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Uber Isobutylnaphtalin, 
(Vorlaufige 5iittheilung.) 

Von Dr. Rudolf Wegscheider. 

(Aus dem UniversitStslaboratorium des Profi v. B t~rth in Wien.) 

(Vorgelegt in der $itzung am 23. Mai 1884.) 

Die Frage, ob im Phenanthren jene zwei Kohlenstoffatome,. 
welche bei der Uberf|ihrung dieses Kohlenwasserstoffs in Diphenyl 
abgespalten werden, mit vier andern zusammen einen Benzolkern 
bilden, respective, ob im Phenanthren sieh drei Gruppen yon je 
sechs Kohlenstoffatomen naehweisen lassen~ welche in derselben 
Beziehung zu einander stellen, wie die sechs Kohlenstoffatome 
des Benzols, ist bisher experimentell nicht entschieden worden. 
EinenWeg zur LSsung dieser Frage babe ich bereits vor langerer 
Zeit angedeutet; ~ gelange es, Naphtalin in Phenanthren Uberzu- 
ftihren, so ware damit die bejahende Antwort gegeben. Seither 
haben S k r a u p  und V o r t m a n n  2 aus m-undp-Phenylendiamin 
zw~ei KSrper dargestellt (Phenanthrolin und Pseudophenanthrolin), 
welehe bei der Oxydation sieh ganz analog dem Phenanthren ver- 
halten~ indem sie dabei in Dipyridyldicarbonsauren Ubergehen, 
welehe ihrerseits wieder dutch Kohlensaureabspaltung in Dipyri- 
dyle liberfiihrhar sin& Aus der Entstehung der Phenanthroline folgt 
zweifellos, dass jene zwei Kohlenstoffatome, welehe bei der ~Yber- 
fUhrung in Dipyridyle abgespalten werden, Glieder eines Benzol- 
kernes sind. Ferner haben S k r a u p  und C o b e n z l  a aus den 
beiden Naphtylaminen die ~aphtoehinoline dargestellt, welche~ 
ebenfalls in vollstandiger Analogie mit der Bildung yon Diphen- 
saure und Diphenyl aus Phenanthren~ in Phenylpyridindicarbon- 

1 Mort. f. Chemie, I., 917. 
e Mort. f. Chemie, IlL, 570 g, IV., 569 ft. 
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siiuren und Phenylpyridine iiberfUhrbar sind. Diese Analogien 
maehen es wahrscheinlich~ dass die oben bezUglich des 
Phenanthrens formulirte Frage bejahend zu beantworten und das 
Phenanthren sowohl als Derivat des Diphenyls, als auch des 
l~aphtalins aufzufassen ist. lqichtsdestoweniger schien es mir 
bei dem Interesse, welches der Gegenstand fur die Theorie der 
Kohlenwasserstoffe mit condensirten Benzolkernen hat~ nicht 
UberflUssig, die Erbringung eines directen Beweises ftir die 
Auffassung des Phenanthrens als Iqaphtalinderivat zu versuehen. 

Am geeignetsten erscheinen hiezu die Isobutylnaphtaline, 
da deren Uberftthrbarkeit in Phenanthren nach der dureh 
W r e d e n  und Z n a t o v i c h ~  naehgewiesenen Bildung you 
~aphtalin a us Isobutylbenzol wahrscheinlich und mindestens 
eines der beiden Isomeren leicht zu erhalten ist. lch habe daher 
vor einiger Zeit die Darstellung' dieser Kohlenwasserstoffe 
begonnen, iNun hat soeben Herr L6on R o ux ~ eine Mittheihmg 
ver(iffentlicht~ derzufolge er mit dem Studium der Einwirkung 
der Chloride~ Bromide und Jodide der Alkoholradikale auf 
)~aphtalin in Geg'enwart yon Aluminiumehh,rid besch~ftigt ist. 
Obwohl Herr R o u x die Isobutylnaphtaline bisher nicht in den 
Kreis seiner Untersuchung einbezogen hat, will ieh doch nicht 
unterlassen~ mir durch die Beschreibung meiner bisher gemaehten 
Beobachtungen das Recht des Weiterarbeitens zu siehern, 
umsomehr~ da ich dureh eine unaufschiebbare gr~issere Arbeit 
fiir einige Zeit verhindert bin~ auf die Fortftihrung der erw~thnten 
Versuche mein Augenmerk zu richten. 

