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Theil, wie oben angegeben, in Pikrat und setzt nachher eine zur voll-
stindigen Zerlegung nicht geniigende Menge Ammoniak zu. Dieses
zerlegt stets zuerst die a-Verbindung, so dass bei richtiger Abmessung
nur Pikrat des f-Methylnaphtalins zuriickbleibt. Das Ammoniumpikrat
entfernt man durch wiederholtes Uebergiessen mit heissem Wasser,
das «-Methylnaphtalin durch geniigendes Abpressen auf Thonplatten.

Schliesslich wird das p-Pikrat ebenfalls durch Ammoniak zerlegt
und der Kohlenwasserstoff durch Wasserdampf iiberdestillirt. Beim
Abkiihlen auf 00 erstarrt derselbe und ist nach zweimaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol ganz rein. Der Schmelzpunkt wurde dann
bei 38¢ gefunden.

628. Otto Scherler: Ueber die Einwirkung des Chlors und
der Salpetersiure auf die Methylnaphtaline.

[ Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 2. December.)

Die Herstellung von Abkdmmlingen der Methylnaphtaline macht
Schwierigkeiten, welche bisher dadurch vermehrt waren, dass man
die Kohlenwasserstoffe picht rein zur Verfiigung hatte.

Mit den nach Maassgabe der vorhergehenden Mittheilung ge-
reinigten Kohlenwasserstoffen wurde Folgendes festgestellt.

I. Einwirkung des Chlors auf f-Methylnaphtalin
bei gewdhnlicher Temperatur.

Wenn man Kalinumeblorat und Salzsiure auf -Methylnaphtalin
unter den Bedingungen, welche E. Fischer!) fir Naphtalin geeignet
fand, einwirken lidsst, so beobachtet man die Bildung eines Additions-
productes, welches zuniichst in warzenformigen Krystallen vom
Schmelzpunkt 146 — 1479 erhalten wurde.

Da nach diesem Verfahren die Ausbeute sehr gering ist, dieselbe
auch durch einen Ueberschuss von Kalinmchlorat nicht vermehrt wird,
so warde Chlorgas eingeleitet und zwar zuerst in die Chloroform-
16sung des Kohlenwasserstoffs obne Erfolg; es konnte, nachdem der
Chlorstrom etwa 6 Standen hindurchgegangen war, nicht einmal eine

1y Diese Berichte X1, 735.
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Gewichtszunahme constatirt werden. Giinstiger gestaltete sich das
Resultat, als das Chlorgas direct auf den Kohlenwasserstoff einwirkte.

Die Reaction verliuft folgendermaassen: Getrocknetes Chlorgas
wurde vermittelst einer Glasréhre in den Kohlenwasserstoff geleitet.
Sobald das Gas mit dem letzteren zusammenkommt, schmilzt der-
selbe. Nach einiger Zeit tritt eine schwache Erwéirmung ein, welche
eine Kiihlung nothwendig macht.

Das diinnflissige Oel wird allmihlich zidher, so dass endlich die
Einleitungsréhre in der Masse feststeht. Das Einleiten wihrte bei
30—40 g Kohlenwasserstoff gegen 20 Stunden. Am Schluss hat sich
das Gewicht des angewendeten Kohlenwasserstoffs verdoppelt. Wihrend
des ganzen Processes entweicht neben unverindertem Chlor Salzsiiure-
gas, das sich durch Bildung von weissen Dimpfen bemerkbar macht,

Bei diesem Process gewinnt man den festen Korper in grdsserer
Menge als nach dem ersten Verfahren mit Kaliumeblorat und Salz-
giure. Jedoch verarsacht die Trennung durch Abpressen grosse
Schwierigkeiten und Verluste. Am zweckmissigsten verfihrt man in
folgender Weise. Man wiscbt das erhaltene Product mit Wasser, um
das iiberschiissige Chlor und das zuriickgebliebene Salzsiuregas zu
entfernen, trocknet, bringt dann die Masse in einen Kolben, iibergiesst
dieselhe mit Ligroin und schiittelt tiichtig um.

