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Mitthei lnngen. 

245. J. Guareschi:  Urnwandlung von Naphtalinderivaten in 
substituirte Phtelide. 

(Eingegaiigen m i  22. April; initgetlieilt in  tlor Sitzung r o n  Hm. A. Pinuer.) 

In rneirier Abhandlung iiber Naphtalinderivate aus den1 Jalire 1 aS3 1) 

Iial)c icli daraut’ Iiingewieseri. dass bei dcr Oxydation des Dibrom- 
naptitalins (Schiiit~lzpunkt 82O) niittelst Chroiiisiiure unter andereiii eine 
Siibstaiis \-om Schiiielzpurikt lX i . 5 ”  anftritt, die ich als y - D i b r o r n -  

p h t a  I id .  Cs HnHr2. : cO: -0. auffasste. Den iiiirnliclien Kiirper er- 

hielt ich auch bei der Oxydatioii des Tc~trabroiiinaphtali~is 2, (Schnielz- 
piinkt 175O) niittc4st Chromsiiiirv. 111 dtar riiig:tngs citirteii Arbeit habe 
ich t imer erwihnt, dass iiiaii die w n  ISci ls te i i i  iind K u r b a t o w  aus 
cc-Nitronaphtaliii uiid Chronisliire erhalttme und bei 135” schnieleende 
1-erhindung , welche die genaiinten Forscher als Nitrophtalaldehyd 
betrachtcn, ids Nitrophtalid ansehen kann; diese rneine Annahme ist 
durch div jiingsten Untersuchungen von H i i n i g  bestltigt worden, 
welcher die Verbindung von B e i l s t c i n  und Kuhlberg dargestellt, 
i n  ihrcn Eigenschaften mit dvni durch Kitriruiig von Phtalid erhalt- 
lichen p-Nitrophtalid lhnlicli b t h i d t w  iind desshalb als o-Nitrophtalid 
aufgefasst hat. 

Endlicli h b e  ich in iiieiiier Notiz S N e u e  U n t e r s u c h u n g e n  
i i b e r  N a p h t a l i n  a 4) erwahnt, dass bei der Oxgdation ron Dichlor- 
naphtaliu (Schiiielzpiinkt 68”) ein iieiies Dichloriiaphtochinon und ein 
deni Dibromphtalid iihnlicher Kiirper entstehen. 

Ein schiin kryetallisirt.ndes C h l o r  b r o  rn p h t a l i d ,  Cy Hh Cl Br 0 2  

(Schrnelzpunkt l ‘ igo) ,  hat Wr. Stud. B i g i n e l l i  in rneinem Labora- 
toriuni dargestellt, indern er rnit Chrornsiiure Chlorbroninaphtalin 
(Schmelzpunkt 66 -670) oxydirte, welches aus Brom und a-Chlor- 
naphtalin bereitet worden war. 

Die Rilduiig substituirter Plitalide aus Naplitalinderivaten findet 
offenbar ganz iillgemein statt. Nach den bisherigen Erfahrungen 
scheinen Phttilide aiifziitretrn, wenii einc oder beide 01 ~ 2 -  Stellungen 

CM* 

I) Anu.,Cbeni. Pharm. 422, 284. 
2, Nuove ricerche aulla naftalina. 1SS.i. 
3) Diesc Bericlite XVIII, 34,52. 
I) Atti della K. Acr. delle SI-. d. Torino. Dic. 1883. 



des  einen Phenylkerns substituirt und die beiden Stelluiigen u1 u:. ini 
zweiten Kern nicht substituirt sind. Auch aus dem a-Bromnaphtalin 
scbeint ein Bromphtalid zu entstehen, doch konnte es noch iiicht 
snalysenrein erhalten wet deli. lch gedenke auch Versuche anzustellen 
mit a-Chlornaphttilin, Chlor- niid Rroiniiitroiiaphtalin und mit den in 
eineni Kern tri- und tetrasubstituirten Deriraten. Rei einem Yersuch, 
Naphtalin hi Phtalid iiberzufiihren, habe icli keine ziifriedenstelleiideii 
Resultate erzielt; die Experimeiite sollen unter rerinderten Bediiiguogen 
wiederholt werden. Auch diircli Oxydation von y-Dichlor- und y-Di- 
broninaphtalin, welchc die beideii Ilalogeiiatonie in a-Stellung, aber in 
rerschiedenen Keriien enthalten, Iiube ich keine Phtalidabkiimmlinge 
erhalten. 

11 - D i c h I n r -  (L -  n a p  11 t o  c 11 i 11 o n  u n d 11 - D i c: h 1 o r p  ti t a l i  d an s 
8- Dic h l o r  t i ; i  p h t a l  i n. 