Die Anwendung der sch~nen Methode yon F r i  e d e 1 und 
C r a f t  s erm(ig.licht es, aus ;Naphtalin und Isobutylchlorid ohne 
Schwierigkeit ein Isobutylnaphtalin zu erhalten. Da diese beidea 
Ktirper behufs Erzielung einer guten Ausbeute mtigliehst innig 
gemischt sein miissen~ das feste l~aphtalin sich abet selbst in 
kochendem Isobutylchlorid schwer 15st~ so babe ieh zuerst zwei 
Theile l~aphtalin zum Schmelzen erhitzt und dann einen Theil 
Isobutylchlorid hinzugefiigt. Man erh~tlt so eine iibers~ttigte 

1 Ber. Deutseh. Ch. Ges., IX, 1606. 
2 Sur la pr6pltration d'une propyle et d'une amylnaphttdine~ Bull. de 
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Lbsung, welche erst bet starkem Sinken dsr Temperatur das 
Naphtalin in Nadeln auskrystallisiren l~sst. In diese Ltisung" 
wurde in kleinen Portionen Aluminiumchlorid eingetrag'en und 
dabei nut soweit erw~rmt~ als n~ithig wa 5 um das Auskrystalli- 
siren zu verhindern. Es entwichen Striime yon Chlorwasserstoff, 
ausserdem trat in dsm mit dem RUckfiusskUhler verbundenen und 
mit Brom und Wasser gefUllten P ~ li  g" o t'schen Apparat eins 
kleine Menge eines Oles auf. Als weiterer Zusatz "con Chlor- 
aluminium bet der eingehaltenen Temperatur keine Gasent- 
wicklung mehr bewirkte~ wurde die Operation unterbrochen; 
dieser Punkt trat ein, als das Gewicht des eingetrag'enen Chlor- 
aluminiums etua  ein Zwtilftel yon dem des angewendeten 
Naphtalins betrug'. Nun wurde der dunkel gef~trbte Kolbeninhalt 
in sine tubulirte Retorts |iberg'eftihrt und dsr Destillation mit 
g'espannten Wasserd~mpfsn unterworfen. Hiebei g'ing zuerst 
nnver~tndertes Naphtalin tiber, dann Isobutylnaphtalin als farb- 
loses ~)I~ endlich in geringer Meng'e weisse Krystalle. Diese 
wurden aus starkem Weingeist umkrystallisirt and dadurch in 
zwei Substanzen zerlegt~ yon denen die eine feine Nadeln 
(Sehmelzpunkt ung'efiihr 80~ die andere Bl~tttchen oder wohl- 
ausgebildete Prismen (Schmelzpunkt 146--147~ bildete; die 
]etztere entsteht nur in g'anz geringer Menge~ Vermuthlich ist 
die erstere identisch mit dem ~-~-Dinaphtyl~ die andere mit dem 
~-~.-Dinaphtyl. Der nach dem Destilliren mit Wasserdampf in 
der Retorte bleibende Rttckstand wurde unter vermindertsm 
Druck destillirt and das Destillat aus Alkohol umkrystallisirt. So 
erhielt ich bet 188 ~ schmelzende gelbe Bliittchen oder Nadeln; 
sis l~sen sich beim Erhitzen in concentrirter Schwcfelsi~ure mit 
blaugrUner Farbe~ die beim Stehen misfarbig wird; nach Zusatz 
"con Salpeters~ture F, eht sis in roth tiber. Es lieg't also Isodinaphtyl 
vor. Dementsprechend wurde die Dampfdichte zu 9" 02 gefunden 
(berechnet fUr C2oH,~ 8.78). Die Bildung" vsn Isodinaphtyl hat 
R o n x  ~ auch bet der Darstellung des Propyl- and Amyl- 
naphtalins besbachtet. 

Das erhaltsne~ noch nicht absolut reine Isobutylnaphtalin ist 
ein farbloses, mit Wasserdampf nur schwer fliichtiges ~)l, welches 

1 In der eingangs citirteu Abh~mdhmg'. 



Uber Isobutylnaphtalin. 239 

bei gewShnliehem Druek ungefi~hr bei 280 ~ siedet und sieh 
leieht in *ther l~st. Seine Pikrins~iureverbindung bildet bei 96 ~ 
schmelzende, in Alkohol leieht 15sliehe, gelbe, kugelfSrmige 
Aggregate yon feintn Nadtlu. Die Gegenwart einer isomeren 
Verbindung hat bisher nieht nachgewiesen werden kSnnen. 

