
sicber darin nachgewieseneri a - m - X y l i d i u  (1. 3. 4) noch p - X y l i d i n  
enthllt, dase die Acetverbindung des ersteren bei 129- 1 30° schmilzt, 
nicht wie friiher allgemein angegeben wurde bei 1270, dass ferner das 
diesern Sylidin entsprecliende m - X y l e n o l  nicht, wie 0. J a c o  b s r n  
rnehrfach angegeben Iiatte, fliissig, sonderii schiin krystallisirbar ist und 
bri 27-2s" schniilzt. 

Zur Veriiffentlichiing dieser unserer noch unfertigen Untersuchungtw 
sind wir durch die jiingsten Mittheilungen von E. N i j l t i n g ,  0. N. W i t t  
und S. Fore l  im 14. Hefte dieses Jahrganges veranlasst wordeii, 
wdche letzteren durcli unsere Veriiffentlichuiig theils bestatigt, theile 
ergifiizt werden. Wir brabsichtigen nunniehr nur noch die Unter- 
suchuiig des neuen m- Sylenols fortzusetze~i, sowie einige Abkiimrnlinge 
drs Sylochinons niiher zu studiren. 

588. Ad. Claus und M. Knyrim: tr-Naphtol-~-sulfonsaure. 
[Xlitg:rtlreilt von Ad. Claus.] 

(Eingcgaiigcii an1 lo. November.) 

I ~ P S  aussc'r drr  zoerst von S c h i i f f e r  dargestellten , spater W I I  

C l n r ~ s  und O r l i l e r  als ttl -K?- Derivat brstiiiiinteii u-Siiplitolaiilli~ii- 
saure aus dein tr-Nnplitol nocli eiue a n d e r e  ~oi iosu l for i s~~ure  erhitlteii 
wwdc.ii kann, ist roil  11. I< i~ u m vor einigen tJaliren entdeckt wordrn. 
Kacli drm v o n  ihni eingereichten Patentgesuch, welches jedoch spl ter  
wieder zuruckgezogen wurde, also nicht writer bekannt gewordm ist, 
wild dirse z w r i  t e  Sulf'onsiiure des ti-Naphtols dadurch erhalten, diiss 
m i i n  die Sulfonirung in E i s e s s i g l i i s u n g  bei einer u n t e r h a l b  75" C. 
liegeriden Temperatur ausfiihrt. - Auf Anfrage v o n  Hrn. K n y r i  m 
hat  Hr. R a u m  auf rine weitere Verfolgung dieses Gegenstandes w r -  
zichtet, und so haben wir die eingehendere Untersuchurig dieser iieueu 
Slure ,  zumal sie in den Ibis einer Anzahl anderer Cntersuchungen 
sehr gut passte, ausgefiihrt. 

Bei dem Sulfoniren des tr-Kaphtols nnter den genannten Versuchs- 
bedingungen entstehen s t e t  s wenigstens 2 Sulfonsiiuren, deren Tren- 
nung am eirifachsten durch Darstellunp der Harytsalze oder Rleisalze 
geschieht. Ob den bei der fractionirteii Krystallisation in den Mutter- 
laugen verbleibenden: I c i c  h t l i i4clien Salzen nur  die bekannte 
tr-Naphtol-u-sulfonslure zii Grnnde liegt, oder ein Gemenge derselben 



2925 

mit einer d r i t  t e n  a-Naphtoleulfonsffure, dariiber werden soeben von 
Hrn. L i n k e  Unterauchungen auegefiihrt; die beim Erkalten der heissen 
Salzliisungen zuerat auefsllenden Kryetallblgittchen repssentiren das 
Baryt- reap. daa Bleisale der neuen a-Naphtol-B-eulfonssure. 

