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97. P. T. Cleve:  Ueber die Einwirkung von Chlor auf 
A c e t  - a-naphtalid. 

(Eiogegangen am 12. Februar: mitgetheilt in dar Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

In eine Liisung von Acet-a-naphtalid in Eiseseig wurde ein 
Strom von 1 Molekiil Chlorgas, aus berechneten Mengen Kalium- 
dichromat und Salzsaure entwickelt, eingeleitet. Beim Vermischen der 
Lijsung mit Wasser erhalt man hauptsachlich eine Krystallisation von 
Dichloracetnaphtalid. Es wurden darum bei den folgenden Versuchen 
2 Molekiile Chlor in die Losung von 1 Molekiil Acetnaphtalid ein- 
geleitet. Beim Zusatz von wenig Wasser erhalt man eine Masse 
von Krystallnadeln, welche man durch Krystallisiren aus Eisessig und 
kochendem Alkohol reinigt. In den Mutterlaugen bleiben ge- 
farbte, klebrige Massen, welche ich durch Aufliisen in Alkohol zu 
reinigen verauchte. Ich erhielt so eine Menge von Dichloracetnaph- 
talid und eine sehr kleine Menge von einer bei 184O schmelzenden 
krystallisirenden Substanz , welche Monochloracetnaphtalid zu sein 
scheint. Ich konnte jedoch bei der Analyse keine gut stimmenden 
Zahlen erhalten. 

D i  c h l o  r a c e  t - a- n a  p h t a l i d  Clo HS Clt NHCOCH3, 

bildet lange, diinne, ganz weisse Krystallnadeln. Es lost sich ziemlich 
leicht in kocliendem Eisessig, Weingeist und Chloroform, aber bei ge- 
wiihnlicher Temperatur sehr wenig in diesen Losungsmitteln. Beim 
Erbitzen schmilzt es  bei 214O uud sublimirt in wolligen Massen. 

Als Mittel von mehreren Analysen wurden folgende Zahlen er- 
halteri: 

Gefunden Berechnet 
C 56.55 56.74 pCt. 
H 4.04 3.55 ?) 

N 5.56 5.52 a 

C1 27.79 27.89 Y 

0 (6.06) 6.30 3 

D i  c h 1 o r  n a p  h t y  la in  i n ,  Clo Ha Cln NH,. 

Die obige Verbindung wurde mit sehr concentrirter Kalilauge 
einige Stunderi erhitzt. Das  RO erhaltene Dichlornaphtylamin wurde 
aus Weingeist krystallisirt und schied sich in warzenartigen Massen ab. 
Das Dichlornaphtylamin besitzt einen unangenehmen fiicalen Geruch, 
es lijst sich sehr leicht in Weingeist und verfliichtigt sich mit Waseer- 
dampf. Schmelzpunkt 820. Es giebt keine Salze mit Siiuren. 
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Die Anslyse ergab: 
Gefunden Berechnet 

C1 33.27 33.43 pct. 
N 6.67 6.61 )) 

Das Dichlornaphtylamin wurde mit Salpetersiiure in einem Destil- 
lationsapparate gekocht. Es vefliichtigten sich nach Chlorpikrin stark 
riechende gelbe chinoniihnliche Nadeln , welche bei der Chlorbestim- 
mung den Chlorgehalt des Dichlornaphtochinons gaben. Ich erhielt 
nur eine sehr kleine Menge von diesen Kiirpern und konnte beim 
Krystallisiren keine Verbindung von constantem Schmelzpunkt erhalten. 
Der Rackstand war eine harziihnliche Masse, aus der keine krystal- 
lisirte Verbindung zu erhalten war, indessen wurde aus der sauren 
Losung Phtalsiiure erhalten. Die Phtalsiiure schmolz bei 2020 (pulver- 
fdrmig) und ihr Anhydrid bei 129O. 

