264. Ad. Claus und P. Mielcke: «-Naphtoldisulfonsiure
und «-Naphtoltrisulfonsiure.

(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nach den Untersuchungen von R. Schultze!) entsteht ein Ge-
menge von Di- und Trisulfonsiure des «-Naphtols, wenn mao letz-
teres in das fiinffache Gewicht rauchender Schwefelsiure (mit etwa
20 pCt. Anhydridgehalt) in kleinen Portionen unter tiichtigem Um-
schiitteln und Abkiihlen eintriigt, und dann etwa 2 Stunden lang auf
dem Wasserbade erwiirmt, bis beim Eintragen der Reactionsmasse
in Wasser — was jedoch unter mdglichster Vermeidung von Tem-
peraturerhéhung geschehen muss, da die gebildeten Sulfonsiiuren beim
Erhitzen ihrer wiissrigen Lisungen leicht wieder zerfallen — Alles
in Losung geht. — Die beiden Siuren, deren Salze — sie bilden
basische, neutrale und sauere — nichstens ausfiihrlicher beschrieben
werden sollen, lassen sich durch die Kalisalze mittelst deren ver-
schiedener Ldslichkeit trennen; besser gelingt jedoch die Trennung in
Form der Chloride, die man leicht erhilt, indem man das getrocknete
Gemisch der rohen Kalisalze mit etwa dem doppelten Gewicht Phos-
phorpentachlorid 2 Stunden lang im offenen Kolben am Riickfluss-
kithler auf 150° C. erhitzt und die erhaltene Reactionsmasse in der
iiblichen Weise mit Aether und Wasser behandelt — das «-Naphtol-
disulfonchlorid 16st sich in Aether leicht auf, wihrend das Chlorid
der Trisulfonsdure in Aether nur sehr wenig laslich ist und daher
zum grissten Theil als gelbe, kirnige Masse ausgeschieden bleibt.

Das a-Naphtoldisulfonchlorid bildet einen hell rothbraun
gefirbten Syrup, der auf keine Weise zum Krystallisiren gebracht
werden kann; auch das Amid bildet cine teigige, nicht erstarrende
Masse, die sich zur Analyse nicht eignet.

Dus @-Naphtoltrisulfonchlorid, in der oben beschriebenen
Weise erhalten und durch Umkrystallisiren aus Chloroform gercinigt,
bildet kleine, glinzende. farblose Krystallbliittchen, die sich in Chloro-
form, Benzol und Eisessig leicht, in Aether dagegen schwer l8sen

und in  Alkohol fast unléslich sind. — Es ist nicht unzersetzt
schmelzbar.
1) Inauy.-Dissert. Freiburg i B. 1883, — In iihnlicher Weise wird in dem

D. R.-P. 10783 (Diese Berichte XIII, 1894) die Gewinnung ciner a- Naphtol-
trisulfonsiiure angegeben, welche zur Darstellung des Naphtolgelbs dient.
Diese Siure ist spiter von Lauterbach (Diese Berichte XIV, 2028) erwiihnt,
aber noch nicht niher beschrieben.
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Die Analysen (R. Schultze) hatten folgende Zahlenergebnisse:

Gefunden Berechnet
1. 1I. 111. fiir C]oH;OH . (S02 01)3
C 26.45 27.29 27.27 27.30 pCt.
H 1.09 1.15 1.20 1.14 »
S 21.21 21.13 21.45 21.84 »
Cl 24.713 24.72 24.44 2424 »

Zur Bestimmung der Stellen, an welche die Sulfongruppen bei
Bildung der beiden Siuren in das «-Naphtol eingetreten sind, wurde
die Phosphorpentachloridreaction in Anwendung gebracht, und obwohl
die fritheren, in dieser Richtung angestellten Versuche des Herrn
R. Schultze (I. c¢. p. 26 ff.) nicht zu dem gewiinschten Resultate ge-
fiihrt, vielmebr ergeben hatten, dass sich mit der gesteigerten Anzahl
der umzusetzenden Sulfongruppen auch die Schwierigkeiten, einen
glatten Verlauf der Reaction zu erzielen, steigern, so haben wir doch
die Untersuchungen wieder aufgenommen.