Die f r e i e  Sgiure ist sehr wenig bestiindig und z e d l l t  sclion 
beim Kochen ihrer, auch verdiinnten, wibserigen und alkoholischen 
Liisungen unter Abscheidnng von a-Naphtol. Aus der alkoholiachen 
Liisung werden n i c h t ,  wie es von Vo lz  far die 6-Naphtol-fl-snlfon- 
siiure nachgewiesen ist , Naphtolather erhalten. Durch Zemtzen des 
Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff und langsames Einduneten der 
wiisserigen Liisung im Exsiccator iiber Schwefelsaure haben wir die 
Saure ale eine aus feinen, langen Nadeln bestehende , luystallinieche, 
zerfliessliche Maese dargestellt; sie schmilzt bei 900 C. (uncorr.). 

Auch die Salze scheinen anhaltendes Einkochen ihrer Liisungen 
nicht ohne Zersetzung ( Abscheiden von a-Naphtol) zu vertragen, 
wenigstens koniite aus einer ganz verdiinnten Liisung des Bleisalzee 
dieses durch Eindampfen n i c h t gewonnen werden; es hatte sich 
schliesslich vollstandig in  a-Naphtol, schwefelsaures Blei und Schwefel- 
saure zerlegt. 

Na t r ium-  und Ka l iumsa lz  sind in Wasser l e i c h t  liislich. 
Ersteres krystallisirt in weissen , silberglanzenden Blattchen, leteteree 
in farblosen Nadelchen ; beide nehmen , ebenso wie die freie Skure, 
am Licht und a n  der Luf t  bald eine briunliche Fgirbung an. Bei der 
Metallbestimmung des bei 1000 C. getrockneten Natriumsalees wurden 
erhalten 9.89 und 9.84 pCt. Natrium. 

Die Formel Na . ClOH70. SO3 verlangt 9.4 pCt. Natrium. 
Das B a r y u m s a l z  ist in kaltem Wasser nur sehr wenig lijelich, 

ebenso in heiasem Alkohol; am heissem Wasser krystallisirt es in 
farblosen Blattchen, deren Zusammensetzung der Formel 

entspricht. 
Ba.  (CloH7O. SO& + H a 0  

Gefunden Berechnet 
&O 3.01 2.99 pct. 
Ba 23.4 I) 23.5 * l) 
S 10.7 I) 10.97 * 1) 

Das Ble i sa l z  ist gleichfalls in kaltem Wasser sehr schwer 
liislich und krystallisirt aus heissem Waeeer in kleinen Bltittchcn, 
w elche 1 Molekiil Erystallwasser enthalten, entaprechend der Formel: 

P b .  (CloHTO. SO& + HaO. 
Gefunden Berechnet 

H 2 0  3.03 2.68 pCt. 
Pb 3 1.45 I) 31.70 * I )  

