
312 

Aus den angefiihrten Eigenschaften der Capronslure des Harziils 
geht hervor, dass dieselbe mit der M e t h y l p r o p y l e s s i g s a u r e ,  

C W C H  COOH, C, €I,-. 
identisch ist. 

K a r l s r u h e ,  Februar 1882. 

64. Ad. C l a u e  und H. Oehler: Ueber die Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf ri - Naphtolsulfons%ure. 

[Nitgethcilt von Ad. Claus.] 
(Eingcgangen am 14. Februar.) 

Urisere Versuche wurdrn planmassig mit verschiedenen Mengen- 
verhlltnissen und bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt, ganz in 
der W c k ,  wie es friiher fiir die Reaktion von Phosphorpentachlorid 
auf die Sulfosaure des p-Naphtols (diese Berichte XIV, 1477) beschrieben 
ist. Dabei zeigte sich d a m ,  dass die Umsetzungsfahigkeit der a-Naph- 
tolsulfonsiiurel) in e i n e r  R i r  h t u n g  von der der /j’-Naphtolsulfo- 
s lure  s e  hr w e s e n t  l i  c h  abweicht: dass xi%mlich - was iibrigens 
nach schon langat bekannten Thatsachen kaum iiberraschen kann - 
die B i l d u n g  w e d e r  v o n  a t h e r a r t i g e n  B i n d u n g e n  z w i s c h e n  
d e u  u - K a p h t o l h y d r o x y l -  u n d  S u l f o n g r u p p e n ,  n o c h  v o n  
P h o s p h o r  s a u r  e a t  h e r n  2, stattfindet. 

1) Zur Darstellung der a-h’aphtolsulfonsiiure empfiehlt es sich, 1 Theil 
a-Naphtol mit 2 Theilen engliacher Scwefelskure 2 Stunden lang auf dem 
Wasserbade zu erwBrmen; wie wir durch besondere Vcrsuchc festgestellt haben, 
entsteht zwar beini Sulfonircn imnicr nur cine a-Naphtol-MonosulfonbBure 
- wendet man aber rauchende Schwefel%iurc an oder erhitzt liingcre Zeit 
resp. auf ltdhere Teniperatur, dann bildct sich (eine oder mohrere?) Di siilfon- 
figure. - Bcim Absittigen der n - Naphtolmonosulfonsiure mit Aetzbaryt ent- 
steht gern ein basisches Salz, das beini Behandeln seiner kochenden LBsung 
init Kohlensiture in das ncutrale Salz iibcrgeht. - 911s n-Naphtoldisulfon- 
sBure, rnit deren Untcrsuchung Hr. S c  h u l z  e bcschsftigt ist, entsteht dagtgen 
ein basisclies Salz: Ba,).CloHg 0 .  (SO&, das  d u r c h  K o h l e n s s u r e  
n i c h t  zerse ta t  wird. 

