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Das Filtrat wurde zunachst mit Aether ansgezogen und der Aether 
bei niedriger Temperatur verdunstet. Es blieb eine kleine Quantitgt 
eines dicken Oels zuriick, welches, um Spuren von Dehydracetsaure 
zu entfernen, rnit kaltem Wasser ausgelaugt wurde, abfiltrirt und das 
Filtrat wieder mit Aether extrahirt. Nach Verdunsten des Aethers 
blieb eine allerdings nur sehr kleine Quantitat eines dicken Oels 
zuriick, welches in Wasser leicht liislich war. 

Auf Zusatz von Eisenchlorid zu der wassrigen LBsung entstand 
sofort eine prachtvolle, violette Farbung. Das Oel wurde dann im 
Vacuum iiber Schwefelsaure einige Zeit stehen gelassen, um Spuren 
von Alkohol, Aether u. s. w. zu entfernen, und dann rnit Wasserdampf 
destillirt. 

Das Destillat gab auf- Zusatz von o-Nitrobenzaldehyd und etwas 
Natronlauge nach kurzer Zeit eine deutliche Ausscheidung von Indigo, 
welcher die Gegenwart von Aceton beweist. 

Die Dehydracetsaure scheint also in der That bei der Behandlung 
rnit Kali, analog der Dehydrobenzoylessigsaure , zuerst unter Wasser- 
aufnahme in Acetylessigsaure gespalten zu werden, nach der Gleichung : 

Letztere wird dann naturlich beim Kochen rnit Alkalien sofort 
in Aceton und Essigsaure zerlegt. Oh diese Reaktion quantitativ im 
Sinne der obigen Gleicbung verlauft , Iasst sich begreiflicherweise 
wegen der geringen Bestandigkeit der Acetylessigsaure nicht feststellen. 

CsHs04 -+ 2H20 = 2CH3. C O  . CH2. C O O H .  

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt. 

364. K. E. Schulze: Ueber a- und P-Methylnaphtalin. 
[II. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 27. Juni.) 

Im meiner ersten Mittheilung beschrieb ich kurz die Gewinnungs- 
weise dieses Korpers aus SteinkohlenteerBI. Ich kann heut die da- 
maligen Angaberi etwas weiter vervollstandigen. Im Kreosotiil des 
Handels, das wesentlich von 200-300O destillirt, sind durchschnittlich 
6 pCt. Methylnaphtalin enthalten. Dureh Extraktion der CarbolsBure 
und Rektificiren des Oels, wobei die Fraktion 200 - 300O aufgefangen 
wird, kommt man zu einem Produkt, das 10 pCt. der in Rede stehen- 
den Korper, und zwar etwa 4 pCt. a- und 6 pCt. /3-Methylnaphtalin 
enthalt. 

Ich habe noch folgende Derivate dargestellt : 



E s o b r o m - a-  m e  t h y 1 n a p  h t a 1 i ti. 
Zur Gewinnung dieses Kiirpers wurden rnolekulare Mengen 

