
Es bildet glasglanzende Blattchen, die bei 165-166O schmelzen. 
Eine ahnliche Verbindung geht das Triphenylphosphin auch mit Jod- 
athyl, jedoch erst beim Erwarmen ein. 

Auch mit Methylenjodid und Aethylenbromid verbindet sich das 
Triphenylphosphin und zwar im Verhaltniss von 2 Molekiilen Phos- 
phin ZLI 1 Molekiil Jodid. Das Ae thy le r ihexapheny ld iphospho-  

n iumbron i id  entsteht durch Aufliisen des Tri- 

phenylphosphins in Aethylenbromid und Verdunsten des Ueberschusses 
des letzteren als farbloses Krystallpulver, das erst iiber 300O schmilzt. 
Es ist in Wasser und Alkohol schwer liislich. Das in ana- 
loger Weise dargestellte M e t h y l  e n  he xap  h en y lp  h o s p h on i um- 

j o d i d  C H ~ < - ~ ( C ~ H J ~  -p (" H5)3 J bildet kleine, glanzende Nadelchen, die sich 

bei 190° gelb farben und bei 230-231O unter Schwlrzung schmelzen. 

J 32.07 31.84 pCt. 
Setzt man zu einer alkoholischen Liisung von Triphenylphosphin 

eine L6sung von Quecksilberchlorid, so entsteht eine Doppelverbinduiig 
beider in weissen Blattchen. 

Die Untersuchung analoger tertiarer l'hosphine behalten wir uns T-or. 
A a c h e n ,  Mar, 1882. 

CH2- -P(CsH:)g. Br 

C H2 - -P (C, Hj)s . Br 

Bercchnet Gefunden 

157. G. K a u f f m 8 n n: Ueber -Naphtolaldehyd. 

[Aus dem chemischen UniversitLtslaboratorium zu Breslau.] 
(Eingegangen am 20. Miirz; verlesen in der Sitzung Ton Hm. A. Pinner.) 

Die im letzten Januarhefte der Comptes rendus erschienene Ab- 
handlung von R o u s s e a u :  wur un alcool diatomique derive du (I- 
naphtolc l) veranlasst mich schon jetzt zu folgender Mittheilung, um 
mir einen Theil meines Arbeitsfeldes abzugrenzen. 

Ich hatte mir die Aufgabe gestellt, nach der van R e i m e r  und 
T i em a nn gefundenen Reaktion Naphtolaldehyde und deren Derivate 
darzustellen. Da die Versuche mit a-Naphtol zu wenig fassbaren 
Produkten, namentlich nicht zu dem gesuchten Aldehyde fihrten, so 
nahm ich das p-Naphtol in AngrifT, aus welchem ich leicht vermittelst 
der Chloroformreaktion verschiedene KSrper gewiiinen konnte. Zur 
Darstellung des Aldehyds erwiesen sich folgende Reaktionsbedingungen 

l) Comptes rendus XCIV, 133. 



am geeigiietsten. Jc 40 g P-Saphtol werden niit 60 g Aetznatron in 
250 g Wasser geliist und in einem Kolben rnit Riickflusskiihler auf 
dem Wasserbade unter allmiililichem Zufluss von 50-60 g Chloroform 
wiihrend inehrerer Stunden erwlrmt. Das Reaktionsgemerige Grbt sich 
znerst dunkelblau, dann griin. brauri und zuletzt gelb, indem sich eine 
schuppig krystallinische , weriig gefirbte Masse in grosser Menge ab- 
scheidet, welche aus mehreren Verbindungen besteht und sich an der 
Luf t  sehr rasch dunkelbraun fiirbt. Dieselbe wird auf einem Sang- 
filter niit warmem Wasser zur Entfernung roil wei:ig unveriindert ge- 
bliebenem /'3-Naphtolnatriuni ausgewaschen, dann mit Salzsaure ange- 
sjiuert und wieder a.bgcsaugt. Das so gewonnene Produkt hiilt sich 
unverRndert und besteht aus 3 verschiedenen Substanzen, unter denen 
sich ein Naphtolaldehyd befindet. Letzterer kann durch Destillation 
rnit Wasserdampf sogleich rein erhaltcn werden, da er aber nur wenig 
fliiclitig ist, wird er Lesser durch Liisuugsmittel abgeschieden. In 
Alkohol ist er leicht loslich, kann aber dann nicht von dem zugleich 
geliisten schwarzbraunen Harze getrennt werden. h l s  bestes Liisungs- 
mittel crwies sich Petroleiimbeuzin, welches das Ilarz fast riillig zu- 
riickl5st wid neben dein Naplitolaldehyd noch eine zweite Substanz 

Der in Petroleunibenzin unliisliche Riickstand wird durch wieder- 
holtes Kocheii rnit Alkohol voii dem Harze befreit. Es  hinterbleibt 
ein graues Pulver, das in den gewiihnlichen Liisungsmitteln fast un- 
liislich ist. Aus heissem Anilin krystallisirte es beim Erkalten der 
Liisung in kleinen, briiunlichen Prismen, die bei 21 0" schmolzen. Die 
weitere Cntcrsuchung dieser in griisster Meiige aus den1 p -  Naphtol 
entstehenden Substanz (gegen 40 pCt.) wurde zuriickgestellt. Sie ist 
identisch niit dem von R o u s s e a u  (1. c.) erhalteneri Iciirper, den er 
als eincn %pseudo-alcool diatomiquec bezeichnet. 

