
264. Ad. Claue und P. Mieloke:  a-Nsphtoldieulfoneaure 
und d-Naphtoltrieulfonsiiure. 

(Eineegangen am 10. & h i ;  mitgetheilt in tler Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

Nach den Untersuchungen ron R. S c h u l t z e  ') entsteht ein Ge- 
itienge voii Di- und Trisulfonsaure des it-Naphtols, wenn man letz- 
teres in das funffache Gewicht rauchender Schwefelsaure (mit etwa 
20 pCt. Anhydridgehalt) in kleinen Portionen unter tiichtigem Um- 
schiittrln und Abkiihlen eiiitriigt, und dann etwa 2 Stunden lang auf 
den1 Wasserbade erwiirmt, bis beirn Eintragen der Reactionsmasse 
i n  V'asser - was jedoch linter moglichster Vermeidutig von Tem- 
peixturerhiihung geschehen musR, da  die gebildeten Sulfonsiiuren beim 
Erhitzen ihrer wiissrigeii Liisungen leicht wieder zerfdlen - A 11 e s  
i n  Liisung geht. - Die beiden Sauren, deren Salze - sic, bilden 
basische, neutrale und sauere - nachstrns ausfubrlicher beschrieben 
werden sollen, lassen sich durch die Kalisalze mittelst deren vrr- 
schiedener Liislichkeit trenneti; behser gclingt jedoch die Trenrtung in 
Form tlcr C h l o r i d e ,  die miin leicht chrhalt, indern man das getrocknete 
Geniisch der roheit Knlisalze mit etwa dem doppelten Gewicht Phns- 
phorpentachlorid 2 Stunderi laiig im offenen Kolben itm RiirkHuss- 
kuliler auf 150° C. erhitzt nnd die erhaltene Reactionsmasse in der  
iiblichcn Weise mit Avther und Wasscar behandelt - das a-Niiphtol- 
tlisulfonc-lilorid lost sich in Arther leicht aiif, wiilirend das  Chlorid 
der Trisulfonsaurr in Aethtlr i iu r  sehr wenig liislich ist uiid daher 
ziim grossten Theil ills gelbe, kiirnige Massc ausgeschieden bleibt. 

Das a - N a p  h t o l d i s  ul f o  i i  c h  1 o r  id bildet einen hell rothbraun 
grfarbten Syrup, der aiif kviric. Weise zum Krystallisircn g c h i c h t  
wvrdeti kann; auch das Axtiid bildvt cine teigige, nicht erstarrende 
Masse, die Rich zur An:ilyse nicht eignet. 

I h  cr-Nap h to1 t r i s  u l f o n c  h l o r  i d ,  i n  der oben beschriebenen 
Weise erhalteii uncl durch Utttkrystallisiren aus Chloroform gercinigt, 
biltlet kleine, glanzvnde. farblose Krystallblattrhen, die sich in Chloro- 
form, Henzol iind Eisessig leicht, in Aether dagegen schwer lijsen 
und in  Alkohol fast iinliislich siiid. - Es ist nicht unzersetzt 
schnirlzba~~. 

I )  1naag.-Dissert. b'rcibiirg i. B. 1SS3. - In iihnlirlier IVeise w i d  in dcm 
I). K.-P. 107S.i (Dicse Berichtc SIII ,  159-1) (lie Geminnung ciner a-Naphtol- 
trisulfonsiiure angegeben , welclie zur Darstellung dcs  Nnphtolgelhs dient. 
Diese Siiure ist spiter von Lnuterbach (Dicsr Berichte XIV, PO?Pj erwiihnt, 
aher n(JCh nicht nLlier i)eschriebcii. 
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Die Analysen (R. S c h u 1 t z e )  hatten folgende Zahlenergebnisse: 
Gefiinden Berechnet 

1. 11. 111. fiir CloHlOH. (SOsC1)s 
C! 28.45 27.29 27.27 27.30 p c t .  
H 1.09 1.15 1.20 1.14 f )  

s 21.21 31.13 11.45 31.84 
CI 24.73 24.72 24.44 24.24 )) 

