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ein, erhitzt man aber langere Zeit , so wird Phosphoroxychlorid und 
Bichlorhenzol gebildet. 

Dern in der friiheren Mittheilung fiber den Mechanismus der 
Ein wirkung des Phosphorchlorids auf das Phenolparasulfat Mitgetheil- 
ten muss also jetzt erganzend Fdgendes  beigefiigt werden. Wenn 
erst, uuter Abspaltung von Thionylchorid Chlorphenol erzeugt worden 
ist, so kann ein Theil dieses Chlorphenols mit Phosphorsuperchlorid 
direkt Bichlorhenzol liefern : 

C, H, C1. O H  + P C l ,  = C, H, C1, + P 0 GI, + H C1. 
die Hauptmenge wird indess VOII dern vorhandenen Phosphoroxychlorid 
so angegriffen, class Chlorphenylphosphorsaurechlorid entsteht: 

C, H, C1. OH + POCI,  = P O C l ,  (0. C, H, Cl) + H C l ;  
aus diesem kann dann durch Einwirkung von Phosphorsuperchlorid 
wieder Bichlorbenzol entstehen : 

POC1, (0. C, H, Cl) -+ PC1, = 2 POCI, + C, H, GI,. 
dass die Chlorphenylphosphorsaure bei Einwirkung von Wasser sehr 
leicht Zersetzung erfahrt, ist oben schon erwahnt worden; dabei wird 
Phosphorsaure und Monochlorphenol gehildet, und es ist dieser leichten 
Zersetzbarkeit zuzuschreiben, dass die Chlorphenolphosphorsaure stets 
einen phenolartigen Geruch besitzt. Durch Erhitzen von Chlorphenyl- 
phosphorsiiure rnit Wasser in zugeschmolzenen Riihren konnten leicht 
griissere Mengen dieses Monochlorphenols erhalten werdeu. Es zeigte 
den Siedepunkt 217O und schmolz bei 88'.5--89', ist also offenbar iden- 
tisch mit dern direkt aus Phenol darstellbaren gewohnlichen Mono- 
chlorphenol, aus welchem P e t e r  s e n  durch Schmelzen rnit Kalihydrat 
Hydrochinon dargestellt hat. Diese Beobachtung ist im Widerspruch 
mit der von mir fruhcr gemachten, nach welcher beim Schmelzen von 
Phenolparasulfat rnit Kali Resorcin gebildet wird. Ich muss iibrigens 
bekennen, dass mir meine friihere Beobachtung schon seit lange 
zweifelhaft erscheint , und dass 2iese Zweifel mich veranlasst hahen, 
die friiheren Versuche wieder aufzunehmen. 

257. C. L i e b e r m a n n  und Aug. Dit t le r :  Ueber die isomeren 
a- und @-Derivate des Naphtalins. 

Um Anhaltspunkte uber die Stellung zu gewinnen, welche in den 
rnit a und bezeichneten isomeren Monosubstitutionsprodukten des 
Naphtalins die substituirende Gruppe einnimmt , hatte der Eine von 
uns friiher H r n  R o t  h er ') veranlasst, das  damals unbekannte ,) Acet- 

') Diese Ber. 1871, 850. 
2)  Seitdem hat Hr. T o m m a s i  (Bullet. d .  1. SOC. chimipue, Mai 1878) daa 

Acetnaphtalid von Neuem, jedenfalls ohne Kenntniss der R o  therschen Arbeit 
bescbrieben. 
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naphtalid darzustellen und gewisse Derivate desselben zu untersuchen. 
Leider wurde die Endabsicht durch den baldigen Abgang Hrn. R o t  h e r ’ s  
von hiesigem Laboratorium nicht erreicht; es wurde aber damals ge- 
zeigt, dass ein in das, bekanntlich zu den a-Derivaten gehiirende Acet- 
naphtalid eintretendes Rromatom ebenfalls eine der a-Stellungen des 
Naphtalins einnimmt. I n  neuester Zeit wurden wir zur Wiederauf- 
nahme dieser Versuche durch das von den HH. A n d r e o n i  und 
R i e d e r n i  a n  n I )  aufgefundene Mononitroacetnaphtalid veranlasst, wel- 
eher uns als ein sehr geeigneter Ausgangspurikt zur Losung der obigen 
Frage erschien. Wir  hatten vorher in Erfahrung gebracht , dass die 
genannten Herren in der von uns einzuschlagenden Richtung ihre 
Versuche fortzusetzen nicht beabsiehtigten. 

