetzt und die wieder abgeschiedenen 
Kohlenwasseratoffe mit Wasserdampf ubergetrieben. Sie wurden mit 
i t h e r  ausgeschuttelt uod nach Verdampfung desselben der fraktionierteo 
Destillation unterwoifen. Nach zehnmaligem Destillieren wurde eine 
Fraktion 239-2430 erhalten, welche dem Siedepunkt nach aus den 
beideu Methyl-naphthalinen bestehen konnte. Durch wiederholtes 
Ausfrierenlassen bei --15O wurde sie in einen festen und einen fliissigen 
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Anteil zerlegt'). Der  erstere wurde bei Oo nochmals zwischen nbge- 
k iililtem Filtrierpapier gepreBt und zweimal aus  Alkohol umkrg- 
stnllisiert. E r  hatte nun den Scbmelzpunkt des reinen /3-Methyl -  
11 n p b t h a l i n s ,  32.5-33O. - Das P i k r a t  scbmolz bei 115O. 

Um reines a-Methyl-naphtbalin zu gewinnen, wurde die Praktion 
239-243O durch feste Kohlensliure zum Erstarren gebracht iind in 
einen gekiihlten Trichter gefullt. Nacb llingerem Stehen stieg d i e  
Temperatur und die Kohlenwasserstoffe begannen zii schmelzen. Zu- 
erst tropfte das  a-Methyl-naphthalin ab, wiibrend die letzteo Anteile 
reicber an der $-Verbindung waren. Durch mehrfacle Wiederholung 
der Operation wurde schlieBlich das a - M e t h y l - n a p h t h a l i n  rein 
erhnlten. Es siedete bei 241-2420 und gab ein P i k r a t  rom Schmp. 
141 O. 

Nnch den Angaben i n  der Literatur sieden die beiden Methyl- 
naphtbaline ubereinstimmend bei 240-242O. Der Schmelzpunkt d e r  
u-Verbinduog sol1 bei -220 liegen, der der  b-Verbindung wurde POD 

rllen Beobachtern bei etwa 920 gefunden, nur F i t t i g  und L i e b m a n n l )  
gaben 37-380 an. Ganz kiirzlich ist aber der Schmelzpunkt VOD 
R. L e s s e r 3  wieder zu 32 50 bestimmt worden. - Die Pikrr te  sollten 
nach allen Hlteren Beobachtern nahezu denselben Schmelzpunkt brben : 
d i e  a-Verbindung 116-1170, die @-Verbindung 115O. Da uns dies 
wenig wahrscheinlich vorkam, haben wir die reinen, ron K a  h l b s u  m 
bezogenen Kohlenwasserstoffe in die Pikrate ubergefiihrt uod fanden 
d ie  Schmelzpunkte: 

a-Pikrat: 141-1420; $-Pikrat: ll5O. 
Inzwischen ist die irrtiimliche Angabe uber den Schmelzpunkt 

der a-Verbiodung auch von R. Lesser ' )  berichtiat worden. 

a- Moth J I -nap h t h  al i n ,  aus reioem Pikrat abgeschieden. 
0.1997 g Sbst.: 0.6788 g CO9, 0.1255 g Hs0. 

CIIHl0. Ber. C 92.9, H 7.0. 
Gef. n 93.7, s 7.0. 

a - M e t h y l - n a p h t h a l i n - P i  kra t .  
0.2231 g Sbst.: 0.4488 g CO,, 0.0701 g HsO. 

CI1 Hilo, CsHz(NO&.OH. Ber. C 55.0, H 3.5. 
Gel. ~b 54.9, 3.5. 

8-Methyl -nnphtha l in .  
0.2436 R Sbst.: 0.8289 g COs, 0.1523 8; HzO. 

CI~HIo.  Bw. C 92.9, H 7.0. 
Gef. 92.8, * 7.0. 

1 )  Dam dieote eine Vorrichtung iihnlich der von H. W i c b e l h a u s ,  B. 

') 13. 20, 3182 [1887]. 
YJ, 3918 [I8911 angegebenen. 

a) A. 402, 30 [1914]. ') a. a. 0. S. 10. 
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, t?-Methyl-naphthalin-Pikrat.  
0.1989 g Sbst.: 0.4003 g CO,, 0.0626 g HsO. 

CIIHIO, C,H,(NOs)S.OH. Ber. C 55.0, H 3.5. 
Gef. D 64.9, B 3.5. 

1.4- D i m e t h y l- n a p  h t h a l i  n. Die weitere Verarbeitung des 
Teem ergab eine zwischen 264-2660 siedende Fraktion, die bei -20° 
fliissig blieb und in der die Anwesenheit von Dimelhyl-naphthalinen 
vermutet wurde. Dn ibre Menge gering war, wurde sie gleich in das  
P i k r a t  verwandelt, welches bei 1410 schmolz. 

