2924

sicher darin nachgewiesenen a-m-Xylidin (1. 3. 4) noch p-Xylidin
enthiilt, dass die Acetverbindung des ersteren bei 129—130° schmilzt,
nicht wie friiher allgemein angegeben wurde bei 127°, dass ferner das
diesem Xylidin entsprechende m-Xylenol nicht, wie O. Jacobsen
mehrfach angegeben hatte, flissig, sondern schon krystallisirbar ist und
bei 27—25% schmilzt.

Zur Verdffentlichung dieser unserer noch unfertigen Untersuchungen
sind wir durch die jiingsten Mittheilungen von E. N§lting, O. N. Witt
und S. Forel im 14. Hefte dieses Jahrganges veranlasst worden,
welche letzteren durch unsere Verdffentlichung theils bestitigt, theils
ergiinzt werden. Wir beabsichtigen nunmehr nur noch die Unter-
suchung des neuen m-Xylenols fortzusetzen, sowie einige Abkimmlinge
des Xylochinons niher zu studiren.

5688. Ad. Claus und M. Knyrim: «-Naphtol-g-sulfonsiure.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 10. November.)

Dass ausser der zuerst von Schiiffer dargestellten, spiter vou
Claus und Oehler als @ -«s-Derivat bestiminten «-Naphtolsulfou-
séure aus dem a-Naphtol noch eine andere Monosalfonsiiure erhalten
werden kann, ist von II. Baum vor einigen Jahren entdeckt worden.
Nach dem von ihm eingereichten Patentgesuch, welches jedoch spiter
wieder zuriickgezogen wurde, also nicht weiter bekannt geworden ist,
wird diese zweite Sulfonsiiure des «-Naphtols dadurch erhalten, dass
man die Sulfonirung in Eisessigliisung bei einer unterhalb 75° C.
liegenden Temperatur ausfiihrt. — Auf Anfrage von Hrn. Knyrim
hat Hr. Baum auf eine weitere Verfolgung dieses Gegenstandes ver-
zichtet, und so haben wir die eingehendere Untersuchung dieser veuen
Siure, zumal sie in den Kreis einer Anzahl anderer Untersuchungen
sehr gut passte, ausgefiihrt.

Bei dem Sulfoniren des «-Naphtols unter den genannten Versuchs-
bedingungen entstehen stets wenigstens 2 Sulfonsiuren, deren Tren-
nung am einfachsten durch Darstellung der Barytsalze oder Bleisalze
geschieht. Ob den bei der fractionirten Krystallisation in den Mutter-
laugen verbleibenden, leicht loslichen Salzen nur die bekannte
«-Naphtol-a-sulfonsiure zu Grunde liegt, oder ein Gemenge derselben
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mit einer dritten a-Naphtolsulfonsfure, dariiber werden soeben von
Hrn. Linke Untersuchungen ausgefiihrt; die beim Erkalten der heissen
Salzlésungen zuerst ausfallenden Krystallblittchen repriisentiren das
Baryt- resp. das Bleisalz der neuen a«-Naphtol-g-sulfonsiure.

Die freie S#iure ist sehr wenig bestindig und zerfillt schon
beim Kochen ihrer, auech verdiinnten, wisserigen und alkoholischen
Losungen unter Abscheidnng von «-Naphtol. Aus der alkoholischen
Lésung werden nicht, wie es von Volz fiir die §-Naphtol-g-sulfon-
sdure nachgewiesen ist, Naphtolither erhalten. Durch Zersetzen des
Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff und langsames Eindunsten der
wiisserigen Losung im Exsiccator iiber Schwefelsiure haben wir die
Séure als eine aus feinen, langen Nadeln bestehende, krystallinische,
zerfliessliche Masse dargestellt; sie schmilzt bei 90° C. (uncorr.).

Auch die Salze scheinen anhaltendes Einkochen ihrer Lésungen
nicht ohne Zersetzung (Abscheiden von «-Naphtol) zu vertragen,
wenigstens konnte aus einer ganz verdiinnten Ldsung des Bleisalzes
dieses durch Eindampfen nicht gewonnen werden; es hatte sich
schliesslich vollstiindig in «-Naphtol, schwefelsaures Blei und Schwefel-
silure zerlegt. '

Natrium- und Kaliumsalz sind in Wasser leicht 15slich.
Ersteres krystallisirt in weissen, silberglinzenden Blittchen, letzteres
in farblosen Nidelchen; beide nehmen, ebenso wie die freie Séure,
am Licht und an der Luft bald eine briunliche F&rbung an. Bei der
Metalibestimmung des bei 1000 C. getrockneten Natriumsalzes wurden
erbalten 9.89 und 9.84 pCt. Natrium.