10 g IXchloniaphtalin (Schnielzpnnkt W ) ,  in 150 ccm Eisessig 
gthlost, wsrden mit einer Liisung ron 30-35 g Chromsaure ill 
300-400 ccm Eisessig rermischt , wobei freiwillige IZrwarmung statt- 
findet. Nach halbstiindigem E r w h i t e n  aiif dern Wasserbade lasst niau 
die smnragdgriiiie L6sung erkalten, behaiidelt sie mit 7-8 Volumeti 
Wasser, riihrt uni und sammelt auf einem Filter das Dichlornaphto- 
chinon, welches durch Unikrgstallisiren aus Alkohol gereinigt wird. 
D a s  griine Filtrat vom Chinon wird auf dem Wasserbad etwas ein- 
gedampft, nach dem Erkdten  ron iieocm filtrirt, um etwas gefarbte 
Materie (Dichlornaphtochinon oder Chloroxynaphtochinon) zu entfernen, 
und dann zur Trockniss gebracht. D e r  Riickstand lijst sich fast rijllig 
bei Rehandlung rnit Wasser, doch bleibt ein weisslich-griines, krystal- 
linisches Pulver zuriick, welches man abfiltrirt. Das wasserige Filtrat 
wird ron neuern zur  Trockniss gebracht und der Riickstand mit Wasser 
behandelt, wobei' noch etwas von der krystallinischen Substanz er- 
halten wird; durch eine dritte Wiederholung der namlichen Operation 
wird noch eine geringe Menge der namlichen Substanz erhalten. Die 
krystallinische Materie ist dnrch ein wenig Chromsalz griinlich gefarbt 
(es ist vortheilliaft, wenn die Substanz cliromfrei ist, weil man dann 
ein weiiiger gefarbtes Product erhiilt); man erwarmt sie rnit Natron- 
lauge bis z w  Lijsung, kocht dann auf, urn das Chrom zu flilleu, filtrirt 
die etwm rostfarbene Lijsung und siiuert sie rnit Salzsaure an. Nach 
wenigen Augenblicken fillt D i c h l o r p h t a l i d  in kleinen, harten, 
schweren , nahezu farblosen Krystallen; es wird aus Alkohol unter 
Zuhclfenahme von Thierkohle umkrystallisirt. In der griiiien Fliissig- 
keit, aus der d:is Dichlorplitalid abgescliieden wurde. ist etwas Dichlor- 
plitalslure enthalten, dereu Anhydrid bei 185-1 8 i 0  schmhzt. 

p - l )  i ch 1 o r i i  ;I p h t oc  h i n  o 1 1 ,  CloH4 Cl2 05, krystallisirt itus Alkohol 
in larigen gelbeti Nadeln, welche naheeii gar nicht iii Wasser, dagegeir 



i l l  Aether loslich sind. Die Analysen stimmen gut zur Formel 
C1,,HoCI?o2. Die Substaiiz schmilzt bei 173- 174O, sublimirt in  
schiitien Nadelii, welche bei 174O schmelzen, sich aber schon bei 150G 
br8nnen. Voii kattstischer Soda wird es iii ein Chloroxyiiaphtochinc,n 
verw:tndelt, welches drirch Siiuren in Form riithlicher Flocken ausfiillt. 

hnf Phenylbydr;tziii wirkt es eiit tiud giebt eiitr gefarbte Masse, 
welche voii Alkohol rnit rothvioletter Farbe aufgenommeii wird. Ihirch 
Aiiilin wird es iit C h l o r n  a p  h t o c h  i i i o  ii;iiiil i d ,  c10 Hq CI(?U'HCsHs)Oa, 
verwandelt, wcrlches granatrothe, bei 183 - 1 AsU schrnelzende Nadeln 
clars tell t. 

Nach Eigenschaften und Bildungsweise ist vorliegendes Chition 
dns rchte Dichlornnphtochition, welc.hes ich dnher n o r m a l  e s  oder 
p-Dichlor-n-iia~)htocliiiioii 
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tielinen will. 

p - D  i c  h l o  I' 1) h t a  l i d ,  Ca H d  cl? O:, , krystdlisirt aus hlkohol in  
kiirzen Siiulen oder fl:tchcn, harten Nadeln, welche bei 163" schmelzen 
wid bei der Sublim;ttion Krystalle geben, die gleichfalls bei 163 
schmclzen. 

Der Korper liist sich sehr wenig in Wasser, wird voii  Alkohol 
nnd Acther aufgenommen niid gitrbt nrutrale Liisiingen. Aus seineri 
Liisrtngen in Kali uiid Nittron wird er drirch Salzsaure wieder ans- 
gefi'illt. I h  ist sehr besti'iiidig, reducirt nicht ammoniakalisches Silber- 
nitrat, giebt mit Phenol iind Schwefdsiiure keinen FarbstotT, sondern 
bleibt unverandert. Es lost, sich weder in Amrnoniak iiocli iii Soda. 

