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Von dem ersten Priiparat wurde aufer dem Siedepunkt, der bei 181.0
—181.49 lag, nur np bestimmt; das zweite wurde genauer untersucht.
Sdp. = 181—181.50. — @237 = 0.8554. — d2°0 = 0.858. — n, — 148708,
np = 1.49063, ng = 1.50119 bei 23.7°
0.1588 g Sbhst.: 0.5199 g CO;, 0.1512 g ByO.
CwH;y Ber. C 89\5, H 10.5.
Gel.» 895, » 10.7.

1.4- Methyl-cyclohezanol.

Tin nach der Sabatierschen Methode dargestelites Priparat
wurde in siedend alkoholischer Losung mit Natrium behandelt und
-danp rektifiziert.

Sdp. = 1721780 — di5* =0.9192. — ¢}"=0.916. — n, = 1.45742,
np = 145959, n; = 146558, n, = 147025 Lei 16.3% — nf) = 1.4579.

1 £ Methyl-eyclohexanon.

Das vorige Carbinol-I'riiparat oxydierte man mit Beckmann-
scher Mischung, verwandelte das Keton in sein Semicarbazon, das
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol in Ubereinstimmung
mit Wallachs!) Angabe konstant bei 193° schmolz, und setzte dar-
aus das Keton durch Oxalsiure wieder in Freiheit.

Sdp. = 169.2%. — 1™ = 0.91685. — d3¥ = 0.917. — =, = 1.44285,
np, = 144309, n; = 145110, n, = 145595 bei 19.9% — n) = 1.4450.

Marburg, Chemisches Tnstitut.

8. P. Friedlander, 8 Karamessinis und 0. Schenk:
Uber einige Chlor-naphthalin-Derivate.
[Aus d. Laborat. f. organ. Chem. d. Techn. Hochschule Darmstadt.}
(Eingegangen am 7. November 1921.)

Uber die Chlorierung von Naphthalin-sulfonsiuren liegen bereits
einige Angaben von Chr. Rudolph?) vor, nach denen bei der Fm-
wirkung von Chlor oder Chlor entwickelnden Mischungen auf wirige
Losungen von Napbthalin-a- und -83-sulfousiuren a-Wasserstofiatome
des Naphthalins unter Bildung von e-Chlor-naphthalin-sulfonsduren
substituiert werden. Wir fanden, dafl die Chlorierung von Nitro-
naphthalic-¢-sulfonsduren abweichend verliuft. Li8t mau zu einer

1 A, 846, 253 [1906].
2) D. R. P. 101 349, 103983; Frdl., 5, 162, 16
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heiBer, mit Salzsiure versetzien Losung von 1-Nitro-naphthalin-
5-sulfonsiure (1) Natriumchlorat-Lisung zulaufen, so wird die-
Sulfogruppe eliminiert und durch Chlor ersetzt unter Bildung vom
1-Nitro-5-chlor-naphthalin (IL).

1_\107 NOg HSOs 1\_102
TN N P
L | | | — L ML 5
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SO H Cl SO, H
’{Jl NO HSO; NO,g $03H
e e B ~NOsz
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In derselben Weise entsteht aus 2-Nitro-vaphthalin-4.3-di-
gsulfonsdure (VL) 2-Nitro-4.8-dichlor-naphthalin (VIL); aus
1-Nitro-naphthalin-4.8-disulfonsfiure (III.) 1-Nitro-4.3-di-
chlor-naphthalin (1V.); letztere Verbindung l40t sich aber auch er-
halten durch Chlorierung (in heifier wifiriger Lésung) von 1-Nitro-
4-chlor-naphthalip-8-sulfonsidure (V.), die durch Sulfieren und
Nitrieren von 1-Chlor-naphtbalin leicht zugiinglich ist, und nach
der gleichen Reaktion geht die isomere, durch Nitrieren von 1-€hlor-
naphthalin-4-sulfonséiure erbiltliche 1-Nitro-5-chlor-8-sul-
fonsiure (VIIL) in 1-Nitre-58-dichlor-naphthalin (IX.) iber.

