
213. R. W olff  e n s  t e in :  Ueber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid suf u - Oxynaphtoesaure. 

(Eingegangeu am 21;. Marz.) 

Wie ich in diesen Berichten') bereits mitgetheilt habe. ist das  
Eiriwirkungsprodclct ron 1 Mol. cc-Osynaphto&aure auf  2 Mol. Phosphor- 
pentachlorid eiri fiinffach chlorirter Phosphorsaureather der a -  Oxy- 

naphtoessure PO -GI , dem ich den Namen Dichlor- 

phosphorsaureoxynaphtotrichlorid beilege. 
Die Reactionen von Phosphorpentachlorid auf u- OxynaphtoSsHurc 

babe ich jetzt eingehender untersucht und erlaube mir die gefundenen 
Resul tate hier mitzutheilen. 

Die Darstellungsweise des Dichlorphosphorsaurenaphtotrichlorids 
habe ich inzwischen dadnrch verbessert, dass das Reactionsprodnct 
itus Phosphorpenr;21:hlorid urid FI - OxynaphtoJsaure , ohne Eiszusatz, 
direct aus  Ligroin umkrystallisirt wird. Die Ausbeute, welche friiher 
nur 15 pCt. betrug, stieg jetzt auf 60 pCt. der theoretischen. wenn 
man folgende Qleichung zu Grunde legt: 

C1 

o cI0 Irs cci+ 

CllH8 0 3  i- 2 P Cl-, -L P 0 C1< + 2 €I Cl + C11 H s  P 0 2  C1 j. 
Die Verbindung spaltet sich beim Kochen mit Wasser sehr It.icht 

quantitativ in u-Osgnaphto&aure, Salzsiiure und Phosphorsiiure. 

O H  
(L- 0 x y n a 1) h t o  i: p h o s p h o 1's !i u r e , PO ' 0 H 

OCloHsCOOH 
Erhitzt man das Dichlorphosphorsiiurecxynaphtotriclilorid ant 

einem Uhrglase aosgebreitet im Luftbad auf 90°, so findet Salzsiiure- 
abspaltung statt und nach mehrtagigem Erhitzen tritt Gewichts- 
constanz ein. Der  90 erhaltene KBrper ist eine chlorfreie, phosphor- 
haltige SBure, welche sich in Aceton sehr leicht, in  Benzol bedeutend 
schwerer 16st. Zur Umkrystallisation verfiihrt man deshalb zweck- 
massig so, dass man die Saure in Aceton 16st, mit Renzol bis zur  
beginnenden Triibung versetzt und dann das Aceton abdestillirt, wobei 
die neue Verbindung in feinen, weisseri Nadelchen auskrystallisirt. 

Gefunden Berechnet 

C 48.18 49.25 - 49.25 pCt. 
H 3.50 3.53 - 3.26 2 

P - - 11.54 11.57 )\ 

1. 11. 111. fur C11119 P Of, 

I)  Diese Berichte XX. 1966. 
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Zu rlcr u- 0xyiiaplitoi:phosphors~iirc gclrtiigte ich auch, indem 
ich I~ ich lorphos~~hors~i i rcoxyna~~hto t~ ich lor id  drci Wocheli iiber Wasser 
sttihtiii licss. Nine I.~iicl<vorwitndliin~ in u - Oxynaphtoiiuhure w:w rioch 
nicht eingctrctcn. N d i  dcrn Uriikrystallisiroii n u s  I3enzol nrid Acctnn 
t!rhielt. ich 

Gchiiiden Uoreclioct 
I V .  V. fir (:I L 113 L' 0,; 

c 18.11 49.25 p a .  
I[ 3.3s .. - 3.x; D 

1' 12.21 11.57 2 

h i  Analyso I urid IV war in-i Scliiffchcri niit Kupfcroxyd ver- 
braiiiit, wordeu. Es stcllte sich :her  bald licr:itis, dass die meisten 
tler hicr l)csprochcric!ii 'Verbindungen untcr diescn lirnst8ndeii zii 
niodrigc Ko~il[?ristoifzatilcn crgeben, d a  die gcschrnolzcnc Phosplior- 
siiiirt? lcirht 1~olileiistof~~~;~rtiIrclcheri cinuchliesst; init I3leichromnt wird 
ilicscr L~cl~clstand vcrniicden. 