3 Dimes muss dcr durch S c h i f f e r  (Ann. Chem. Pliarm. 132, 295) ge- 
fundenen Thatsache gegenii ber, dass a - Naphtol durch Phosphorpentachlorid 
so leicht in den PhosphorsiiureBther iibergefiihrt wird - einigermaassen auf- 
fallen. Hr. Oehler  hat daher das Verhalten von a-Naphtol gegen Phosphor- 
pentachlorid studirt und dabei gefunden : dass n u r  bei Temperaturen u n t e r 
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Hei etwa 600 C .  tritt die Einwirknng von Phosphorpentachlorid 
auf die entwiisserten Salze der a- Nxphtolsiilfonsaure ein , iind wenn 
die Teinperatur n i c h  t i i b e r  1000 C. gesteigert wird, so erfolgt ohne 
wesentliche Nebenreaktion, ohne Entstehung bemerkenswerther Mengen 
vcrharzter Produkte, g l a t t  die Rildung von a - h ' a p h t o l  s u l f o n -  
c h l o r i d .  Schiittelt man nach beendeter Reaktion das, eine mehr 
oder weniger weiche und plastische Masse darstellende Produkt mit 
Wasser und h e t h r r  aus, so lijst ee sich \yollstiindig auf, und die ge- 
trennte und entwiisserte, Btherische Liivung hinterliisst beim Eindunsten 
einen, je nach Umstiinden heller oder dunkler gelb gefiirbten S y r u p ,  
der auf k e i n e  W e i s e  .zum K r y s t a l l i s i r e n  gebracht wcrden kann 
und beim Sublimiren fast \ ollkommen verkohlt , wiihrend geriiige 
Mengen von Naphtalin sublimiren. Diese Substanz ist das a - N a p h t o l -  
s u l f o n c h l o r i d ,  das beim anhaltenden Kochen mit Wasser iu die 
Sulfonsaure und Salzsaure. zerlegt wird. - Eine a r i d e r e  ausser diesen 
Sauren, - wie bei den entbprechenderi Vrrsnchen mit den P-Nrtphtol- 
derivaten, - konnte u n t e r  k e i n e n  U r n s t a n d e n  erhalten werden. 
Leitet man in die Btherische Lijsung des Srilfoiichlorids trockncs Am- 
moniakgas, so fiillt ein krystallinischer Niederschlag aus, otreiibar ein 
G e m  e n g e v o n u- S a p  h t o 1 s a 1 f a  m i d und C 111 o r  a m m o  n i um, ails 
welchem das ersterc zti isoliren bis jetzt nicht gelungen is t ,  da beide 
Kiirper allen versuchten LBsungsmitteln gegenuber gleiche Liislichkoits- 
verhaltnisse zeigen. 

Werden die Genrenge voii a - iiaphtolsulfonsaurein Salz und 
Phosphorpentachlorid (die T'ersuche wurden init den verschiedensten 
Meiigenrerhaltiiissen ausgefuhrt) auf h i j h e r e  T c m p e r a t u r  erhitzt, 
so entstehen, j e 11Bher die Teiiiperatur gcsteigert wird, um s o  
gr  8 s s e r e  311 e n g  e n eiiier t 11 on i g e n ,  p e c h a r  t i g  e n  S c h m i e r e , die 
schliescllich, wmi die Temperatur 170- 180° C. eneicht, so z i e m -  
l i c h  a l s  e i r i z i g e s  Y r n d u k t  auftritt. Neben dieser, einer jeden 
Untersuchung sich iinzugRrrglich erweisenden Substanz, lasseii sich aus 
den Produkten der zwiwhrn 100 - 150" C. verlaufenden Reaktion 
nauientlich z w e i TI e u e V c r b i n  d u n  g e 11 isolireii , von deiirn die eine 
ein C h l o r n a p h t o l ,  die andere ein D i c h l o r n a p h t a l i n  ist. 

loo0 C. d i e  Ri ldung des  n - N a p h t o l p h o s p h o r s ~ u r e b t h e r s  vor sich 
geht; dass hei  lXY' C. und bei Anwendung eincs  Ueberschusses  von 
P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  - ganz cntsprechcnd dem von R i m a r e n k o  
(diese Berichte I X ,  663) festgestellten Verhalten des ,5-h'aphtole - nur 
a - C h l o r n a p h t a l i n  gcbildet wird; dass man aber endlich den einmal gebil- 
deten n -Naphtolphosphor4aureathcr aucli durch Erhitzen roit einem grossen 
Ueberschuss von Phosphorpentachlorid iibcr 150" C. n i ch  t in  Clilornaphtalin 
fi berfiihren kann. 
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Das C h l o r n a p h t o l :  Clof--C1 , wird am reichlichsten er- 

