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Das Filtrat wurde zundchst mit Aether ausgezogen und der Aether
bei niedriger Temperatur verdunstet. Es blieb eine kleine Quantitit
eines dicken Oels znriick, welehes, um Spuren von Dehydracetsiure
zu entfernen, mit kaltem Wasser ausgelaugt wurde, abfiltrirt und das
Filtrat wieder mit Aether extrahirt. Nach Verdunsten des Aethers
blieb eine allerdings nur sehr kleine Quantitit eines dicken Oels
zuriick, welches in Wasser leicht 16slich war.

Auf Zusatz von Eisenchlorid zu der wissrigen Losung entstand
sofort eine prachtvolle, violette Firbung. Das Oel wurde dann im
Vacuum tiber Schwefelsiure einige Zeit stehen gelassen, um Spuren
von Alkohol, Aether u.s. w. zu entfernen, und dann mit 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 Dehydracetsiure scheint also in der That bei der Behandlung
mit Kali, analog der Dehydrobenzoylessigsidure, zuerst unter Wasser-
aufnahme in Acetylessigsiure gespalten zu werden, nach der Gleichung:

CsH; Oy + 2H20 == 20H; .CO.CH; .COOH.

Letztere wird dann natiirlich beim Kochen mit Alkalien sofort
in Aceton und Essigsdure zerlegt. Ob diese Reaktion quantitativ im
Sinne der obigen Gleichung verlduft, ldsst sich begreiflicherweise
wegen der geringen Bestindigkeit der Acetylessigsiure nicht feststellen.
Diese Untersuchungen werden fortgesetzt.

364. K. E. Schulze: Ueber «- und $-Methylnaphtalin.
[TI. Mittheilung.]
(Eingegangen am 27. Juni.)

Im meiner ersten Mittheilung beschrieb ich kurz die Gewinnungs-
weise dieses Korpers aus Steinkohlenteer§l. Ich kann heut die da-
maligen Angaben etwas weiter vervollstindigen. Im Kreosotsl des
Handels, das wesentlich von 200—300° destillirt, sind durchschnittlich
6 pCt. Methylnaphtalin enthalten. Durch Extraktion der Carbolsiure
und Rektificiren des Oels, wobel die Fraktion 200 — 300° aufgefangen
wird, kommt man zu einem Produkt, das 10 pCt. der in Rede stehen-
den Korper, und zwar etwa 4 pCt. «- und 6 pCt. S-Methylnaphtalin
enthilt.

Ich habe noch folgende Derivate dargestellt:
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Esobrom-e-methylnaphtalin.

Zur Gewinnung dieses Korpers wurden molekulare Mengen
a-Methylnaphtalin und Brom, beides im gleichen Volumen Schwefel-
kohlenstoft geldst, gemischt und so lange dem direkten Sonnenlicht
ausgesetzt, bis die Fliissigkeit hell geworden, was etwa 3 Stunden
dauverte. Der geloste Bromwasserstoff wie der Schwefelkohlenstoff
wurden daranf durch mehrstiindiges Hindurchsaugen eines kriftigen
Luftstromes durch das schliesslich auf 100" erwidrmte Reaktionsprodukt
entfernt und dieses dann der Destillation im luftverdiinnten Raum
unterworfen. Anfangs ging eine kleine Menge erstarrender Substanz
tiber, die sich bei niherer Priifung als Naphtalin erwies, dann folgte
ein schwach gelblich gefirbtes Oel und zuriick blieb eine schwarze,
nicht zur Untersuchung einladende Masse: Zur weiteren Reinigung
wurde das Olige Destillat mit dem gleichen Gewicht Pikrinsdure, in
heissem Alkohol geldst, versetzt. Beim Erkalten schied sich die
Doppelverbindung in schon ausgebildeten tiefgelben Nadeln ab, von
denen die anhaftende Fliissigkeit durch Absaugen, Nachwaschen mit
Alkohol und Abpressen getrennt wurde. Nach dem Trocknen zeigte
die Substanz einen Schmelzpunkt von 105% Aus ihr wurde das reine
Brommethylnaphtalin durch Ammoniak in Freiheit gesetzt und stellte
nach nochmaliger Destillation im Vacuum eine farblose Flissigkeit
von schwachem, an Bromtoluol erinnernden Geruch dar, die unter
gewdhnlichem Atmosphiirendruck bei einer Temperatur von 298° (cor-
cigirt) unter geringer Bromwasserstoffabspaltung siedet. Einige Brom-
bestimmungen nach Carius gaben wenig iibereinstimmende Resultate,
da sich stets schwer entfernbare Nitroprodukte bildeten. Ich be-
schrinkte mich daher auf cine Pikrinsinrebestimmung in der Doppel-
verbindung, die folgendes Resultat ergab:

Ber, fir Cz H N3 BrOy Gefunden
50.77 51.03 pCt.
woraus zugleich hervorgeht, dass auch die bromsubstituirten Kohlen-
wasserstoffe mit Pikrinsdiure sich im Verhiltniss gleicher Molekiil-
mengen mit einander verbinden.

Esobrom-g-methylnaphtalin

wurde ebenso dargestellt, wie die entsprechende o-Verbindung. Das
ans dem Pikrinsurebrom-g-methylnaphtalin gewonnene Produkt war
dusserlich von dem vorbesprochenen Kérper nicht zu unterscheiden.
Den Siedepunkt fand ich bei 296° (Zincke’scher Th. i. D.). Die
Pikrinsfureverbindung
é . ClquBI‘ . CH3 . C(,HQ(NOQ):}OH

scheidet sich beim Durchschiitteln von Brom-f-methylnaphtalin mit
kaltgesittigter alkoholischer Pikrinsiureldsung sofort in tief canarien-
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gelben Nadeln ab, die einen Schmelzpunkt von 1139 zeigten und
bei der Analyse 050.07 pCt. Pikrinsiiure ergaben, wogegen obige
Formel 50.77 pCt. verlangt.