Es bleibt ein weisses Pulver ungelést zurick. Dasselbe wird
auf ein Filter gebracht, mit Ligroin ausgewaschen, getrocknet und in
Aecther gelost. Beim langsamen Verdunsten des Aethers scheiden
sich préchtige, grosse Krystalle ab, welche einen Schmelzpunkt von
148° haben. Dieselben zeigen elektrisches Verhalten in auffallender
Weise, wenn man sie zerreibt; sie werden mit grosser Heftigkeit aus
dem Morser geschleudert. Die Zahlen der Analyse stimmen fiir einen
Koérper mit 5 Chloratomen.

Berechnet Gefunden
fiir Ci; BeCls L II. IIL.
Cu 41.44 — — 41.26 pCt.
Hy 2.83 — —_ 3.06 »
Cls 55.73 55.44  55.68 — >
100.00.

Die Krystalle sind unldslich in Ligroin, schwer 16slich in Alkohol,
leicht 16slich in Chloroform, Aether und Eisessig. Bei lingerem Er-
hitzen auf eine ihrem Schmelzpunkt nahe Temperatur sublimiren sie
in langen, breiten Nadeln; bei lingerem Kochen mit Wasser und ver-
diinnten Sduren zersetzen sie sich allmihlich. Hr. Dr. Fock hatte
die Giite, die Krystallformen einer ndheren Untersuchung zu unter-
ziehen, deren Ergebniss hier folgt.
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»Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:b:ec = 1.3696:1:1.4852, f = 810 47",

Beobachtete Formen:
c=(00)oP, a=(100) P, m=(110) 0P, s =101—Puw,
r=(101)+Pax nnd o= (112)+ s P.

Farblose, glinzende Krystalle von 3—5 mm Grésse. Meistens
sind die Individuen ein wenig nach der Symmetrieachse verlingert
und nehmen dann, je nachdem die Querflichen r und s von gleicher
Grosse sind oder s vorherrschend erscheint, einen prismatischen bezw.
tafelformigen Habitus an. Bisweilen herrschen auch die Prisma-
flichen m vor und danp erscheinen die Krystalle kurzprismatisch
hauptsdchlich nach der Verticalaxe. Die Mebrzahl der Individuen
aber zeigt das Aussehen der nachstehenden Figur.

Das Orthopinakoid ¢ und die Basis ¢ sind in der Regel nur von
geringer Ausdehnung und fehlen nicht selten auch ganz. Die Haupt-
pyramide ¢ wurde nur an einem einzigen Krystall in untergeordneter
Ausdehnung beobachtet.

Beobachtet Berechnet
m:m = (110):(110) = 72° 50’ —
a:c = (100):(001) = 81° 47’ —
s1¢ = (101):(001) = 429 54 —
m:¢ = (110):(001) = 85° 17’ 850 8!
c:r = (001): (101) = 519 50’ 510 47
m:s = (110): (101) = 62° 32’ 620 29’
m:r = (100):(101) = 650 49’ 65° 51'
0o:0 = (112):(112) = — 69° '
o:¢ = (112):(001) = 440 46’ 449 37
o:r = (112):(101) = 40° 1’ 400 1’
o:e = (112): (100) = — 79¢ 3’
0:s = (112):(101) = — 760 8§’

Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis ¢, deutlich nach dem
Prisma m. Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene. Durch
die Basis ¢ gesehen tritt eine Axe scheinbar um circa 559 geneigt
gegen die Normale zu dieser Fliche im spitzen Winkel § aus.«
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Was die Constitation betrifft, so ist dieser Kérper das
Chlor-8-Methylnaphtalintetrachlorid, C;HsCl CH;Cly,

wie sich aus dem folgenden Versuch ergiebt.

