
151. P. T. Cleve: Ueber die Einwirkung von Chlor 
auf a- und 1-Naphtol. 
(Eingegangen am 8. Marz.) 

C h l o r  u n d  a - N a p h t o l .  Wenn man einen Strom von Chlorgas 
in eine kalte Liisung von a-Naphtol in Eisessig einleitet, SO erhalt 
man eine Krystallmasse von Dichlor- a-naphtol und eine Losung, die 
beim Vermischen mit Wasser einen schwarzen, iiligen K6rper absetzt. 

Dieses Oel wird allmahlich fest und man kann daraus durch 
Ligro'in eine krpstallisirte Substanz ausziehen, welche griisstentheils 
aus Monochlor- a-naphtol besteht. 

D i c h l o r -  a - n a p  h tol ,  CloHs ClzOH, krystallisirt aus Alkohol, 
Chloroform und Benzol in biegsamen, seideglanzenden Nadeln, die bei 
1060 constant schmelzen. Es verfluchtigt sich ziemlich leicht im 
Dampfstrom. 

Gefunden Berechnet 
C 56.65 56.39 pCt. 
H 3.11 2.82 )) 

C1 35.12 33.27 )) 

Aus Eisessig erhalt man ziemlich compacte, wohl ausgebildete 
Prismen, die aus Clo Hg Cla 0 H -+ Ca Hq 0 2  bestehen. Die Krystalle 
verwittern schnell und verlieren die Essigsaure vollstandig bei 40 bis 
500. Der Gewichtsverlust war 22.24 pCt. statt der berechneten 

Beim Erhitzen von Dichlornaphtol auf 1700 beginnt es zersetzt 
zu werden und giebt bei 1800 Chlorwasserstoffgas in lebhaften Striimen 
ab. Der Riickstand ist eine harziihnliche, olivenfarbige Masse, welche 
mit Benzol behandelt ein griinliches, bei starker Vergriisserung kry- 
stallinisch erscheinendes Pulver hinterlasst. Diese Verbindung ist 
unloslich in allen gewiihnlichen Losungsmitteln, so wie auch in 
kochendem Phenol, concentrirter Natronlauge, Acetanhydrid u. s. w. 
Beim Erhitzen zwischen Uhrglasern sublimirte sie in blass gelblich- 
griinen Nadeln, die sich auf der Substanz absetzten. Es war jedoch 
nicht moglich , zur Analyse geiiiigende Mengen durch Sublimation zu 
erhalten. Beim Erhitzen im Kohlensaurestrom sublimirte zwar eine 
kleine Menge, aber der griisste Theil wurde unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff zersetzt. Die sublimirten Krystalle liisten sich nicht 
in concentrirter Schwefelsaure und beim Erhitzen im Capillarrohre 
waren sie bei 275O noch nicht geschmolzen. Die Unloslichkeit der 
Verbindung machte alle Versuche, sie zu reinigen, fruchtlos. Sie 
wurde darum nach miiglichst vollstandigem huskochen mit Benzol 
analysirt. Die Verbrennung wurde mit starkem Erhitzen des Blei- 
chromates im Sauerstoffstrom ausgefuhrt. 

21.99 pCt. 
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Die Analyse ergab: 
C 68.97 pCt. 
H 2.73 x 

Cl 21.58 )) 

Die wahrscheinliche Formel Cao Hlo Cla 0 2  fordert: 
C 68.03 pCt. 
H 2.83 )) 

C1 20.07 x 

Die Uebereinstimmung der gefundenen und berechneten Werthe 
ist nicht ganz gut, aber es scheint mir nicht moglich, eine andere 
wahrscheinlichere Formel fur diese Substanz abzuleiten. Die Ver- 
bindung scheint mir rnit der Naphtase analog zu sein und die Con- 
stitution 
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zu besitzen. 
Versuche, analoge Verbindungen aus Ortochlorphenol und o -m- Di- 

chlorphenol zu erhalten, sind in Angriff genommen. 
Aus den Benzollosungen des Erhitzungsproductes des Dichlor- 

naphtols wurden nur unerquickliche harzahnliche Massen und unver- 
andertes Dichlornaphtol erhalten. 

Beim Kochen von Dichlornaphtol rnit alkoholischem Kali wurde 
dasselbe nicht verandert, aber beim Erhitzen rnit sehr concentrirter 
Natronlauge wurde ein graugruner amorpher Kiirper erhalten, welcher 
nicht untersucht wurde. 