Interessant erschien es mir, die Einwirkung der Halogene auf das
Methylnaphtalin in der Hitze zu untersuchen. Bei der fusserst ener-
gischen Einwirkung, die schon in der Kilte beobachtet wird, kounte
man ebenso gut ginzliche Verkohlung wie Bildung von Naphtylderi-
vaten erwarten.

Da sich das f-Methylnaphtalin am leichtesten véllig rein erhalten
lisst, so habe ich die Versuche erst an diesem Korper durchgefiihrt.

-Naphtylchlorid, CypHr. CHyClL
photy

Man erhélt diesen Kérper in verhiltnissmissig guter Ausbeute,
wenn man durch g-Methylnaphtalin, das sich in einem mit Riickfluss-
rohr verbundenen, im Oelbad auf 240—250° erhitzten Kolben befindet,
die berechnete Menge Chlor leitet. Aus dem Reaktionsprodukt, das
in der Regel dunkelroth gefirbt ist, entfernt man den gelésten Chlor-
wasserstoff durch Hindurchsaugen eines kriftigen Luftstromes und De-
stilliren der so vorbereiteten, in der Regel dickéligen Substanz im
Vacuum, wobei man den aus unangegriffenem f-Methylnaphtalin be-
stehenden Vorlauf abtrennt. Das Hauptdestillat erstarrt nach dem
Abkithlen zu einem Sldurchsetzten Brei von feinen, glimmerglinzenden,
weissen Blittchen. Man saugt mit der Luftpumpe mdglichst trocken,
presst scharf ab und krystallisirt aus Alkohol um. Aus dem abge-
saugten Oel kann man durch kiinstliches Abkiihlen weitere Mengen
des festen Chlorids erbalten. Der reine Kdrper zeigt einen Schmelz-
punkt von 479 direkt nach dem Erstarren wieder erwirmt, von 419;
wartet man etwa 15— 20 Minuten, so beobachtet man wieder den
hiheren Schmelzpunkt, 47° Der Siedepunkt des Naphtylchlorids liegt
bei einem Druck von 20mm bei 168°% Unter gewdhnlichem Atmo-
sphirendruck destillirt, macht sich eine schwache Abspaltung von Salz-
silure bemerkbar.

Die Analyse ergab:

Chlor: 19.47 pCt., wihrend CpH; CH2Cl 20.11 pCt. verlangt.

B-Naphtylbromid.

Zur Darstellung leitete ich das Brom dampfférmig im Kohlen-
siurestrom in das auf 2400 erhitzte f-Methylnaphtalin. Steigert man
die Temperatur auf etwa 2809, so tritt géinzliche Verkohlung ein. Das
Reaktionsprodukt wurde ebenso weiter behandelt, wie unter dem Chlor-
derivat angegeben.
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Das g-Naphtylbromid, aws Alkohol umkrystallisirt, bildet weisse
fettgliinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 569 Als Siedepunkt be-
obachtete ich bei einem Druck von 100 mm 213° Eine Brombestim-
mung ergab: 35.88 pCt.; berechnet fiir CioH; CHyBr: 36.24 pCt. Der
Geruch der Chlor- wie der Bromverbindung erinnert an den der ent-
sprechenden Benzylabkémmlinge, auch greift der Dampf die Schleim-
hiute, namentlich die der Augen, sehr heftig an. Mit Pikrinsivre
gehen diese Derivate keine Verbindung ein.

g-Naphtaldehyd.

Durch Oxydation des Naphtylchlorids bezw. Bromids mit Blei-
nitrat, analog dem Verfahren zur Gewinnung des Benzaldehyds aus
Benzylchlorid, erhilt man deun §-Naphtaldehyd. Die grisste Menge
desselben bleibt in der wissrigen Losung, aus der man ihn durch
Ausschiitteln mit Aether leicht erhalten kann. Nach der Reinigung
durch die Bisulfitverbindung bildete er zarte weisse Bléttchen vom
Schmelzpunkt 599, und ist demnach identisch mit dem von Batters-
hall durch Destillation eines (Gemenges von ameisensaurem und
g-naphtoésaurem Calcium gewonnenen $-Naphtaldehyd.

B-Naphtoésdure.

Durch direkte Oxydation des 8-Methylnaphtalins habe ich die
Séare nur in untergeordneter Menge zu erhalten vermocht; geht man
dagegen vom Chlorid bezw. Bromid aus, die sich durch Schiitteln mit
alkalischer Permanganatlosung schon in der Kilte leicht oxydiren, so
erhiillt man die Sdure in guter Ausbeute, angenscheinlich quantitativ.
Der Schmelzpunkt der so gewonnenen und sublimirten Siure liegt bei
1859, wiihrend Vieth (Apn. Chem. Pharm. 180, 312) 1829 angiebt.
Die Identitit der Sduren scheint mir dadureh hinlinglich erwiesen, da
ja die «-Naphto&siure schon bei 160° schmilzt.

Auf den Aldehyd und die Siure gedenke ich im weiteren Verlauf
meiner Untersuchungen nochmals zuriickzukommen.

Mannheim, den 24. Juni 1884,