Wenn von den fiinf Chloratomen sich vier addirt haben, eines
aber Subgtituirt hat, so muss es beim Behandeln mit alkoholischem
Kali einen Ko6rper mit drei substituirten Chloratomen, ein Trichlor-
p-Methylnaphtalin geben, gemiss folgender Gleichung:

CpoHs Ol CH;Cly + 2KOH = 2K Cl + 2 H;O + CyoH,Cls CHy

Die Abspaltung der Salzsiure durch alkoholisches Kali geschak .
in folgender Weise: Die gepulverten Krystalle wurden in einem
Kolben mit Alkohol fibergossen, feste Stiickchen Kali im Ueberschuss
hinzagesetzt und auf dem Wasserbade lingere Zeit erhitzt. Es scheidet
sich Chlorkalium aus, zugleich firbt sich die Losung dunkelbraun.
Dieselbe warde in Wasser gegossen und der Alkohol verjagt. Es
scheidet sich eine feste, dunkelgelb gefirbte Masse ab, welche abfil-
trirt, mehrere Male in Alkohol aufgenommen uod mit Thierkohle
gekocht wurde. Man erhilt so kleine, weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 1829,

Die Analyse zeigte, dass dieser Korper ein

Trichlor-f-Methylnaphtalin, C;o HyCls CHs,

ist.
Berechnet Gefunden
ffll‘ Cu H7Clg I. II.
C][ 53.77 - 53.29 pCt.
Hy 2.85 — 3.12 »
Cls 43.38 42.95 _— »
100.00.

Das Trichlor-f-Methylnaphtalin ist in Aether, Chloroform, Eis-
essig und heissem Alkohol leicht l6slich, weniger in kaltem Alkohol.
Man erhilt es auch, wenn man das in Aether geléste Chlor-3-Methyl-
naphtalintetrachlorid in eine alkoholische Kalilosung giesst. Es findet
eine augenblickliche Abscheidung von Chlorkalium statt. Das Product
wird in Wasser gegossen, der Alkohol und Aether verjagt; es hinter-
bleibt dann eine feste, gelblich gefirbte Masse als Riickstand, die, wie
oben behandelt, dieselben Nadeln des Trichlor-{-Methylnaphtaling
giebt. Kocht man die gepulverte Substanz des Chlor-f-Methyl-
naphtalintetrachlorids sebr lange Zeit mit verdiinnter Salpetersiure,
so verwandelt sie sich allmihblich in ein Oel, welches schliesslich voll-
stindig in Losung geht. Beim Abdampfen erhélt man einen Kérper,
der sehr leicht in Wasgser loslich ist, stark sauer reagirt uod nach
dem Umkrystallisiren ans wenig Wasser bei 2060 schmilzt. Liingere



3925

Zeit auf 140—1600 erhitzt, sublimirt er in glinzenden, farblosen Na-
deln, die einen Schmelzpunkt von 138° haben und sich als chlorfrei
erwiesen.

Dieser Korper stimmt mit dem Phtalsiureanhydrid iiberein.

Aus der Bildung von Phtalsiure aus Chlor-fi-Methylnaphtalintetra-
chlorid ersieht man, dass die Chloratome sich nur an einem Ring be-
finden, und zwar an demjenigen, an welchem die Methylgruppe steht.

Aecusserst leicht wird das Chlor-8-Methylnaphtalintetrachlorid
oxydirt, wenn man es in Ldsung bringt, wozu am besten Eisessig be-
nutzt wird, Setzt man zu einer solchen erwirmten Lésung Kalium-
permanganat, in Eisessig oder Wasser gelst, allmihlich hinzu, so
zeigen sich sofort die Oxydationserscheinungen in der Entfirbung und
Ausscheidung von Manganoxydhydrat.

Da diese Oxydation indess bis zur vollstindigen Zerstérung zu
gehen scheint, so wurde nur soviel Kaliumpermanganat verwandt, als
zur Oxydation der Methylgruppe erforderlich war.

Nach beendigter Reaction filtrirt man vom Braunstein ab. War
das Kaliumpermanganat in wissriger Lésung angewendet worden, so
scheiden sich nach etwa zwolfstiindigem Stehen blattartige Nadeln ab;
bei Anwendung einer Losung des Kaliumpermanganats in Eisessig ist
zuvor ein Zusatz von Wasser bis zur Triibung und ebenfalls lingeres
Stehenlassen erforderlich.