Aueh wenn man Naphtalin mit Aluminiumchlorid am Wasser- 
bade erwitrmt, bis der Kolbeninhalt vSllig gesehmolzen ist, und 
dann portionenweiseIsobutylehlorid eintragt, erhalt manIsobutyl- 
naphtalin, jedoeh in sehleehterer Ausbeute. R o u x t  hat bei 
eiuem analogen mit Amylehlorid, jedoeh bei hSherer Temperatur 
(120 ~ angestellten Versueh gar kein Amylnaphtalin, dagegea 
reiehlieh Isodinaphtyl und Pentan erhalten; tr  betont, dass die 
Bildung des Dinaphtyls aus Naphtalin mitttlst Chloraluminium 
bei Gegenwart eines Alkylehlorids viel reiehlieher eintritt, als 
ohne dieselbe. Aueh ieh habe mieh davon iiberzeugt, indem ieh 
Aluminiumehlorid auf Naphtalin allein einwirken liess; dabei 
entstanden nut sehr geringe Mengen yon Dinaphtyl. Es liegt die 
Vtrmuthung" nahe~ dass die gesteigerte Bildung yon Dinaphtyl 
bei Gegenwart des Chlorids tines Alkoholradikales darauf beruht, 
dass zutrst der entspreehende Kohlenwasserstoff (Butyl-, respective 
Amylnaphtalin) entsteht, dieser aber durehiibersehUssiges Chlor- 
aluminium wieder zersetzt wird, etwa naeli der Gleiehung 

CtoHT(C4Ho) + C,oH s = C2oH,4 § C~H,o. 

Dass Chloraluminium unter Umst~tnden Seitenketten ab- 
Spaltet, ist yon F r i e d e l  und C r a f t s  gezeigt worden; z. B. 
wirdHexamethylbenzol in Durol iibergeNhrt. 2 Ist diese Auffassung 
des Vorganges zutreffend, so muss bei der Darstellung der 
Homologen des Naphtalins die Gegenwart tines grt~sseren ~Tber- 
schusses yon Aluminiumehlorid vermieden werden. Thatsitehlieh 
erhS~lt man, wit bereits erwithnt, sehleehte Ausbeuten, wenn man 
das Alkylehlorid zu dem Gemiseh yon Naphtalin und Aluminium- 
ehlorid setzt, letzteres also in der Reaetionsmasse stets im Uber- 
schuss vorhanden ist, und zwar um so sehleehttre, bei je hSherer 

Temperatur marl die Reaction einleitet. In demstlben Sinne 

1 In der eingangs citirten Abhandlung. 
Bet. Deutsch. Ch. Ge~., XV, 1451. 
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liisst sich folgcnde Beobachtung dcuten. Als ich bei einer 
Darstellung des Isobutylnaphtalins den Zusatz yon Aluminium- 
chlorid tiber den bei der Besehreibung" der Methode angeg'ebenen 
Zeitpunkt hinaus unter Steig'erung der Temperatur fortsetzte, 
begann eine betr~chtliche Meng'e eines brennbaren, durch Brom 
nicht absorbirten Gases zu entweichen, wahrscheinlich Butan. Die 
Ausbeute an Isobutylnaphtalin war bei dieser Operation nicht 
befriedigend. 

Ausser der F r i e d e l - C r a f t ' s c h e n  Methode habe ich zur 
Darstellung des Isobutylnaphtalins auch jene Methode anzu- 
wenden versucht, welehe Heinrich G o 1 d s c h m i d t zur Dar- 
stellung van Itomologen des Benzols beniitzt hat 1 (Einwirkung 
cines Alkohols auf Benzol in Gegenwart yon Zinkchlorid)~ da 
der [sobutylalkohol ein vortheilhafteres Ausgang'smaterial ist 
als das Chlorid. Die Fractionen des Reactionsproductes zwischen 
Naphtalin, Isobutylalkohol und Chlorzink jcdoch, welche ihrem 
Siedepunkt nach das Isobutylnaphthalin h~itten enthalten nllissen, 
gaben keine PikrinsSureverbindung und bestanden daher wohl 
grSsstentheils aus Condensationsproducten des Alkohols. 

: Ber. Deutsch. Ch. Ges., XV., 1066, 1425. 


