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stiure. Der Uebergang ist der Bildung der Bemeteinstiwe aus Aepfel- 
&ure zu vergleichen. 

3. Es ist eine A c e t y l r e r b i n d u n g  der Cholsaure herstellbar, 
in welcher drei Acetylgruppen enthalten sind. Die Cholsiiure stellt 
daher einen dreiwerthigen Alkohol dar. 

4. Die Dehydrochols i iure  enthiilt drei durch Hpdroxylamin- 
reste rertretbare Sauerstoffatome. 

5. Die Bil iansi iure  enthailt drei Carboxyle und zwei Keton- 
gruppen, da sich in ihr zwei mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
reagirende Saueretoffatome befinden. 

6. Die C h o 1 siiur e eothiilt eine Carboxylgruppe, zwei primtire 
Alkoholgruppen und eine secundiire Alkoholgruppe. Man kann ihre 
empirische Formel C,, H,, 0, auflosen in den rntinnellen Ausdruck: 

COOH 

C20H311 ::;g 
C H O H  

Die Anregung zu dieser Unterauchung erhielt ich .durch Hm. 
Professor E. Baumann. Derselbe miige mir gestatten, ihm an dieser 
Stelle meinea ehrerbietigen Dank auszusprechen fiir das warme Interesse 
und das freundliche Wohlwollen, welches er meinen wissenschaftlichen 
Bestrebungen stets entgegengebracht hat. 

F r e i b u r g  i. Br., 19. Juni 1887. 
Lnborntorium des Professor Baumann. 

411. P. T. Cleve: Ueber die Einwirkung von Chlor 
auf Aoet -$-naphtglmh. 

(Eingegangen am 17. Juni.) 

A c e  t m o n o c h l o r - $ - n a p b t y l a m i n ,  C ~ O  Hs C l N H C . 0  CBs.  
Wenn man in eine Liisung yon Acet-@-naphtylamh in verdiinntem 
Eiseseig einen Strom von 1 Molekiil Chlorgas einleitet, erhtilt man 
beim Zusatz von Wasser einen krystallinischen Niederschlag von 
Acetmonocblornaphtylamin. Durch Krystallisiren aus Alkohol erhdtlt 
man die Verbindung in radial gruppirten, sehr feinen, farblosen Nadeln, 

. die bei 1470 constant schmelzen. Die Verbindung lost sich schwierig 
in kochendem Wasser, aber sehr leicht in Alkohol. 



1990 

Anulyee : 
Gefundcn Betechbet 

C 65.31 65.60 pCt. 
H 4.90 4.56 D 

N 6.82 G.38 
C1 16.31 16.17 D 

0 (6.66) 7.29 rn 

Die Acet- 
verbindung wurde in Alkohol geliist und die Liisung mit concentrirter 
Salzeiiure versetzt. Man erhiilt so einen dicken Krystallbrei, welcher 
beim Erhitzen sich allmiihlich liist. Beim Erkalten .schiessen gliinzende 
Krystallnadeln von chlorwaseerstoffsaurem Mo'nochlornaphtylamin 
an. Erhitzt man das chlorwasserstoffsaure Salz mit Ammoniak, 80 

scheidet sich daa Monochlornaphtylamin als ein beim Efkalten feat 
werdendes Oel ab. Man l%t in verdiinntem Weingeist und erhiilt 
beim Erkalten der Liisung feine farbloee Nadeln, die bei 590 schmeleen. 
Die Base hat keinen unangenehmen Gernch wie die bekannten Chlor- 
a-naphtylamine. 

Analyse : 

M o n o  c h 1 o r - 6 - n B p h t y 1 a m  i 1 1 ,  C10Ht;ClNHp. 