Zur Bestimmung der S t e l l e n ,  an welche die Sulfongruppen bei 
Bildung der beideii Sauren in das  a-Naphtol eingetreten sind, wurde 
die Phosphorpentachloridreaction in Anwendung gebracht, iind obwohl 
die friiheren, in dieser Richtung angestellten Versuche des Herrn 
R. S c h u l t z e  (1. c. p. 2G ff.) uicht zu dem gewunscliteii Resultate ge- 
fiihrt, oielmehr ergeben hatten, dass sich mit der gesteigerten Anzahl 
der umzusetzenden Sulfongruppen auch die Schwierigkeiten, einen 
glatten Verlnuf der Reaction zu erzielen, steigern, so hnben wir doch 
die Untersochungen wieder aufgenommen. 

Urn das a-Naphtoldisulfonchlorid in das entsprechmde Trichlor- 
naphtalin iiberzufiihren , sind 3 Molekule Phosphorsuperchlorid erfor- 
derlich. Nach iinseren Erfahrungen erreicht man die beste, aber 
immrrhin noch recht mungelhafte Ausbeute, wenn man die berechneten 
Mengen im geschlossenen Gefass einige Stunden auf 170 - 1 80° C. 
erhitzt. UII  t e r h  :t 11) dieser Temperatur tritt k a u m  Umsetzung ein - 
bei rtwas w e i t e r  g e s t e i g e r t e r  Ternperatur aber bilden sich fast 
iiur schwarze, haizige Masseii, dereii Rildung freilich aiich bei der 
niigegebenen Teniprratur inimer reichlich stattfiiidet , und atis deneii 
keiii kryst:illinisc,hc>s Product gewonnc:n werden kanii. - Ziir Iso- 
liruiig des Trich1orii:tplitalins wird die Reactionsmassc in Wasser 
gegosseii, das  Ansgeschiedeiir init, Alkalilauge behandelt iuid diiiin mit 
Wasserdarnpf destillirt. Die so erhalteiie weisse, krystallinische Masse 
wurde xunachst ails Alkohol unikrystallisirt und diinii rioch durch 
Sublimation gewinigt. Sie bildet fmblose Nadelii , iii Ch1orofori:i. 
Aether uod heiesem Alkohol leicht loslich, die bei 82O C. (uncorr.) 
schmelzen und offenbar mit. dcm von Faus t und S a a n i e  I) aim dem 
a-Chloruaphta~itetraclilorid durch Zersetzung mit alkoliolischer Kali- 
lauge erhaltenen Trichlornaphtalin , fur d:is sie den Schrnelzpunkt 
$10 C. angeben, i d e n t i s c h  siiid. Mit dern kiirzlich von mir und 
Kn y r  i m ?) beschriebenen Trichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 90° C., 
welches wir inis der a-Naphtol-B- sulfonsaiire dargestellt,, wid fur 
welches wir die Stellung ( z ~ - B I  - p 2  nachgewieseii habcn, scheint mir 
d i e s e s  Trichlornaphtalin j e t z t jedoch ui c h t identisch ZII sein riel- 

. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 160, 71. 
2) Diese Berichtc XVTIT, 2924. 

i S  * 
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mehr glaube ich aiis den Siilfoiiiruiigsvorgaiigen des a-Naphtols - 
soweit wir sie bis lieute keiiiieii - deli Schluss zieheii zu solleii, dass 
ihm die Structur: al-az-6 zukonimt. Imnierhiii muss jedoch die defi- 
iiitirc, Eiitsrheidiiiig liieriiber iioch deli weitereii Versuchcii, die icli 
ebeii i i i  meiiiein Iiistitiit aosfulireii lasst., rorbelialteii bleibeii. - Eiiie 
niit d tw Priipariite arisgrfuhi.tc~ Clilorbestiiiiniung fulirte zu folgeiideiii 
Resiiltate: 

Gefuntlcn Her. fir Cl,,Hs Cb 
CI 45.5s 46.00 pct. 