Die Formel Na.C,cH;0.S0;3 verlangt 9.4 pCt. Natrium.

Das Baryumsalz ist in kaltem Wasser nur sehr wenig 15slich,
ebenso in heissem Alkohol; aus heissem Wasser krystallisirt es in
farblosen Blittchen, deren Zusammensetzung der Formel

Ba.(Ci;pH7:0.803): + H:0

entspricht.
Gefunden Berechnet
H;0 3.01 2.99 pCt.
Ba 2341 235 » 1)
S 10.7 1) 1097 » 1)

Das Bleisalz ist gleichfalls in kaltem Wasser sebhr schwer
léslich und krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen Blittchen,
welche 1 Molekiil Krystallwasser enthalten, entsprechend der Formel:

) Pb. (C1oH7O . SOa)g + H; 0.

Gefunden Berechnet
H. 0 3.03 2.68 pCt.
Pb 31.451) 31.70 » 1)

1) Auf wasserfreies Salz berechnet.
Berichte d. D.chem, Gesellschaft. Jahrg. XVI1II, 190
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Um die Beziehung festzustellen, in welche die Sulfongruppe bei
der Bildung dieser S&ure der «-Naptolhydroxylgruppe gegeniiber
getreten ist, haben wir die Phosphorsuperchloridreaction, wie sie sich
schon bei anderen Naphtolsulfonsiiuren fir die Ortsbestimmung bewahrt
bat, angewendet. Dabei ergab sich nun zunichst, als 1 Molekiil Penta-
chlorid auf 1 Molekiil des trockenmen Natronsalzes zur Einwirkung
gebracht wurde, um das Sulfonchlorid zuerst darzustellen, die
auffallende Thatsache, dass das Chlorid dieser Naphtol-
sulfonséure nicht erhalten werden kann, sondern dass bei den
angefiihrten Verhéiltnissen von gleichen Molekiilen ein Theil des
sulfonsauren Salzes unverindert bleibt, wihrend der andere Theil
unter Abspaltung der Sulfongruppe einer weitergehenden
Chlorirung anheimfillt! Und das ist nicht nur der Fall, wenn die
beiden Ingredienzien fiir sich auf 60—70° C. erhitzt werden, sondern
auch, wenn die Reaction in Chloroformlésung unter Einhaltang
einer 50° C. nicht iibersteigenden Temperatur ausgefiihrt wird.
Zu den verschiedentlich wiederholten Versuchen wurden je 50 g Natron-
salz angewendet; auf diese Menge wurden 150 g Chloroform gegeben
und dann 40 g (also etwas weniger als 1 Molekiil) Phosphorpenta-
chlorid eingetragen; die Reaction beginnt von selbst unter ErhShung
der Temperatur auf 500 C. und ist, wenn diese Temperatur eingehalten
wird, nach Verlauf von 1-—2 Stunden beendigt. Der in Chloroform
unlésliche Riickstand besteht aus gebildetem Chlornatrium und un-
verindertem naphtolsulfonsaurem Natron, und zwar konnten durch-
schnittlich 26—30 g, also etwas mehr als die Hilfte des in Reaction
gebrachten Salzes, wiedergewonnen werden; die Chloroformlésung
hinterlisst nach dem Eindunsten einen ziihfliissigen, an der Luft stark
rauchenden Riickstand, aus welchem durch Kochen mit Wasser kaum
Spuren von Naphtolsulfonsiiure erhalten werden. Wihrend Schwefel-
siiure, Phosphorsiure und Salzsiure in die wiisserige Ldsung gehen,
hinterbleibt ein fester, krystallisirter, mit Wasserdidmpfen
destillirbarer Korper, der als Dichlornaphtol festgestellt wurde.