Bei der Elementaranalyse gab die Siiure: 
Gefunden Ber. fiir Cs&Oa 

c 57.94 57.83 pCt. 
H 3.74 3.51 * 
0 38.32 38.56 D 

- - 

100.00 100.00 pct. 
Sie war somit reine Phtalsiiure, woraus man schliessen dad, dass 

das Dichlornaphtylamin die Amidgruppe und die zwei Chloratome 
in demselben Kern enthiilt. 

D ich lo rnaph  t a l i n  
von dem Schmelzpunkt 61 O wurde aus Dichlornaphtylamin durch die 
Diazoreaction erhalten. Dies Dichlornaphtylamin, fein gepulvert, wurde 
in concentrirter Schwefelsiiure aufgelost, die dunkelgrune Liisung rnit 
ein wenig Wasser vermengt und kalt gehalten mit Salpetngsaure ge- 
sattigt. Die Masse wurde nun rnit einem Ueberschuss von absolutem 
Alkohol gemengt und auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Vermischen 
der klaren Liisung rnit Wasser krystallisirten weisse, durch einen riith- 
lichen harzahnlichen Kiirper verunreinigte Nadeln aus. Das noch un- 
reine Dichlornaphtalin wurde in Weingeist geliist und die Liisung rnit 
Thierkohle entarbt. Das so erhaltene Dichlornaphtalin bildete feine, 
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 61 0. 

Die Analyse gab 35.88 Procent Chlor statt 35.98, entsprechend 
der Formel CloHeCl2. 

Das Dichlornaphtalin wurde rnit Salpetersaure in geschlossenen 
Riihren oxydirt. Beim Verdampfen der Liisung resultirte eine honig- 
iihnliche Masse, woraus ich ein wenig eines phtalsiiureiihnlichen Kiirpers 
erhalten konnte. Beim Erhitzen rnit Kalk zeigte sich die Siiure ganz 
frei von Chlor. Es war somit Phtalsiiure, nicht wie ich erwartete 
Dichlorph talsliure. 



Es ist , besonders durch die Untersuchungen von C 1 a u 8 sehr 
wahrscheinlich , dass das fi1-t~- Dichlornaphtalin den Schmelzpunkt 
61 0 hat, aber ich habe Dichlornaphtaline von diesem Schmelzpunkt 
aus zwei verschiedenen Nitronaphtalin - fi  -sulfonsiiuren erhalten, woraus 
zu folgen scheint, dass es entweder zwei isoniere Dichlornaphtaline 
Ton dem Schmelzpunkt 61 O giebt oder das eine Molecularveriinderung 
bei meinen Versuchen mit Phosphorpentachlorid eingetreten ist. 

Wiire nun das aus Dichlornaphtylamin erhaltene Dichlornaphtalin 
ein lyl - Pz-Derivat, so ist auch das Dichlornaphtylamin ein a1 -$ i -@a-  
Derivat. 

M o n o c h  1 o r  n a p  h t y 1 a m  i 11 a u s  D ic h 1 o r n  a p h t y 1 a m  i ii. 
Erwiirmt man Dichloracet - a-naphthalid,mit Zinn uiid Salzsaure, ao 

erhalt man nach kiirzerer Zeit eine Liisung, die beim Erkalten duniie, 
gliinzende Blattchen absetzt. Diese Verbindung ist 

%i  11 n c 11 I o r  ii r - m o n oc h lo  r n a p h t J 1 a mi  I I  I: h 1 o r h y d r a t , 
Clo H6 CI NHZHC1 -t Sn Cl2 . 

Gefunden Berccliiiet 
Dieses Doppelsalz gab bei der  Analyse: 

S n  29.39 29.26 pCt. 
C1 26.56 (fiillbares) 26.40 B (3/4 d. Chlorgeh.) 

Behandelt man das Zinndoppelsalz mit Wasser, so erhalt maii 
eine Emulsion. woraus sich Nadeln von Monochlornaphtylamin bald 
absetzen. 

