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213. R. Wolffenstein: Ueber die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf «-Oxynaphtoésiure.

(Eingegangen am 26. Marz.)

Wie ich in diesen Berichten') bereits mitgetheilt habe, ist das
Binwirkungsproduct von 1 Mol. e-Oxynaphtoésiure auf 2 Mol. Phosphor-
pentachlorid ein fiinffach chlorirter Phosphorséureifither der «-Oxy-
-Cl

naphtoésiure PO ~-Cl , dem ich den Namen Dichlor-
OCiHs CCly

phosphorsdureoxynaphtotrichlorid beilege.

Die Reactionen von Phosphorpentachlorid auf «- Oxynaphtoésiure
habe ich jetzt eingehender untersucht und erlaube mir die gefundenen
Resultate hier mitzutheilen.

Die Darstellungsweise des Dichlorphosphorsiurenaphtotrichlorids
hahe ich inzwischen dadurch verbessert, dass das Reactionsproduct
aus Phosphorpentachlorid und «-Oxynaphtodsiure, ohne Eiszusatz,
direct aus Ligroin umkrystallisirt wird. Die Ausbeute, welche friher
nur 15 pCt. betrug, stieg jetzt auf 60 pCt. der theoretischen, wenn
man folgende Gleichung za Grunde legt:

C11HsO: + 2PCl; =POCl; + 2HCl 4 C1; Hg P O2 Cls.

Die Verbindung spaltet sich beim Kochen mit Wasser sehr leicht
guantitativ in e-Oxynaphtoésiure, Salzsiure und Phosphorsiure.

-OH
a-Oxynaphtoéphosphorsiure, PO-0OH
OC]QHGCOOI‘I
Erhitzt man das Diehlorphosphorsiiurecxynaphtotrichlorid auf
einem Uhrglase ausgebreitet im Luftbad auf 900, so findet Salzsiiure-
abspaltung statt und nach mehrtigigem FErhitzen tritt Gewichts-
constanz ein. Der so erhaltene Korper ist eine chlorfreie, phosphor-
haltige Séure, welche sich in Aceton sehr leicht, in Benzol bedeutend
schwerer 16st. Zur Umkrystallisation verfibrt man deshalb zweck-
missig so, dass man die Siure in Aceton 16st, mit Benzol bis zur
beginnenden Triibung versetzt und dann das Aceton abdestillirt, wobei
die neue Verbindung in feinen, weissen Nidelchen auskrystallisirt.

Gefunden Berechnet
I iI. IT1. fur CyHoP Oy
C 48.18 49.25 —_ 49.25 pCt.
H 3.50 3.53 —_ 3.26 »
P — — 11.54 11.57 »

3 Diese Berichte XX, 1966.



1187

Zu der w-Oxynaphtoéphosphorsiinre gelangte ich auch, indem
ich Dichlorphosphorsinreoxynaphtotrichlorid drei Wochen dber Wasser
stehen liess.  Eine Riickverwandlung in «-Oxynaphtodsiiure war noch
nicht eingetreten.  Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol und Aceton
erhielt ich

Gefunden Berechnet
V. V. tir Cy Mg P Oy
C 18.11 — 49.25 pCt.
[ 3.38 - 3.36 »
r - 12.21 11.07 »

Bei Analyse T und IV war im Schiffchen mit Kupferoxyd ver-
braunt wordeu. Es stellte sich aber bald heraus, dass die meisten
der hier besprochencu Verbindungen unter diesen Umstinden zun
nicdrige Kohlenstoffzahlen ergeben, da die geschmolzene Phosphor-
siture leicht Kohlenstoffpartikelchen cinschliesst; mit Bleichromat wird
dieser Uebelstand vermieden.

Wiihrend die trockene w-Oxynaphtoipliosphorsiure in gut ver-
schlossener Flasche woehenlang anfbewahrt werden kaup, zersetzt
sich ihre wilsserige L.6sung schon nach einer Stunde in @-Oxynaphtos-
siiure und Phosphorsiure. Deshalb erfordert die Darstellung ihrer
Salze besoudere Vorsichtsmanssregeln, indem nur mit ganz frisch be-
reiteten Lidsungen gearbeitet werden darf.