Beim Kochen von Dichlornaphtol rnit verdunnter Salpetersaore 
wurden gelbe Nadeln eines chinonahnlichen Korpers erhalten und 
beim Verdunsten der Losung Krystalle von Phtalsiiure. Die gereinigte 
Phtalsaure bildete farblsose Tafeln vom Schmelzpunkt 1850. Das 
daraus dargestellte Anhydrid schmilzt bei 131 O .  Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
c 57.54 57.83 pCt. 
H 3.89 3.61 I) 

Vermischt man eine Losung von Dichlornaphtol in Eisessig rnit 
einer Losung von Chromsaure in Eisessig, so erwarmt sich die Mischung 
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und man erhalt beim Zusatz von Wasser einen reichlichen Nieder- 
schlag von gelben voluminiisen Massen. Dieser Kiirper loste sich 
leicht in Alkohol und beim Erkalten schieden sich goldgelbe, glanzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 1160 ab. Dieselben sind ein Monoch lo r -  
n a p h t o c h i n o  n 4 0  H5 C102. 

Berechnet Gefunden 
C 62.58 26.37 pCt. 
H 3.06 2.60 a 

C1 18.27 18.40 D 

Beim Erhitzen des Monochlornaphtochinons mit Alkohol und Anilin 
wurden purpurrothe, glanzende, sehr schwer lijsliche Krystalle: 

von dem Schmelzpunkt 202-2030 erhalten. 
C1oH402CI. N H .  CsHs 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

C 68.62 67.75 pCt. 
H 4.06 3.53 
N 4.97 4.94 )) 

C1 11.54 12.49 
Diese Verbindung ist mit der von K n a p p  und S c h u l t z  l) 

durch Einwirkung von Anilin auf Dichlornaphtochinon erhaltenen 
identisch. 

Bei Einwirkung von Chromsaure auf Dichlornaphtol muss somit 
ein Atom Chlor von Sauerstoff verdrangt werden, eine sehr ungewiihn- 
liche Reaction. 

Erhitzt man Dichlornaphtol mit Phosphorpentachlorid, so bildet 
sich reichlich ein T r i c h l o r n a p h t a l i n  vom Schmelzpunkt 920. Diese 
Verbindung krystallisirt in Nadeln , die ein wenig schwerliislich in 
Alkohol und Eisessig sind. Die Analyse gab: 

Berechnet Gefunden 
c1 45.73 45.93 pct .  

Dieses Chlornaphtalin besitzt vermuthlich 
c1 

die Stellung: 

Das Dichlornaphtol enthalt O H  und Cla in demselben Kern, weil 
es bei der Oxydation Phtalsaure giebt. Eines der Chloratome hat 
die Parastellung zur Hydroxylgruppe, weil Dichlornaphtol bei der 

Ann. Chem. Pharm. 210, IS9 (1SS1). 
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Oxydation Monochlornaphtochinon giebt. Das zweite Chloratom muss 
somit sicher eine B-Stellung einnehmen. Das Verhalten des Dichlor- 
naphtols beim Erhitzen scheint zu zeigen, dass dasselbe die Stellung PI, 

auf das Hydroxyl bezogen, innehat. Die Constitution des Dichlor- 
naphtols ist somit sehr wahrscheinlich: 

OH 
I 

I 
c 1  

Monoch lo rnaph to l .  Die Mutterlaugen von der Krystallisation 
des Dichlornaphtols enthielten bedeutende Mengen von Monochlor- 
naphtol, vermischt mit Dichlornaphtol und n-Naphtol. Er ist sehr 
leichtliislich und konnte nur aus Ligroi'n krystallisirt werden. Die 
verschiedene Fractionen schmolzen um 54", aber niemals glatt, und 
die Chlorbestimmungen gaben 18.95-21.9 pCt. Chlor statt 19.84. 
Versuche, das Djchlornaphtalin durch Destillation zu reinigen, hatten 
sehr schlechten Erfolg. Nur kleine Mengen destillirten ohne Zersetzung. 
Die Hauptmenge wurde unter Entwicklung von Chlorwasserstoff er- 
hitzt. Ich versuchte nun fractionirte Fallung der Liisung in Natron- 
lauge rnit Salzsaure, aber auch auf diese Weise konnte ich keine reine 
Substanz erhalten. 

Das unreine Chlornaphtol giebt in Eisessig rnit Chlor behandelt 
reichliche Mengen von Dichlornaphtol vom Schmelzpunkt 106O. Es 
gab rnit Phosphorpentachlorid dasselbe Trichlornaphtalin vom Schmelz- 
punkt 920, welches ich aus Dichlornaphtol erhalten hatte. Das Phos- 
phorpentachlorid wirkt somit zuerst wie freies Chlor und liefert 
Dichlornaphtol, welches nachher in Trichlornaphtalin iibergeht. 
D a  das Monochlornaphtol beim Erhitzen Salzsauregas abgiebt, so 

OH 
I 

scheint es sehr wahrscheinlich, das dasselbe /\/\-ci ist. 
1 1 '  
\/\/ 

C1 au  s l) hat durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
a- Naphtolsulfonsaure ein Dichlornaphtol vom Schmelzpunkt 101 O er- 
halten, welches bei der Oxydation chlorfreie Phtalsaure giebt. Es 
giebt mit Phosphorpentachlorid ein bei 90" schmelzendes Trichlor- 
naphtalin. Ich ware sehr geneigt, dieses Dichlornaphtol fur identisch 
mit dem von mir dargestellten anzunehmen, aber das Dichlornaphtol 

'j Diese Berichte XVIII, 2924. 
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von C l a u s  giebt bei der Oxydation mit Chromsaure Dichlornaphtochinon 
von dem Schmelzpunkt 180°, wahrend die von mir dargestellte Ver- 
bindung Monochlornaphtochinon von dem Schmelzpunkt 116O giebt. 
Trotzdem geben beide Chinone dasselbe Chlornaphtochinonanilid. 