Wiihrciid die troclrene c(- Oxynaphtoi~pliosphorsa~ire in gut ver- 
schlossciicr F1:rscbc wochcnlnng aiifbcwnhrt wcrdcii l i m n ,  zcrsctzt 
sich i1u.e wkswrige Li\si.ing schon nach eincr Stunde in rr-Oxynnphto& 
siiurc i ir i i l  l ' h o s p h i m 5 u r c .  Deshnlb erfordert die I>arst.cllung i h r e r  
Salxe besoilderc Vorsic:htsrnR:issrL.gelii, indcm niir mit gaiiz friscli be- 
roitt!tcti 1,iisiingcn gesrbeitct werden dad.  

- 0 x y 11 i ip  h t,o ii p h o s  1) h o r  s a u r  e s  S i 1 b c r ,  
(0 A g ) s  

60 
0 c,o H 6  c' 0 2  1\g 

1111s tlcr wlssrigeii, nentralen Lijstllig dcs a-OxynaphtoUphosphor- 
saiiren Ammoniiiinv fiillt durch salpctcrsaares Silber das Silbcrsalz nus, 
dcuscn Silbcrgehalt rliirch Ausfiillen rnit Salrsiiure nus der salpeter- 
saiircn Liisiing bestiniirit wurde. 

Get'iindcn h w l i n o t  
A g  54.5G 55.00 pc t .  

e rh l l t  miLn als weissen volurniniisen Kiederschlag durcli Zusatz von 
essigsaurem nlei zii dcr neutralen wiissrigcn LBsung von a-OxynaphtoB- 
ptiosphorsaurem Ammonium. Auch das Eleisalz worde drireh Sal- 
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petersiinre zersetet und das Ulei ails dieser Lijsiing e n t w d e r  als 
schwefelsaures Hlei oder als Bleisulfid bestimmt. 

l$croclinct Gofimderr 
I .  11. 

1’1) 54.33 54.57 53.93 pCt. 
I i iss t  nian die wiissrige Liisung des u- 0xyri:Lphtoi;phosphorsai~reri 
Ammoniums etwa 1% 24 Stlinden stehcn, so setzen sich langc gelb- 
liclic Nadcln ab, die sich als das schwer lii4clic Amnioniaksalz der 
tr-Oxynaphtoi’sliure orwicsen. Die c~-Oxy:~aphtoi~slurephosphors~ure 
spaltct sich also. wie aurh die I~:iscnchlorid Reaction crgiebt , in 
(x-0xynaphtOi;siirIre und l’hosphorsirurc. Vcrsctet rnan cine solchc 
Liisung init cssigsaurem I3leioxyd, so muss sich demnach ein Gcmisch 
gleichcr Molckiile a-0xyiiiipbtoi;sauren und phosphorsaurcri 13leioxyds 
bil tl cn : 

I3tlcc~linct 
Gcfuntlcn f u r  l’bj1’3Oh + ( cLo11t,<~;;o)2 I”, 

P b  50.44 53.48 pct. 
Die ICinwirkung von Wasser auf Diclilorpliospl-iorsiiureoxynapbto- 

trichlorid geht ill zwei Phitscn qriantitativ nach folgenden Gleichungcri 
vor sich: 

CI 0 I 1  

0 (;lo 116 c Cla 
1. 1’0’ Cl + 4Hs0 = 1’0 0 I I I- 511 C1. 

0 c,o Tlc c 0 0 I1 
Gcfrinticn Bcrcc4inc.t 
’i 1.22 cl-Oxynaphtoi’phosphors~iire 70.69 pct.  