Trotzdem die so erhaltenen Nadeln mebrere Male aus Essigsiure
umkrystallisirt wurden und dieselben auch einen bestimmten Schmelz-
punkt von 700 zeigten, konnten doch keine stimmenden Analysen er-
halten werden. Dieselben lagsen eine Trichlornaphto&siure vermuthen.
Bei Anwendung von 10 g Substanz in jedem Falle war die Ausbeute
dugserst gering.

Jde nach den verschiedenen Darstellungen waren die Ergebnisse
der Analysen folgende:

Ber. fiir C;oH,Cl3COOH L Geflllfden -

Cn 4791 — 49.80 48.08 pCt.
H, 1.81 — 378 3.82 »
O, 11.62 — _ .,
Cl, 3866 39.22 — o

100.00

Der Kérper 16st sich in Kalilauge sehr schwer, auf Zusatz von
Séuren scheidet er sich aus solch einer Losung in dunklen Flocken ab.

Das sowobl durch Abpressen von dem Chlor- -Methylnaphtalin-
tetrachlorid als auch durch Verdunsten der Ligroinlésung gewonnene
Oel hat eine dunkelbraune Farbe und zeigt bei wiederholten Dar-
stellungen einen verschiedenen, aber hohen Chlorgehalt, z. B. 48.67 pCt.
Beim Erhitzen spaltet es Salzséure ab.
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Um aus diesem Gemisch von verschiedenen Chlorproducten, wenn
moglich, einheitliche Kérper zu gewinnen, behandelte ich es mit alko-
holischem Kali. Das Oel wurde in einen Kolben gebracht, mit Al-
kohol iibergossen und kleine Stiickchen Kali hinzugefiigt. Beim Um-
schiitteln scheidet sich schon Chlorkalium ab und es tritt dabei eine
so heftige Erwdrmung ein, dass der Alkohol ins Sieden gerith. Um
alles Oel in Reaction zu bringen, wurde noch ldngere Zeit auf dem
Wasserbade erhitzt. Das Product wurde nach dem Erkalten in Wasser
gegossen, das gebildete Chlorkalium und das iiberschiissige Kali 16st
sich anf. Man verjagt den Alkohol und filtrirt das Ausgeschiedene,
welches eine zdhfliissige Masse darstellt, ab. Wird dieselbe in Alkohol
gelost, so sammelt sich beim Erkalten am Boden ein diinnfliissiges
QOel an, wibrend dariiber sich kleine, unreine Krystalle absetzen.
Dieselben werden von dem QOel durch Absaugen und Abpressen még-
lichst getrennt und durch wiederholtes L&sen in Alkohol und Kochen
mit Thierkohle gereinigt. Der Korper scheidet sich in Nadeln ab,
welche etwas gelblich gefirbt sind. Sie verfilzen sehr fest in einander,
sind wachsartig biegsam und schmelzen unscharf von 140—146° Die
bei der Analyse erhaltenen Zahlen stimmen am besten fiir ein Tetra-
chlor - §-Methylnaphtalin.

Ber. fir C;oH;Cl,CH; I.Gefundeixl'
Cu 47.15 48.38 —  pCt.
Hs 2.14 2.80 — <
Cl _50.71 — 4851 «
100.00.

Die Lbslichkeitsverhiltnisse sind dieselben wie beim Trichlor-
g -Methylnaphtalin.

Die Trennung des festen Tetrachlor- §-Methylnaphtalins vom Oel
kann auch durch Destillation im Vacuum geschehen. Bei 20 mm
Druck geht bis 220° ein Oel iiber; die folgende Fraction, bis 2379,
erstarrt in der Vorlage. In Alkohol geldst, krystallisirt es in Nadeln,
die mit den oben beschriebenen iibereinstimmen. Obgleich sie in
diesem Falle farblos waren, konnte doch kein anderes Resultat in der
Analyse erhalten werden.

