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 Tber die Einwirkung von Chloroform auf Naphtalin 
bei Gegenwart yon Aluminiumchlorid. 

Vorl~ufige 1VIittheilung, 

Von Max Hiinig und Franz Berger. 

(Aus dem Laboratorium des Professor Dr. J. H a b e r m a n n  "mder k. k. 
tcchaisehen Hoehsehule in Briinn.) 

(Vorgelegt ~n der Sitzung am 20. Juli 1882.) 

Bei der g'rossen ~'~hnliehkeit, welehe das Naphtalin mit dem 
Benzol in vielen Beziehnngen besitzt, war es sehr naheliegend~ 
dass Chloroform in Gegenwart yon Chloraluminiuin auf den 
ersteren Kohlenwasserstoff ganz analog einwirken werde~ wie auf 
den letzteren. Es war daher zn verwnndern, dass die Friedel- 
Crafts'sehe Reaction bis vor circa einein Jahre noeh nieht auf 
das Naphtalin an~ewendet worden war. Um jene Zeit theilte 
H. S e h w a r z  i mit~ dass er jene u angestellt, dass es ihin 
aber nieht gelung'en sei~ irgend welehe anMysenreine Substanzen 
aus dein Reaetionsproducte auszuseheiden. Trotz dieser entinuthi- 
genden Publication glaubten wit dennoeh, jene Versuehe anf- 
nehinen zu mUssen und erlauben uns~ naehfolgend unsere his jetzt 
erhaltenen Daten ~lartiber Initzutheilen, da wit dureh den Eintritt 
der i%rien ftir einige Zeit an der Fortsetznng gehindert slnd. 

Wir stellten die Versuehe in der Weise an~ dass wit immer 
50 Grin. NaphtMin mit beiliiufig 20 Ctm. wasserfreiem Chloroform 
in einein Kolben mit RUekflussktihler auf dem Wasserbade his 
zuin Sehmelzen des Naphtalins erhitzten und dann in kleinen 
Portionen Aluininiumehlorid eintrugen~ naehdein uns ein Vorver- 
such gezeigt hatte, class die Einwirkung zwar sehon in der K~ilte, 
abet ~usserst langsain vor sieh gehe. Beim Eintragen des Alu- 
miniumehlorides konnten wir ebenso, wit H. Sehwarz~ die 

1 It. S c h w a r z :  Ber. d. chem. Gesell. XIV, 1532. 
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Farbenver~inderung yon grUnblau dureh violett naeh schwarz 
beobaehten. Die Masse wird beim weiteren Eintragen des Chlor- 
aluminiums immer z~ihflUssiger~ wobei aueh die Entwicklung yon 
Salzs~ure erlahm L welche am Anfang'e eine i~usserst stiirmische 
ist. ~ach etwa 1--1t/2 Stunden ist die Reaction ftir oben ange- 
gebene Meng'enverh~iltnisse beendet. Das Rohproduct wird nun 
mit siedendem Wasser unter lebhaftem Umschiitteln versetz L um 
das tiberschtissige Chloraluminium zu zersetzen; dann li~sst man 
erkalten~ g'iesst das dariiberstehende Wasser ab und trocknet den 
RUekstand - -  einen K(irper~ der alle ausseren Merkmale eines 
Peches besitzt. 