0.2134 g Sbst.: 0.4406 g COs, 0.0731 g 820. 
CIz&*, C~&(NOP)~.OH. Ber. C 56.1, H 3.9. 

Gel. B .56.3, a 3.8. 
Es wurde noch eine Molekulargemic l i t sbes t in~n iung  des Kohlcn- 

wasserstoffes ausgcfiihrt durch Zerlegung dea Pikrates mit Ammoniik und 
Wlignng des qebildeten Ammoniumpikrrtes. 

0.1343 g Sbst.: 0.0663 g Ammoniumpikrat. 
Da das Mol.-Gewicht des Ammoniumpikrotee 246 ist, bcrcchnet sicli das 

MoL-Gemicbt des Kohlenwasserstoft- Pikrates aus der Proportion x : 246 
= 0.1343 : 0.0863, zu 352.6 grgen 385 der Thcorie. Und das Mo1.-Geaicht 
dea Kohlenwasserstoffes zu 382.8 - 229 (Mo1.-Gem. der Pikrinsliure) = 153.6. 
Fur C ~ O &  (CHI), ber. 156. 

Ein Dimethyl-napbthnlin ibt zuerst von A. E m m e r t  und Fr. 
R e i n g r u b e r l )  aus  dem Steinkohlenteer isoliert wordeu; es iat  im 
H e i l s t  e i  n als @-Dimethyl - naphthalin autgefuhrt. Die VerIasser 
lialten aber das  Produkt eelbst nicbt fur einheitlich, sondern fur eine 
hlischung von Isomeren, besonders auf Grund des zwischen 250--270° 
liegenden Siedepunktes. Sie erbielten daraus ein Pikrat, welches 
nach hiiufigem Umkrystallisieren den konstanten Schrnp. 118O besab, 
und man dart dnher annehmen, da13 dieaem Pikrat eins von den zehn 
moglichen isomeren Dimethyl- naphtbalinen entspricht. Es liegen 
bisher Angaben uber sechs Dimethyl-naphtbaline vor, am langsten 
bekannt ist die 1.4-Verbindung, welche syntbetisch RUS 1.4-Dibrom- 
iiaphtbalio mit Blethyljodid und Notrium dargestellt wurde 3); es ist 
auch eiu Abbauprodukt des Santonins'). Sein Siedepunkt liegt bei 
262--264O, und ea bildet ein bei 141° schnielzendes Pikrat. Mit 
diesem ist das  von uns aus dem Acetylenteer abgeschiedene offenbar 
identisch, und es ist wohl sebr wahrecheinlich, da13 e j  oeben der 
$-Verbindung auch einen Bestandteil des Steiokohlenteers ausmacht. 

I )  A. 211, 365 [1652]. 
a) Mono, B. 13, 1517 08801; Giovanozzi ,  B. 15, Ref. 1577 [1682]. 
s, Cannizzaro  und C a r n e l u t t i ,  B. 12, 1574 [1859]; 13, 1516 [lS80]; 

Cannizzaro  und Andreocci ,  G. 26, I, 19. 
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\‘on den fibrigen Dimethyl-naphthalinen zeigt das Pikrat des 2.6-Dime- 
thyl-naphthalins von B a o y e r  und Vil l iger’)  den Schmp. 142-1430, also 
fast deuselben wie das 1.4-Dimethyl-naphthalin-Pikrat. Der freic Kohlen- 
wasserstoif hat aber den rergleichsweise hohen Schmp. 110-1110, er konntc 
nns daber nicht vorgelegen haben. Auch die iibrigen Dimethyl-naphthaline, 
ebenso mie die beiden gleichfrlle isomeren Athyl-naphthaline kommen nach 
ihren Eigenschaften und den Schmelzpunkten ihrer Pikrate nicht in Betracht. 

Fur das /?-I)imethyl-naphthalin hjlt Fr .  Kunst’) auf Grund eines Oxy- 
dstionsversuches die Stellung 1.5 fhr  wahrscheinlich; abtrr dieeer SchluB ist 
experimentoll und tlieoretisch so wenig einwandfrei, daB er nicht ernsthalt 
diskutiurt werden knnn. 