Die von uns vrrsuchte Beweisfiihrung geht von der E r l e n m e y e r -  
Graebe’schen  Naphtalinformel und der Merz’schen Annahme aus, 
dass die Verschiedenheit der isomeren Napfitalinmonosubstitutions- 
produkte auf der verschiedenen Stellung der ersetzten Wasserstoffe zu 
den nur niit Kohlenstoff verbundenen Kohlenstoffatomen beruhe. Als 
a- Mono - Substitutionsprodukte werden diejenigen bezeichnet, welche 
von der a-Naphtalinmonosulfosaure ausgehend durch einfachen Aus- 
tausch der substituirenden Gruppen in  einander uberfiihrbar sind, wie 
dies W i c h e l h a u s  schon friiher 2) gethan hat. 

ffelingt es nrtchzuweisen, dass eine in  ein a-Derivat des Naph- 
talins substituirend eingetretene Gruppe 

1) sich in demselben Benzolkern wie die schon vorhandene be- 
findet, 

2) ebenfalls die a-Stellung einnimmt, 
3) der zuerst vorhandenen benachbart steht, 

so ist damit die a-Stellung, wie sie die Zeichnung 

CB CB 
/,, i \ 

\ \  

a6’ ‘c’ CI1 

I t  I 

I 

C ,< 

oder die a-Derivate sind diejenigen, in welchen 

angiebt, bewiesen, 

die substituirende 
Gruppe a n  einem der, von der dichteren Kohlenstofflagerung ent- 
ferntesten Kohlenstoffatome sich befindet. 

Ware  namlich die in  unserer Figur mit /3 bezeichnete die wahre 
cc-Stellung, so konnten die beiden in einem Kern substituirten Gruppen 

~ .- 

I )  Diem Ber. 1873, 842. 
2) Aim. d. Chem. u. Pharm. Bd. 1 5 2 ,  S. 314. 



nicht benachbart , sondern mussten in der gegenseitigen Stellung 
1 : 4 sein. 

Im Polgenden geben wir die von uns ausgefiihrten Versuche. 
Wahrend An d r e o n  i und Bi e d e r  m a n n angeben, dass es ihnen 

nicht gelungen sei, durch Kochen mit Natronlauge die Acetylgruppe 

aus dem Nitroacetnaphtalid (Clo H, (NO,) .  N C O .  CH,) zu ent- 

fernen ohne sogleich auch’ die Amidgruppe durch Hydroxyl zu er- 
setzen und zum Mononitronaphtol l)  zu gelangen, ist uns dieser Aus- 
tausch durch einstiindiges Kochen mit alkoholischem Kali gegliickt. 
Aucli hier geht unter Ammoniakentwicklung ein Theil der Substanz 
in Nitronaphtol fiber. Beide Verbindungen sind leicht zu trennen, 
indem Wasserzusatz zur alkoholisch alkalischen Losung das Amid 
aasfallt , wahrend das Naphtol gelijst bleibt. Durch Umkrystallisiren 
ails Alkohol erhalt man das Nitronaphtylamin leicht rein in langen 
orangegelben, oft gruppenweis gestellten Nadeln. 

N i t r o n a p h t y l a m i n  C , ,  H, NHz NO, schmilzt bei 19l0,  ist in 

Wasser schwer loslich, leicht liislich in Alkohol, besitzt ein grosses 
Farbevermijgen und farbt Wolle intensiv pikringelb. Es bildet keine 
Salze mehr, denn obwohl es sich beim Erwarmen in Salpetersaure 
starker als in Wasser liist, so fallt es beim Erkalten doch wieder 
unverandert heraus. Es ist isomer mit dem von Be i l s t e in  und 
K u h l b e r g  2 )  aus Binitronaphtalin (vom Schmelzpunkt 212O) darge- 
stellten Nitronaphtylamin, welches bei 118- 119O schmilzt. Vom 
Nitroacetnaphtalid, mit dem es seiner Darstellung nacb gemengt sein 
konnte, unterscheidet man es leicht dadurch, dass ein Tropfen sauren 
chromsauren Kalis die acetylirte Verbindung unverandert lasat, wiib- 
rend aus dem Nitronaphtylamin griine Flocken gefiillt werden. 

Beim Behandeln seiner concentrirten alkoholischen L6sung mit 
salpetriger Saure gelangt man nicht zu einem auf glattem Wege 
Nitronaphtalin liefernden Tliazoderivat. Es scheidet sich eine aus 
kochendem Xylol umkrystallisirbare rothviolette Verbindung aus, wie 
sie G r i e s s  abnlicb bei Behandlung des Naphtylamins als Nebenpro- 
dukt und spater M a r t i u s  beobachtet hat, welche sich durch ihre 
prachtvoll blaue Losung in  concentrirter Schwefelsaure auszeichnet. 