Zur Darstelluiig des Tetracli1~ii~iia~~Iit:iliiis a~ i s  deni U -  R'aphtol- 
trisulfoiiclilorid wird das letzterc. i i i i t  rtwas weiiiger als deni doppelteii 
Gewirlit ~hosphorpeiitachlol.id ( 1  Molekul : 4 Molekule = 44 : X3), iii 
gesc4ilobseiieii Riilireii etwa 1 l / ~  Stuiide auf 210-220° C. erhitzt, danii 
wird die Teiiiprratur I)iu auf '2500 C. gesteigert iiiid, riachdeiii sie 
etwa 1 Stuiide lang niif dieseiii Puiikte erhalteii war, allmalich wieder 
bis 200° C. eriiiedrigt, iiiid daiiii erst iiach Verlauf eiiier weiterLn 
Stuiide das Erhitzeii eiiigehtellt. - Das Reactionsprodiict wird mit 
Wassthrdampf destillirt, hodaiiii ziir Entferiiuiig des gebildeteii Trichlor- 
iiaphtols init Alkali gekoclit iiiid i i i i i i  diirvh wiederholtes Uinkry- 
stallisireii aus Alkohol rind niehrfiiclies f r a c  t i o  I I  i r  t e s  Sublimireii 
gereinigt. So erhalt niiiii ein in farbloseii, federartig gruppirteii Nadeln 
krystallisirtes Praparat, desseii Schnielzpunkt coiistaiit 140° C. (iiiicorr.) 
ist. Cnloslich in Wasser, schwerloslich i n  kaltem Alkohol, wird es 
voii heissem Alkohol, roii Aether, Chloroform, Eisessig u. s. w. leicht 
geliist , iiiid krystallisirt a m  besteii ails eiiiem Gemenge von Tolual 
uiid Alkoliol i n  langeii, diiiiiieii , farllloseii Nadeln. - Die Aiiiilyseii 
fiihrten zii folgeiideri Krgebiiisseii: 

Gefuiitlen Ber. fur Clo&Clr 
c 44.63 45.11 pCt. 
H 2.0 1.51 P 

CI 53.93 53.38 s 

Ziir Feststelluiig der Constitutioii dieses Tetracliloriiaphtaliiis 
schien der geeigiietste Weg die Oxydatioii zu Chinoil. Iii der That 
geliiigt t.s , sowohl durcli Chromsaure iii Eisessigliisiilig, wie durch 
coiiceiitrirte Salpetersaure (spec. Gewicht 1.5 durch Erhitzeu ini ge- 
schloeseiieii Rohr auf l loo C.) wenigsteiia t he i lwe i se  das Tetra- 
rhlorid in Chiiioii iiberziifuhreii. Allerdings muss man sich dabei 
bescheideii , eiiieii grossen Theil des Chlorids uiiverandert zu Inssen, 
deiiii sobald iiiaii die Oxydatioii uber eiiieii bestimmteii Punkt weiter 
treibt, daiiii wirft sie sich auf das g e b i l d e t e  Chiiioii,  und anstatt 
der gehoffteii bessereii Ausbeute wird dieselbe im Gegeiitheil eiiie 
schlechtere. Man erhalt also stets durch be ide  Oxydationsmittel 
beim Ausfiilleii der Reactionsfliissigkeiten mit Wasser eiii G e  nienge 
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von Tetrachloriiaphtalin mit dem gebildeten Chinon, dessen Trennnng 
allerdiiigs mit ziemlichen Schwierigkeiten verbundeii ist. Ein Liisungs- 
mittel weiiigstens, das diesen Zweck zu erreichen gestattete , haben 
wir Iiicht viden kijnneii, und erst durch rnehrfach wiederholtes, frac- 
tionirtes Sublimiren ist es uns gelungen, das Chiioii rein in einheit- 
lichen, gelbeii Nadelii , die sich vollstiindig in Natronlauge losen, zu 
erhalten. Durch seinen Schmelzpunkt - 189O C .  (uncorr.) - wie 
dtirch seine iibrigen Eigerischafteii charakterisirt sich dasselbe sn- 
fort scharf als das bekarinte a-Dichlor- a-riaphtnchinon der Con- 
stitntion: 