N a p h t h a l i n  - h y d r i i r .  Die halbilussige Frirktion 200-2215”, 
die sehr vie1 NaphtLalin enthielt, wurde zuoiichst von pikrierbaren 
Kohlenwasserstofleu beheit. Aus der alkoholischen Lijsung krystal- 
lisierte zuerst NaphtLalin-Pikrat i n  gelben, bei 145-1460 schmelzen- 
den Nadelo Bus. Die Mutterlauge wurde eiogeengt und von neueui 
mit Pikrinsaure versetzt, und diese Operation so oft wiederholt, bis 
beini .ibkiililen der Lijsuog nur noch die federfahnen-artigeo Krystalle 
der reinen Pikrinsaure ausfielen. Aus der Mutterlauge wurde der 
Alkohol durch nestillation entfernt, darauf die Kohlenwasserstoffe 
dtirch Waaserdampf tibergetrieben. ausgeithert und nach Abdampfen 
des i t h e r s  deatilliert. Sie giogen zwischen 193-215O uber. D a  sie 
braun gefiirbt wareu, wurdeu sir? uochmals iiber Natrium fraktiouiert 
und so farblose nestillate erhalten. Die Hauptmenge Ring zwischen 
201-20Go uber, eioe kleinere Menge zwischen 193-1070. 

Fraktion 193-197O: 0.2153 g Sbst.: 0.7188 g CO9, 0.1616 g HlO. 
Fraktion 201-206°: 0.1950 g Sbst.: 0.6462 p; COs, 0.1540 g Ha0 - 

0.2?80 g Sbst.: 0.7514 g Cog, 0.1806 g H90. 
CloH*. Ber. C 93.8, H 6.2. 
CloHio. n n 93.3, D 7.7. 
C10His. )D D 90.9, 9.1. 
CloHir. )D 89.6, D 10.4. 

Fraktion 193-197O. Gef. * 91.0, 8.4. 

)D 201-2060. D D 89.9, D 8.9. 
201-206°. * D 90.4, D 8.8. 

Diese Zahlen weisen aut ein N R p h t h a l i n - t e t r a h y d r u r ,  sie 
laseen Freilich an Scharfe zu wunschen. DaB aber ein solcher Koh- 
IenwasserstoFF vorlap;, datiir spricht auch der Siedepuokt. Naphthalin 
siedet bei 218O, Dihydro-naphthalio, CloHlo, bei 212O. Fiir die Tetra- 
hydro-naphthaline, C ~ O  HIS, wird der Siedepunkt zu ‘204-205O nnge- 
gegeben. Je weiter die Hydrierung fortschreitet, desto mehr sinkt 
der Siedepunkt. Fur Naphthalin-hexohydriir, Cln HIP, wird der Siede- 

I )  B. 32, 2413 [I9991 1) Dissertation, S. 41, Miinchen 1906. 
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piinkt freilioh auch zu 204--205O, daneben aber auch zu 199.5-200' 
cider zu 195O angegeben. CI0H16 siedet etwa bei 190°, CIOHIS bei 
I 73-180°, C,OH,~ bei 153-158'. 

Far weitere Versuche stand nur noch sehr wenig Material zur 
Yerfugung. Etwa 1 g des Kohlenwnsserstoffes wurde durch ein gliihen- 
cles Rohr geleitet, i n  der Hoffnung, durch Abspaltung von Wasserstoff 
Naphthalin zu erhalten. Der  Erfolg war aber negativ, wahrscheinlich 
weil die geringen Mengen Naphthalin nicht verdichtet wurden. 

Ein andrer Teil der Fraktion 201-2060 wnrde fir einen O x y d a t i o n s -  
T e r  s u c  h verwendet. 

2 g wurden mit dumh Schwetelsiiure angesguertcr Permanganatl6sung in 
dcr Kglte geschhttelt. Die rote Fiirbung vcrachwand sofnrt, es wurde so 
lange mit dem Zusatz fortgefabren, bis eino bleibende Rotfitrbung auftrat; 
der obenauf schwimrnende Kohlenwasseratoff war nur z. T. verschwunden. 
Die LBsung xurde nun mit Ather geschiittelt, welcher den unangegriffenen 
Kohlenwassentoft und die etwa durch Oxydation gebildete SHure aufnchmen 
sollte. Letztere wurde der iitherischen LBsung durch Schtitteln mit Soda- 
16sung entzogen nnd nach dem Ansiiuern dio Siiure winder in Ather rtufge- 
nommen. Die Gsnng wurde mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und dor 
Ather verdunstet. Es blieb ein hellbrauner krystalliniscber Riickstand, der 
mehrmals aus heiBem Wasser unter Zusatz ron Ticrkohle umkrjstallisiert wurde. 

Die Krystalle zeigten im Schmelzrobrchen genau das Verhalten 
der P h t h a l s i i u r e .  Bei etwa 186O schmolzen sie unter sttirmischeln 
.iufschiiumen ; nach dem Erkalten zeigte die Probe beim nochmaligen 
Erhitzen den Schmelzpunkt des P h t h a l s i i u r e - a n h y d r i d s ,  128O. - 
Eine kleine Menge der Sliure gab beim Schmelzen rnit Resorcin u n d  
Zugabe von Natronlauge die Fluorescein-Probe. 