Gefunden Berechnet 
N 7.78 7.89 pct. 
c1 19.92 20.01 % 

Das c h l o r w a s e e r s t o f f s a u r e  S a l z ,  CloHsClNHaHCl+ HsO, 
bildet gliinzende, farblose, in  kochendem, salzsgurehaltigem Waeser 
eiemlich lijsliche Nadeln, welche in kaltem Wasser echwerliislich sind. 
Von reinem kochenden Wasaer wird das Salz zersetzt. 

Analyse: 
Gefunden Berechnet 

Fiillbares Chlor . . . . 15.58 15.27 pCt. 
Totalgemenge von Chlor . 30.37 30.54 % 

a- Monoch lo rnaph ta l in  B U S  M o n o c h l o r - ~ - n a p h t y l a m i n .  
Der Monochlor-g-naphtylami~i wurde mit , Schwefelsgure angeriihrt 
und ein Strom von Stickstofftrioxyd in die breiartige Maeee eingeleitet. 
Es reeultirte eine dunkelgefgrbte Liieung, welche nach und nach zu 
absolutem Alkohol zugesetzt wurde. Das Gemenge wurde auf dem 
Wseeerbad erhitet und mit Waaser versetzt. Ein achwareee Oel schied 
sich ab und wurde durch Destilliren im Wasserdampf ge re in i i  Dm 
erhaltene Chlornaphtalin bildete ein gelbliches Oel, welchee nicht feet 
wnrde. Die Analyse gab 21.72 pCt. Chlor und die Formel CtoH~cl  
fordert 82.08. Ee war somit a- Monochlornaphtelin. 

Monochlor 
naphtylamin wurde mit Salpetersgure gekocht. Ea bildete eich eine 
rothe oder rothbraune harzige Maese und die davon getrennte Liieong 

P h t a l  s zi n r e au 8 M on o c h 1 o r  - 1- n a p  h t y 1 a m in. 
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gab beim Verdampfen einen brilunlich gelben Riickstand, am dem 
dorch Sublimiren eine kleine Menge Phtaleiiureanhydrid von dem 
Schmelzpunkt 1280 erhalten wurde. Die daraus dargestellte Yilure 
scbmolz bei 1849 

10 g 
chlorwaeserstoffsauree Monochlor -p-naphtylamin wurde in kochender 
8alceiiore geliiet, und die Liieung mit 5 g Kupferchloriir vereetzt. 
Eine Lbsung von 4 g Kaliumnitrit in 20 g Wasaer wurde in die 
kdchende Liiaung eingetriipfelt. Es resultirte ein echwareea Oel, 
welchee mit Waeserdampf destillirt wurde. Daa Deetillat epthielt ein 
gelblichee Oel, welchee nacb einigen Tagen zu einem featen Kuchen, 
der 4 g wog,' eretarrte. Durch Kryetallisiren aue Alkohol wurden 
Eiemlich grosse, aehr gut entwickelte rhombische Tafeln erbalten. Sie 
ecbmolzen nach mehreren Kryetallisationen bei 34-35O. 

D i c h l o r n a p h t a l i n  aue  Monochlor-p-nap h ty l amiu .  

'Die Analyse gab: 
Gefunden 

Hr. H e l g e  B icks t r i i rn  
c 1  35.99 

folgendee mitgetheilt : 

Ber. fiir C~oHsCln 
35.98 pct. 

hat die Krystalle gemessen und dariiber 

Krystallsyetem: Monosymmetrisch. 
s Axenverhilltnise: 

a : b : c = 1.5196 : 1 : 3; $ = 7 6 O  46' 
8 TafNormige, oder dick priematieche Combinationen von o P (001) 

ma =opiio) 
110: iio = 6807' 
110 : 001 = 82038' 

Die optischen Axen liegen in der Symmetrieebene; auf OP tritt 
eine Axe ein wenig auseerbalb des Geeicbtdfeldm, i'm epiteigen 
Winkel-@ au8.c 

Diems Dichlorhaphtalin kommt am niiohoten dem a-DichloF- 
ntiphtalin, welchee nach W i d m a n  bei 380 constant schmilzt, aber es 
krptallisirt gane verechieden in groseen, wohlauegebildeten rhom- 
6bchen Tafeln , wiihrend das a- Dichlornaphtalin spieeaige Na&eln 
bildet. 