Mit Hydroxvlamiiich1orhydra.t gicbt das Dichlor- (und ebenso das 
Dibrom) - phtalid keint: stickstofihaltige Verbindong. 

Schon Lac h hatte bemerkt, dass Phtalid mit Hydroxylaminchlor- 
hydrnt nicht reagirt '). Ebensowenig reagirt es mit Pbenylhydrazin. 
Kurzum, .es zeigt d l e  Eigeiiscbaften des von rnir als Bibromphtalid 
beachriebenen Kiirpers und entspricht ihm vollkomrnen. Da nun P-Di- 
chlornaphtalin die p-Stellung aufweist, so ist die neue Verbindung 

Die Aiialysen stintmen gut zur Formel CS HpCI? 02. 
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I) Diese Berichte XVI, 1782. 
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Die Bildung der substitnirten Phtalide ails cr-I)eriv:tten des Naph- 
talins harmonirt nicht gilt rnit der allgemeiii itngencirnrnc~iien Naphtalin- 
formel, wenn man iiicht e i w  Verscbiebiung in i  Mnlekiil aiiriehnieii will. 
Ehe der Wred en'schen') iihnliche wiirde die Beziehungen ewischen 
Naphtalin iind Phtirlid bessrr erkeniien liissen. triigt aher itrideren 
Reziehungeii iiicht Rechilong. 

Yiin erhalt also diirch Oxydatioii init Chromsiinre aus ((1 trz-Deri- 
vaten des Naphtiilins in essigsaurer Liisiing glrichzeitig rind in wech- 
selndem Verhiiltniss jr narh d c ~  Mengv dr r  Iienutzten Chromsiiure: 
substitoirte Naphtochinone, Phtalidr und Phtalsauren *). 

Intrressant miisste auch die Untersuchung der mittelst Chromsiiure 
erhlltlichen Oxydationsprotluctc. drrjenigen Der iwtr  sein. welche in 
deli (11 tr2-Stellen des (-inen. und in der p-Strlle des zweiteii Kerns 
substituirt sind. Ich habr iiur einen darauf beziiglichen Versiich, niim- 
lich mit dem Tetrabroniuaphtaliu (Schmelzpunkt 1750) angestellt. 

Ich werde spater ituf diesen IZeweis zuriickkommeii. weil ich die 
'Chatmehe d r s  Uebergangs voii Naphtirlinderivateii in Phtalide fiir bin- 
reichend wichtig halte. 

Auch die Wirkung des Broms und Chlors auf Phtalid gedenke 
ich zu studiren nnd will selirn, ob die entstehenderi Verbindungen mit 
den beechrietienen Kijrperu identisch oder isomer sind. 

T u r i n ,  Kgl. Universitiit, 16. April 1886. 

246. Ju l ius  Wagner: Ueber Sulfaminsluren der aromatischen 
Reihe. (Vorlluflge Mittheilung.) 

(Einpcgangen aiii 30. April: mitgetb. in tler Sitzung yon Hrn. A. Pinncr . )  

Sulfamiiisiiiireii drr aroniatischeii Reilie sind liishrr iinbekaniit 
gebliebrii. Bt4 Versiichrri, Pyi.idiiisulfoiis;iiireii iriit Hiilfe der Chlor- 
sulfonsiinre i i i i c l  ihrw Aett1ei.s. l iw .  des Siilfiii.ylchlorids dareustelleii, 
wiirde ein krystitlliiiisclicr bei 1 5 5 0  s e l i ~ ~ ~ r l a e n d e r  Kiirper erhillteil, 
desseii Aiialyse iiiif die Forinel Cs €15 9 SO3 fiihrte. Uerselbe wird 
diirch Wassrr u i i t l  Alkoliol uiiter IZildung voii schwefelsaiirem Pyridiri 
und Schwefelhiiure . Iiez. Aethylscliwefelsiiure leicht aersetzt j analoge 
Spaltung wird diirrh Alkalien hewirkt. Die Verl)iiidiing Cs HsN S 0 s  

~ 

I) Diese Berichte IX, 590. 
2) ills bei einem neuen Versiich Dihromnaplitalin vom Schmelepunkt WJ 

mit Chromsiure oxytlirt wardc, rrhielt ich in tler That ausser Dibromnnphto- 
chinon nnd Dibromphtalid T)ibruiiiplital~;iure, dcran Anhydrid liei ?US" schmilzt. 




