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2. Die Ueberfiihrbarkeit der Phenylglycidsiiure in Phenylpyro-
traubenséure.

Behandelt man niémlich die Phenylglycidsiure mit rauchender
Bromwasserstoffsiure bei gewdhnlicher Temperatur, so findet wie
schon frilher erwihnt, keine Anlagerung von Bromwasserstoff, wohl
aber eine Umlagerung statt.

Nach mehrtigigem Stehen hat sich die Phenylglycidsdure véllig
verindert und ich zweifle nicht mehr daran, dass die daraus auf diesem
Wege erhaltene neue S@ure die lingst gesuchte Phenylbrenztrauben-
séure ist,

Die neue Siure ldsst sich im Gegensatz zur Phenylglycidsiure
aus heissem Wasser, worin sie leicht léslich ist, in schénen Tafeln
krystallisirt erhalten. Sie schmilzt um 5—6° héher als die Glycid-
sdure, nimlich bei 160—161°% Sie zeigt auch noch wie diese die
eisengriinende Reaction. Hierdurch diirfte auch die Thiophenreaction
ihre Erklirung finden.

Wiewohl ich mit der genaueren Untersuchung dieser Séure noch
beschiftigt bin, glaubte ich diese Thatsache schon heute mittheilen zu
miissen, hauptsichlich um mir eine ungestirte Bearbeitung dieses Ge-
bietes, nimlich der isomeren Oxysiiuren der Zimmtsiure zu sichern.
Dann aber glaube ich auch, dass diese Zeilen vielleicht eher als die
friitheren Auseinandersetzungen dazu angethan sind, die Herren Erlen-

meyer sen, und jun. von der Richtigkeit meiner Anschauungen zu
iiberzeugen.

Miinchen, den 8. December 1886.
Organisches Labor. d. techn. Hochschule.

663. Ad. Claus und O. Schmidt: Ueber f-Naphtol-
B-disulfonséure.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 15. December.)

Im Anschluss an die friiheren!) Arbeiten, in denen fir die Mono-
sulfonsiiuren der beiden Naphtole der Stellungsnachweis mittelst der
Phosphorpentachloridreaction im Ganzen leicht gefihrt werden konnte,
haben wir es unternommen, auf dem gleichen Wege der Definirung
der Disulfonsduren des f-Naphtols niher zu treten. — Fiir

1) Diese Berichte XIV, 1477 — XV, 312 — XVIII, 2924 und 3154.



unsere zuniichst mit der §-Naphtol-g-disulfonsiure angestellten Ver-
suche diente uns als Ausgangsmaterial das technische Natronsalz dieser
Siure, das sogenannte G-Salz, von welchem uns die Firma Meister,
Lucius und Briining, Héchst a. M., in gewohnter liebenswiirdiger
Weise die nothigen Mengen zur Verfiigung stelite.

Das scharf getrocknete Natronsalz wird von Phosphorpentachlorid
schon bei gelindem Erwidrmen angegriffen, doch ist, um eine wvoll-
stindige Umsetzung zu bewirken, schon ein mehrstiindiges Erhitzen
auf dem Wasserbade nithig. Dabei geht die Reaction nur bis
zur Bildung von f-Naphtoldisulfonchlorid vor sich. Dieses
Disulfonchlorid, welches durch vorsichtiges Behandeln der
Reactionsmasse mit Aether (resp. Chloroform) und Wasser in der
dtherischen (resp. Chloroform-) Lésung erhalten wird, hinterbleibt
nach dem Verdunsten der mit Chlorcalciuin entwisserten #therischen
Losung als ein gelbrothes bis rothlichbraunes, dickfliissiges Oel, das
keine Spur von Krystallisationsfihigkeit entwickelt. Da auch durch
Umsetzang desselben mit trocknem Ammoniakgas ein nicht kry-
stallisirendes Amid, das ebenfalls ein dickes, braunes Oel ist, er-
halten wird, so wurde von einer genauercn Untersuchung dieser un-
bandlichen Producte abgesehen. lhre Natur liess sich geniigend
dadurch constatiren, dass sie beim Kochen mit Natronlauge, das Eine
unter gleichzeitiger Bildung vou Chlornatrium, das Andere unter
Entwicklung von Ammoniak, das urspriingliche Natronsalz wieder
lieferten,