I) Auf wasserfreies Salz berechnet. 
Bericbte d. D. cbem. Geseilschaft. Jahrg. XVIII. 190 
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Urn die Beziehnng festznstellen, in welche die Sulfongruppe bei 
der Bildung d i e s e r Siiure der a - Naptolhydroxylgruppe gegeniiber 
getreten ist, baben wir die Phosphorsuperchloridreaction, wie sie sich 
schon bei anderen Naphtolsiilfonsiiuren fiir die Ortsbestimmung bewiihrt 
bat, angewendet. Dabei ergab sich nun zuniichst, ale 1 Molekiil Penta- 
chlorid a d  1 Molekiil des trockenen Natronsalzes zur Einwirkung 
gebracht wurde, nm das S u l f o n c h l o r i d  zuerst darzustellen, die 
auffal lende T h a t s a c h e ,  dass d a s  Ch lo r id  d i e se r  N a p h t o l -  
su l fonsaure  n i c h t  e r h a l t e n  werden  k a n n ,  sondern dam bei den 
angeflihrten Verhaltnisaen von g l e i chen  Molekiilen ein T h e i l  des 
snlfonsauren Salzes unve rande r t  bleibt, wahrend der andere Theil 
u n t e r  A b s p a l t u n g  d e r  Su l fongruppe  einer w e i t e r g e h e n d e n  
C h l o r i r u n g  anheimallt! Und das ist nicht n u r  der Fall, wenn die 
beiden Ingredienzien fiir s i ch  auf  60-700 C. erhitzt werden, sondern 
auch, wenn die Reaction in Ch lo ro fo rmlosung  unter Einhaltung 
einer 500 C. n i ch t  i ibers te igenden Temperatur ausgefiihrt wird. 
Zu den verschiedentlich wiederholten Versuchen wurden je 50 g Natron- 
salz angewendet; auf diese Menge wurden 150 g Chloroform gegeben 
und dsnn 40 g (also etwas weniger als 1 Molekiil) Phosphorpenta- 
chlorid eingetragen; die Reaction beginnt von selbst unter Erhohung 
der Temperatur auf 500 C. und ist, wenn diese Temperatur eingehalten 
wird, nach Verlauf von 1-2 Stunden beendigt. Der in Chloroform 
u nli isl iche Riickstand besteht aus gebildetem Chlornatrium und un- 
verandertem naphtolsulfonsaurem Natron , und zwar konnten durch- 
schnittlich 26-30 g, also e t w a s  me h r als die Halfte des in Reaction 
gebrachten Salzes, wiedergewonnen werden; die Chloroformlijsung 
hiuterlasst nach dem Eindunsten einen ziihfliissigen, an der Luft stark 
rwchenden Riickstand, aus welchcm durch Kochen mit Wasser kaum 
Spuren von Naphtolsulfonsaure erhalten werden. Wahrend Sdrwefel- 
sRure, Phosphorsaure und Salzsaure in die wasserige Losung gehen, 
Iiinterbleibt ein f e s t e r  , k rys  tal li s i r  t er ,  niit W a s s  e rdam p fen 
d e s t i  l l i  r b  a r e r  Kijrper, der als Dich 1 o r n  a p  h t o  1 festgestellt wurde. 

Zur Darstellung des D i c h l o r n a p h t o l s  wendet man auf 1 Mole- 
kiil des a-naphtol-P-sulfonsauren Salzes 2 Molekiile Pentachlorid, oder 
noch besser 2l/a Molekiile an, und liisst die Einwirkung bei einer 
Temperatur von 100-1200 C. im Oelbade verlaufen. Steigt die Tem- 
peratur hiiher, so erleidet man in Folge der Bildung verharzter Massen 
Verluste, und das Gleiche ist auch der Fall, wenn man zu posse 
hlengen fiir e ine  Operation auf e i n m a l  in Arbeit nimmt. - Von 
gleichzeitig bei der Reaction fast immer entstehendem T r i c h l o r n a p h -  
t a l in  wird das D i c h l o r n a p h t o l  durch Ueberfihrung in die Natrium- 
verbindung getrennt; aus dieser wird es durch Salzsiiure wieder ab- 
geschieden und bildet dann beim Sublimiren weisse Nadeln, deren 
Srhmelzpunkt bei 101O C. (uncorr.) liegt. In Alkohol, Aether, Cbloro- 
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form, Benzol, Eieeseig u. 8. w. ist ee leicht lbslich, von kaltem Waaser 
wird ee nur in geringen Mengen, von heieaem Waaser reichlicher auf- 
genommen; rnit Natriumcarbonat bildet es beim Kochen, und auch 
echon in der Kslte nach 16;ngemm Stehen, das leicht lbsliche Natrium- 
ealz; beim Kochen mit Aetzbarytliieung wird ee gleichfalls unter Bil- 
dung des leicht lbslichen Barytealzes gel6st. 