Das Oel, welches sowohl durch Verdunsten des Alkohols als auch
durch Destillation gewonnen wurde, enthdlt noch immer einen betricht-
lichen Theil des Tetrachlor-8-Methylnaphtalins geldst und scheidet
dasselbe bei lidngerem Stehenlassen in einer Kiltemischung ab; das
Oel kann durch Abgiessen davon getrennt werden. Es wurde mehrere
Male im luftverdiinnten Raume destillirt, da es bei gewdhnlichem
Druck eine Zersetzung erleidet, und siedete bei einem Druck von 20 mm
bel 186—2100,
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Da der Siedepunkt bei 1890 lingere Zeit coustant war, so wurde
dieser Theil fiir sich aufgefangen. Derselbe stellte ein hellgelbes Oel
dar, welches bei langem Stehen sich allmihlich dunkler firbte. Die
Analyse zeigte, dass es ein

Dichlor-8-Methylnaphtalin, CioH; Cl; CH;

ist,
Ber. fir Gy Hs Clg 1 GefllndenH
Cn 62.56 — 62.28 pCt.
H; 3.79 - 403 >
Clp 33.65 39.98 o,
100.00.

Es verhilt sich Losungsmitteln gegeniiber wie der vorangehende
Korper.

II. Einwirkang von Chlor auf «-Methylnaphtalin bei
gewdhnlicher Temperatur.

Der Process des Einleitens von Chlor in «-Methylnaphtalin ver-
liuft dem beim pB-Methylnaphtalin geschilderten ganz analog. Das
Oel férbt sich dunkelbraun und wird ebenfalls allmihlich ganz dick-
flissig. Auch hier entweicht Salzsiuregas. Am Ende des Processes
bat sich das Gewicht des Kohlenwasserstoffs verdoppelt. Ein fester
Korper ist indess nicht entstanden. Das sehr zihflissige Oel zersetzt
sich schon beim Erwirmen unter Abspaltung von Salzsiiuregas, Um
aus demselben bestimmte Korper zu bekommen, wurde es mit alko-
holischem Kali behandelt. Auach hier ist der Vorgang derselbe wie
bei der oben beschriebenen Behandlung des Oels, welches aus dem
festen Koblenwasserstoff gewonnen war. Das Gemisch spaltet Chlor-
kalium ab und erhitzt sich sehr stark. Nachdem es lidngere Zeit auf
dem Wasserbade erwirmt war, wurde es nach dem Erkalten in Wasser
gegossen und der Alkohol verjagt. Is hinterbleibt ein dickflissiges,
braunschwarzes Oel. Dasselbe wurde in Alkohol gel6st, mit Thier-
kohle lingere Zeit gekoeht und dann filtrirt. Beim Erkalten sammelt
sich am Boden des Gefisses ein Oel an, wihrend in demselben and
an den Winden sich kleine, dunkelgefirbte Nadeln absetzen. Die-
selben warden von dem Oel durch Absaugen getrennt. Das Oel selbst
scheidet nach dem Verdunsten des Alkoliols bei lingerem Stehen noch
eine kleiue Menge des festen Kérpers ab, die ebenfalls durch Absaugen
und Abpressen gewonnen werden kann. Die Nadeln wurden hiofig
in Alkohol gelést und mit Thierkohle gekocht. Sie zeigten einen
Schmelzpunkt von 145—146°¢ und waren gelblich gefirbt. Sie ver-
filzen sich sehr leicht miteinander und sind in allen Losungsmitteln,
ausser Wasser, 16slich,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jelrg, XXIV, 254
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Die Analyse zeigte, dass es ein
Trichlor-a-Methylnaphtalin, CioH,Cl3 CHs,

ist.
Berechnet Gefunden
fiar CioH,ClsCHs L II. 111
Cu 53.77 — — 53.43 pCt.
H: 2.85 —_— — 2.78 »
Ch 43.38 43.02 43.34 —
100.00.

Das neben dem Trichlor-«-Methylnaphtalin gewonnene Oel wurde
im luftverdiinnten Raume destillirt. Bei 30 mm Druck geht innerhalb
100—2209° eine geringe Menge eines Oels von unangenehmem Geruch
ohne festen Siedepunkt iiber, wibrend der Riickstand im Kolben sich
vollstéindig zersetzt. Aus dem Destillat konnte kein einheitlicher
Kirper gewonnen werden.