H 

1)  Der leichte Austritt von stickstoffhaltigen Gruppen aus den hSheren Gliedern 
der aromatischen Reihe scheint iiberhaupt mit grosser Leichtigkeit zu erfolgen. SO 
hat der Eine von uns vor langerer Zeit beobaehtet, dass Binitrosuthrachinon beim 
Kochen mit Kali unter Ammoniakentwicklung den grSssten Theil seines Stickstoffs 
verliert; Amidoanthrachinon und Naphthylamin gehen beim Gliihen rnit Zinkstaub 
fast glatt in Anthracen resp. Naphtalin fiber. 

2 )  Diese Ber. IV, S. 479. 
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Hierin glricht sic! P i r i a ’ s  Naphtamein; sie scheint, der Analyse nach, 
das n i t r i r t e  A m i d o d i n a p h t y l i m i d  Czo H,, (NO,), N, zu sein. 

Leitet man linter Abkiihleii salpetrige Saure in mit wassriger 
Salpetersiiure angeschlamrntes Nitronaphtylarnin , so geht ein grosser 
Theil tlrr Substanz in L6sung. Nach dem Filtriren wird die Losung 
mit viel Alkohol gekocht, wobei sich Stickstoff entwickelt ; beini Ver- 
dnnsten des Alkohols scheidet sich Nitronaphtalin in oligen , bald 
e rhr renden  Tropfen ab, die nach dem Umkrystallisiren den Schmelz- 
punkt , Zusammensetzung und alle Eigenschaften des bekannten (a) 
Nitronaphtalins zeigen. 

Die Nitrogruppe verhiilt sich also beim Eintritt in das Acet- 
naphtalid in Bezug a u f  den Ort der Substitution genau wie das Brom; 
sie nimmt die a-Stellr ein. 

Auch B e i  1s t e i  n -Ku h 1 berg’s  isomrres Nitronapbtylarnin (aus 
Binitronaphtalin) giebt a-Nitronaphtalin. 

Mit Zinn und Salzsaure Iasst sich Nitroacetnaphtalid leicht redu- 
ciren. Die Zinnchlork-doppelverbindung wurde unter kochendem Wasser 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Zuerst schieden nach dem Abfil- 
triren dea Schwefelzinns sich beim Erkalten lange weisse Nadeln aus, 
welche das 

N H  (CO. CH,) s a l z s a u r e  A m i d o a c e t n a p  h t a l i d  cl, H, NH, . H CI 

sind. Die Basis bildet einsaurige Salze. Mit saurem chromsaurem 
Kali giebt sie in concentrirteren, mit Pikrinsaure schon in viel ver- 
diinnteren einen gelben Niederschlag. In stark sauren Liisungen sind 
die Salze unliislich. 

Das p i k r  i n s a u  r e Salz kann durch Umkrystallisiren des Nieder- 
schlags aus kochendem Wasser leicht gereinigt werden. es bildet 
hiibsche gelbe, schwerl6sliche Nadeln und besitzt die Zusammensetzung: - -  

N H .  C O .  CH, 
‘10 Hti NH, (C, H, (NO,), OH) 

Das c h r o m s a u r e ,  in derselben Weise behandelt, erscheint in 
orangefarhenen Nadeln, welche bei 1000 der Formel: 

Durch Kochen mit verdiinntern Alkali wird aus dem salzsauren 
Salz nicht allein die Base frei, sondern auch die Acetylgruppe leicht 
abgespalten und Biamidonaphtalin erhalten. 
Diese Abspaltung vollzieht sich auch schon beim Eindarnpfen der 
salzsauren Losung an einem grossen Theil des Produkts, so dass 
man meist die acetylirte Verbindung nur in geringer Menge erhalt. 
Das salzsaure , salpeter- oder schwefelsaure Sala des Biamidonaph- 
talins erhalt man in weissen, silberglanzenden Krystallechuppen beim 
Zusatz dieser SBuren zur Base. 