Um das «-Naphtoldisulfonchlorid in das entsprechende Trichlor-
naphtalin iiberzufiihren, sind 3 Molekiile Phosphorsuperchlorid erfor-
derlich. Nach unseren Erfahrungen erreicht man die beste, aber
immerhin noch recht mangelhafte Ausbeute, wenn man die berechneten
Mengen im geschlossenen Gefiiss einige Stunden auf 170 —180° C.
erhitzt. Unterhall dieser Temperatur tritt kanm Umsetzung ein —
bei etwas weiter gesteigerter Temperatur aber bilden sich fast
nar schwarze, hwmrzige Massen, deren Bildung freilich auch bei der
angegebenen Temperatur immner reichlich stattfindet, und aus denen
kein krystallinisches Product gewomnen werden kann. — Zur Iso-
lirang des Trichlornaphtalins wird die Reactionsmasse in Wasser
gegossen, das Ausgeschiedene mit Alkalilauge behandelt und dann mit
Wasserdampf destillirt. Die so erhaltene weisse, krystallinische Masse
wurde zuniichst ans Alkohol umkrystallisirt und dann noch durch
Sublimation gereinigt.  Sie bildet farblose Nadeln, in Chloroforsi.
Aether und heissem Alkohol leicht 1slich, die bei 82° C. (uncorr.)
sehmelzen und offeubar mit. dem von Faust und Saame?!) aus dem
a-Chlornaphtalintetrachlorid durch Zersetznng mit alkoholischer Kali-
lauge erhaltenen Trichlornaphtalin, fiir das sie den Schmelzpunkt
810 C. angeben, identisch sind. Mit dem kiirzlich von mir und
Knyrim?2) beschriebenen Trichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 90° C.,
welches wir aus der a-Naphtol-8-sulfonsinre dargestellt, und fiir
welches wir die Stellung «;-B;-f2 nachgewiesen haben, scheint mir
dieses Trichlornaphtalin jetzt jedoch nicht identisch zu sein, viel-

) Ann. Chem. Pharm. 160, 71.
9 Diese Berichte XVIIL, 2924,
78*
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mehr glaube ich aus den Sulfonirungsvorgingen des «-Naphtols —
soweit wir sie bis hente kennen — den Schluss ziehen zu sollen, dass
ihm die Structur: e;-eg-f zukommt. Immerhin muss jedoch die defi-
nitive Entscheidung hieriiber noch den weiteren Versnchen, die ich
eben in meinem Institut ausfihren lasse, vorbehalten bleiben. — Eine
mit dem Priparate ausgefilrte Chlorbestimmung fiihrte zu folgendem

Resultate:
Gefunden Ber. fiir C;oHs Cls

Cl 4553 46.00 pCt.

Zur Darstellung des Tetrachlornaphtalins aus dem «-Naphtol-
trisulfonehlorid wird das letztere mit etwas weniger als dem doppelten
Gewicht Phosphorpentachlorid (1 Molekiil : 4 Molekiile = 44:83), in
geschlossenen Rohren etwa 11/y Stunde auf 210—2200 C. erhitzt, dann
wird die Temperatur bis auf 250° C. gesteigert und, nachdem sie
etwa 1 Stunde lang auf diesem Punkte erbalten war, allmilich wieder
bis 200° C. erniedrigt, und daun erst nach Verlauf einer weiteren
Stande das Erhitzen eingestellt. — Das Reactionsproduct wird mit
Wasserdampf destillirt, sodann zur Entfernung des gebildeten Trichlor-
naphtols mit Alkali gekoeht und nun durch wiederholtes Umnkry-
stallisiren aus Alkohol und mehrfaches fractionirtes Sublimiren
gereinigt. So erhilt man ein in farblosen, federartig gruppirten Nadeln
krystallisirtes Priparat, dessen Schmelzpunkt constant 140° C. (uncorr.)
ist. Unldslich in Wasser, schwerléslich in kaltem Alkohol, wird es
vou heissem Alkohol, von Aether, Chloroform, Eisessig u. s. w. leicht
gelost, und krystallisirt am besten aus einem Gemenge von Toluol

und Alkohol in langen, dinnen, farblosen Nadeln. — Die Analysen
fiihrten zn folgenden Ergebnissen:
Gefunden Ber. fiir C,,H;Cl,
C 4483 45.11 pCt.
H 2.0 1.51 »
Cl  53.93 53.38 »