N a p h t a e e  a u s  a-Monochlor-f i -naphtylamin.  Beim Er- 
hitzen vdn Monochlornaphtylamin, behufs Chlorbeetimmung, mit Kal k 
sublimirten in dem Rohr gelbe, feine Nadeln, welche bei 2750 schmolzen. 
Sie lbsten sich in concentrirter Schwefeldure mit iuteneir violetter 
Farbe, die beim Verdannen in Orange iiberging. Bei weiterer Ver- 
diinnadg verechwand die Farbe. Der Schmelzpuntt wie dieee Reaction 
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zeigen, daee die Kryatalle Naphtase oder nach W i t t l )  a-, B-Naphta- 
zin waren. 

Es ist oben gezeigt, dass beim Chloriren von Acet-p-naphtylamin, 
ein Chloratom in a- Stellung in demselben Kern, welcher Amid 
in $-Stellung enthalt, eingeht. Die Bildung von Naphtase zeigt, dass 
die Chloratom- und die Amidogruppe die Stellungen a, und ein- 
nehmen. Somit ist auch gezeigt, dass das bei 34.50 schmelzende 
Dichlornaphtalin ein u-, $-Derivat ist. 

Friiher hat M e l d o l a  durch ein ganz analoges Verfahren eio 
Dibromnaphtalin von dem Schmelzpunkt 630 erhalten, welchea er ancb 
als rc- ,  PaDerivat betrachteta). 

Bei d e r h a f i i h r o o g  dieser Untcrsuchung ist Hr. stud. N. A. L a n g l e t  
niir behulflich gewesen und sage ich ihm dafiir meinen besten Dank. 

U p s a l  a. Universitltslaboratcrium. 

. 
418. Edward Divere  und Tamemasa Haga: Die Reeotion 

ewisahen Sulflten und Nitriten. 
(Eingegangen am 50. Juni; mitgetbeilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Unsere Darstellung Ton Hydroxylamin aus Nitriten durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff, welche wir friiher (Journ. Chem. 
SOC. 51, 48) beschrieben haben, fuhrte uns zu Versuchen mit Nitriten 
und Sulfiten. Durch die Arbeit von C l a u s  iiber die F r e m y ’ s c h e  
Serie der Kaliumaalze war bereita bekannt, dass, wenn Kaliumeulfit 
in Losung zu Kaliumnitrit gebracht wird, sich unter den Producten 
der Reaction ein Salz HON(S03 K)a befiodet, das durch Erhitzen in 
H O N H ( S O 3 K )  und HKSOa iibergeht. C l a u s  zeigte, daas daa  
letztere stickstoffhaltige Salz Ealiumhydroxylaminmonosulfonat ist, 
und seit der Publication dieser Arbeit wurde die erstere Verbindung 
HON(SOsE)2 ,  im Lichte der V. Meyer’schen  Untersuchnngen iiber 
das Oximidioradical, als Ealiumhydroxylamindisulfonat erkannt3). Da 
die Entstehung dieser Salze jedoch an die Ealiumverbindungen ge- 

l)  Diese Uerichte XIX, 2791. 
2) Journ. Chem. SOC. 1853, Transaction p. 5.  
3) Raschig  constatirt (dieseBerichte XX, 584), dass C l a u s  dem Disul- 

fonat die Forniel’ONH(S03K)~ giebt, ist hierin jedoch nicht ganz genau, in- 
dem C l a u s  arisdrlicklich ermilhnt (Annalen 158, 83), dass er keine Entschei- 
dung getroffen hahe zmischen der ehen genannten Formel und (HO) N (S(33K)l. 