Beim Einleiten von Chlor in eine L6- 
sung von p-Naphtol erhalt man neben schwarzen theerartigen Kiirpern 
hauptsachlich Monochlor-p- naphtol, welches man durch Krystallisation 
aus Ligroi‘n in farblosen Nadeln erhalt. Das Monochlor-/I-naphtol 
schmilzt bei 70° und liist sich leicht in Eisessig, Alkohol, Benzol, 
Chloroform und kochendem Ligroi’n. Es 16st sich auch in kochendem 
Wasser und krystallisirt daraus in glimmerartigen Schuppen. Es ist 
sehr schwer verbrennlich, so dass man es mit Sauerstoffgas und stark 
erhitztem Bleichromat verbrennen muss, um richtige Zahlen zu er- 
halten. 

C h l o r  und p -Naph to l .  

Gefunden Berechnet 
C 67.50 67.27 pCt. 
H 4.14 3.92 B 

C1 19.63 19.84 B 

Aus Chloroform krystallisirt die Verbindung in messbaren Kry- 

)Die Krystalle sind monosymmetrisch, nach der Orthoaxe ver- 
stallen, welche Hr. H. B a c k s t r a m  gutigst untersucht hat. 

langert. 
A x e n v e r h i i l t n i s s :  

a : b : c  = 1.9600:1:1.9562; 
p = 66O54‘. 

Formen: o P (001); oc P CE (100); 

+ P SD (101); - P (101); W P  (1 10). 

W i n k e l :  

Gefunden Berechnet 
110: 100 = 60° 59’* - 

: 110 = 58O 3’ 580 2’ 
100: 101 = (33039’) 

:001 = 66054’” - 
: 101 = 56O 38‘ 560 38’ 

001 : 101 = 33025’ 330 25l 
: 101 = 56028” - 

101:101 = - 890 53’ 

- 

330 29’ 

- 

- 

- 

Die Ebene der optischen Axen ist die Symmetrieebene.c 
Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Monochlor- 

t- naphtol entstehen verschiedene Producte. Erhiilt man das Gemenge 
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nur in geschmolzenem Zustand, bis die Entwicklung von Salzsauregas 
aufhSrt, so erhalt man eine Masse, die, mit Wasser behandelt, ein 
weisses Pulver von Mono chl  o r nap  h t o l o r t  hop h o s p h a t 

(40 Hs (31% p 0 
liefert. Dieses Phosphat ist in Wasser unlijslich und liist sich sehr 
wenig in kochendem Alkohol. Schmelzpunkt 152O (pulverformig). 
Nach dem Erkalten bildet die geschmolzene Verbindung ein Glas. Beim 
Verdunsten der Alkohollijsung erhalt man die Verbindung in  mikro- 
skopischen Nadeln. 

Gefunden Berechnet 
C 62.19 62.16 pCt. 
H 3.57 3.11 B 

C1 17.93 18.33 )) 

P 5.42 5.35 x 

Erhitzt man das Gemenge von Chlornaphtol und Phosphorpenta- 
chlorid auf hiihere Temperatur, so erhalt man ein ijlformiges Destillat, 
welches, mit Wasser behandelt, nicht fest wird. Dieses Product wurde 
in Dampf destillirt und bildete alsdann ein farbloses Oel, welches in 
Winterkalte allmahlich fest wurde. Die so erhaltene Masse gab durch 
Krystallisation aus Alkohol zuerst eine kleine Menge farbloser Nadeln 
vom Schmelzpunkt Gl0, die jedoch kein Dichlornaphtalin waren, son- 
dern 42.93 pCt. Chlor enthielten. Aus den Mutterlaugen konnte ich 
durch wiederholte Krystallisationen aus Ligroi'n und Alkohol ein bei 
340 constant schmelzendes Dichlornaphtalin, welches in rhombischen 
Tafeln krystallisirte, erhalten. 

Gefunden Berechnet 
C1 36.18 35.98 pCt. 

Dieses Dichlornaphtalin ist, wie ich fruher gezeigt habe, ein 
a1 -p,-Derivat, woraus folgt, dass auch das Monochlor- p-naphtol wahr- 
scheinlich 

ci 
I 

/ \ / \ - O H  ist. 
I l l  
\/\ ' 
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