Zur Darstellung des Dichlornaphtols wendet man auf 1 Mole-
kiil des e-naphtol-g-sulfonsauren Salzes 2 Molekiile Pentachlorid, oder
noch besser 2!/3 Molekiile an, und lisst die Einwirkung bei einer
Temperatur von 100—120° C. im Qelbade verlaufen. Steigt die Tem-
peratur héher, so erleidet man in Folge der Bildung verharzter Massen
Verluste, und das Gleiche ist auch der Fall, wenn man zu grosse
Mengen fir eine Operation auf einmal in Arbeit nimmt. — Von
gleichzeitig bei der Reaction fast immer entstehendem Trichlornaph-
talin wird das Dichlornaphtol durch Ueberfiihrang in die Natrium-
verbindung getrennt; aus dieser wird es durch Salzsiure wieder ab-
geschieden und bildet dann beim Sublimiren weisse Nadeln, deren
Schmelzpunkt bei 101° C. (uncorr.) liegt. In Alkohol, Aether, Chloro-
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form, Benzol, Eisessig u.s. w. ist es leicht 15slich, von kaltem Wasser
wird es nur in geringen Mengen, von heissem Wasser reichlicher auf-
genommen; mit Natriumcarbonat bildet es beim Kochen, und auch
schon in der Kilte nach lingerem Stehen, das leicht 13sliche Natrium-
salz; beim Kochen mit Aetzbarytldsung wird es gleichfalls unter Bil-
dung des leicht 13slichen Barytsalzes geldst.

Ber. fiir C;oHgClsO Gefunden
C 56.33 55.91 pCt.
H 2.81 3.06 »
Cl 33.33 3298 »

Durch Phosphorpentachlorid wird das Dichlornaphtol bei etwa
1409 C. leicht in Trichlornaphtalin verwandelt, geringe Mengen
desselben werden auch schon bei niedererer Temperatur gebildet, wie
denn auch bei der Reaction von Chlorphosphor auf «-Naphtol-$-sulfon-
sdure in Chloroformlsung in der Regel Spuren dieses Trichlorids
erhalten werden. Die beste Ausbeute an Naphtalintrichlorid er-
hélt man, wenn 1 Molekiil des sulfonsauren Salzes mit 4 Molekiilen
Pentachlorid auf 130—140° C. erhitzt werden. Nach dem Reinigen —
durch Waschen mit Natronlauge und Umkrystallisiren aus Alkohol
u. 8. w. — bildet dasselbe, aus Alkohol krystallisirt, farblose Nadeln,
welche constant bei 90° C. (uncorr.) schmelzen. Es siedet iiber 360° C.
und kann durch Sublimation nur dann in Krystallen erhalten werden,
wenn die Dimpfe in eine gut gekiihlte Vorlage gelangen. Das Subli-
mat bildet dann ebenfalls Nadeln mit dem Schmelzpunkt 90° C. In
Wasser ist das Trichlornaphtalin unléslich, in Alkohol, Aether, Chloro-
form, Benzol, Eisessig u. s. w. ldst es sich leicht. Die Analysen
filhrten zu folgenden Zahlen:

Ber. fiir CoHsCls Gefunden
C 5183 *  51.78 pCt.
H 2.16 2.41 »
Cl 46.00 46.30 »

In welcher Beziehung dieses Trichlorid einerseits zu dem Tri-
chlornaphtalin von Faust und Saame?!) (aus «-Chlornaphtalintetra-
chlorid — Schmp. 81° C.), andererseits zu dem Trichlornaphtalin von
Atterberg?) (aus a-Nitronaphtalin — Schmp. 90° C.) steht, ob es
mit einem derselben identisch ist, oder ob sie, wie am wahrschein-
lichsten, alle drei identisch sind, dariiber ist Hr. Bueb gegenwirtig
mit einer eingehenderen Untersuchung beschiftigt. Fiir unser Tri-
chlornaphtalin folgt aus den Ergebnissen, welche wir bei der Oxy-

) Ann. Chem, Pharm. 160, 71.
7) Diese Berichte IX, 926.



2928

dation des ihm entsprechenden Dichlornaphtols erhalten haben, mit
aller Sicherheit die Constitutionsformel:

H C

H ¥ ¢
B4 e

H H
also die Stellung @;-p1-f2 fiir die drei Chloratome; eine Stellung,
welche man bis jetzt dem bei 81° C. schmelzenden Trichlorid von
Faust und Saame zuzuweisen pflegt.