Yielfache Versuche~ dutch Li~sungsmittel dem Reactions- 
producte einen wohlcharakterisirten K(irper zu entziehen, schei- 
terten. Schliesslieh hat sich das folgende Verfahren als das 
Giinstigste erwiesen. Das Rohproduct wird mit Benzol ilbergossen, 
in welchem es sich ~tusserst leieht schon in der Kalte l(ist. Man 
filtrirt hierauf~ nm yon den mechanisch eing'eschlossenen 
Aluminium-Verbindungen zu trennen und destillirt dann den 
gr~ssten Theil des Benzols ab. Es bleibt ein schweres dunkel- 
braunes ()l zurUck~ das nun der Destillation aus kleinen Retorten 
yon sehwersehmelzbarem Glase unterworfen wird. Hiebei verftihrt 
man so~ dass man die Temperatur unter gewiihnlichem Drucke 
his 230 ~ steigen lasst, wodurch das unangegriffene Naphtalin~ 
welches stets vorhanden ist~ entfernt wird. Nun wird im luftver- 
dtinnten Raume wetter destillil% was wesentlieh die Ausbeute an 
Rohdestillat steig'ert. Das Thermometer steigt rapid und erst welt 
tiber 360 ~ scheint die Destillation zn beginnen, welche sich dureh 
Entwicklung g'rtingelbeL" D~mpfe anzeigt. Das Destillat besitzt im 
Anfange eine eanariengelbe F~irbung und erstarrt sofort, es wird 
aber beim Steigern der Temperatur his zur Rothglut immer dunk- 
let and zuletzt geht ein ziihes rothbraunes C)l tiber. In den Retorten~ 
die meist vollsti~ndig" deformirt sind~ bleibt eine por(ise Kohle 
zurUck. ~qaeh mehrmaligen Wegungen stellten sieh die Mengen- 
verh~tttnisse der einzelnen bet der Destillation erzielten Fractionen 
folg'endermassen : 

~Naphtalin 20--25~ ~ Rohdestillat 35--45~ Kohle 35- -40% 

yore Gewichte des angewendeten ~Naphtalins. 
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Das Desti]lat, welches eine stark nach Naphtalin riechende 
Masse yon schmutzig dunkelgrtiner Farbe vorstellt, wird behufs 
der Weiterverarbeitung am zweckmassigsten in heissem Essig- 
~ther gelSst~ dann die LSsung stark eingeengt and nun erkalten 
gelassen. Nach l~ngerem Stehen hat sich eine bedeutende Masse 
eincs mit einem schmierigen ()le durchtr~nkten KSrpers abge- 
schieden, die man auf einem Leinwandfilter vermittelst einer 
Pumpe absaugt und mit kleinen Mengen yon kaltem Essig~ther 
w~tscht. Es ist Uberraschend, wie schnell der auf dem Filter 
befindliche feste RUckstand immer reiner wird, his er zuletzt eine 
canariengelbe Farbe angenommen hat. Um aus dem Filtrate noch 
die letzten Reste dieses KSrpers zu erhalten~ ist es nothwendig~ 
den Essigather vollstandig zu verdampfen, da jeues gelbe Product 
in den ()lea bei Gegenwart des genannten LSsungsmittels ausserst 
]Sslich zu sein scheint. Nach diesem hier mitgetheilten Verfahren 
erh~lt man yon der gclben Substanz gegen 35- -40% vom Gewichte 
des Rohdestillates. 

Diese gelbe krystallisirte Substanz wird nun zuerst mit 
heissem Alkohol behandelt~ um sie dadurch yon noch etwa anhaf- 
tenden schmierigen Produeten zu trennen, welche in Alkohol 
sogar in der Kalte verh~ltnissm~ssig leicht ltislich sind, im 
Geg'ensatze zu der krystallisirten Materie. Erst die bereits einmal 
aus Alkohol umkrystallisirte Pai'tie -- noch lange kein einheit- 
licher KSrper - -  wird nun oftmals aus kleinen Mengen yon 
heissem Essig~ther umkrystallirirt, wobei alas herausfallende 
Product immer weisser wird and schliesslich den Schmelzpunkt 
yon 189--190 ~ (unc.) annimmt~ der sieh auch bei den weiteren 
Krystallisationen nicht mehr gndert. In diesem Zustande s t e l l t  
die Substanz weisse Bl~ttchen mit einem schwachen Stiche in's 
Gelbe mit lebhaftem Glanze vor~ die obcn erw~hnten Schmelz- 
punkt besitzen. Sic 15sen sich ausserst leieht scho.n in tier K~lte 
in Aceton, Benzol, Chloroform and Xylol~ beim Erwarmen in Ather, 
Amyla]kohol and Essig~ther and schwierig in heissem Athyl- 
und Methylalkohol, sowie in Eisessig. 