Die Umsetzungen verlaufen nicht ganz cuantitativ; auch bei
Anwendung der berechneten Menge Chlor bezw. Natriumchlorat lassen
stich Oxydationsvorginge kaum vermeiden, die namentlich zur Bil-
dung von gechlorten Chinonen zu fithren scheinen. Da sich diese
Nebenprodukte von den iiberwiegend gebildeten Nitrc-chlor-naphtha-
linen durch Behandeln mit Alkalien leicht trennen lassen, da die Aus-
gangsmaterialien leicht zugiinglich sind und die Cblorierung schnell
und bequem auszuftihren ist, empfieblt sich das Verfahren zur prii-
parativen Darstellung der z. T. neuen Nitro-chlor-naphthaline, aus
denen wir in bekannter Weice die entsprechenden neuen Chlor-
naphthylamine, Chlor-naphthole usw. gewinnen konnten.

Die Reaktion ist auf Nitro-naphthalin-8-sulfonsiuren
nicht anwendbar.
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1-Nitro-5-chlor-naphthalin (I1L).
Der Ersatz der Sulfogruppe durch Chlor findet bereits bei 80—
85% statt; aber auch bei dieser Temperatur treten schon Nebenpro-
dukte auf, die die Ausbeute beeintrichtigen, offenbar weil der Naph-
thalin-Komplex infolge ungentigender Substitutid>n nicht hinreichend
widerstandsfibig ist. Sie laBt sich etwas verbessern, wenn man das wih-
rend der Reaktion sich bildende Nitro-chlor-naphthalin der Fliissigkeit
darch Ausschiitteln entzieht. Wir verfuhren in folgender Weise:
Eine Losung von 50 g 1.5-nitro-naphthalin-sulfonsaurem
Natrium in 11 Wasser - 200 ccm Salzsiiure (22 Bé) wird nach Zu-
gabe von 200 ccm Di(Tri)chlor-bYenzol unter energischem Riihren bei
90—95° tropfenweise mit einer Losung von 15 g NaClO; in 200 cem
Wasser versetzt; mach ca 1'; Stdn. wird die abgetrennte Dichlor-
benzol-Losung mit etwas Natronlauge durchgeschiittelt. Nach dem
Vertreiben des Dichlor-benzols mit Wasserdampf hinterbleiben 25 g
eines rasch erstarrenden Oles, das zum groften Teil aus 1-Nitro-
S-chlor-naphthalin besteht. DBei 2-maligem Umkrystallisieren aus
verd. Alkobol oder Essigsiure erhilt man fast farblose Nadeln vom
Schmyp. 111° und den von Armstrong und Williamson angege-
benen Ligenschaiten; das zugehorige 5-Chlor-1-naphthylamin er-
hilt man daraus in bekannter Weise durch Reduktion mit SnCls oder
Eisen und Essigsiure. Es krystallisiert aus verd. Alkohol oder Li-
groin, in dem es leicht loslich ist, in langen farblosen Nadeln vom
Schmp, 850
0.2002 g Sbst.: 0.1591 ¢ AgCl.
CigHgCIN. Ber. C1 20.0. Gef Cl 19.8.
Dije in Alkohol und Lisessig schr leicht losliche Acetylverbindung
krystallisiert aus Ligroin in sechsseitigen Prismen vom Schmp. 1280
Das rohe Nitro-chlor-naphtbalin enthilt noch kleine Mengen einer
stickstoff-freien Verbindung, die nach der Reduktion beim Lbsen in
verd. Salzsiure zuriickbleiben. Sie erwies sich als das bekannte
1.4.5-Trichlor-naphthalin (schwer lslich in Alkohol, daraus in
feinen Nadeln vom Schmp. 133¢).
01530 g Shst.: 0.2801 g AgCL
CioHs5Cl;. Ber. Cl 46.0. Gel. Cl 45.60,
Die Uberfﬁhrung der 1-Nitro-naphthalin-8-sulfonséure in
1-Nitro-8-chlor-naphthalin verliuft in derselben Weise und etwa.
mit derselbev Ausbeute.