D i e  a b n o r m e n  T e e r b e s t a n d t e i l e .  
Die sailer reagierenden Fraktionen wurden rnit Natronlauge ge- 

schiittelt, beh ufs weiterer Verarbeitu ng rnit Wasser nacbgewascheo, 
getrocknet, und dann wie govi6bnlich destilliert. Die Waschlauge 
wurde rnit verdunnter Schwefelsaure nngesiiuert und destilliert, d ie  
sauren Destillate rnit Kaliumcarbonat neutralisiert und mit Ather ge- 
schiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers blieben iilige Tropfen 
zuruck, welche stark nach P h e n o l  rochen. Eine Probe, in  Wasser 
gelost, gab mit Eisenchlorid die iiir Phenol charakteristische violette 
Fiirbung. Desgleichen rnit etwas Anilin und Natriumhypochlorit 
nach einigem Stehen eine tiefblaue Fiirbung, die auf Zusatz yon Siiure 
i n  Rot umschlug: J a q u e m i n s c h e  Phenol-Probe1). 

1) B. 6, 970 [1873]; V o r t m a n n ,  Analpse organischer Stoife, S. 134. 
Die Reaktion ist sehr charnkteristisch; natiirlich muB ein UberschuB an 
Anilin vermieden werdon, damit nicht die fur diescs chnrakteristische Violett- 
ffirbung eintritt. 
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Mit Rromaaeser gab die w a h i g e  Liisung einen weiOen Nieder- 
schlag 1-00 T r i b r o m - p h e n o l .  Die Realrtion wurde rum naheren 
Nachweis des P h e i l o l s  benutzt. 

In der fur die quantitative Phenol-Bestimmuog iiblichen Woisc wurde die 
wv8Drige Losung des oligen Riickstandes mit aogesiiuerter Bromid-Broniat- 
Laugo bis zur bleihenden Gelbfiirbung versetzt, der entbtandene Niederschlag 
rrbfiltriert und mehrere Male aus verdunntem Alkohol umbrystallisiert. En 
wurde so 1.2.4.6-Trihroni-phenol in haarfeinen Nudeln crhalten. Scbmp 92". 

0.2311 3 Sbst.: 0.3927 g AgBr'). - 02159 g Sbst.: 0.3674 g AgBr. 
CSHsOBra. Ber. Br 7% 3. Get. Br 7'2.3, 72.4. 

Die von Phenol befreite, die Alkalisalze der gebildeten Siiuren 
enthaltende Lzisuog wurde bis zur Krystnllisation verdampft, die Kry- 
stalle abgesaugt und mit Schwefelsaure destilliert, tlarauf das Destillnt 
mit Ammoniak neutralisiert und eingeengt. Silbernitrat erzeugte in 
der  LSsung einen weil3en Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser 
betrachtliche hlengen nietallischen Silbers abschied - A m e i s e n  - 
s a u r e .  nie vom Silber beid abfiltrierte Losung schied beim Er- 
kalten ein krystallinisches Silbersalz aus, drs nach mebrmaligem Um- 
krystallisieren farblos war und durch die Analyse als e s s i g s a u  r e s  
S i 1 b e r bestimmt wurde. 

0.4216 g Sbst.: 0.2719g Ag. 
C-,HsAgO2. Ber. Ag 64.5. Gef. Ag 64.6. 

400. D. Yaron uad Oharles Fox: Ober den IilinfluS der 00- 
Gruppe auf die Beweglichkeit der O h l o r - A t o m e  in 4-0hlor 3- 
nitro-benzophenon bezw. 4.4'-Diohlor. 8.8'-dinitro-benzophenon. 

(Eingegangen am 22. Juli 1914.) 

Wegen des hiiufigen Auftretens der Gruppe CgII5 .CO. in wichtigen 
Farbstoffgruppen scbien es u n s  wiinschenswert, eine weitere rusgiebige 
Methode ausiindig zu machen, welche gestnttete, die Zahl der bis jetzt 
beknnnt gewordenen Benzophenonderivnte noch nnch Belieben zu ver- 
mehren ,  urn eventuell einen weiteren Ausbau der Farbstoffe zu er- 
miiglichen. 

Den naheliegenden Weg, die bereits vielfach [nit grof3em Eriolg 
angewendete F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Renktion auf solche Chlor-benzoyl- 
chloride zii  iibertragen, wrlche sclion an und fur sich ein stark be- 

') Nach B a u b i g n y  und CIiav:c.nnc~. 