halten, wenn man 1 M o l e k i i l  entwbsertes ,  a-riaphtolsiilfonsaures 
Salz mit 2 M o l e k i i l e i i  Phosphorpentachlorid 2-3 S t u t i d e n  l a n g  
auf  120° C. erhitzt; die Reaktionsm:isse wird d a m  mit W m e r  und 
Aether aufgenonimen , die getreniitc. iitlierische Losung eingedunstet 
und der hierbei gebliebene , braone, harzige Ruckstand unter Zusatz 
oiner grosseren Menge gereinigter 'I'hierkohle niit Wasserdiimpfen 
destillirt. Das Chlornaphtol samrrrclt sicli dabei als z i t  er  s t. iiber- 
gebende Verbindung in cler Vorlage in Gestalt von rotheti OeltrBpfchen 
an; wenn sich tiach einiger &it ails den1 condensirten Wasser weisse 
Flocken (Dichlornaplitnlii) anszuscheiden beginnen, unterbricht man 
die Destillation. Das so erhaltene r o  h e  Chlornaphtol wird gereinigt 
durch Aufliisen in verdiinnter Kalilange , E'lllen dcr filtrirten Liisung 
rriit eiier Siiure und noc1irn:tliges Drstilliren mit, Wasserdiimpfen tinter 
Zusatz von etwas Thierkolile. DRS Chlornaphtol ist i n  Alkohol, 
hether ,  Chloroform u. H. w. leicht liislich und krystallisirt aus diesen 
Liisungsmitteln in k l  e i  t i  e t i ,  h e l  l z  ivge  I r o t  h en ,  v e r f i  1 z t e n  h'adel- 
c h e  n. 

a (OH) 

Seiii Schmelepunkt, lie# bei 570 C .  (uncorr.). 
Die Clilorbestiniiiiiiri~eii ergaben: 

CI = 1'3.96-220.14-19.84 pCt.; 

C'I = 19.84 pCt. 
Dnrch Koclien [nit Clir o msii ti r e oder mit ii 1) e r m a n g s n  s ;iu r e m 

K a l i  wird iinser C h l o r n a p h t o l  l e i c h t ,  iind g l a t t  in P h t a l s a u r e  
(das  sublimirte Arihydrit. zeigte den Schnielzpunkt 1280 C.) ver- 
wandelt, und dieselbe Oxydation erfolgt, wenn die Verbindung c i n i g e  
Z e i t  xnit. v e r d i i n n t c r  o d e r  c o i i c c n t r i r t e r  S a l p e t e r s i i u r e  ge- 
kocht. wird. - Uebergiesst man dagogen das Chlornaphtol mit w e  riig 
c o n  c e ii t r i  r t e r S a1 p e 1. e r s Au re  , erw$iI.int dann JL ur e i n  e n Au g c n  - 
1) 1 i c k ,  his eben Liisung erfolgt ist , und giesst t i  11 t i  d i e  I, ii s II ti g 
so f o r t  in kaltes Wasser, dam scheiden sich gt?lt)e Krystallt~ des ge- 
wiihnlichen N : i p h t o c l i i n o n s  :ms. (Schmelzp. bestiirinit, zii 1250 C.) 

Das D i c l i l o r n a p l i t a l i n  bildet siclt? \vie ol)eii crwiihnt. schori 
neben den1 Chlornaplitol lieiin Ihhitzen d c ~  cr -1iaphtolsu1foiisatiren 
Salze mit I'hosi~horpeiitaclilorid ; i u f  120'' C. Es geht bei der 1)estil- 
lation rnit W;isserdiinipfcn s p i i t e r  a l s  da.s  C l i l o r n a p h t o l  iilicr, 
und kanii ausserdeni voii h n  Ietztercn durch Behandeln mit, wRss- 
rigeii Alkalien getreiint werden, i n  dener i  e s  u n l i i s l i c h  ist. - Eine 
g r i i s s e r e  A u s b e i i t e  a n  dieseni Dichlorid erliiilt man dwch 1I:rhitzc~n 
eines Gemenges roil 1 M 01 eki i  1 cL-naphtolsulfoiisaurem Salz mit 
3 M o l e k  iil en Phospliorpentac.lilorid a u f  1500 C. (2-3 Stundeli lang). 