2-Nitro-4.8-dichlor-naphthalin (VIL).
Die als Ausgavgsmaterial dienende 2-Nitro-naphthalin-4.8-
disulfonsiure (VL) entsteht als Hauptprodukt beim Nitrieren
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von 1.5-Naphthalin-disulfonséure!) neben etwas 1-Nitro-
naphthalin-4,8-disulfonsiure und wird von letzterer durch Aus-
salzen getrennt, Ihr Natriumsalz krystallisiert aus Wasser in
feinen, glinzenden Nadeln. Das neutrale Bariumsalz bildet einen
sehr schwer lgslichen, gelblichen, krystallinischen Niederschlag von
der Zusammensetzung C;o H; Os NS; Ba:

0.2218 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.1100 g BaSO,.

Ber. Ba 29.33. Gel. Ba 29.15.

LaBt man zu der 90—95° heilen, verdiinnten und mit Salzsiure
stark angesiinerten Losung des Natriumsalzes unter Riihren langsam
eine verd. Natriumchlorat-Losung zutroplen, so scheiden sich hell-
gelbliche Nidelchen aus. (Bei {iberschiissigem Chlorat firben sich
dieselben intensiv gelb, gleichzeitig tritt ein starker Geruch nach
Chlor-chinonen auf.) Die Verbindurg wird durch einmaliges Umkry-
stallisieren aus wenig Beuzol in langen, gelblichen Nadeln vom Schomp.
1320 rein erhalten:

0.1382 g Shst.: 0.1656 g AgCL

CioH; Ciz.NO;.  Ber. Cl 29.33. Gel. Cl 29.93.

Bei der Reduktion sowohl mit Zinnchloriir wie mit Eisen und
Salzsiiure entsteht, ohne dal Chlor eliminiert wiirde, 4.8-Dichlor-
2-napthylamin, das aus verd. Alkohol in farblosen Nadeln vom
Schmp. 132—133° krystallisiert.

0.1520 ¢ Shst.: 02056 ¢ AgCL

CoH; Cl;. NH.. Ber. Cl 33.49. Get. Cl 33.52.

Das salzsaure Nalz wird vom viel Wasser dissoziiert und ist in iiber-
schiizsiger verd. Salzsfure unléslich. Die Acetylverbindung bildet farb-
lose Nadeln vom Schmp. 265°,

0.0582 g Sbst.: 0.1223 g COs, 0.021T ¢ Hy0. — 0.1264 g Sbst.: 5.8 cem
N (11.9%, 746 mm).

CiyH; Cl;. NH.CO.CH;. Ber. C 56.69, H 3.54, N 5.50.
Gef. » 57.31, » 4.05, » 5.29.

Wegen der geringen Basizitit des Dichlor-3-naphthylamins gelingt
eine glatte Diazotierung am besten in konz. Schwefelsiure mit
Nitrose. Bei Zugabe von wenig Eis scheidet sich das Diazonium-
sulfat fast vollstindig in schwach gelblichen Nidelchen ab, die lber
Asbest abgesaugt wurden. Leicht 16slich in reinem Wasser. Die in
normaler Weise mit Phenolen, Naphtholen usw. erhiltlichen Azo-
derivate unterscheiden sich von den entsprechenden §-Naphthylamix-
azofarbstoffen durch schwerere Loslichkeit und etwas blaustichigere
Nuance. Beim Kochen der Diazoniumverbindurg mit verd. Schwetel-

» & Co., D.R. P.65997; Frdl., 8, 444,
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siure entsteht 4.8-Dichlor-2-naphthol, das nach dem Umldsen
aus Natronlauge aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 158
—159¢ erhalten wurde.
0.0506 g Sbst.: 0.0680 g AgCL
CioH; C1;. O, Ber. Cl 83.33 Gel. CI 33.43.