Ber. fiir Clo&Cl%O Gefunden 
C 56.33 55.91 pCt. 
a 2.81 3.05 B 

c1 33.33 31.98 B 

Durch Phosphorpentachlorid wird dae D i c h l o r n a p h t o l  bei etwa 
140° C. leicht in T r i c h l o r n a p h t a l i n  verwandelt, geringe Mengen 
desselben werden auch schon bei niedererer Temperatur gebildet, wie 
denn auch bei der Reaction von Chlorphoaphor auf a-Naphtol-@ulfon- 
siiure in Ch lo r  o fo rml6sung  in der Regel Spuren dieses Trichloride 
erhalten werden. Die beate Auebeute an N a p h t a l i n t r i c h l o r i d  er- 
h a t  man, wenn 1 Molekiil des eulfonsauren Salzes mit 4 Molekiilen 
Pentachlorid auf 130-1400 C. erhitzt werden. Nach dem Reinigen - 
durch Waschen mit Natronlauge und Umkrystallisiren BUS Alkohol 
u. 8. w. - bildet dasselbe, aus Alkohol kryetallisirt, farblose Nadeln, 
welche constant bei 900 C. (uncorr.) schmelzen. Es siedet iiber 360° C. 
und kann durch Sublimation nur dann in Krystallen erhalten werden, 
wenn die Dampfe in eine gut gekiihlte Vorlage gelangen. D ~ F J  Subli- 
mat bildet dann ebenfalle Nadeln mit dern Schmelzpunkt 90° C. In 
Waseer ist das Trichlornaphtalin unliislich, in Alkohol, Aether, Chloro- 
form, Benzol, Eisesaig u. 8. w. liist es sich leicht. Die Analyeen 
fihrten zu folgenden Zahlen: 

Ber. f ir  C~OIIS CIS Gofunden 
C 51.83 51.78 pct. 
H 2.16 2.11 3 

C1 46.00 46.30 B 

In welcher Beziehung dieses Trichlorid einerseits zu dem Tri- 
chlornaphtalin von F a u s t  und S a a m e  1) (aus a-Chlornaphtalintetra- 
chlorid - Schmp. 810 C.), andererseits zu dem Trichlornaphtalin von 
At t e rbe rg2)  (aus a-Nitronaphtalin - Schmp. 9OOC.) eteht, ob es 
rnit e inem derselben identisch ist, oder ob eie, wie am wahrschein- 
lichsten, a l l e  d r e i  identisch sind, dariiber ist Hr. Bueb gegenwlrtig 
mit einer eingehenderen Untersuchung beechlftigt. Fiir unser Tri- 
chlornaphtalin folgt aus den Ergebnissen, welche wir bei der Oxy- 

1) Ann. Chem. Pharm. 160, 71. 
'3 Diese Berichte IX, 926. 
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dation des ihm entsprechenden Dichlornaphtols erhalten haben , mit 
a l l e r  S i c h e r h e i t  die Constitutionsformel: 

H Cl 

H: ;' $1 
H: ' .Cl' 

H H  

also die Stelluog (x1-/?1-& fiir die drei Chloratome; eine Stellung, 
welche man bis jetzt dem bei 810 C. schmelzenden Trichlorid von 
F a  u s t und S a a m e zuzuweisen pflegt. 

Durch verdiinnte Salpetersaure (spec. Gew. 1.15) wird das Di- 
chlornaphtol beim Erhitzen im geschlossenen Rohr 200° C. l e i c h t  
u n d  v o l l s t a n d i g  zu P h t a l s a u r e  oxydirt: Ein Beweis, dass d i e  
H y d r o x y l g r u p p e  u n d  d i e  b e i d e n  C h l o r a t o m e  auf d e r s e l b e n  
Seite des Naphtalirikernes angelagert sind. - Aus der  nach dem Rei- 
nigen bei etwa 200" C. schmelzenden, chlorfreien Sliure wurde ein Sub- 
limat farbloser, bei 1280 C. schmelzender Nadeln erhalten , die durch 
die folgende Analyse als Phtalsaureanhydrit constatirt wurden : 

/ \  ,\ 

\' ".\, 

Berechnet f i r  CSJ&O~ Gefunden 
C 64.86 64.50 pCt. 
H 2.70 2.74 

Die Einwirkung c o n c e n t r i r t e r  S a l p e t e r s l u r e  verlauft nicht 
so glatt,  unzweifelhaft entstehen N i t r o p r o d u c t e  und andererseits 
auch substituirte N a p h t o c h i n o n d e r i v a t e  dabei; ob durch Ein- 
wirkung von concentrirter Salpetersiiure aus unserem Trichlornaphtalin 
eine Trichlornitrophtalsaure, wie sie W i d  m a n  n 1) aus dem Trichlorid 
von E 'aus t  und S a a m e  erhalten hat, entsteht, dariiber behalte ich 
mir geiiauere Angaben noch vor. 