die Pomiel CloEIi C 1 0  vcrl:tngt: 
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Die Gewinniing der reinen Verbindung aus dem Reaktionsprodukt 
geschieht durch Ausziehen drsselben mit Aethrr  und Destillatiori des 
aus der Ltlierischen Liisung erhaltenen Riickstandes mit Wasserdiimpfen. 
Aus Aether, wic aus Alkohol (am bestrn aus einem Gemisch beider) 
krystallisirt dieses Dichlornaphtalin in l t tngen ,  f e i n e n ,  w e i s s e n  
Nadeln, die constant bei 940 C. (uncorr.) schmelzen. - Die Analpen  
ergaben folgende Zahlen: 

Gefundcn 
I I1 

3.04 3.27 - H6 )) 

Clz 33.01 36.55 36.26 ') 

Beim Bchmdrln mit den verschiedenen Oxydationsmitteln liefert 
das Dichlornaphtalin - g a i i z  a n a l o g  d e m  C h l o r n a p h t o l  - j e  
riachdem P h t a l s i i u r e  urid N a p h t o c h i n o n  vom Schmelzp. 1250 C. 

Danach kann es wohl k e i n e m  Z w e i f r l  u n t c r l i e g e n ,  dass in 
h e i d e i i  Kiirperii die Stellung der b e i d e n  C h l o r a t o m c  resp. des 
C h l o r a t o n i e s  rind d r r  H y d r o x y l g r r i p p e  in d e m s e l b e n  Renzol- 
ring (der  gewiihnlichen Strukturformel fiir C1011~) a ls  a1 u n d  a2 
nachgewirsen, und dass also aiich fir die a - h T a p h t o l s n l f o n s L u r e  
die g l e i c h c  B e z c i c h n u n g  fiir H x d r o x y l -  u n d  d e n  S u l f o n -  
r e s t  als giltig anzusehen ist. - Mit dem b e k a n n t e n  D i c h l o r -  
m a p h t a l i n ,  welchem man allgemcin die Stellung nl -a2 fiir die 
Chloratome zosclireibt (v. H c i l s t e i n ,  Haiidb. 11, 1201) s t i m m t  nun 
u n s e r  P r i i p a r a t  d u r c l i a u s  n i c l i t  i i b e r e i n ;  denn einmal wird der 
Schmelzpunkt j e r i e r  Verbindung zii 67 -68" C. angegeben und d a m  
erhielt A t t e r b e r g  durch Kochen derselben mit Salpetersiiure n i c h t  
P h t a l  sLu r e , sondrrn einr 1) i c h l o  r p lit a 1 s L ur e (Rnll. soc. chim. 27, 
pag. 409). - Ich hal)e soeben Versuclie veranlasst, die iiber diese 
aoffallenden Widerspriiche hnfkl8rnng zu bririgen geeignet aein diirften. 

Berechnet 

Cio 60.92 60.1 8 - pct .  

F r e i b u r g .  12. Februar 1882. 

66. Ad. Claus:  Synthese der Homologen dee Aniline aus 
Bromanilinen, Bromtoluidinen u. 8. w. durch Einwirkung von 

Natrium und Alkylbromiden in titherimher L6sung. 
(Eingegangen am 15. Februar.) 

Durch die Arbeiten von A n s c h i i t z  und S c h u l t z  (diese Ue- 
richte IX, 1396 und X, 1802), sowie von J a c k s o n  (diese Berichte X, 
960) ist bekannt, days durch Eiriwirkung von Natrium in atherischer 
Liisung a m  den 13romanilinen i i i ch t  die e n t s p r e c h e n d e n  B e n z i -  
d i n e  gebildet werden: sortdern dass durch eine in ihrem V e r l a u f  bis 