Die Azoderivate dieses Dichlor-naphthols sind ebenfalls schwerer 18slich
als die des p-Naphthole, aber auffallenderweise von gelblicherer Nuance.
Der Methylather bildet farblose, fast gernchlose Nadeln vom Schmp. 939

Durch Umsetzen der Diazoniumverbindung mit Salzsiure und
Kupferchloriir entsteht 2.4.8-Trichlor-naphthalin, das zur Reini-
gung mit Wasserdampf, mit dem es schwer fliichtig ist, iibergetrieben
wurde. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 94° (aus Alkohol), leicht 13s-
lich in den gebriuchlichen Lisungsmitteln.

0.1002 g Shst.: 0.1862 g AgClL

CioHs Cls. Ber. Cl 46.0. Gef. Cl 45.95.

1-Nitro-4.8-dicklor-naphthalin (IV.).

Die Verbindung kann in derselben Weise wie das vorstehend be-
schriebene 2-Nitro-dichlor-naphthalin erhalten werden, sowohl durch
Chlorieren der 1-Nitro-4.8-naphthalin-disulfonsdure (IIL)
wie auch der 1-Nitro-4-chlor-naphthalin-8-monosulfonséure
(V.). Die letztere, noch nicht beschriebene Siure erhielten wir als
anscheinend einziges Reaktionsprodukt beim Nitrieren von 1-
Chlor-vaphthalin-5-sulfonséure, die ihrerseits leicht aus diazo-
tierter 1-Naphthylamin-5-sulfonsiure mit CuCl oder durch Sul-
furieren von 1-Chlor-naphthalin?) bei 150° gewonnen werden
kano. Man digeriert das mit Kochsalz leicht aussalzbare Natrium-
salz mit 2—3 Tln. Schwefelsdure von 60 Bé. Lis zur Entfernung der
Salzsiure, nitriert bei 10 —20° mit der. berechneten Menge Salpeter-
Schwefelsiiure und scheidet aus der klaren schwefelsauren Lésung
die Nitro-siure durch Zugabe des gleichen Vol. Wasser resp. Eis in
gelblichen Nadeln ab. Sie ist, wie auch ibr Natriumsalz, sehr leicht
l6slich in Wasser, schwer in rauchender Salzsiure, aus der sie um-
krystallisiert werden kann. Bei der Reduktion entsteht die sehr
schwer 18sliche, in wasserhellen Rhomben krystallisierende 1-Naph-
thylamin-4-chlor-8-sulfonséiure, deren Natriumsalz schon durch
ganz wenig Kochsalz vollstiindig ausgesalzen wird. Ihre Konstitution
ergibt sich aus der glatten Bildung eines soda-unldslichen Chlor-
naphthosultons beim Diazotieren und Verkochen, das aus Eis-

) Armstrong und Wynne, B. 24, Ref. 714 [1891].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LY. 4
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essig in feinen, weiflen, zu Biischeln angeordneten Nadeln vom Schmp.
178 krystallisiert; Natronlauge 10st dasselbe zur 1-Ngphthol-4-
chlor-8-sulfonsiiure, aus der die Sulfogruppe mittels Natrium-
amalgams') unter Bildung des bekannten 4-Chlor-1-naphthols
(Schmp. 120 leicht eliminiert werden kann.

Das durch Chlorieren der wilrigen Lésung der Nitro-disulfon-
siure oder der Nitro-chlor-monosulfonsiure entstehende Nitro-dichlor-
naphthalin (IV.) ist in den gebriuchlichen Lisungsmitteln leicht 1os-
lich, mit Wasserdémpfen etwas fliichtig und krystallisiert aus Alkohol
oder Ligroin in gelblichen Nadeln vom Schmp. 142°. Das durch Re-
duktion mit Zinnchloriir oder Eisen und Salzsiiure erhiiltliche 4.8-
Dichlor-1-naphthylamin krystallisiert aus sehr verd. Alkohol in
feinen, langen Nadeln vom Schmp. 113° die in Alkohol, Ligroin und
Eisessig sehr leicht 18slich sind. Die in den gebriuchlichen Lsungs-
mitte]n ebenfalls leicht losliche Acetylverbindung schmilzt bei 163°

1-Nitro-5.8-dichlor-naphthalin (1X.).