IIl. Einwirkung von Chlor auf siedendes g-Methyl-
naphtalin.

Von Schulze?) ist bereits das §-Naphtylmethylchlorid,
CiH; CH; Cl,

darch Einleiten von Chlor in siedendes f-Methylnaphtalin erhalten
worden.

Ich versuchte, die beiden héher chlorirten Verbindungen darzu-
stellen.

Dabei verfuhr ich so wie Schulze, nur mit dem Unterschiede,
dass der Chlorstrom lingere Zeit durch den siedenden Kohlen-
wasserstoff ging.

Das erbaltene Product war ganz schwarz gefirbt, erstarrte beim
Erkalten und schmolz, auf dem Wasserbade erwirmt, zu einem dick-
flissigen Theer zusammen. Bei der Destillation im luftverdinnten
Raum (25 mm) ging zuerst von 136° an anveridnderter Kohlenwasser-
stoff iiber. Die Fraction von 160—180° erstarrte zum grossten Theil
in der Vorlage; oberhalb dieser Temperatur trat eine vollstindige
Zersetzung des Riickstandes ein.

Das zum gréssten Theil erstarrte Product wurde ausgepresst und
aus Alkobol amkrystallisirt.

Die dabei erhaltenen weissen Blittchen zeigten einen Schmelz-
punkt von 4790 und stellten das schon von Schulze erhaltene Naphtyl-
methylchlorid dar. Es scheint daher unméglich, die hdher chlorirten
Verbindungen nach diesem Verfahren zu gewinnen.

1) Diese Berichte XVII, 1527.
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IV. Einwirkung von Chlor aunf siedendes «-Methyl-
naphtalin unter gewdhnlichem Druck.

a-Methylnaphtalin wurde in einem Kolben auf einem Oelbad bis
anf 2500 erhitzt und ein getrockneter Chlorsirom in dasselbe ein-
geleitet. Die sich bildenden Dimpfe des Kohlenwasserstoffes wurden
durch einen Riickflusskiihler verdichtet. Der Chlorstrom ging etwa
2 Stunden hindurch; das Oel hatte sich geschwirzt und war etwas
dickfliissig geworden. Die Gewichtszunahme entsprach etwas weniger
als einem Atom Chlor. Bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck
tritt eine Zersetzung ein; auch macht sich hier als auch bei der Destil-
lation im Vacuum ein heftiges Stossen bemerkbar. Eg wurde deshalb
hier wie auch in allen folgenden Fillen die Destillation im Vacuum
unter Luftzatritt durch eine Capillare ausgefiibrt; die Erhitzung ge-
schieht dabei zweckmiissig mittelst eines Luftbades.

Bei 20 mm Druck ging von 140°—200° ein hellgelbes QOel iiber,
dessen letzte Theile etwas dunkler gefirbt waren; am Schluss trat
eine Zersetzung ein. Im Destillationskolben blieb eine kohlige Masse
zuriick. Das genannte Destillat wurde nun der fractionirten Destilla-
tion unterworfen, und zwar wurde daza der Apparat von Thorne?)
benutzt.

Druck 25 mm I Fraction 1409—165°
1L » 1650-—1720

III. » 1720—1820
IVv. » 1821 — 1920
V. > 1920—2000

Die letzte Fraction siedet auch hier unter theilweiser Zersetzung
und ist dunkler gefdrbt als die iibrigen. Fraction I.—IV sind
schwach gelbgefirbte Oele. II.—V. zeigten folgenden Chlorgehalt:

II enthielt 21.60 pCt. Chlor
I1I » 26.08 » »
IV > 29.31 » »
A\ ? 32.08 » ?

Da aunch hier vor 2000 schon eine Zersetzung eintritt, so scheint
es npicht moglich 2zu sein, dass man das Naphtylmethylenchlorid
CiH; CHCly, welchem 33.65 pCt. Chlor entsprechen, durch Destil-
lation erhalten kann.