Aus der Liisung in Petroleunibenzin krystallisirt beim Erkalten 
der Naphtolaldehyd aus,  neben einer anderen Substanz (y), welche 
beim Cnikrystallisiren des Gcmenges aus Alkohol sich zuerst ab- 
scheidet. Leichter gelingt die Trennung mittelst Natronlauge, in wel- 
cher die y - Substaiiz ganz unlBslich ist. Letztere krystallisirt aus 
Aetheralkohol in feinen, glanzenden Nadeln, die bei 144 schmelzen. 
Da  diese Substanz iiur in geringer Menge erhalten wird, so steht ihre 
nahere Untersuchung noch aus. 

Der von der y-Substanz abgetrennte N a p h t o l a l d e h y d  wurde 
zur viilligen Reinigung mit Wasserdampf destillirt. Er ist in Wasser 
fast unliislich, kiystallisirt atis hlkohol und Aether in gut ausgebil- 
deten, fast farblosen Prismen und schmilzt bei 76O. Die Analyse be- 

statigte die Formel CloH6e:: 

(y) liist. 

OH 
COH.  
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Gefiindcn Berechnot 
C 77.2 iG.7 pCt. 
IT 5.0 4.6 )) 

Durch Eiseidilorid werden die iliisiirigeri des Saplitc~l:tldehydcs 
braun gefiirbt. Fiigt man zu der alkoholisclieii Liisuiig Silbernitrat 
iirid etwas Ariimoiiiak , so  wilt1 brim Erhitzen iiiiter Spirgelbildiiiig 
Silber reduc.irt. In wiissrigen Alk:tlien ist der Aldchytl leicht liialich. 
Aus der gesiittigteii heisseii Liisung in Natronlnuge scheidet sic.h beiiri 

Erkalten dic Satriiirrircrbindiiiig C ~ O  IT6 i n  gr?ll)en ~~liittc1ieii mis, 

die sich in feucliteni Zustando ail der Liift  leicht brLunen. Hei der 
Analyst g a h i  0.1438 g der iiber Scliwe1'rls:'iiirc getrockrivten Satriuni- 
vcrbindiing 0.0488 g Xaz SO4 oder 1 1.07 pCt. Xatriuni. Theoretisch 
berechnen sich fur die angefuhrte Formel 11.36 pCt. Natriuni. 

Zur weitereti Charakterisirong des Aldehyds wiirde zuiiiichst seine 
Siiure dargestellt. Osydatinn nit.  Silberoxyd in alkoholisrher Liisiiiig 
(wobei Reduktion von Kilber stattfindet) sowie mit Chromsiiiireniischiiiig 
nnd Chaiiiaeleoiiliiso~lg fulirten nicht ziiiii Zicle; vielleicht \veil, wie 
spdter gefuiideii wurde, die Siiure beim Kochen init Wasser zcraetzt 
wird. Auch beiin Schnielzen niit Alkalien wurde anfaiigs iiur $-?u';q~htol 
crhalt,cin. Erst bei sehr vorsichtigem Schmc:lzeii niit. weriig Aetzkali 
( 6  Theile) - mobei Wasserstoff(!iit~~ickIriiii~ statttindct, - und unter 
Vermeidung jedes Iiochens dor Liisiingen wiirdr die gewuiisclite Cni- 
sctzung crreicht. IXe gelbbraune Schmclze wird in kaltcirn Wasser 
geliist und mit Salzs%ure gefiillt. Dcr so erlialtene, weissr, volriminiise 
Siederschlag besteht aus eiriern Gc~rienge ciner neiieii O x y t i a p h t o C -  
s i iu rc  (?;apIitolcarbons~iire) niit chiem D i  11 ap  11 t o l  nnd enthdlt ausser- 
dem mehr oder weniger p-Naphtol. Zur Abtrennoiig der S&we wird 
der Niederschlag niit kalter hdal i isung digerirt, wurin die Siiure sieli 
liist , wiihrend das Dinaphtol und das g-Naphtol zuriickbleiht. Ge- 
ringe Mengen voii p - Saphtol liiscii sich miit der Siiure iii Sodaliisung 
.iind kiinneri durch wiederholtes Fallen rnit Salzsiiure urid L i i s e n  iii 
Soda abgetreniit werdeii. Die aus der Liisung gefiilltc Sdlire wird 
danii ails Alkohol unikrystalliairt. Sic ist i n  starkriii Alkoliol sehr 
lcicht liislich und daraus nur schwer krystallisirbar; aus rerdiinntem 
Alkohol scheidet sie sich beirri Erkalten der Liisuiig in feineii, filzigeri 
Nadeln am.  In Wasser ist sie sehr schwer liislich. Sie schmilzt bei 
150", iiideni sie sich in Kolilensiiure uiid p-Naphtol zersetzt. Die 