Das Ausgangsprodukt zur Darstellung dieser Verbindung bildete
das Gemisch von Nitro-1-chlor-naphthalin-4-sulfonsiuren,
das bei Nitrierung von 1-Chlor-naphthalin-4-sulfonsiiure
entsteht, Schon Cleve hatte die Beobachtung gemacht (Beilstein,
3. Auil.,, Il 216, Privatmitteilung), daf beim Nitrieren von 1-Chlor-
naphthalin-4-sulfochlorid iiberwiegend das 8-Nitroderivat neben wenig
5-Nitroderivat gebildet wird (nihere Angaben fehlen), und dieselbe
Erscheinung konnten wir auch beim Nitrieren von 1-Chlor-naph-
thalin-4-sulfonsiure konstatieren, Letztere stellten wir dar aus
diazotierter Naphthionsdure oder auch durch Erwiirmen von (50 g)
1-Chlor-naphthalin mit 2 Tln, Hy80, von 66° Bé. auf 75° und
Weitersulfurieren nach Zugabe von 1 Tl. Monohydrat bei der gleichen
Temperatur bis zur Wasserloslichkeit. Man kihlt ab, nitriert mit der
berechneten Menge Salpeter-Schwefelsiure unter 20° und verdiinnt
mit der 10-fachen Menge Wasser (wobei sich bei Verwendung von
(50 g) technischem Chlor-naphthalin 5—7 g unléslicher Produkte ab-
scheiden). Zur waBrigen mit 200 g Kochsalz und 100 cem Salz-
siure versetzten Ldsung 138t man in Siedehitze unter Riihren eine
Losung von 25 g NaClO; in 250 g H;0 zdtropfen, digeriert das in
der Hitze sich dlig abscheidende Produkt mit verd. Natronlauge und
reinigt durch 2-maliges Umkrystallisieren aus Alkohol oder Ligroin.
Gelbliche Nadela vom Schmp. 93¢,

0.2502 g Sbst.: 0.2822 g AgCl.

CyoHsCl3.NOs. Ber. Cl 29.84. Gel. Cl 28.90.

Y Vergl P. Friedlinder und Lucht, B. 26, 3028 [1893].
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Die Ausbeute betrug nur 50 %/o der Theorie (mit Chlor-naphthalin als
Ausgangsprodukt).

Die Verbindung ist bereits bekannt; R. Wid mann?) erhielt sie
durch Nitrieren von 1.4-Dichlor-naphthalin, die Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co.?) gewannen sie neuerdings durch Chlo-
rieren von 1-Nitro-naphtbalin bei Gegenwart eines Chlor-Ubertrigers.
Bei der Reduktion entsteht das von Widmannp (l c.) beschriebene
5.8-Dichlor-1-naphthylamin, dessen Schmelzpunkt wir etwas
hober als angegeben fanden (1049 statt 102°). Das daraus erbhalt
liche 5.8-Dichlor-1-naphthol ist mit dem von Erdmann und
Schwechten?) aus Dichlorphenyl-paraconsiure dargestellten iden-
tisch, dagegen beruht die Angabe, dal sich letzteres mit NH; in ein
Dichlor-naphthylamin vom Schmp. 61~63° iiberfithren laft, auf einem
Irrtum.

0.1230 g Shet.: 0.1624 g AgCL

Ciolls Cf; NH;. Ber. Cl 3349, Gel Cl 33.01.