Die Oxydation des dichlornaphtols eowohl wie des Trichlor- 
naphtalins durch C h r o  m s i i u r  e - in Eisessig- oder Schwefelsaure- 
liisung - erfnlgt e r s t  b e i m  K o c h e n  der L6sung und auch nach 
langem Kochen i m m e r  n u r  u n v o l l s t a n d i g .  Dabei wird aus beiden 
Verbindungen vornehmlich a - D i c  h l  o r  n a p  h t o c  h i n  o n  gebildet ; d a  
diesee jedoch von dem unverandert gebliebenen Trichlornaphtalin , in- 
sofern die Liislichkeitsbeziehungen beider ungefahr die gleichen sind, 
nicht gut getrennt werden kann, so haben wir vor der Hand die Chrom- 
saurereaction nur an dern D i c h l o r n a p h t o l  naher studirt. - Wird 
Dichlornaphtol mit der  zur Ueberfiihrung in Dichlornaphtochinon 
niithigen Menge Chromalure in Eisessigliisung gekocht, so ist nach 
einiger Zeit die Reduction der  Chromsliure beendet. Wiihrend aber 
ein Theil des primiir gebildeten Dichlorchincms zu Phtalsliure weiter 
- -~ 

l) Jahresbcrichtc 1877, 405. 
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oxydirt iet, iet anderereeite ein enteprechender Theil dee Naphtole 
unveriindert geblieben, und wenn man nun durch erneuten Zusatz von 
Chromeiiure die Oxydation weiter treibt , dann erstreckt eich dieeelbe 
weit mehr a u f  dae Chinon,ale  auf das noch vorhandene Naphto l ,  
80 dass man schlieeslich unter groesem Verluet a n  dem gewiinschten 
primiiren Oxydationeproduct dieses doch n ich t g a n z  frei von unzer- 
eetztem Naphtol erhalt. - Triigt man nach beendeter Oxydation die 
Eieessigliieung in Waeeer ein, so Mlt dae Gemenge dee Dichlornaphtole 
und des Dichlornaphtochinone in Form von eigelben, klumpigen Maeaen 
aue. Durch wiederholtee Behandeln rnit kalter, verdiinnter Sodaliisung 
l#ieet eich dae eretere ziemlich volletgndig entfernen ; man behandelt 
den Riicketand dann noch rnit ganz verdiinnter Natronlauge 80, dase 
diese eben eine rothe Farbe annimmt, und reinigt weiter durch Um- 
kryetallieiren aus Alkohol und durch Sublimation. So wurde ein YrH- 
parat gewonnen, das zwar noch nicht ganz genau den Schmelzpuukt 
des a-Dichlornaphtochinons (189" C.) zeigte 7 uneer Priiparat besaae 
den Schmelzpunkt 1800 C. (uncorr.) - daa aber in allen Eigenechaften 
eich als solches documentirte. Eine Chlorbeetimmung ergab 31.00 pCt. 
Chlor, wiihrend die Formel CloH4OaCla 31.2 pCt. Chlor verlangt. 

Um jeden Zweifel zu heben, wurde daa Anilinderivat durch Kochen 
rnit Anilin in alkoholischer Liieung dargeetellt. Hierzu kann man daa 
noch dichlornaphtolhaltige, u n r ein e Dichlornaphtochinon verwenden, 
da dae entstehende ChlornlrpZltochinonanilid: 40 H1 OaCl . 
NH--- CsH:, , in Folge seiner Schwerltielichkeit in  Alkohol, aus der 
heiesen Lbsung leicht re in  auskrystallisirt. - Die durch Sublimation 
erhaltenen violettrothen Nadeln zeigten sofort den richtigen Schmelz- 
punkt 202O C. und lieesen bei der Analyee finden: 

12.36 pCt. Chlor, 
wiihrend die angegebene Formel 12.52 pCt. verlangt. 