a-Methylnaphtalin wid Brom, beides irn gleichen Volumeri Schwefel- 
kohlenstoff geliist , gernischt und so lange dem direkten Sonnenliclit 
ausgesetzt, bis die Fltssigkeit hell geworden, was etwa 3 Stunden 
dauerte. D e r  geliiste Kroniwasserstoff wie der Schwefelkohlenstoff 
wurden darauf durch mrhrstiiiidiges IIindurchsaugen eines kriiftigen 
Luftstronies durch das schliesslich auf 100'' erwarmte Reaktionsprodukt 
entfernt und dieses dann der Destillation im luftverdtnnten Raum 
unterworfen. Anfangs ging eine kleinr Menge erstarrender Substanz 
iiber, die sich bei niiherer Prufung als Naphtalin erwies, dann folgte 
ein schwxch grlblich gefirbtes Oel und zuriick blieb eine schwarze, 
nicht zur Untersnchung eidadende Masse: Zur weiteren Reinigung 
wurde das iilige Drstillat mit dem gleichen Gewicht Pikrinsaure, in 
heisseiri Alkohol geliist, versetet. Beim Erkalten schied sich die 
Doppelverbindung in schiin ausgebildeten tiefgelbeii Nadeln ah ,  von 
denen die aiihaftende Flussigkeit durch Absaugen , Nachwaschen mit 
Alkohol und Abpressen getrennt wurde. Nach dem Trocknen zeigte 
die Substanz einen Hchmelzpunkt yon 103". Aus ihr wurde das reine 
Hromrnethylriaphtalin durch Arnmoriiak iii Freiheit gesetzt urid stellte 
irach nochndiger  Drstillation im Vacuum eine f'arblose Fliissigkeit 
von schwachem ~ an Bromtoluol erinnernderi Geruch dar ,  die unter 
gewiihnlichem htmosphbrendruck bei eiiier Teniperatur von 298O (cor- 
cigirt) unter geringer Rromwasserstoffjbspalt~~ng sicdet. Einige Brorn- 
bestimmuiigen nacli Ca r i u s  gaben wenig iibereinstirnmende Resultate, 
da sic11 stets schwrr rntfernbare Nitroproduktr bildeten. Ich be- 
srhriinktr niicii dahcr anf cine PikrinsBnrebcstimn?uiig in der Doppel- 
vrrbindung, die folgendrs Rrsultat ergab : 

Kcr. Fur C l i l t~?N:Br07  Gcfuntlen 
50.77 51.03 1 s t .  

woraus ziigleich herrorgelit , dass auch die bromsubstituirten Kohlen- 
wasserstoffe mit Pikrinsiiure sich ini Verhiiltniss gleichrr Molekiil- 
niengeri mit einandrr \ erbinden. 

E s o b r o rn  - $- m e t  11 y 1 n a p h ta l i r i  

wurde eberiso dargestellt , wie die entsprechende a-Verbindung. Das 
aus dem Pikrinsaurebrom-p-methylnaphtalin gewonnenc Produkt war 
lusserlich von dem vorbesprochenen Knrper nicht zu unterscheiden. 
Den Siedepunkt fand ich bei 296" (Zincke ' scher  Th .  i. D.). Die 
Pikrindureverbindung 

f .  CluHsBr. C H Q .  CsHa(NO2)3OH 
scheidet sich beim Durchschiitteln ron Brom -6 -  methylnaphtalin niit 
kaltgesattigter alkoholischcr Pikrinsiiureliisung sofort in tief canarien- 



gelben Nadeln a b ,  die einen Schmelzpunkt ron 113 0 zeigten nnd 
bei der Analyse 50.07 1 0 .  Pikrinsaure ergaben, wogegen obige 
Pormc4 50.77 pCt. verlangt. 

Interessant crschien es mir, die Einwirkimg der Halogene auf das 
Methylnaphtalin in der Hitze zu untersuchen. Bei der Busserst ener- 
gischen Einwirkung, die schon in der Kalte beobachtrt wird, konnte 
man elicnso gut ganzliche Verkohlung wie Hildung von Naphtylderi- 
raten erwarten. 

D a  sich das P-Methylnaphtalin am leichtestcn vijllig rein erhalteii 
laisst, so liabe ich die Versuche erst an dieseni KBrper durchgefuhrt. 

p - N a p h t y l c h l o r i d ,  C1oH.i. CHnC1. 