«-Oxynaphtotphosphorsaures Silber,
(O Ag):

PO
OCwHCOs Ag

Aus der wilssrigen, neutralen Liosung des @-Oxynaphtoéphosphor-
sauren Ammoniwns fillt durch salpetersaures Silber das Silbersalz aus,
dessen Silbergehalt durch Ausfiillen mit Salzsiure auns der salpeter-
sauren Ldsung bestimmt wurde.

Gefunden Berechnet
Ag 34.56 55.00 pCt.
t-Oxyunaphtoéphosphorsaures Blei,
0
PO() Pby

00101{6 002 p]
erhéilt man als weissen voluminésen Niederschlag durch Zusatz von
essigsaurem Blei zn der neutralen wiissrigen Losung von a-Oxynaphtos-
phosphorsaurem Ammonium. Auch das Bleisalz wurde duarch Sal-
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petersiure zersetzt und das DBlei aus dieser Liosung entweder als
schwefelsaures Blei oder als Bleisulfid bestimmt.
I GefundenlL Berechnet
b 54.53 54.57 53.95 pCt.
Lisst man die wissrige LoOsung des «-Oxynaphtotphosphorsauren
Ammoniums etwa 1224 Stunden stehen, so setzen sich lange gelb-
liche Nadeln ab, dic sich als das schwer losliche Ammoniaksalz der
a-OxynaphtoSsiiure erwicsen. Die a-Oxynaphtoésiiurephosphorsiure
spaltet sich also, wie auch die Kisenchlorid-Reaction ergicbt, in
o-Oxynaphtotsiiure und Phosphorsiure. Versetzt man cine solche
Lésung mit essigsaurem Bleioxyd, so muss sich demnach ein Gemisch
gleicher Molekiile a-Oxynaphtoésauren und phosphorsauren Bleloxyds
bilden:
Berechnet
fie by P2 Os +(Culles () o ), b
C00J;
Pb 59.44 59.48 pCt.

Die Einwirkung von Wasser auf Dicblorphosphorsiurcoxynaphto-
trichlorid geht in zwei Phascn guantitativ nach folgenden Gleichungen
vor sich:

Gofunden

Cl O
1. PO” Cl +41L,0=10" 0l -+ 511 CL
Gefunden Berechnot
71.22 a-Oxynaphtoéphosphorsiiure 70.69 pCt.
ol OH
1. PO -OIT +Hs0 = Hs? O+ Cyp H6<C 00T
NOCp L COOH :
_Geofunden 1 Berechnet
u-C Hg O3 68.01 — 70.15 pCt.
P — 11.29 1157 »
Die so erhaltene @-Oxynaphtoisiure wurde analysirt:
Gefunden Ber. fir C1H30;
C 70.12 70.21 pCt.
11 4.43 4925 »

Die Kinwirkung von Fisessig auf Dichlorphosphorsiurcoxynaphto-
trichlorid stellt sich, je nach der Einwirkungsdaner ganz verschieden.
Wiihrend bei schnellem Aufkochen die in Losung gegangene Substanz
beim Krkalten unverdndert auskrystallisirt:

Gefunden Ber. fir Cyy Hg PO Cls
C 34.87 35.10 pCt.
H 1.58 1.89 »

erhiillt man, wenn man mit einer zur LGsung eben geniigenden Menge
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Eisessig im Kélbchen am Riickflusskiihler nur so lange schwach kocht,
bis die Salzsiure Entwicklung beendigt ist, «-Oxynaphtoéphosphor-
sduare.

(Grefunden Berechnet
I. 1[ HI. fﬁr Cu H9P Or,
C 49.81 49.03 — 49.25 pCt.
H 3.58 3.75 — 3.36 »
P — — 11.96 11.57 »

Kocht man aber die Ligsung von Dichlorphosphorsiureoxynaphto-
trichlorid in Eisessig einige Zeit heftig, so krystallisirt reine «-Oxy-
naphtoésiure herans. Indessen ist ein mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Eisessig néthig, um allen Phosphorgehalt zu entfernen.

Gefunden Ber. fir Cy; Ha O3
C 69.97 70.21 pCt.
H 4.33 4.25 »

Die Einwirkung des Eisessigs ist also apalog, nur weniger heftig,
wie die des Wassers,
Orthophosphorsiiuredidthyldtheroxynaphtotrichlorid,
0C,H,
PO—0CyH; . Diese Verbindung entsteht, wenn man ein Mole-
~QCpH;CCly
kiil Dichlorphosphorsiureoxynaphtotrichlorid mit 5 Molekiilen abso-
luten Alkohols in der Kilte behandelt. Nach ca. 24 Stunden
bildet sich daraus eine syrupose Masse, welche auf einem Uhrglase
ausgebreitet nach 5—8 Tagen vollstindig erstarrt. Abgepresst und
aus Ligroin umkrystallisirt erhilt man glinzend weisse Krystalle vom
Schmelzpunkt 63°.