H O  

H i i  

Eine Analyse des, wie gesegt, nur sehr schwierig ganz rein zu 
erhaltenen Chinons wurde unterlassen j dagegen haben wir das charak- 
teristische Anilinderivat und ebenso das Oxyderivat, die beide atis dern 
urspriinglich gewonnenen Rohproduct leicht rein erhalten werden konnen, 
dargestellt und das erstere analysirt. - Auf die bekannte Weise (vergl. 
Diese Berichte XVIII, 2929) wurde das C h l o r o x y n a p h t o c h i n o n  
in den schiinen, gelben, bei 2150 C. schmelzenden Nadeln, das D i c h l o r -  
n a p h  t o c h i n o n a n i l i d  in den prachtvollen, violettrothen Krystallen 
mit dem Schmelzponkt 2030 C. (uncorr.) erhalten, und das  letztere 
Pr iparat  fuhrte zu folgenden analytischen Resultaten: 

Gefunden Ber. fiir C W H ~ C I O ~ .  NCsHti 
C 67.45 67.72 p a .  
H 4.12 3.52 B 

CI 12.70 12.52 
Danach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass das von uns 

erhaltene, bei 1400 C. schmelzende Tetrachlornaphtalin der Formel des 
einseitig chlorirten Naphtalins: 

H C1 
I, I \  

H; x; 5,Cl 

entspricht, und dass der a-Naphtoltrisulfonsaure die folgende Structur- 
formel : 

H OH 
\ ” 

H; \; ‘,SO,H 
H\ ,’, ‘S03H 

H SOaH 



zuzuerkennen ist, sodaee also im Gegensatz zum B-Naphtol Iieim 
a-Naphtol die Sulfonirung an d e r s e l  b e n  Seite des Naphtalinkernes 
bis ziir Substitution a l l  e r  daselbst vorhandenen Wasserstoffatome 
verlarift l). 

Als bemerkenswerth sei iioch erwahnt, dass wir in den Oxydations- 
fliissigkeiten des Tetrachlornaphtalins, in denen man als Product der 
weiteren Oxydation des a-Dichlornaphtochinons n u r  P h  t a l s i u r e  e r -  
w a r t e n  sollte, stets g e c h l o r t e  Phtalsaurcn fanden, und dass auch 
bei der Oxydation des reinen Tetrachlornapbtalins mit verdunnter 
SalpetrrsGure (spec. Gew. 1 .I 5) diirch Erhitzen im geschlosseneii Rohr 
aiif 200--C'lO"C. s t e t s  c h l o r h a l t i g e  Sluren, resp. S a u r e g e m i s c h e  
erhalten wurden. -- Es beweist diese Thatsache, dass bei der Oxy- 
datiori des einseitig vierfachgeclilorteii Naphtalins ni c h t nu  r, oder n i c h t 
u n t e r  a l l e n  U m s t i i n d e n  n u r  die g e c h l o r t e  S e i t e  angegriffen 
wird, iind da ich auch bei einigen a n d e r e n  Naptalinderivaten zu  einem 
iilinlichen Schluss, dass die Oxydation n i c h t  i m m e r  in dem g l e i c h e n  
S i n n e  vor sich geht, gefuhrt wordeii bin, so beabsichtige ich, dem 
Studium der Oxydationeii der verschiedrnsten Naphtalinderivate, wie 
sie unter v e r s c h i e d e n e n  B e d i n g u n g e n  verlaufen, naher zu treten, 
und dabei wird sich danii auch die Frage entscbeiden, ob das ron uns 
oben beschriebene Tetrachlornaphtalin mit dem sogenannten 8 -  Tetra- 
chlornaphtalirr identisch ist, fur welcbes van A t t e r b e r g  und W i d -  
m a n n 2 )  der Schmelzpunkt zu 141O C. angegeben ist. 

Scbliesslich sei noch erwahnt, dass beim Erhitzen von a-Naphtol- 
trisulfonchlorid mit ii b e r s c h  i i se igeni  Phosphorpentachlorid - 7-8 
Molekiile des letzteren auf 1 Molekiil des erstcren - P e r c b l o r n a p h -  
t a l i i i ,  CloCls, erhalten wird. - Bei dieser Reaction, zu deren Vol- 
lendung ein mehrstundiges Erhitzen der die Ingredientien enthaltenden, 
geschlosseiien Riibren auf 2500 C. niithig ist, wird ein Product erhalten, 
aus dem sich beim Rehandeln mit Wasser neben dem Octochlornaph- 
talin Sch w e f e l  abscheidet und s c h w e f l i g e  Saure entwickelt. Offen- 
bar sind also bei der Umsetzung i n t e r m e d i a r  C h l o r s c h w e f e l -  
v e r b i n d  u n g e n  entstanden, so dass wohl der Vorgang in den folgen- 
den Gleicbungen seine Interpretation finden diirfte: 