Wird das $-naphtoldisulfonsaure Natron mit mehr als 2 Molekiilen
Pentachlorid iiber 110° C. etwa bis zu 200° C. in offenen, langhalsigen
Kolben erhitzt, so entstehen in vorwiegender Menge Phosphorsiure-
dther von idhoplicher Zusammensetzung, wie sie schon (Diese Berichte
XIV, 1482) angegeben sind. Dichlornaphtol und Trichlor-
naphtalin entstehen in grosserer Menge erst, wenn im geschlossenen
Rohr auf Temperaturen iiber 200° C. erhitzt wird, und zwar erhilt
man nach unseren Erfabrungen die besten Ausbeuten, wenn Gemenge
von 1 Molekiill Natronsalz mit 5 Molekiilen Pentachlorid etwa 8—10
Stunden lang auf 210° C. im Autoclaven erhitzt werden. Das
Reactionsproduct, eine dicke, braune, halbfliissige Masse, wird direct
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, und dabei werden aus
100 Theilen Natronsalz etwa 6—8 Gewichtstheile mit Wasserdampf
flichtiger, in der Vorlage zu fast weissen Massen erstarrender Pro-
ducte erhalten. Auch wenn man fertig gebildetes Disulfonchlorid mit
der entsprechenden Menge (3 Molekiile) Pentachlorid erhitzt, wird
keine bessere Ausbeute erhalten. — Die mit den Wasserdimpfen iiber-
gegangene Substanz, die, wie gesagt, sofort fast rein weiss erhalten
wird, ist durchaus krystallinisch und zeigt zunichst den Schmelzpunkt

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XIX, 206
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60—70° C. Sie besteht im Wesentlichen aus einem Gemenge von
Dichlornaphtol und Trichlornaphtalin, dem regelmissig geringe
Mengen Dichlornaphtalin und je nach Umstinden wechselnde
Mengen Tetrachlornaphtalin beigemischt sind. Das erstere, das
Dichlornaphtalin, riihrt davon her, dass in dem technischen
@-Salz immer etwas g-naphtol-gf-monosulfonsaures Natron ent-
halten ist, wiilhrend das Tetrachlornaphtalin unzweifelhaft aus der
B-Naphtoldisulfonsiure selbst herstammt und zwar einer weiter-
gehenden chlorirenden Einwirkung des Phosphorpentachlorids, wie
gie bei der Reactionstemperatur von 2100 C. nicht auffallen kann, seine
Entstehung verdankt. — Die Darstellung des Dichlornaphtols im reinen
Zustand aus diesem Gemenge gelingt leicht, da diese Verbindung
allein von wiigsrigen Alkalien aufgelist wird. Mit grésserer Schwierig-
keit ist dagegegen die Reingewinnung des Trichlornaphtalins ver-
bunden, und um es von den begleitenden zweifach resp. vierfach ge-
chlorten Naphtalinderivaten vollstindig zu befreien, ist schon ein
wenigstens zwanzigmaliges Umkrystallisiren, am besten aus
Alkohol, néthig.

Das auf die beschriebene Weise erhaltene

Dichlornaphtol, C;oH; Clz . OH, ist in kochendem Wasser etwas
l3slich und wird aus dieser Lésung in feinen, farblosen Nidelchen,
die sich beim Trocknen zu einem wolligen Filz zusammenlegen, er-
halten.

Aus anderen Loésungsmitteln, wie Alkohol, Aether ete., in denen
es sich sehr leicht 16st, bleibt es nach dem Eindunsten in verharzten
Massen zuriick und ist daraus nicht krystallisirt zu erhalten. Bei der
Sublimation setzt es sich in farblosen, feinen Nédelchen an, doch ist
die Sublimation nicht auszufiihren, ohne dass ein betrichtlicher Theil

verkohlt. — Der Schmelzpunkt der auf die eine oder andere Weise
gereinigten Krystalle ist 1259 C. (uncorr.). — Eine Chlorbestimmung
ergab folgendes Resultat:
Gefunden Berechnet
Cl 33.24 33.33 pCt.

