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Aus den angefiihrten Eigenschaften der Capronsiure des Harzols
geht hervor, dass dieselbe mit der Methylpropylessigsiure,
CHs. ..
GH,- CH--COOH,
identisch ist.
Karlsruhe, Februar 1882.

64. Ad. Claus und H. Oehler: Ueber die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid asuf «-Naphtolsulfonsiure.

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 14. Februar.)

Unsere Versuche wurden planmissig mit verschiedenen Mengen-
verhiltnissen und bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt, ganz in
der Weise, wie es friher fiir die Reaktion von Phosphorpentachlorid
auf die Sulfoséiure des B-Naphtols (diese Berichte XIV, 1477) beschrieben
ist. Dabei zeigte sich dann, dass die Umsetzungsfihigkeit der a-Naph-
tolsulfonsiure!) in einer Richtung von der der B-Naphtolsulfo-
siure sehr wesentlich abweicht: dass nidmlich — was ibrigens
nach schon ldngst bekannten Thatsachen kaum iiberraschen kann —
die Bildung weder von édtherartigen Bindungen zwischen
den «-Naphtolhydroxyl- und Sulfongruppen, noch von
Phosphorsduredthern?) stattfindet.

) Zur Darstellung der «-Naphtolsulfonsiure empfiehlt es sich, 1 Theil
a-Naphtol mit 2 Theilen englischer Scwefelsiure 2 Stunden lang auf dem
Wasserbade zu erwirmen; wie wir durch besondere Versuche festgestellt haben,
entsteht zwar beim Sulfoniren immer nur eine «-Naphtol-Monosulfonsiure
— wendet man aber rauchende Schwefelsiure an oder erhitzt lingere Zeit
resp. auf lichere Temperatur, dann bildet sich (eine oder mehrero?) Disulfon-
siure. — Beim Absittigen der «-Naphtolmonosulfonsiure mit Aetzbaryt ent-
steht gern ein basisches Salz, das beim Behandeln seiner kochenden Lésung
mit Kohlensiure in das neutrale Salz ibergeht. — Ans «-Naphtoldisulfon-
siure, mit deren Untersuchung Hr. Sehulze beschiftigt ist, entsteht dagegen
ein basisches Salz: Bai}.CioHs O.(503)y, das durch Kohlensiure
nicht zersetzt wird.

% Dieses muss der durch Schaffer (Ann. Chem. Pharm. 152, 298) ge-
fundenen Thatsache gegeniiber, dass a-Naphtol durch Phosphorpentachlorid
80 leicht in den Phosphorsauredther ibergefiihrt wird — einigermaassen auf-
fallen. Hr. Oehler hat daher das Verhalten von a-Naphtol gegen Phosphor-
pentachlorid studirt ued dabei gefunden: dass nur bei Temperaturen unter
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Bei etwa 600 C. tritt die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf die entwiisserten Salze der «-Naphtolsulfonsiure ein, und wenn
die Temperatur nicht iiber 1000 C. gesteigert wird, so erfolgt ohne
wesentliche Nebenreaktion, ohne Entstehung bemerkenswerther Mengen
verharzter Produkte, glatt die Bildung von «-Naphtolsulfon-
chlorid. Schiittelt man nach beendeter Reaktion das, eine mehr
oder weniger weiche und plastische Masse darstellende Produkt mit
Wasser und Aether aus, so 15st es sich vollstindig auf, und die ge-
trennte und entwisserte, #dtherische Losung hinterlisst beim Eindunsten
einen, je nach Umstinden heller oder dunkler gelb gefirbten Syrup,
der auf keine Weise zum Krystallisiren gebracht werden kann
und beim Sublimiren fast vollkommen verkohlt, wiihrend geringe
Mengen von Naphtalin sublimiren. Diese Substanz ist das «-Naphtol-
sulfonchlorid, das beim anhaltenden Kochen mit Wasser in die

Sulfonsiiure und Salzsiure, zerlegt wird. — Eine andere ausser diesen
Siuren, — wie bei den entsprechenden Versuchen mit den -Naphtol-
derivaten, — konnte unter keinen Umstinden erhalten werden.