Die Acetylverbindung krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig in
sechsseitigen Prismen vom Schwp: 202°,

Der Nachweis der Bildung von zwei isomeren Nitro-Sduren bei
der Nitrierung der Chlor-naphthalin-4-sulfonsiiuren (die aber bei der
Chlorierung das gleiche Dichler-nitro-naphthalin geben) gelingt am
einfachsten durch Ubertihrung derselben in Amino-zhlor-naphthalin-
sulfonsuren mit Eisen und wenig Salzsaure oder Essigsiure. Hierbei
entsteht in tiberwiegender Menge eine in Wasser 16:liche Aminosgure,
die sich jedoch mit Kochsalz fast vollstindig aussalzen lifit (56 g aus
50 g Chlor-naphthalin). Im Eisenschlamm bleibt eine sehr schwer-
losliche Siure zuriick. die durch Extraktion mit etwas Ammoniak
gewonnen werden kann (ca.10g). Der sehr leicht 1slichen Siure kommt
die Konstitution X. zu, sie lielert beim Behandeln mit Natrium-amal-
gam das bekannte 1.8-Chlor-naphthylamin vom Schmp. 93—94°,

Cl NH, HS$0; NH, §0:.0
AN N NN
| — .
X. L_/‘\/} XL [/}ﬁ > XII. [/|\ /\
SO;H Cl

Die schwer lgsliche Siure geht beim Verkochen ihrer Diazover-
bindung glatt in einen icdifferenten, in den gebriuchlichen Lisungs-
mitteln leicht léslichen, in Wasser unléslichen Korper iiber, der aus
verd. Alkohol in feinen weilen Nadeln vom Schmp, 184¢ krystallisiert.

1) Bl 28, 509. %) D. R. P. 293318. 3 A, 295, 285.
4%
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0.15(6 g Shst.: 0.0933 g AgCls.
CioB;C1S0s. Ber. Cl 1474, Gel Cl 14.92.

Nach Zusammensetzung und Verhalten gegen Alkalien liegt ein
Chlor-naphthosulton XIL vor; die schwer l&sliche Siure besitzt
danach die Formel XI.

1.8-Dinitro-4-chlor-naphthalin.

Das Ausgangsprodukt bildete die 1.8-Dinitro-naphthalin-
4-sulfonsiure, die nach den Angaben von L. Cassella & Co.
(D. R. P, 40019, Frdl. 8, 454) durch Nitrieren der 1.5-Nitro-
naphthalin-sulfonsiiure erhalten wird, die fast einheitlich beim Sul-
furieren von 1-Nitrc-naphthalin entsteht:

NGO, NO; NO‘: NO" 1.\'02 NO2
/\/.\ /\,/.\T TN N TN
- T~ 0> 00
\\/"\\/' I\\./ S~ T~ \/ s

SO H SO;H Cl

Die nicht niiher beschriebene Dinitro-sulfonsiiure 1ift sich aus
wiibriger Lésung durch Kochsalz als Natriumsalz abscheiden, das
in der Hitze 8lig ausfillt, Zur niheren Charakterisierung stellten wir
daraus durch Einwirkung von 1 Mol. Phosphorpentachlorid in der
Kilte das Sulfochlorid her, das in Eisessig, Ather und Benzol-
Kohlenwasserstofien leicht, in Ligroin sehr schwer l3slich ist nod aus
Benzol + Ligroin in gelblichen Nadeln vom Schmp. 152 5° krystal-
lisiert.

0.2258 g Shst.: 0.1018 g AgCl.
CipHs 0sNzC1S. Ber. Cl 11.24. Geb. Cl 11.15.

Die mit Salzsiure stark angesiiuerte Losung des Natriumsalzes
scheidet in der Hitze bei allmiihlicher Zugabe von Natrinmchlorat-
Lisung gelbliche Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren aus
Benzol bei 180° schmolzen und sich als identisch mit dem bereits be-
kannten 1,8-Dinitro-4-chlor-naphthalin erwiesen.

Bei gleicher Behandlung geben die 1.8-Dinitro-8.6-disulfonsiure
und die 1.5-Dinitro-3.7-disulfonsiure keine Abscheidung.