Endlich wurde auch noch durch Verseifen mit alkoholiecher Natron- 
huge und Zersetzen der entstandenen Natriumverbindung mit Salzsiiure 
dae dem a-Dichlornaphtochinon enteprechende Oxychlornaphtochinon 
dargestellt und in den charakterietiechen, gelben Kryetallen erhalten, 
die nach einmaliger Sublimation den Schmelzpunkt 2080 C. ergaben, 
nach weiterer Reinigung aber zu dem Schmelzpunkt des Oxychlor- 
chinons 2150 C. fiihrten. 

Mit diesen Bestimmungen ist wohl auf dae zweifelloseste fest- 
gestellt , daes dae erhaltene Oxydationeproduct dae a-  Dichlornaphto- 
chinon von der Structur: 

H O  
H: \,I :C1 

,\. I \  

Hi !CI 
\ I  

'Ii 0 
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ist, und damit ist denn auch fir das Dichlor-a-naphtol die Stellung 
PI, Fa, a nachgewiesen, entsprechend dem Schema: 

H O H  
H:' \,I ;Cl 
H', ,', X I  

I \  / \ ,  

H H  
Fiir die a - N a p h t o l - p - s u l f o n s a u r e  folgt daraus der Schluse, 

dass die Sulfongruppe in eine 8 -S te l lung  d e r s e l b e n  Seite dee 
Naphtalinkernes eingetreten ist , an welcher die Hydroxylgruppe dee 
a-Naphtols angelagert ist, ein Schluss, zu dem Gbrigens auch die 
Oxydation des D i c h l o r n a p h t o l s  zu Ph ta l s i iu re  direct fiihren 
muss, nachdem durch die friiheren Untersuchungen iiber die a-Naphtol- 
a-sulfonsaure fiir unse re  Siiure die Stellung der Sulfongruppe in aa 
ausgeschlossen ist. - Giebt demnach die von uns gewiihlte Bezeich- 
nung a-Naphtol-8-sulfonsiiure auch mit dem p-Zeichen eine 
Stellungsangabe an, so muss doch noch die Frage, ob diese Stellung 

Neben der Le ich t igke i t ,  mit welcher unter der Einwirkung yon 
Phosphorpentachlorid die Sulfoiigruppe durch ein Chloratom eliminirt 
wird, ist aus den oben beechriebenen Reactionen der a-Naphtol-p-sulfon- 
sliure namentlich d i e  Reaction als bemerkenswer th  hervorzuheben, 
dass in diesem Fall durch P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  80 l e i ch t  bei 
n i e d e r e r  Temperatur und schon in Chloroformli isung eine Sub- 
stitution von W a s s e r s t o f f  durch Chlor bewirkt wird. Ohne hier 
zuniichst auf eine Erorterung dieser interessanten Thatsache weiter 
einzugehen, mochte ich nur hervorheben, dass, wahrend durch Phosphor- 
pentachlorid fiir gewiihnlich n u r  in hiiherer Temperatur, fiber 
150° C. - also wenn die Dissociation in Chlor und Trichlorid voraus- 
gegangen ist - Chlorsubstitutionen fiir Wasserstoff bewirkt werden - 
doch e in  Ana log ie fa l l  bekannt ist, wo ebenfalls in Chloroform- 
liisung und z w a r  gleichfal le  f i r  e inen  N a p h t y l r e s t  ein solcher 
Wasserstoffaustausch gegen Chlor durch Fnnffachchlorphosphor bewirkt 
w i d ;  es ist die von mir und R ich te r  1) beobachtete Bildung im 
Naphtylrest gechlorter Derivate bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Beuzoylnaphtylphenylamin und Benzoyldinaphtylamin 
in Chloroformlosung. 

Bei der groasen Wichtigkeit, die mir diese auffallenden Reactione- 
eracheinungen f i r  die richtige Auffassung der Constitution des Naph- 
taline zu besitzen scheinen, bin ich dariiber Bus, nach weiteren 
Beispielen tihnlicher Vorgiinge zu suchen. 

F r e i b u r g ,  im November 1885. 

1 )  Diese Berichte XVII, 1.590. 

oder j3a sei, offen gelialten werden. 