949 

Das B i a m i d o n a p h t a l i n  ( N a p h t y l e n d i a m i n )  ist eine zwei- 

saurige Basis. Ihr  s a l z s a u r e s  S a l z  ist C,, H, NH:. HC1 zu- 

sammengesetzt. Sie gleicht in der Zusammensetzung der Salze, dem 
Ausfallen rnit Sauren, der Krystallform, der Art sich zu oxydiren and 
andern Eigenschaften sehr dem van P e r k i n  l )  aus Azodinaphtyl- 
diamin mit nascirendem Wasserstoff, nicht dem von H o l l e m a n n  2) 

aus Rinitronaphtalin dargestellten Riamidonaphtalin, Mit den von 
A g u i  a r  3) aus a- und 8-Dinitronaphtalin erhaltenen Naphtyldiaminen 
war die Vergleichung bisher nicht miiglich. Am auffallendsten ist 
die Oxydationsfahigkeif der Salze des Naphtylendiamins , die es auch 
sofort von der acetylirten Verbindung unterscheiden lasst. Wahrend 
dirw mit einer verdiinnten Liisung von saurem chromsaurem Kalium 
gelbe Nadeln des chromsauren Salzes abscheidet , giebt Naphtylen- 
diamin in den geringsten Spuren eine vergangliche , blattgriine Far- 
bung, in concentrirtereii einen griinen Niederschlag, wahrend zugleich 
heftiger Chinongeruch auftritt. In der That  ist unser Naphtylendiamin, 
unzweifelhaft aus Anlass der gegenseitigeri Stellung der Amidgruppen, 
mit dem Naphtochinon nahe verwandt. Dies ergiebt sich schon daraus, 
dass die Rase schon beim Eindampfen ihres salzsauren Salees theil- 
weise in das Letztere iibergeht. 

Versetzt man eine verdiinnte Liisung des salzsauren Salzcs rnit 
dem gleichen Volum h e r  1 Proc. Chromsaureliisung, S O  tritt schon 
in der Kalte heftiger Chinongeruch anf. Reirn Kochen geht Naphto- 
chinon in grosser Menge mit den ersteri Wasserdampfen iiber. Wir 
haben uns iiberzeugt , dass unter denselben Verhaltnissen Naphtalin 
und Naphtylamin sich nicht verandern. 

NH . H C 1  

') Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 137, S. 359. - Wahrscheinlich sind Seide 
Verbindungen identisch und die Azodi.  . . . . diarnine ( K e  k u l e ' s  Amidoazo . . . . . 
Verbindungen) uberhaupt 1 : 2 Derivate, da (siehe weiter unten) die NHa-Gruppen 
unsrer Verbindung die 1 : 2 Stellung haben. So wiirde sich folgende einfachste 
Umlagerungsweise der Diazoamido . . . . . in die Amidoazo . . . . . Verbindungen er- 
geben: 

C 6 H 5 -  -N= =N- -NH- -C- zCH , ,  
Diazoamidobenzol H d  C H  

\\ // 

, H& -&H 

H2 
C , H ,  N -N N- -CZ -CH 

, \  

Amidoazobenzol C' b H  
I ,  '>. 

H'& -& 
2)  Zeitschnft f. Chemie 1865, S. 555. 
3) Diese Ber. 111, 5. 27. 
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0 
'I N a p h t o c h i n o n  G I ,  A, I stimmt inZusammensetzungundEigen- 
\ I  
0 

schaften vollkommen mit deli Angaben G r o v e s  ') iiberein; es schmilzt, 
sublimirt oder nicht, bei 125O und krystallisirt in massiven, schwefel- 
gelben Krystallen aus Alkohol oder Aether beim Verdunsten des 
L6sungsmittels. 

Das H y d r o c h i n o n  krystallisirt in  langen, weissen Nadeln von 
dern von G r o v e s  angegebenen Schmelzpunkt; es ist nur wenig em- 
pfindlich gegen Luft. Mit Schwefelsaure giebt Naphtochinon eine 
Snlfosaure, deren Barytsalz in  orangegelbeti Nadeln krystallisirt; beim 
Verschmelzen mit Kali konnte daraus kein Naphtazarin erhalten 
werden 2). 

G r o v e s ,  welcher das Naphtochinon durch Behandeln des Naph- 
talins in  Eisessig rnit Chromsaure darstellte, scheint nur kleine Mengen 
dieser Verbindung in Handen gehabt zu haben. Nach unserer Me- 
thode bildet es sich dagegen sehr reichlich und ist beim Abtreiben 
mit Wasserdampf sofort vollkommen rein ; wir werden den Versuch 
demnachst quantitativ controlliren. 

Diese Bildung des Naphtochinons stimmt mit der in der Phenyl- 
gruppe langst bekannten vollig iiberein. Im Geruch, im Aussehen 
der Fliichtigkeit, der Bestandigkeit seines Hydrochinons, steht das 
Naphtochinon dern Benzolcbinon so nahe und unterscheidet sich SO 

weit von dem Anthrachinon, dass es in  naherer Beziehung zu Ersterem 
als zu Letzterem zu stehen scheint. 