I .  Ci"H4 . O H  . ( S 0 2 C l ) j  + 7 . PCli = CloH+Clr + 3 . SCl4 
+ 7 .  POCIS + HCI, 

11. :<. CloHaClr + 8 .  SCl4 = 3 .  C1uCls + 4 .  SrC12 + 1 2 .  HCI. 
Das Schwefelchloriir (S? (312) wird dann beim Zusammenliornmen 

mit Wasser nach folgendem Schema zersetzt: 
2(S2CI2) + 2 .  H 2 0  = SO2 + 3 .  S + 4HCI.  

I) Auf die widersprechenden Schlussfolgerungen L a  u t e r b a c  h's (Diese 

") Diese Berichte X, 1842. 
Berichte XIV, 2030) werde ich bei spaterer Gelegenheit zurlickkommen. 



Das P e r c h l o r n a p  h t a l i n ,  durch wiederholtes Umkrystallisiren 
a u ~  Chloroform, aus Alkohol und aus Aether gereinigt, wurde in feinen, 
farblosen Nadeln mit dem Schmelzpunkt 21W C. (uncorr.) erhalten 
uiid i q a b  bei den Analyseii (R. S c h u l  t ze) folgende Resultate: 

Berechnet f i r  CluCls 

29.70 pCt. 

Gefunden 
I. It. 

C 29.67 - 

CI 69.46 69.59 ' 70.29 *) 

F r e i b u r g  i,/B., M:ii 18%. 

256. A d .  Claus und R. Hoch: Ueber die Einwirkung ron 
Phosphorpentachlorid auf Phtalsaureanhydrid. 

[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 10. Mai; mitgeth. in der Sitzung ron Hrn. A. Pinner.) 

Bei der jetzt wohl allgemeiii aiierkuiinteii Auffassung des Chlo- 
rides der Phtalsiiure ale der uiisymmetrischeii Verbindung der Formel: 

C ~ H I < : ~ ~ ~ > O ,  ist zii erwarteti, dass dieses Chlorid auch aus dein 

Phtalsaureaii h y d r i d durch Phosphorpenttichlorid erhalten werden 
kanii. Das i s t  i n  d e r  T h a t  a u c h  d e r  F a l l ;  doch ist Erhitzeii im 
geschlossenen Rohr auf 1 70° C. iiiithig. urn die Umsetzung einzuleiteii, 
uiid 13-14 stundeiilaiiges Erhitzen auf diese Temperatur, um eine 
v o l l s  t a i i d i g e  Umsetzuiig zu erzielen. Die Ausbeute a11 reiiiem, bei 
269-270° C. constant siedendem Plitalylchloriir ist bei Verarbeituiig 
g l e i c  b e  r Molekiile (mit eiiiem kleineii Ueberschuss von Peiitachlorid) 
eiue s e h r  g i i te :  sie betrug bei uiisern Versuchen uie w e i i i g e r ,  als 
das Gewicht des in die Reactioit eingefiihrten Anhydrids. - Wendet 
nian den kleiiien Ueberschuss von Peiitachlorid n i c h t  an, so enthiilt 
das  auch bei 269-2700 C. constant siedende Product regelmassig 
kleine Mengeii Phtalsiiiireanhydrid, die itiir durch ein- bis zweitii- 
giges St ehen bei iiiederer Teinperatur durch Auskrystallisiren 211 

entfernen siud. Nach deren Entfernung liiset das Chloriir, ohne in 
seinen Eigenschaften irgendwie veriindert zu erscheinen, bei der An:%- 
lyse stirnmeiide Resultate *) finden. - Heim Oeffnen der Reactions- 

I )  Es wurden aus dem d i r e c t  erhaltenen Chloriir le i  der Chlorbestimmung 
immer nur 33.7-34 pCt. Chlor erhalten, wilirend 35 pCt. Chlor fiir die reine 
Verbindung verlangt werden. 