Gefunden Berochnet
1. 1. ﬁi‘r‘le,HmC];;PO,q,
C 45.01 — 45.28 pCt.
H 4.25 — 4.02 »
Cl — 26.63 26.79 »
P — 7.71 7.79 >

Es sind demnach zwei Chloratome, offenbar die an Phosphor ge-
bundenen, weniger fest, wie die iibrigen drei in dieser Verbindung
verkniipft. Mit Wasser gekocht spaltet sich Orthophosphorsiuredi-
dthylitheroxynaphtotrichlorid in Alkohol, Salzsiure, Phosphorsiure
und «-Oxynaphtoésiure.

Einwirkung von 1 Mol. Phosphorpentachlorid auf 1 Mol.
Dichlorphosphorsdureoxynaphtotrichlorid.

Beim Erhitzen dieser Korper in einer Kochflasche tritt keine

Reaction ein; die Masse verflissigt sich, beim Erkalten erstarrt sie

indessen wieder und die aus Benzol umkrystallisirte Substanz mit
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dem Schmelzpunkt 113° ist wieder Dichlorphosphorsiureoxynaphto-
trichlorid.

Gofunden Bercchnet

l. 11 TIT. far Cyy He P 02 Cl;4
C 3412 34.08 — 34.88 pC't.
H 1.76 1.86 — 1.58 »
P — — 38.71 8.19 »
Cl — — 45.58 46.89 »

«-Chlor-§-naphtotrichlorid, 010H“<8101g

Behandelt man aber im Schiessrohr 1 Mol. Dichlorphosphor-
sdureoxynaphtotrichlorid mit 1/, Mol. Phosphorpentachlorid wihrend
3 Stunden auf 180°, so ist das gebildete Reactionsproduct eine rot-
braune Flissigkeit, aus welcher sich unter vermindertem Druck das
Phosphoroxychlorid abdestilliren lisst. Der fluorescirende Riickstand
erstarrt bald in einem Krystallbrei, der abgepresst und aus Ligroin
umkrystallisirt wird. Die dadurch erhaltenen farblosen Krystalle von
rhomboddrischen Habitus erwiesen sich als Chlornaphtoétrichlorid.

Gefanden Berechnet
I. ” fﬁ!‘ Cn .HGCI.L
C 46.86 — 47.14 pCt.
H 2.29 — 214 »
Cl — 50.63 50.71 »

Die Reaction erfolgt nach der Gleichung:

OPOCl CCl; .
C10H¢3<CCI3 t PCI{ = CloH<:<Cl v+ 2POC1‘\, ,

analog der Phosphorpentachlorideinwirkung aaf Salicylsdure'). Chlor-
naphtoétrichlorid schmilzt bei 73°% 18st sich sehr leicht in den ge-
wohnlichen Loésupgsmitteln und verhilt sich beim Kochen mit Di-
methylanilin und Zinkchlorid genau wie Benzotrichlorid, indem es dabei
sehr schén die Malachitgriin-Reaction zeigt.

@-Chlor-g-naphto&siure 010H5<8100H

Durch Kochen des Chlornaphtoétrichlorids mit Eisessig und etwas
Wasser wihrend 15 Minuten am Rickflusskiibhler wird dasselbe voll-
kommen in Chlornaphtoésiure tibergefiihrt. Letztere fillt durch Zusatz
von viel kaltem Wasser in grossen weissen Flocken aus. Diese er-
hilt man ans Benzol in feinen weissen Nadeln, der Schmelzpunkt
dieser Chlornaphtoésiure liegt bei 1969

) Ann, Chem. Pharm. 239, 314.
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Gefunden Berechnet
I. 1I. fiir Cgg Hy C102
C 63.94 — 63.93 pCt.
H 3.38 -— 3.39 »
Cl —_— 17.05 17.19 >

e . ) .o, . . Cl
«-Chlor-f-naphtotsaunres Silber, Cyp H6<C()0Ag
fillt als weisser flockiger Niederschlag durch salpetersaures Silber aus
einer nentralen wissrigen Lisung des a-Chlor-g-naphtoésauren Natriums.