Das Naphthylmethylchorid verlangt 20.11 pCt. Chlor.

Durch fortgesetztes Fractioniren wurde ein Oel erhalten, welches
diesem Chlorgehalt entsprach. — Das

Y Diese Berichte XVI, 1327.
254*
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@-Naphtylmethylchlorid, CyoH;CH;Cl,
ist ein hellgelbes Oel, welches in allen Lésungsmitteln ausgenommen
Wasser, loslich ist. Unter einem Druck von 25 mm siedet es bel
1670—1699; beim Sieden unter gewdhnlichem Druck findet eine Ab-
spaltung von Salzsiiure statt.

Berechnet Gefunden
fiirr Cyo H;CH,Cl L I
Cyy 74.79 — 74.53 pCt
Hy 5.10 — 529 »
Cl 20.11 20.09 —  ®
100.00,

V. Einwirkung von Chlor resp. Brom auf «- und f-Methyl-
naphtalin im Sonnenlicht.

Der Versuch, ein Halogen in den Kohlenwasserstoff bei directer
Einwirkung des Sonunenlichts einzufiihren, wurde znerst mit « Methyl-
naphtalin und Brom gemacht. Zu 30 g Kohlenwasserstoff wurden
46.7 g Brom langsam im Sonnenlicht hinzutropfen gelassen. Bei jedem
Tropfen entweicht ein heftiger Strom von Bromwasserstoffgas, allmih-
lich firbt sich der Kohlenwasserstoff unter Erwirmung dunkelbraun.
Nach beendigter Reaction wurde Kohlensiiure hindurchgeleitet, um
Bromwasserstoff za vertreiben. Darch wiederholtes Fractioniren bei
vermindertem Druck erhilt man ein Oel, welches 1 Atom Brom
enthilt.

Der Korper spaltet mit alkoholischem Silbernitrat, selbst bei
lingerem Kochen, kein Bromsilber ab. Das Brom geht also bei
diesem Process nicht, wie beim Toluol, in die Seitenkette, sondern
in den Kern.

Das

Brom-e-methylnaphalin, CyyHs BrCHjy,

ist ein schwach gelblich gefirbtes Oel, welches unter einem Druck
von 30 mm bei 178 —179° siedet und identisch ist mit dem von
Schulze!) bereits dargestellten.

Berechnet Gefunden
fiir Cm Hs Br CH;; L. 1L
Cu  59.713 — 59.34 pCt.
Hy 4,07 —_ 4.52 »
Br 36.20 35.77 — >
100.00.

Die Pikrinsiureverbindung schmilzt bei 1059, wie Schulze
angiebt.

1y Diese Berichte XVII, 1527.
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Beim Einleiten von Chlor in 8-Methylnaphtalin im Sonnenlicht
schmilzt der Kohlenwasserstoff sofort, erwiirmt sich stark und wird
dunkel gefirbt. Wihrend des ganzen Processes entweicht Salzsiure-
gas. Das Durchleiten dauerte so lange, bis die Gewichtszunahme
einem Atom Chlor entsprach. Das Chlorproduct wurde unter einem
Druck von 30 mm iiberdestillirt und daon fractionirt. Man erhilt
so ein

Chlor-g-Methylnaphtalin, CyoHeg CICHs.

Dasselbe stellt ein farbloses Oel dar, welches unter einem Druck
von 25 mm bei 159—1619 siedet und in allen Lésungsmitteln 16slich
ist, nicht aber in Wasser. Mit alkoholischem Silbernitrat findet keine
Abspaltung von Chlorsilber statt.

Berechnet Gefunden
fur CwHGClCHa I II.
Cu 7479 — 74.41 pCt.
Hy 5.10 —_ 539 »
Cl 20.11 19.90 —
100.00.

Mischt man eine concentrirte alkoholische Losung des Chlor-
B-methylnaphtaling mit einer concentrirten alkoholischen Pikrinsiure-
l6sung, so scheiden Sich beim Erkalten feine, gelbe Nadeln des Pi-
krats aus, welche nach einmaligem Umkrystallisiren einen Schmelz-
punkt von 106-—107° zeigen.