Das der p-Naphtol-8-disulfonséiure entsprechende

Trichlornaphtalin, C;oH;sCls, ist in kaltem Alkohol nur wenig,
dagegen in heissem Alkohol, in Aether, Benzol, Chloroform, Eis-
essig etc. sehr leicht lislich und krystallisirt aus allen diesen Losungs-
mitteln und ebenso auch beim Sublmiren, in feinen, blendend weissen
Nadeln, welche den counstanten Schmelzpunkt 90° C. (uncorr.) haben.
— Die Analysen fiihrten zu folgenden Resultaten:

Gefunden Berechnet
C 51.2 51.8 pCt.
H 2.1 2.1 »

Cl 45.65 46.0 »



Trichlornaphtaline mit dem Schmelzpunkt 90° C. finden sich
in der Literatur schon 2 angegeben: Nimlich Eins erhalten von
Atterberg!) durch Chloriren von Nitronaphtalin und Eins erhalten
von Claus und Knyrim?2) aus a-Naphtol-f- sulfonsiure durch Ein-
wirkung von Phosphorsuperchlorid. Aller Wahrscheinlichkeit nach
diirften diese beiden Trichlornaphtaline identisch sein; jedenfalls
ist fiir das zweite durch seine Oxydation zu @-Dichlornaphto-
chinon von uns?) die Constitution e -y -ffa nachgewiesen, und ebenso
sicher ist nach den folgenden Oxydationsreactionen, die wir
mit dem aus der f-Naphtol-g-disulfonsiure erhaltenen, oben be-
schriebenen Trichlornaphtalin ausgefiihrt haben, dieses von jenem
verschieden.

Beim Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.16
im geschlossenen Rohr auf 2100 C. wird das neue Trichlornaphtalin
leicht oxydirt. Nach etwa 6—8stiindigem Erhitzen ist eine auch
nach dem Erkalten klar bleibende Lisung erzielt. aus der durch Ein-
dampfen sowohl, wie auch durch Ausschiitteln mit Aether und Ein-
dunsten dicser Losung eine Sdure von der Zusammensetzung einer

Dichlorphtalsiure: CgHyCl; Oy, gewonnen wird. welche bis
jetzt auf keine Weise in feste, krystallisirte Form ibergefiihrt
werden konnte. Auch als aus dem Bleisalz durch Zerlegen mit
Schweftelwasserstoff die zuverlissig ganz reine Siure dargestellt war,
bildete sie immer dieselbe hellgelbe, halbfliissige Masse von
honigartiger Consistenz, die keine Spur von Krystallisationstendenz
entwickelt. Auch die Hoffnung, durch Sublimation etwa zu einem
krystallisirten Anhydrid gelangen zu kénnen, erwies sich nicht
zutreffend. Die Sidure sublimirt, das Sublimat setzt sich aber immer
wieder in Form solcher nach dem Erkalten noch halbflissig, weich
bleibender Tropfen ab. — Wegen der unhandlichen Eigenschafien
haben wir vor der Hand von analytischen Untersuchungen der freien
Siiure abgesehen und nur die Salze analysirt,

Das Kalium- und das Natriumsalz der Dichlorphtalsidure sind
in Wasser ausserordentlich leicht lislich und hinterbleiben beim Ein-
dunsten der wiisserigen Liosungen als hellgelbe Massen von harzartiger
Consistenz , die auf keine Weise zur Krystallisation gebracht werden
konnen.

Das Baryumsalz ist ebenfalls in Wasser leicht 14slich und
krystallisirt gleichfalls nicht. Aus der concentrirten wisserigen Lisung
wird es durch Alkohol in Form von Flocken gefillt. Beim Erwirmen
16st sich diese Fillung in der alkoholischen Fliissigkeit wohl auf,
scheidet sich aber beim Erkalten wieder in Flocken aus, die nach dem
) Diecse Berichte IX, 926.

2) Diese Berichte XVIII, 2927.
206*
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Filtriren zu einem spréden Harz zusammentrocknen. — Eine Baryum-
bestimmung dieses Salzes fiibrte zu folgendem Ergebniss:
Gefunden Ber. fir CsH,ClyO04Ba
Ba 36.7 37.03 pCt.