Zur Feststellung der Constitution dieses Tetrachlornaphtalins
schien der geeignetste Weg die Oxydation zu Chinon. In der That
gelingt es, sowohl durch Chromsiure in Eisessiglosung, wie durch
concentrirte Salpetersiure (spec. Gewicht 1.5 durch Erhitzen im ge-
schlossenen Rohr auf 110° C.) wenigstens theilweise das Tetra-
chlorid in Chinon iiberzufiihren. Allerdings muss man sich dabei
bescheiden, einen grossen Theil des Chlorids umverdndert zu lassen,
denn sobald man die Oxydation iber einen bestimmten Punkt weiter
treibt, dann wirft sie sich aof das gebildete Chinon, und anstatt
der gehofften besseren Ausbeute wird dieselbe im Gegentheil eine
schlechtere. Man erhilt also stets durch beide Oxydationsmittel
beim Ausfillen der Reactionsfliissigkeiten mit Wasser ein Gemenge
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von Tetrachlornaphtalin mit dem gebildeten Chinon, dessen Trennung
allerdings mit ziemlichen Schwierigkeiten verbunden ist. Ein Lisungs-
mittel wenigstens, das diesen Zweck zu erreichen gestattete, haben
wir nicht finden konnen, und erst durch mehrfach wiederholtes, frac-
tionirtes Sublimiren ist es uns gelungen, das Chinon rein in einheit-
lichen, gelben Nadeln, die sich vollstindig in Natronlauge lsen, zu
erhalten. Durch seinen Schmelzpunkt — 189° C. (uncorr.) — wie
durch seine {ibrigen Eigenschaften charakterisirt sich dasselbe so-
fort scharf als das bekannte a-Dichlor-a-naphtochinon der Con-
stitution:
H O
Hr ~ Cl
H. { /Cl
H O

Eine Analyse des, wie gesagt, nur sehr schwierig ganz rein zu
erhaltenen Chinons wurde unterlassen; dagegen haben wir das charak-
teristische Anilinderivat und ebenso das Oxyderivat, die beide aus dem
urspriinglich gewonnenen Rohproduet leicht rein erhalten werden kénnen,
dargestellt und das erstere analysirt. — Auf die bekannte Weise (vergl.
Diese Berichte XVIII, 2929) wurde das Chloroxynaphtochinon
in den schénen, gelben, bei 2150 C. schmelzenden Nadeln, das Dichlor-
naphtochinonanilid in den prachtvollen, violettrothen Krystallen
mit dem Schmelzpunkt 203° C. (uncorr.) erhalten, und das letztere
Priparat filhrte zu folgenden analytischen Resultaten:

Gefunden Ber. fir C;9HsCl0a. NCsHe
C 67.43 67.72 pCh.
H 4.12 3.52 »
Cl 12.70 12.52 »

Danach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass das von uns
erhaltene, bei 140° C. schmelzende Tetrachlornaphtalin der Formel des
einseitig chlorirten Naphtalins:

H 0
H + C
H. L .C
H Cl
entspricht, und dass der a-Naphtoltrisulfonsiure die folgende Structur-
formel:

H OH
H ¢ ‘SOH
H. . 'SO;H

H SO;H
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zuzuerkennen ist, sodass also im Gegensatz zum §-Naphtol beim
a-Naphtol die Sulfonirung an derselben Seite des Naphtalinkernes
bis zur Substitution aller daselbst vorhandenen Wasserstoffatome
verlinft 1),

Als bemerkenswerth sei noch erwiihnt, dass wir in den Oxydations-
fliissigkeiten des Tetrachlornaphtalins, in denen man als Product der
weiteren Oxydation des a-Dichlornaphtochinons nur Phtalsidure er-
warten sollte, stets gechlorte Phtalsiiuren fanden, und dass auch
bei der Oxydation des reinen Tetrachlornaphtalins mit verdiinnter
Salpetersiiure (spec. Gew. 1.15) durch Erhitzen im geschlossenen Rohr
auf 200—210°C. stets chlorhaltige Siuren, resp. Siiuregemische
erhalten wurden. -— Es lLeweist diese Thatsache, dass bei der Oxy-
dation des einseitig vierfachgechlorten Naphtalins nicht nur, oder nicht
unter allen Umstinden nur die gechlorte Seite angegriffen
wird, und da ich auch bei einigen anderen Naptalinderivaten zu einem
dhnlichen Schluss, dass die Oxydation nicht immer in dem gleichen
Sinne vor sich geht, gefiihrt wordeu bin, so beabsichtige ich, dem
Studium der Oxydationen der verschiedensten Naphtalinderivate, wie
sie unter verschiedenen Bedingungen verlaufen, nidher zu treten,
und dabei wird sich dann auch die Frage entscheiden, ob das von uns
oben beschriebene Tetrachlornaphtalin mit dem sogenannten &-Tetra-
chlornaphtalin identisch ist, fiir welches von Atterberg und Wid-
mann?) der Schmelzpunkt zu 141°C. angegeben ist.