Man erhalt diesen Korper in verhaltnissmassig guter Ausbeute, 
wenn man durch @-Methylnaphtalin, das sich in einem mit Ruckfluss- 
rohr rerl)undenen, im Oelbad auf 240-250° erhitzten Kolben befindet, 
die berechnete Menge Chlor leitet. Aus dem Reaktionsprodukt, das 
in der Regel dunkelroth gefarbt ist, entfernt man den gelijsten Chlor- 
wasswstoff durch Hindurchsaugen eines lrraftigen Luftstromes und De- 
stilliren der so rorbereiteten, in der Regel dickiiligen Substanz im 
Vacuum, wobei man den aus unangegriffenem p-Methylnaphtalin be- 
steheiiden Vorlauf abtrennt. Das Hauptdestillat erstarrt nach dem 
Ahkuhlen zu einem oldurchsetzten Brei von feinen, glimmergl&nzenden, 
weissen Blattchen. Man saugt mit der Luftpumpe miiglichst trocken, 
presst scharf ab nnd krystallisirt aus Alkohol urn. Aus dem abge- 
sangten Oel ltann man durch kunstliches Abkuhlen weitere Mengen 
des festen Clilorids crhalten. Der  reine Korper zeigt einen Schmelz- 
punkt von 47O, diiekt nach dem Erstarren wieder erwlrmt, ron 410; 
wnrtet man etwa l j -  20 Minuten, so beobachtet man wieder dcn 
IiKheren Schmelzpunkt, 47". Der Siedepunkt des Naphtylclilorids liegt 
hei einem Druck von 20 mm bei 168". Uiiter gewiihnlichem Atmo- 
spharendruck destillirt, macht sich eine schwache A41~spaltung ron Salz- 
sBure bemerkbar. 

Die Analyse ergnb: 
Chloi: 19.47 pCt., wiihrend CloHT CHnC1 20.1 I pCt. terlangt. 

P -  N a  p h t y l b r  o mid.  

Zur Darstellung leitete ich das Brom dampfformig im Kohlen- 
sBnrestrom in das aiif 240° erhitzte /j'-Methylnaplitalin. Steigert man 
die Temprratur auf etwa B O O ,  so tritt ghz l iche  Verkohlung ein. Das 
Beaktionsprodukt wurde ebenso weiter behandelt, wir uiiter den1 Chlor- 
derivat arigegeben. 
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Das P-Naphtylbromid , aus Alkohol umkrystallisirt, bildet weisse 
fettglanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 560. Als Siedepunkt be- 
obachtete ich bei einem Drnck von 100 mm 213". Eine Brornbestim- 
mang ergab: 35.88 pCt.; berechnet fur CloH7CHzBr: 36.24 pCt. D e r  
Geruch der Chlor- wie der Hromverbinduiig erinnert an  den der ent- 
sprechendeii Renzylabkommlinge , auch greift der Dampf die Schleim- 
haute, namentlich die der Angen, sehr lieftig an. Mit Pikrinsiiure 
gehen diese Derivate k e i n  e Verbindung ein. 

p - N a p  h t a l d e  h y d. 

Durch Oxydation des Naphtylchlorids bezw. Bromids mit Blei- 
nitrat, analog dem Verfahren zur Gewinnung des Benzaldehyds aus  
Renzylchlorid, erhalt man den 1-Naphtaldehyd. Die grSsste Merige 
desselben bleibt in der wassrigen Liisung, aus der man ihn durch 
Ausschutteln mit Aether leicht erhalten kann. Nach der Reinigung 
durch die Risulfitverbindung bildcte er zarte weisse Blattchen vorn 
Schmelzpunkt 590, und ist demnach identisch init dem von H a t t e r s -  
h a1 1 durch Destillation eines Gemenges von ameisensaurem nnd 
$-naphtogsaurem Calcium gewonnenen /3-Naphtaldehyd. 

P - N a p  h t o Esa u re .  

Durch direkte Oxydation des p-Methylnaphtalins hnbe ich die 
Saure nur in untergeordneter Menge zu erhalten vermocht; geht man 
dagegen vom Chlorid bezw. Bromid aus, die sich durch Schiitteln mit 
alkalischer Pernianganatlosung schon in der Kalte leicht oxydiren, so 
erhalt man die S lure  in guter Ausbeute, angenscheinlich quantitativ. 
Der  Schmelzpunkt der so gewonnenen und sublimirten Saure liegt bei 
185", wahrend V i e t h  (Ann. Cheni. Pharm. 180, 312) 182O angiebt. 
Die Identitdt der Sauren scheint niir dadurch hinlanglich erwiesen, da 
j a  die a-Naphtogsaure schon bei 160° schmilzt. 

Auf den Aldehyd und die SLure gedenke ich im weitereii Verlauf 
meiner Untersuchungen nochmals zuriickzukommen. 

M a n n h e i m ,  den 24. Juiii 1884. 