C 0 2  I1 Analyse der SBure ergab Zahlen , welclie die Formel CloH6<:: 

bestitigen. 
o fr 

G efuntlen Berorhnet 
C 70.45 70.21 pCt.. 
H 4.44 4.3G 9 



Die alkoholisclie Lijsiing t l ( ~  ~:ipli tolc;ir l~oiisi~~tre wird dnrc:li Eiscxi- 
rhlorid 1)laii gefkbt. 

Schr benierkenswertli ist ihr Verlialteit h i m  Kochen niit Wasser, 
itidem sie dadiirch selir leicht iii Iiohlrtrsiiini~e uiid 6 -Napht.ol zerfiillt. 
Ziir gertaiien Constatiriuig diesel Thats:tchc \vurde die %err;r~tziiiig 
qiiantitativ festgestellt. 0.3233 g der Siinre gaben h i m  I<ochrn niit 
W:isser 0.0775 g Kolilensiinrt~ ab, das ist, 23.9 pC,t. Theoretisch be- 

rechnrt sich drr Vcrliist an KolilrnsRnre fiir CIUTT6<:: Eg211 beitn 

Ccliergangi~ in C ~ O I 1 ~  0 I1 aiif 23.4 pCt. 
1)as Kdiunt- und i~i~inioiii~iti~s:ilz der Siinro scheiden sic11 beirn 

Verdiinsteti d t ~  Liisiiiigcn kryst:illiitisc,li ab , briiniien sich aber leicht 
; i t1  der Lift .  Aris der friscli bereitrtcw Liisung des Airimc,iiiumsRlzes 
wird diirrti Sill)crnitr:it das Sil1)ersalz der Siiure CloI16(OH) . COz LIg 
als weisser. :iiitorpher Niedersclilag gefiillt ; gefiinden 36.5 pCt. Sill)c?r, 
liererhiwt 3(i.(i pCt. In glcichcr Weise wurdeti clurch Warynniclilorid 
und Hleiacetat die eiitsprechendeti Salze der Siinrc gefiillt. 

Die so charakterisirte: aus B-Xaphtol gewonnene Naplitolc:irbon- 
siiitre ist nach den vorlicypiden Angabell nrit den zwei Carbotiaphtol- 
siinren von S c h ii f f e  r ’) und dcn vier Ox?.Iiaplitoiisiinrctii voii S t n  111 1’1’ 2, 

iinr isomer, nnd sclieint ein (@-/I) Derirat des Saplitalins darzustellw. 
Die iiebeii der Saphtolcarbonsiiiire beim Srhmelzen des Aldehydes 

entstehende, in Natriuiiicar\)onat unlijsliche Siibstanz (sielte obeii) 
wiirde durcli I h c h e n  niit Wasser von beigeniengtem p -  Sapht.ol be- 
frcit. Sic ist iii Wasser fast unliislicli und krystallisirt ails Alkoliol 
in feinen, scidengl&nzciiden Nadelii, die bei 195 r, sclimclzen. Sie ist 
in Aetzalkdien leicht liislich, iiidit aber i n  kolilensauren Alkalien uiid 
wirtl dadurch als eiti 1’henolkiirper gekeiinzeichtrct. Der Analyse zu- 
fdgc ist sie ein D i n  a pli t (1 1 Clo €1,; . 0 H 

CloII, . O H  
Gcfunden Rercchnet 

c 83.3 83.9 p c t .  
€1 5.5 4.3 )) 

Diirch Eisenchlorid wild das Diiiaphtol tiicht gefiirbt. 1% ist 
isomer init den von D i a t i  in  3, durcli Eitiwirkung volt Eiseiichlorid 
aid die Naphtole erhalteiien zwei Dinaphtolen. Ueber eine weitere 
Untersiichuiig der durch ihren leichten Zerfall bemerkenswert.lien 
P-Naplitolcarboiisi~iire nnd uber Versuche zur Darstelliing des sich vom 
$-Xaphtolsldehyd ableitenden Cumarins hoffe ich bald berichten zu 
kijnnen. 
- _  - 

1) Ann. Chcm. Pharni. 152, 279. 
2, hid .  18S, 1. 
3) Diesc Berichto VI, 1252. 