Das Bleisalz: Csl1I:CloO4Pb, stellt ein weisses. voluminéses,
in Wasser fast vollkommen unlisliches Pulver dar; es wird daher am
besten durch doppelte Umsetzang aus den 18slichen Salzen erhalten,
und wenn man die Fillung mit Bleiacetat fractionirt auasfiihrt, so hat
man in der Darstellung dieses Salzes zugleich ein bequemes Mittel zur
Reinigung der Siiure. — Bei den ersten Analysen, die wir mit dem
Silbersalz ausfiibrten, hatte sich nimlich herausgestellt, dass die Di-
chlorphtalsiure mit nicht zu ibersehenden Mengen von Mono-
chlorphtalsiuare in den meisten Fillen verunreinigt ist. Diese Ver-
wnreinigung, sowie noch cine andere, welche die gelbe Firbung be-
dingt, wird bei der Darstellung des Bleisalzes sehr leicht weggeschafft,
wenn man dabei so verfihrt, dass man zuerst beschriinkte Mengen
Bleisalzlgsungen zutropft, so lange der entstandene Niederschlag noch
eine gelbe Farbe zeigt. Wenn man dann nach dem Abfiltriren dieses
Niederschlages mit Bleiacetat nicht vollstindig, sondern nur
etwa so weit ausfillt, dass noch 1/;5 des Salzes in Lisung bleibt,
dann erhilt man einen blendend weissen Niederschlag von reinem
dichlorphtalsaurem Blei. Aus dem so gereinigten Salz wurde
durch Schwefelwasserstoff die reine Sdure abgeschieden, die dann zur
Darstellung der anderen Salze diente.

Die Analyse des reinen Bleisalzes liess finden:

Gefunden Ber. fir CsH,Cl, O4PY
C 21.60 21.80 pCt.
H 0.83 045 »
Pb 47.35 47.04 >

Das Silbersalz: CgH:Cly0sAgs, ist im frisch gefillten Zu-
stand ein gleichfalls rein weisser Niederschlag, der in Wasser nicht
8o ganz unldslich, in heissem Wasser sogar in bemerkenswerther
Menge léslich ist, und sich am Licht bald violett und schwarz firbe.
Bei den ersten Verbrennungen, welche zur Feststellung der Formel
der Siure mit diesem Salz, das aus der direct gewonnenen, nicht
weiter gereinigten Siure dargestellt war, ausgefiihrt wurden, ergaben
sich folgende, die Anwesenheit einer Monochlorphtalsiure documentirende
Resultate :

j Gefunden Ber. fir CeH,Cl,0, Ags
C 2177 2191 21.38 pCt.
H 075 072 0.44 »
Ag  49.00  51.00 48.10 »

Cl 142 15.81 »
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Bei den mit dem reinen Silbersalz ausgefiihrten Bestimmungen ergab
gich als Mittel aus 5 Silberbestimmungen: 48.35 pCt. Ag; eine Chlor-
bestimmung liess finden: 16.08 pCt. Cl.

Die weitere Untersuchung dieser Dichlorphtalsiiure wird fort-
gesetzt.

Durch Kochen mit Chromsiiure in Eisessiglosung wird unser Tri-
chlornaphtalin im Gapzen ziemlich leicht angegriffen, dennoch
gelingt es nicht, eine glatte, einfache Oxydation zu erzielen.
Nach unseren Erfahrungen wird nidmlich in erster Phase ein Naphto-
chinon, und zwar ein Trichlornaphtochinon, gebildet, dieses aber
wird mindestens ebenso leicht zu einer Chlorphtalsiure weiter
oxydirt, als es selbst aus dem Trichlornaphtalin durch Oxydation
entsteht. Wendet man daher die fiir den letzteren Vorgang sich
berechnende Menge von Oxydationsmittel an, so bleibt ein Theil des
Trichlornaphtalins unverdndert; will man aber alles Trichlornaph-
talin oxydiren, so ist, um dieses zu erreichen, eine so bedeutende
Menge Chromsiure mehr nithig, dass fast nur Sdure gebildet
wird und sehr geringe Mengen Trichlorchinon unoxydirt
bleiben. — Die beste Ausbeate an Trichlor-e-naphtochinon erhilt
man nach unseren Versuchen, wenn man das Trichlornaphtalin gerade
mit der sich fiir seine Ueberfilhrung in Chinon berechnenden Menge
Chromsiure in moglichst concentrirter Eisessiglosung moglichst rasch
zur Umsetzung bringt. Auf Zusatz von Wasser zu der erkalteten
reingriinen Lésung fillt dann ein reichlicher, eidottergelber,
klumpiger Niederschlag, der ein Gemenge von Trichlor-
naphtalin und Trichlornaphtochinon ist. In der verdiinnten
Essigsiiure findet sich eine gechlorte Phtalsiure vor, die wir noch
nicht weiter untersucht haben.