Gefunden Berechnet
Ag 3441 34.45 pCt.
a-Chlor-f-naphtoésaures Calecium [le'{s fsigloolca. +2aq

krystallisirt aus der wissrigen Lsung mit 2 Molekilen Krystallwasser
in klaren Krystallen.

Getunden Berechnet
H O 7.02 7.39 pCt.
Im entwiisserten Salz:
Gefunden Berechuet
Ca 3.81 5.86 pCt.

Das blaugrine Kupfersalz verwittert an der Luft.
Diese bis jetzt unbekannte Chlornaphtoésidure ist unzersetzt fliichtig
und hat, wie der folgende Versuch zeigen wird, diese Constitution:

Cl
l/\/ \COOH

NN
Schlemmt man nimlich diese Chlornaphtoésiure mit Wasser an
und lidsst 2 procentiges Natriumamalgam einige Zeit darauf einwirken,
bis vollstindig klare Lésung entsteht, filtrirt dann vom Quecksilber
ab und behandelt mit verdiinnter Schwefelsidure, so fillt ein flockiger
Niederschlag aus, welcher nach 2— 3 maligem Umkrystallisiren auns
Benzol scharf bei 184 pCt. schmilzt, unzersetzt flichtig ist, Séure-
natur besitzt; iiberhaupt in allen Eigenschaften mit der §- Naphtot-

sdure ibereinstimmt und bei der Analyse darauf stimmende Zahlen
ergiebt:

Gefunden Berechnet fiir Gy HsOq
C 77.08 76.74 pCt.
H 4.96 4.65 »

Hierdurch ist die Stellung der Carbonylgruppe in der «-Oxy-
naphtoésiiure festgestellt. Da letztere aus dem a-Naphtol dargestellt
wird, so steht das dieses Hydroxyl ersetzende Chloratom offenbar in
der a-Stellung.
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Da ferner die a-Oxynaphtoésiure ans @-Naphtolnatrium und Kohlen-
siiure, also analog der Salicylsiiurereaction entsteht, so ergiebt sich
die Orthostellung beider Substituenten und demnach folgende Con-
stitution der a-Oxynaphtoésidure:

OH

/ I\

Zugleich zeigt dieser Versuch wieder, dass im Naphtalin der «-
eine f-Stelle benachbart ist.

Organ. Laborat. der Technischen Hochschule zu Berlin.?)

214. J. Ginsberg: Ueber das Apiol.
(Eingegangen am 26. Mirz.)

Ueber das Apiol, eine schonkrystallisirte Substanz, welche aus
Petersiliensamen durch Destillation mit Wasser gewonnen wird, liegen
von neueren Arbeiten nur eine, anscheinend vorldufige, kurze Mitthei-
lung von von Gerichten?) aus dem Jahre 1876 vor, welche sich
hauptsichlich mit einigen qualitativen Reactionen des Apiols beschiif-
tigt. Auf Veranlassung des Herrn Professor Liebermann habe
ich die Untersuchung des Apiols, welches ich von der Firma
Schimmel & Co. in Leipzig bezog, aufgenommen.

Obwohl die Untersuchung noch nicht zum Abschluss gelangt ist,
mdchte ich beim Semesterschluss doch die erhaltenen Verbindungen
hier anfiihren, um mir eine ungestorte Weiterbearbeitung dieser Sub-
stanz zu sichern.

Vor der Anfstellung von Formeln fiir die analysirten Verbin-
dungen nehme ich bis zu abschliessenderen Versuchen Abstand.

Fiir das Apiol fand ich dieselbe procentische Zusammensetzung,
aus welecher Blanchet u. Sell3), Lindenborn?) und von Gerichten
die Formel Ci2H1104 abgeleitet haben.

1) Bei der 3- Oxynaphtoésiure treten mit Phosphorsuperchlorid shnliche
Reactionen ein, wie sie oben fiir die e-Oxynaphtodsiure angegchen sind. Herr
Rabe ist in meinem Laboratorinm mit der Untersuchung derselben be-
schiftigt. Liebermann.

?) Diese Berichte 1X, 1478,

3) Ann, Chem. Pharm. 1833, VI, 301.

4 TInaugural - Dissertation, Wirzburg 1867.