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass beim Erhitzen von «-Naphtol-
trisulfonchlorid mit iiberschiissigem Phosphorpentachlorid — 7—8
Molekiile des letzteren auf 1 Molekiil des ersteren — Perchlornaph-
talin, CyClg, erhalten wird. — Bei dieser Reaction, zu deren Vol-
lendung ein mehrstiindiges Erhitzen der die Ingredientien enthaltenden,
geschlossenen Réhren auf 2500 C. néthig ist, wird ein Product erhalten,
aus dem sich beim Behandeln mit Wasser neben dem Octochlornaph-
talin Schwefel abscheidet und schweflige Siure entwickelt. Offen-
bar sind also bei der Umsetzung intermedidr Chlorschwefel-
verbindungen entstanden, so dass wohl der Vorgang in den folgen-
den Gleichungen seine Interpretation finden diirfte:

I. C,yH;. OH. (SO?C[),{ +7.PCl; = CioH;Cly + 3 .SCl,
+ 7.POCl; + HC,
1II. 3.C,yH,Cly + 8.8Cly= 3. CwClg + 4. S:Cl; + 12, HCL

Das Schwefelchloriir (8:Cl) wird dann beim Zusammenkommen
mit Wasser nach folgendem Schema zersetzt:

2(82012) + 2.H:0 = SO2 + 3.8 + 4HCL

) Auf die widersprechenden Schlussfolgerungen Lauterbach’s (Diese
Berichte XIV, 2030) werde ich bei spiterer Gelegenheit zuriickkommen.
7 Diese Berichte X, 1842.
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Das Perchlornaphtalin, durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus Chloroform, aus Alkohol und aus Aether gereinigt, wurde in feinen,
farblosen Nadeln mit dem Schmelzpunkt 202° C. (uncorr.) erhalten
und ergab bei den Analysen (R. Schultze) folgende Resulrate:

I‘Gefundenn. Berechnet fiir CiyCls
C 29.67 — 29.70 pCt.
Cl 69.46 69.59 - 70,29 »

Freiburg i./B., Mai 18%¢.

266. Ad. Claus und R. Hoch: Ueber die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Phtalsdureanhydrid.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]

(Eingegangen am 0. Mai; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der jetzt wohl allgemein anerkannten Auffassung des Chlo-
rides der Phtalsiure als der unsymmetrischen Verbindung der Formel:

Ce H4<::ggl2>0, ist zu erwarten, dass dieses Chlorid auch aus dem

Phtalsiiureanhydrid durch Phosphorpentachlorid erhalten werden
kann. Das ist in der That auch der Fall; doch ist Erhitzen im
geschlossenen Rohr auf 170° C. néthig, um die Umsetzung einzuleiten,
und 12—14 stundenlanges Erhitzen auf diese Temperatur, um eine
vollstindige Umsetzung zu erzielen. Die Ausbeute an reinem, bei
269—270° C. constant siedendem Phtalylchloriir ist bei Verarbeitung
gleicher Molekiile (mit einem kleinen Ueberschuss von Pentachlorid)
eine sehr gute: sie betrug bei unsern Versuchen nie weniger, als
das Gewicht des in die Reaction eingefihrten Anhydrids. — Wendet
man den kleinen Ueberschuss von Pentachlorid nicht an, so enthilt
das auch bei 269—270° C. constant siedende Product regelmiissig
kleine Mengen Phtalsiureanhydrid, die nur durch ein- bis zweiti-
giges Stehen bei niederer Temperatur durch Auskrystallisiren zn
entfernen sind. Nach deren Entfernung lisst das Chloriir, obne in
seinen Eigenschaften irgendwie verindert zu erscheinen, bei der Ana-
lyse stimmende Resultate!) finden. — Beim Oeffnen der Reactions-

1) Es wurden aus dem direct erhaltenen Chlorir bei der Chlorbestimmung
immer nur 33.7—34 pCt. Chlor erhalten, wihrend 35 pCt. Chlor fiir die reine
Verbindung verlangt werden.