Das auf die beschriebene Weise gebildete Trichlor-«-naphtochinon
von dem Trichlornaphtalin zu trennen und in reinem Zustand darzu-
stellen, ist uns bis jetzt nicht gelungen. Wir haben kein Lésungs-
mittel auffinden kinnen, gegen welches sich beide Substanzen nicht
ganz gleich verhielten, auns dem sie nicht beide zusammen
auskrystallisirten, und ebensowenig ist eine Trennung durch fractio-
nirte Sublimation zu erreichen. Die Eigenschaften des Trichlor-a-naphto-
chinons konnen wir daher nicht niher angeben, und seine Zusammen-
setzung haben wir nur auf indirectem Wege nachweisen kénnen, indem
wir es durch einfache Umsetzungen in Derivate iibergefihrt
haben, die sich vom Trichlornaphtalin trennen lassen.

Behandelt man das oben beschriebene gelbe Reactionsproduct mit
verdiinnter alkoholischer Natronlésung, so 16st es sich mit intensiv-
rother Farbe auf. Dampft man diese Losung auf dem Wasserbad
sodann zur Trockne und extrahirt den Riickstand mit Wasser, so
bleibt reines Trichlornaphtalin zurick, wihrend ein rothes
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Kalisalz, gebildetes Chlorkalium und das {iberschiissige Kali-
hydrat in die wissrige Lisung gehen. Auf Zusatz von Siure im ge-
ringen Ueberschuss fillt aus dieser wiissrigen Lésung ein gelbbrauper,
flockiger Niederschlag, der sich in Alkalien wieder mit rother Farbe
lost and alle die charakteristischen Eigenschaften eines gechlorten
Oxy-a-naphtochinons besitzt. In der beschriebenen Weise dar-
gestellt, ist das Oxychinon jedoch noch durchaus nicht rein, vielmehr
hiingt ihm ein harziges Product an, das seine Krystallisation zu ver-
hindern scheint und nur schwierig, wenigstens bei so geringen Mengen,
als uns bis jetzt zu Gebote standen, zu entfernen ist. Am besten
scheint das noch zu gelingen, wenn man eine recht verdiinnte
wisserige Losung des rothen Kalisalzes heiss mit Salzsiure fillt.
Es scheiden sich dann alle Verunreinigungen allerdings mit einem
guten Theil des Oxychinons aus, wiithrend ein kleiner Theil des letzteren
in Lésung bleibt, der nach dem Abfiltriren des Niederschlages durch
Schiitteln der Lésung mit Aether anfgenommen werden kann und beim
Findunsten dieser dtherischen Losung in kleinen, gelben Krystall-
nidelchen krystallisirt erbalten wird. Dieselben schmelzen bei 1850 C.
(uncorr.) und sublimiren nur schwierig, unter ziemlich bedeutender
Zersetzung, zu kleinen Krystiillchen, die denselben Schmelzpunkt
zeigen.