Durch verdiinnte Salpetersiure (spec. Gew. 1.15) wird das Di-
chlornaphtol beim Erhitzen im geschlossenen Rohr 200° C. leicht
und vollstindig zu Phtalsdiure oxydirt: Ein Beweis, dass die
Hydroxylgruppe und die beiden Chloratome auf derselben
Seite des Naphtalinkernes angelagert sind. — Aus der nach dem Rei-
nigen bei etwa 200° C. schmelzenden, chlorfreien Siure wurde ein Sub-
limat farbloser, bei 123° C. schmelzender Nadeln erhalten, die durch
die folgende Anpalyse als Phtalsiureanhydrit constatirt wurden:

Berechnet fiir Cs HyO3 Gefunden
C 64.86 64.50 pCt.
H 2.70 2.74 »

Die Einwirkung concentrirter Salpetersiure verlduft nicht
so glatt, unzweifelhaft entstehen Nitroproducte und andererseits
auch substituirte Naphtochinonderivate dabei; ob durch Ein-
wirkung von concentrirter Salpetersiiure aus unserem Trichlornaphtalin
eine Trichlornitrophtalsiure, wie sie Widmann!) aus dem Trichlorid
von Faust und Saame erhalten hat, entsteht, dariiber behalte ich
mir genauere Angaben nocll vor.

Die Oxydation des Dichlornaphtols sowohl wie des Trichlor-
paphtalins durch Chromsiiure — in Eisessig- oder Schwefelsiure-
1osung — erfolgt erst beim Kochen der Lésung und auch nach
langem Kochen immer nur unvollstindig. Dabei wird aus beiden
Verbindungen vornehmlich a-Dichlornaphtochinon gebildet; da
dieses jedoch von dem unverindert gebliebenen Trichlornaphtalin, in-
sofern die Loslichkeitsbeziehungen beider ungefihr die gleichen sind,
picht gut getrennt werden kann, so haben wir vor der Hand die Chrom-
séiurereaction nur an dem Dichlornaphtol nidber studirt. — Wird
Dichlornaphtol mit der zur Ueberfiihrung in Dichlornaphtochinon
nithigen Menge Chromsiure in Eisessiglosung gekocht, so ist nach
einiger Zeit die Reduction der Chromsfiure beendet. Wihrend aber
ein Theil des primir gebildeten Dichlorchinons zu Phtalsiure weiter

1y Jahresberichte 1877, 408S.
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oxydirt ist, ist andererseits ein entsprechender Theil des Naphtols
unverindert geblieben, und wenn man nun durch erneuten Zusatz von
Chromsiure die Oxydation weiter treibt, dann erstreckt sich dieselbe
weit mehr auf das Chinon als auf das noch vorhandene Naphtol,
so dass man schliesslich unter grossem Verlust an dem gewiinschten
primiiren Oxydationsproduct dieses doch nicht ganz frei von unzer-
setztem Naphtol erhilt. — Triigt man nach beendeter Oxydation die
Eisessiglosung in Wasser ein, so fillt das Gemenge des Dichlornaphtols
und des Dichlornaphtochinons in Form von eigelben, klumpigen Massen
aus. Durch wiederholtes Behandeln mit kalter, verdiinnter Sodalésung
liisst sich das erstere ziemlich vollstindig entfernen; man behandelt
den Riickstand dann noch mit ganz verdiinnter Natronlauge so, dass
diese eben eine rothe Farbe annimmt, und reinigt weiter durch Um-
krystallisiren aus Alkohol und durch Sublimation. So wurde ein Pri-
parat gewonnen, das zwar noch nicht ganz genau den Schmelzpunkt
des a-Dichlornaphtochinons (189° C.) zeigte — unser Priparat besass
den Schmelzpunkt 180° C. (uncorr.) — das aber in allen Eigenschaften
gich als solches documentirte. Eine Chlorbestimmung ergab 31.00 pCt.
Chlor, wihrend die Formel CypH;02Cla 31.2 pCt. Chlor verlangt.