Leitet man in die dtherische Lésung des Sulfonchlorids trocknes Am-
moniakgas, so fillt ein krystallinischer Niederschlag aus, offeubar ein
Gemenge von a-Naphtolsulfamid und Chlorammonium, aus
welchem das erstere zu isoliren bis jetzt nicht gelungen ist, da beide
Korper allen versuchten Lisungsmitteln gegeniiber gleiche Loslichkeits-
verhdltnisse zeigen.

Werden die Gemenge von a-naphtolsulfonsaurem Salz und
Phosphorpentachlorid (die Versuche wurden mit den verschiedensten
Mengenverhiiltnissen ausgetiithrt) auf héhere Temperatur erhitzt,
so cntstehen, je hoéher die Temperatur gesteigert wird, um so
grossere Mengen einer thonigen, pechartigen Schmiere, die
schliesslich, wenn die Temperatur 170—180° C. erreicht, so ziem-
lich als einziges Produkt auftritt. Neben dieser, einer jeden
Untersuchung sich unzuginglich erweisenden Substanz, lassen sich aus
den Produkten der zwischen 100—150° C. verlaufenden Reaktion
namentlich zwei neue Verbindungen isoliren, von denen die eine
ein Chlornaphtol, die andere ein Dichlornaphtalin ist.

100° C. die Bildung des a-Naphtolphosphorsiureithers vor sich
geht; dass bei 150° C. und bei Anwendung eines Ueberschusses von
Phosphorpentachlorid — ganz entsprechend dem von Rimarenko
(diese Berichte IX, 663) festgestellten Verhalten des #-Naphtols — nur
«-Chlornaphtalin gebildet wird: dass man aber endlich den einmal gebil-
deten «-Naphtolphosphorsiurcither auch durch Erhitzen mit einem grossen
Useberschuss von Phosphorpentachlorid iber 150° C. nicht in Chlornaphtalin
iberfithren kann.
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-H
Das Chlornaphtol: Cm{--Cf , wird am reichlichsten er-
~a(OH)

halten, wenn man 1 Molekiil entwissertes, a-naphtolsulfonsaures
Salz mit 2 Moelekilen Phosphorpentachlorid 2—3 Stunden lang
auf 120° C. erhitzt; die Reaktionsmasse wird dann mit Wasser und
Acther aufgenommen, die getrennte, dtherische Losung eingedunstet
und der hierbei gebliebene, braune, harzige Riickstand unter Zusatz
einer grésseren Menge gereinigter Thierkohle mit Wasserdimpfen
destillirt. Das Chlornaphtol sammelt sich dabei als zuerst iiber-
gehende Verbindung in der Vorlage in Gestalt von rothen Oeltrépfchen
any wenn sich nach einiger Zeit ans dem condensirten Wasser weisse
Flocken (Dichlornaphtalin) auszuscheiden beginnen, unterbricht man
die Destillation. Das so erhaltene rohe Chlornaphtol wird gereinigt
durch Auflésen in verdiinnter Kalilauge, Fillen der filtrirten Lisung
mit einer Sdure und nochmaliges Destilliren mit Wasserdémpfen unter
Zusatz von etwas Thierkohle. Das Chlornaphtol ist in Alkohol,
Aether, Chloroform u. s. w. leicht Iislich und krystallisirt aus diesen
Losungsmitteln in kleinen, hellziegelrothen, verfilzten Nidel-
ehen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 57° C. (uneorr.).

Die Chlorbestimmungen ergaben:

Cl = 19.96 —20.14 —19.84 pCt.;
die Formel Cyo}; ClO verlangt:
Cl = 19.84 pCt.