Besser und glatter ldsst sich das Anilidderivat des Chinons
im reinen Zustand erhalten. Triigt man in die alkoholische Lisung
des Genienges von Trichlornaphtalin und Trichlornaphtochinon Anilin
ein und erwidrmt, so firbt sich die Losung alsbald dunkelroth und
lisst, wenn nicht zuviel Alkohol genommen ist, nach einigem Kochen
prachtvoll rothviolette Krystallblidttchen, die einen eigenen
metallischen Glanz besitzen, fallen. Beim Erkalten nach beendeter
Reaction scheiden sich dann von diesen Krystallen noch mehr aus,
wihrend das Trichlornaphtalin in der alkoholischen LGsung neben
salzsaurem Anilin gelist bleibt. — Das erhaltene Anilid wird
durch Umkrystallisiren am besten aus Eisessig gereinigt. Nach den
unten folgenden Analysen ist es ein:

Dichlornaphtochinonanilid, C;HsClaOz . NH. CsHs. In
Aether. wie in Wasser ist es fast unloslich, auch in Alkohol ist es
schwer loslich, so dass es durch dieses Ldsungsmittel leicht vom
Trichlornaphtalin getrennt werden kann, Es sublimirt ziemlich schwer,
bildet aber auch bei der Sublimation dieselben charakteristischen, dunkel-
rothvioletten Krystallbliittchen, welche bei 228°C. (uncorr.) schmelzen.

Gefunden Ber. fir C; Ha Cla N O,
C 59.76 60.2 pCt.
H 2.91 2.8 »
N 4.38 4.5 »

Cl 23.01 224 »
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Da dieses Anilid aus dem Chinon nachgewiesener Maassen 1) durch
Austausch von einem Chloratom gegen den Anilinrest gebildet
wird, 80 beweist die Bestimmung dieses Anilides als eines Dichlor-
naphtochinonanilids, dass das ibhm zu Grunde liegende Chinon
selbst ein Trichlornaphtochinon sein muss, und dass es also
augs dem Trichlornaphtalin, ohne dass bei der Oxydation ein
Chloratom eliminirt wird, entsteht. — Da nun nach den bis
heute ausuahmslos gemachten Erfahrungen immer, wenn ein Ha-
logenatom am Naphtalinkern in a-Stellung steht, bei der Oxy-
dation zu «-Naphtochinon dieses Halogenatom aboxydirt
wird, so folgt fir unser Trichlornaphtalin daraus, dass es ohne
Chlorabspaltung zu Trichlornaphtochinon oxydirt wird, der
Schluss?), dass in ihm kein Chloratom in «-Stellung steht,
dass ihm also die Stellung f,-8:-f zukommt, entsprechend dem fol-
genden Schema:

H H
H./\l, \101
Cl‘\; /'\/Cl

H H

Fir das Dichlornaphtol und die dem Trichlornaphtalin zu Grunde
liegende $-Naphtol-8-disulfonsiure ist damit selbstverstindlich
die Ortsbestimmung nicht in gleicher Weise erschopfend ausgefiibrt;
denn nach den bisher erbaltenen Resultaten bleibt es immerhin noch
zweifelhaft, ob ein Chloratom resp. eine Sulfongruppe auf
derselben Seite des Naphtylkerns steht, auf welcher der Hydroxyl-
rest angelagert ist, oder ob beide Chloratome, resp. beide Sulfon-
gruppen auf der andern Seite des Naphtalinkernes sich befinden.
Durch ein eingehendes Studium, namentlich der Oxydations-
producte des Dichlornaphtols, fiir welches eben das ndthige Ma-
terial beschafft wird, hoffe ich auch diese Fragen zur definitiven Ent-
scheidung zu bringen.

1) Bei einer quantitativen Bestimmung des als Salzsiure abgeschiedenen
Chlors wurden fiir die Umstinde, insofern die Menge des umgesetzten Chinons
aus der Differenz der angewendeten Substanz — dem Trichlornaphtalin —
indirect bestimmt werden musste, geniigend genaue Resultate erhalten.

%) Nach demselben Prinzip hatte ich (diese Berichte XVIII, 3074) fir das
sogenannte s-Dichlornaphtalin aus seiner Oxydation zu einem Dichlornaph-
tochinon die 8-8-Stellung der beiden Chloratome abgeleitet. err Alfred
Rée hat (diese Berichte XVIII, 3359) die Ansicht gedussert, dass dieser Schluss
nur fiir dasjenige Chloratom beweisend sei, welches sich an demselben Kern
mit den beiden Sauerstoffatomen befindet, wihrend fiir das andere Chloratom
die Stellung unentschieden sei. — Er hatte wohl meine Argumentation nicht
richtig verstanden. —

Freiburg i./Br., im December 1886.