Berechnet
fiir C1oHeC1CH;. G Hg (NO5); OH Gefunden
N 10.36 10.54 pCt.

Beim Einleiten von Chlor in «-Methylnaphtalin im Sonnenlicht
tritt ebenfalls neben der Entwickelung von Salzsiuregas eine Erwir-
mung und Dunkelfirbung ein.

Durch wiederholtes Fractioniren kommt man zum

Chlor-¢-methylnaphtalin, CipHgCICHs,

welches unter einem Druck von 30 mm bei 167 —169 siedet. Im
Uebrigen verhilt es sich ebenso wie das Chlor-8-methylnaphtalin.

Berechnet Gefanden
fﬁl‘ CIO Ha ClC H3 I.
Cu 74.79 _ 74.39 pCt.
Hy 5.10 — 5.32 »
Cl 20.11 20.41 — »
100.00.

Das Pikrat krystallisirt in orangegelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 101—1020,

Berechnet Gofund
fiir CioHe Cb CH;. Cs Ha(NO2); OH elunden

N  10.36 10.42 pCt.
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Mononitro-a-methylnaphtalin.

Als erster hat Schulze) die Nitrirang des a-Methylnaphtalins
ausgefiihrt, ohne indess nihere Angaben zu machen. Spiter nitrirte
Dr. R. Schneider im technologischen Institute diesen Kohlenwasser-
stoff und stellte die genaueren Bedingungen fest, unter welchen die
Nitrirang am giinstigsten verlduft. Er hatte aber insofern mit Schwie-
rigkeiten zu kimpfen, als er nicht nur die Nitroverbindung des
flissigen, sondern stets, und zwar in bedeutenden Mengen, diejenige
des festen Kohlenwasserstoff bekam. Letztere ist fest (Schmp. 819)
und bereits von Schulze!) dargestellt. Deshalb wurden die Ver-
suche nicht verdffentlicht.

Nachdem nun Hr. Prof. Wichelhaus das «-Methylnaphtalin
vollkommen rein hergestellt hat, vollzog ich nochmals die Nitrirung
in der Weise wie Schneider gearbeitet hatte.

30 g a-Methylnaphtalin wurden in 45 g Eisessig gel6st und aus
einem Tropftrichter 23 g Salpetersiure vom spec. Gew. 1.48 tropfen-
weise hinzogesetzt. Die Losung firbt sich dabei dunkelbraun und
erwirmt sich, so dass eine Kiihlung erforderlich ist. Nach beendigtem
Zusatz der Salpetersiiure wird noch lingere Zeit auf dem Wasserbade
erwirmt, und darauf das abgekiihlte Reactionsgemisch in Wasser ge-
gossen. Es scheidet sich am Boden des Gefiisses ein dunkelbraunes
Oel ab, welches durch wiederholtes Waschen von Sdure befreit und
zur weiteren Reinigung mit Wasserdampf {ibergetrieben wird. Hier-
bei ist es nothig, den Kolben, in welchem die Destillation vorge-
nommen wird, auf etwa 180° zu erwdrmen, da nur in diesem Falle
das Nitroproduct leicht und vollstindig iibergeht. Das Destillat wird
im Scheidetrichter vom Wasser getrennt, mit Phorphorsiureanhydrid
getrocknet und der Destillation im Vacuum unterworfen, da bei
Atmosphiirendruck eine vollstindige Zersetzung eintritt. Schon bei
der zweiten Destillation siedet es constant unter einem Druck von
27 mm bei 194—195°

Das Mononitro-a-methylnaphtalin ist ein hellgelbes Oel, das in
Alkohol, Aether und Eisessig leicht 18slich ist, bei —21¢ dickflissig
wird, aber nichts Festes ausscheidet.

Ber. fiir C;oHg(NO2)CH3 Gefunden
N 7.49 7.53 pCt.

1y Diese Berichte XVII, 844.