Durch Kochen mit Chromséiure oder mit iibermangansaurem
Kali wird unser Chlornaphtol leicht und glatt in Phtalsiare
(das sublimirte Anhydrit zeigte den Schmelzpunkt 1289 C.) ver-
wandelt, und dieselbe Oxydation erfolgt, wenn die Verbindung einige
Zeit mit verdiinnter oder concentrirter Salpetersiiure ge-
kocht wird. — Uebergiesst man dagegen das Chlornaphtol mit wenig
concentrirter Salpetersiure, erwirmt dann nur ¢inen Augen-
blick, bis eben Lisung erfolgt ist, und giesst nun die Lisung
sofort in kaltes Wasser, dann scheiden sich gelbe Krystalle des ge-
wohnlichen Naphtochinons aus. (Schmelzp. bestimmt zu 125° C.)

Das Dichlornaphtalin bildet sich, wie oben crwihnt, schon
neben dem Chlornaphtol beim Erhitzen der a-naphtolsulfonsauren
Salze mit Phosphorpentachlorid auf 120° C. Es geht bei der Destil-
lation mit Wasserddmpfen spiiter als das Chlornaphtol iber,
und kann ausserdem von dem letzteren durch Behandeln mit wiiss-
rigen Alkalien getrennt werden, in denen es unléslich ist. — Hine
grossere Ausbeute an diesem Dichlorid erhilt man durch Erhitzen
eines Gemenges von 1 Molekiil a-naphtolsulfonsaurem Salz mit
3 Molek ilen Phesphorpentachlorid auf 1500 C. (2—3 Stunden lang).
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Die Gewinnung der reinen Verbindung aus dem Reaktionsprodukt
geschicht durch Auszichen desselben mit Aether und Destillation des
aus der dtherischen Losung erhaltenen Riickstandes mit Wasserdimpfen.
Aus Aether, wie aus Alkohol (am besten aus einem Gemisch beider)
krystallisirt dieses Dichlornaphtalin in langen, feinem, weissen
Nadeln, die constant bei 94° C. (uncorr.) schmelzen. — Die Analysen

ergaben folgende Zahlen:
Gefunden

Berechnet 1 It
Cio 60.92 60.18 — pCt
Hg 3.04 3.97 — »
Cle 33.04 36.55 36.26 »
Beim Behandeln mit den verschiedenen Oxydationsmitteln liefert
das Dichlornaphtalin — ganz analog dem Chlornaphtol — je

nachdem Phtalsiure und Naphtochinon vom Schmelzp. 125° C.

Danach kann es wohl keinem Zweifel unterliegen, dass in
beiden Koérpern die Stellung der beiden Chloratome resp. des
Chloratomes und der Hydroxylgruppe in demselben Benzol-
ring (der gewdhnlichen Strukturformel fir CipHg) als ¢ und ap
nachgewiesen, und dass also auch fiir die «-Naphtolsulfonsiure
die gleiche Bezeichnung fir Hxdroxyl- und den Sulfon-
rest als giltig anzusehen ist. — Mit dem bekannten Dichlor-
naphtalin, welchem man allgemein die Stellung o;—eag fir die
Chloratome zuschreibt (v. Beilstein, Handb. I, 1201) stimmt nun
unser Priparat durchaus nieht iiberein; denn einmal wird der
Schmelzpunkt jener Verbindung zu 67 —68° C. angegeben und dann
erhielt Atterberg durch Kochen derselben mit Salpetersiure nicht
Phtalsiure, sondern eine Dichlorphtalsdure (Buall. soc. chim. 27,
pag. 409). — Ieh habe soeben Versuche wveranlasst, die iiber diese
auffallenden Widerspriiche Aufklirung zu bringen geeignet sein diirften.

Freiburg, 12. Februar 1882.

65. Ad. Claus: Synthese der Homologen des Anilins aus
Bromanilinen, Bromtoluidinen u. 8. w. durch Einwirkung von
Natrium und Alkylbromiden in atherischer Ldsung.

(Eingegangen am 13. Februar.,)

Durch die Arbeiten von Ansechiitz und Schultz (diese Be-
richte IX, 1398 und X, 1802), sowie von Jackson (diese Berichte X,
960) ist bekannt, dass durch Einwirkung von Natrium in dtherischer
Losung aus den Bromanilinen nicht die entsprechenden Benzi-
dine gebildet werden, sondern dass durch eine in ihrem Verlauf bis