Um jeden Zweifel zu heben, wurde das Anilinderivat durch Kochen
mit Anilin in alkoholischer Lésung dargestellt, Hierzu kann man das
noch dichlornaphtolhaltige, unreine Dichlornaphtochinon verwenden,
da das entstehende Chlornaphtochinonanilid: G,y H;03Cl.
NH---CgH;, in Folge seiner Schwerloslichkeit in Alkobol, aus der
heissen Losung leicht rein auskrystallisirt. — Die durch Sublimation
erhaltenen violettrothen Nadeln zeigten sofort den richtigen Schmelz-
punkt 2029 C. und liessen bei der Analyse finden:

12.36 pCt. Chlor,

wiihrend die angegebene Formel 12.52 pCt. verlangt.

Endlich wurde auch noch durch Verseifen mit alkoholischer Natron-
lauge und Zersetzen der entstandenen Natriumverbindung mit Salzsiiure
das dem «-Dichlornaphtochinon entsprechende Oxychlornaphtochinon
dargestellt und in den charakteristischen, gelben Krystallen erhalten,
die nach einmaliger Sublimation den Schmelzpunkt 208° C. ergaben,
nach weiterer Reinigung aber zu dem Schmelzpunkt des Oxychlor-
chinons 215% C. fiihrten.

Mit diesen Bestimmungen ist wohl auf das zweifelloseste fest-
gestellt, dass das erhaltene Oxydationsproduct das «- Dichlornaphto-
chinon von der Structur:

H O
g a
H. . a4

N7 Nz

H
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ist, und damit ist denn auch fiir das Dichlor-z-naphtol die Stellung
P1, P2, @ nachgewiesen, entsprechend dem Schema:

Fiir die «-Naphtol-f-sulfonsiiure folgt daraus der Schluss,
dass die Sulfongruppe in eine S-Stellung derselben Seite des
Naphtalinkernes eingetreten ist, an welcher die Hydroxylgruppe des
o-Naphtols angelagert ist, ein Schluss, zu dem ibrigens auch die
Oxydation des Dichlornaphtols zu Phtalsiure direct fiihren
muss, nachdem durch die friitheren Untersuchungen iiber die ¢-Naphtol-
e-sulfonsiiure fiir unsere Siaure die Stellung der Sulfongruppe in o
ausgeschlossen ist. — Giebt demnach die von uns gewiihlte Bezeich-
pung «-Naphtol-S-sulfonsdure auch mit dem B-Zeichen eine
Stellungsangabe an, so muss doch noch die Frage, ob diese Stellung
B1 oder Pz sei, offen gehalten werden.

Neben der Leichtigkeit, mit welcher unter der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid die Sulfongruppe durch ein Chloratom eliminirt
wird, ist aus den oben beschriebenen Reactionen der a-Naphtol-8-sulfon-
siure namentlich die Reaction als bemerkenswerth hervorzuheben,
dass in diesem Fall durch Phosphorpentachlorid so leicht bei
niederer Temperatur und schon in Chloroformlésung eine Sub-
stitution von Wasserstoff durch Chlor bewirkt wird. Ohne hier
zunéichst auf eine Erdrterung dieser interessanten Thatsache weiter
einzugehen, méchte ich nur hervorheben, dass, wihrend durch Phosphor-
pentachlorid fiir gewdhnlich nur in hdherer Temperatur, dber
150° C. — also wenn die Dissociation in Chlor und Trichlorid voraus-
gegangen ist — Chlorsubstitutionen fiir Wasserstoff bewirkt werden —
doch ein Analogiefall bekannt ist, wo ebenfalls in Chloroform-
16sung und zwar gleichfalls fiir einen Naphtylrest ein solcher
Wasserstoffaustausch gegen Chlor durch Fiinffachchlorphosphor bewirkt
wird; es ist die von mir und Richter!) beobachtete Bildung im
Naphtylrest gechlorter Derivate bei der Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Benzoylnaphtylphenylamin und Benzoyldinaphtylamin
in Chloroformlésung.

Bei der grossen Wichtigkeit, die mir diese auffallenden Reactions-
erscheinungen fiir die richtige Auffassung der Constitution des Naph-
talins zn besitzen scheinen, bin ich dariiber aus, nach weiteren
Beispielen &hnlicher Vorgiinge zu suchen.

Freibarg, im November 1885.

1) Diese Berichte XVII, 1590.