Monochlornaphtylamin bildet diicne, weisse Nadeln, die bei 56O 
schmelzeii. Es ist wenig in kachendem Wasser liislich, uiid ver- 
fliichtigt sich leicht riiit lvasserdiimpfen. Es lijst sich sehr leicht in 
Weiitgeist. An der Luft farbt es  sich riithlich. Es besitzt einen 
iiusserst unangenehm facalen Geruch. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet 

CI - - 20.03 ' 19.95 ), 

doch werden diese ron Wiisser leicht und vollstiiridig zersetzt. 

N 7.61 7.74 - 7.89 p c t .  

Das Monochlornaphtylamin giebt mit Siiuren krystallisirende Salze, 

a s  C h l o  r h  y d r a t  , Clo H6 CI NIl2 HCI + Hz 0 1  

bildet seideglanzende Nadelii. 
hlenge 15.27 pCt. fiillbares Chlor erhalten. 

Bei der Analyse wurde die berechnete 

D as S u 1 f a t  Clo H6 CIKH2. + H2 0, 
krystallisirt ebenfalls in feinen weissen Nadeln. Die Analyse gab 
10.41 pCt. Slnre ,  berechuet 10.91 pCt. Die Formd rnit 2H20 fnrdert 
10.28 pct .  
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von 
und 

Man kennt bisher noch zwei Monochlornaphtylamine, nlimlich das 
A t t e r b e r g  dargestellte a1 -as von dem Schmelzpunkt 85 0, 860 
al= ag bom Schmelzpunkt 94O. Beide sind von dem oben be- 

schriebenen , welcbes alJWa -fl1 C1 oder a1 NHa - (la C1 sein muss, 
verschieden. 

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung ist Herr A. Sj i is t r8m 
mir behiilflich gewesen und sage ich ihm dafiir meinen besten Dank. 

U p s a l a ,  im Januar 1887, Universitatslaboratorium. 

98. A. Hanssen: Beitriige eur Kenntniss des Brucins. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitct Erlangen.] 

(Eingegangen am 14. Februar 1587.) 

In meiner letzten Mittheilung iiber Mononitrobrucin wurde bereits 
erwahnt, dass dasselbe mit Brom in salzsaurer Losung behandelt unter 
Entwickelung von Brompikrin einen krystallinischen, farblosen Kiirper 
lieferte, welcher mit Salpetersaure keine Farbenreactiou mehr gab. 
Es wurde damals angekiindigt, dass der Verlauf dieser Reaction nBher 
studirt werden sollte. Eine dahingehende Untersuchung zeigte jedoch 
bald, dass auf diesem Wege schwer die gestellte Aufgabe geltist 
werden wurde. Die Ausbeute an dem betreffenden Reactionsproduct 
war, indem der grosste Theil des Nitrobrucins durch Brom in einen 
braunen nicht krystallisationsfahigen Lack iibergefuhrt wurde, stets 
eiie so geringe, dass man bald zu der Ueberzeugung gelangte, daes 
die Beschaffung des Untersuchungsmaterials mit vie1 Schwierigkeiten 
verknupft sein miisste. 

Die grome Aehnlichkeit, welche das Kakothelin in vielen Bezie- 
hungen mit dem Mononitrobrucin besitzt, liess nun erwarten, dass 
sicb vielleicht dasselbe auch gegen Brom analog, wie dieses, verhalten 
wiirde. Zu gleicher Zeit war die Miiglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dass doe Kakothelin bestiindiger gegen Brom wie das Mononitroproduct 
im Stande sein konnte, eine befriedigende Ausbeute des gewiinschten 
Untersuchungsobjectes zu liefern. Diese Hoffnung bestiitigte sich in 
vollem Maaese. Mit dem Studium dieser Reaction schien es zweck- 
miissig, eine weitere Untersuchung des Kakothelins zu verbinden, und 
zwar zu priifen, welche Veranderung dasselbe durch oxydireude und 
reducirende Reagentien erleidet. Durch eine spiitere Vergleichung der 
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