Die aus Essigather bis zur Constanz des Schmelzpunktes 
nmkrystallisirte Substanz ergab bei derElementaranalyse folg'ende 
procentische Zusammensetzung, woftir sieh als einfaehste Formel 
CnH 1~ berechnen l~sst. 
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I. 0"2014 Grm. Substanz im Vacuum bei 100 ~ getroeknet, 
ergaben 0"6967 Grm. Koh]ens~ure und 0"1148 Grin. Wasser; 

II .  0"2105 Grm. Substanz wie oben behandelt~ ergaben 
0"7276 Grm. Kohlensiture and 0"1133 Grin. Wasser. 

Hieraus berechnet sick: 

I. II. C14I~10 

C . . . . . . . .  94"34~ 94"270+/o 94"38~ 
H . . . . . . .  6"33 5"98 5"62 

Da aber die yon uns angewendete Reaction naeh allen bis- 
her gemachten Erfahrungeu zu einem Ktirper yon bedeuteud 
h(iherem Molekulargewicht ftihren sollte und die Resultate der 
Analysen auch thats~chlich innerhalb tier zuliissig'en Fehler- 
grenzen auf die Formeln verschiedener Kohlenwasserstoffe 
stimmen, die sich nach dem hier abspielenden Processe mtiglicher- 
weise bilden ktinnen, so mtissen w i r e s  vorl~tufig unentschieden 
lassen, welche atomistische Zusammensetzung unserer Verbin- 
dung zukommt; doch hoffen wir im weiteren Verlaufe unserer 
Untersuchung, die dem Verhalten dieses Kt~rpers gegen Oxy- 
dationsmittel und dem Studium verschiedeuer seiner Derivate 
zun~ichst g'elten soll, einen endgiltigen Aufschluss tiber die Con- 
stitution desselben zu erhalten. Ein Versuch, mit Hilfe der 
Dampfdiehte - -  ausgefiihrt nach der yon t t a b e r m a n n  modifi- 
eirten Dumas'schen Methode im S c h w e f e l d a m p f -  Aufschluss 
tiber die ~olekulargrtisse zu erhalten, ergab wohl eine Zahl, die 
auf  ein Vielfaehes und zwar das Dreifache des oben erwahnten 
einfachsten Ausdruckes fur die Zusammensetzung dieser Substanz 
hindeutet, aber wir k6nnen derselben keine gentigende Beweis- 
kraft zumessen, da sich ein geringer Theil der Substanz gesetzt 
hatte. 

Wir mSchten hier nicht unerw~hnt lassen, dass unser Kohlen- 
wasserstoff mit dem yon O. Z e id l e r  ~ im Rohanthracene auf- 
gefundenen Synanthren in vielen Eigenschafteu grosse Ahnlich- 
keit zeigt. Weitere Versuche iiber den Grad der l"Tbereinstimmung 
der Eigensehaften mUssen wit uns vorbehalten, bis wir in den 

1 0. Zeidler: Ann. Chem. Pharm. 191, 298. 
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Besitz gentigender Mengen dieses Kohlenwasserstoffes gekommen 
sind. 

Bis jetzt ist es uns erst gelungen, den soeben beschriebenen 
KSrper in reinem Zustande darzustellen. Bei der Verarbeitung 
hat sich aber herausges~ell~ dass in dem Rohdestillate und zwar 
im krystallisirten Theile noch zwei andere Verbindungen vor- 
liegen, yon clench die eine den Schmelzpunkt 215 ~ und 
darUber zu besitzen scheiat, wahrend die andere schon zwischen 
170--175 ~ flUssig wird~ doch finden sich dieselben nur in 
sehr geringen Mengen. Das Ha uptproduct des Rohdestillates ist 

. .  

ein z~hes braunes 01~ das trotz des Behandelns mit den verschie- 
densten LSsungsmitteln keinen festen KSrper abscheidet. Die 
eingehende Untersuchung aller dieserKohlenwasserstoffe behalten 
wit uns vor. 

BrUnn~ im Juli 1882. 