Fiir uns war die Oxydation des Naphtochinons von griisstem 
Interesse, um daran nachzuweisen , ob die beiden substituirenden 
Gruppen der aus dem Nitroacetnaphtalid abgeleiteten Derivate in  ein 
und demselben Benzolkern sieh befinden. Wie zu erwarten, erhielten 
wir durch Eindampfen des Naphtochinons mit reiner Salpetersaure 
reichliche Mengen P h t a l s a u r e .  Bei dem bisher nur einmal ange- 
stellten Versuch wurden merkwurdigerweise nicht mehr als Spuren 
von Oxalsaure erhalten. 

I n  dem Vorhergehenden haben wir durch den Nachweis, dass 
die Nitrogruppe des Nitronaphtylamins die cx-Stellung einnimmt, durch 
Ueberfiihrung des Naphtylendiamins in  Naphtochinon , und durch die 
Utnwandlung des Letzteren i n  Phtalsaure die drei, zur absoluten Be- 
stimmung der n-Stellung im Naphtalin , eingangs aufgestellten Postu- 

1 )  Ann. der Chem. u. Pharn. 167, 357. 
2 )  Wir werden das Naphtochinon, dessen Untersuchung G r o v e s  sich vorbe 

halten hat, natiidich nicht weiter bearbeiten und beabsichtigen nur noch zur Iden- 
tiiicirung Dampfdichte und Krystallform zu bestimmen. 
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late erfiillt. Der  einzige, nicht ganz einwurffreie Punkt  liegt in der 
Verwendung des Chinons zur Bestinimung der 1 : 2 Stellung, wegen 
der bekannten Schwierigkeiten , welche die Entstehung des Chinons 
und die Aufklarung seiner Stellung i n  der Phenylreihe veranlassen. 
Was den ersteren Punkt anbetrifft, so haben wir bereits die r e i c h -  
l i  c h  e Bildung des Naphtochinons in unserer Reaction hervorgehoben. 
In  Eezug auf den zweiten halten wir es noch immer f i r  sehr wahr- 
scheinlich, dass das Benzolchinon die Stellung 1 : 2 besitzt. Wir 
werden aber noch auf einem andern Wege den Nachweis der benach- 
barten Stellung der Gruppen im Nitronaphtylamin zu fiihren ver- 
suchen, in  der Hoffnung, so auch die Stellung der 0 Atome im Chinon 
zu entscheiden. 

Schliesslich wollen wir noch herrorheben , dass unsere Resultate 
rnit denen R o t h e r ’ s ,  ferner rnit den Beobachtungen V. M e y e r ’ s  
fiber den Eintritt substituirender , saurer Gruppen in Aminbasen, und 
endlich rnit den von W i c h e l  h a u s  fiber die a-Stellung der Naphtalin- 
derivate von andern Gesichtspunkten aus geltend gemachten An- 
schauungen iibereinstimmen. 

Organisches Laboratorium der Gewerbeakademie. 

238. C. Liebermann: Zur Zersetzung des Rosanilins mit Wasser. 
Vor einiger Zeit l) habe ich gezeigt, dass beim Erhitzen des Ro- 

sanilins rnit Wasser auf Temperaturen uber 2400 die Stickstoffatome 
dieser Verbindungen successive als Ammoniak eliminirt und durch 
gleichwertige Wasserreste ersetzt werden. Seitdem ist es mir gelungen 
das stickstofffreie Endprodukt der Reaktion, welches ich damals von 
den stickstoff haltigen Verbindungen nicht hatte isoliren kiinnen , in  
reinem Zustande darzustellen. Trotzderri habe ich die Arbeit zu dem 
gehofften theoretischen Abschluss nicht bringen kiinnen , und theile 
hier nur zur Vervollstandigung meiner fruheren Angaben die erlangten 
Resultate mit, da ich diese Untersuchung vorlaufig nicht fortzusetzen 
gedenke. 

Beim Arbeiten im kupfernen Digestor (Glasriihren explodirten 
stets), bildet sich die stickstofffreie Substanz bei und iiber 270° in 
etwas griisserer Menge. Sie wird von gleichzeitig entstehendem Phenol 
durch langes Kochen im Wasserdampf und von kohligen Nebenpro- 
dukten durch Auskochen mit Wasser getrennt, woraus sie aich beim 
Erkalten in schonen Krystallen, aber zugleich rnit den friiher erwahn- 
ten stickstoffhaltigen Verbindungen abscheidet. Von diesen befreit 
~ 

l )  Diese Berichte V, 114. 