U - C 1 1 I I x  0 3  1 x 0 1  _- 70.15 p c t .  
I’ - 11.20 11.57 )) 

LXe so erhaltene c( -0xynaphtoi;siiure wurde analysirt: 
G efunclcn lief. fur CLlIlSo: 

c 70.12 70.21 pCt. 
11 ‘1.33 4.25 )) 

1)io Einwirlrung von Eisessig auf I>ichlorphosphorslareoxpnaphto- 
trichlorid stellt sich, j e  nach der Einwirknngsdaner ganz verschieden. 
Wlhrend boi schriellem Aufkocheii die in Liisurig gcgangene Substan?: 
beirn Erkwlten unveriindert anskrystallisirt: 

Gvfonticn 1Jer. h r  CII 11,) 1’02 GI; 
c 34.87 35.10 pct. 
H 1.58 1 .s9 )) 

erhiilt man, wenn man mit einrr eiir Lijsiing eben genfigenden Menge 
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Eisessig im Kiilbchen am Ruclrflusskiihler nur so lange schwach kocht, 
bis die Salzslure Entwicklung beendigt ist , CL - OxynaphtoBphosphor- 
stiure. 

(;efunde:n Berechnet 
I. 11. 111. fur C ~ L  H<$PO,, 

c 49.81 49.03 - 49.25 pct. 
13 3.58 3.75 - 3.36 )) 

P -  - 11.96 11.57 )) 

Kocht man aber die Lijsung von Dichlorphosphorsiiureoxynaphto- 
trichlorid in Eisessig einige Zeit heftig, so krystallisirt reine CL - Oxy- 
naphtoesaure heraus. Indessen ist ein mehrnialiges Umkrystallisireci 
aus Eisessig nBthig, urn allen Phosphorgehalt zu entfernen. 

Gefunden Ber. fur C11f-l,O, 

C tiD.97 70.21 pCt. 
€3 4.33 4.25 3 

Die Einwirkung des Eisessigs ist also analog, nur weniger heftig, 

0 r t h o p h o sp  h o r s l u  r e  d i8  t h  y 1 1  t h e r o x y n a p h t o t r i c h 1 o r i d  , 

PO OCsHi . Diese Verbindung entsteht, wenn man ein Mole- 

kiil DichlorphosphorsBureoxynaphtotrichlorid mit 5 Molekiilen abso- 
luten Alkobols in der Kalte behandelt. Nach ca. 2 4  Stunden 
bildet sich daraus eine syrupiise Masse, welche auf einem Uhrglase 
ausgebreitet nach 5-8 Tagen vollstandig erstarrt. Abgepresst und 
aus Ligroi'n umkrystallisirt erhslt man glanzend weisse Krystalle vom 
Schmelzpunkt 630. 

wie die des Wassers. 

/ 0 Ca €15 

0 Cio H,, C C1; 

Gefunden Berechnot 
1 11. Rlr CI i HI C, GI 3 P Od 

4.02 > H 1.25 - 

CI - 26.63 26.79 )) 

P - 7.71 7.79 )) 

C 45.01 - 45.28 pc t .  

Es sind dcmnach zwei Chloratome, offenbar die an Phosphor ge- 
buudeneu. weniger fest. wie die iibrigen drei in dieser Verbindung 
verkniipft. Mit Wasser gekocht spaltet sich Orthophosphorsauredi- 
iithyliitheroxynaphtotrichlorid in Alkohol, Salzsaure, Phosphorsiiurc. 
und a-OxynaphtoFsaure. 

E i n w i r k u n g  v o n  1 Mol. P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  1 Mol. 
D i c h l o r p h o s p h o r s i i u r e o x y n a p h t o t r i c h l o r i d .  

Brim Erhitzen dieser Korper in einer Kochflasche tritt keine 
Reactioii ein; die Masse verfliissigt sich, beim Erkalten erstarrt sie 
iodessen wieder und dip a m  Berizol umkrystallisirte Substanz mit 
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dem Schmelzpunkt 1 1 5 0  ist wieder Dichlorphosphorsaureoxynaphto- 
trichlorid. 

G( t witlerr Brrc~fint>t 
1. I I. T I 1  fiir Ctl H s P O ~ C I ,  

c 34 12 34.08 - 34.88 p"t. 
H 1.76 1.8G - 1.58 D 

P -  _I 8.71 8.19 3 

CI - - 45.,iS 46.89 '> 

c1 
a- C h l o  r - P-n  a p  h t o  t ri c h l  o r  i d ,  Clo 

Hehandelt man aber im Schiessrohr 1 Mol. Dichlorphosphor- 
saureoxynaphtotrichlorid mit 11/4 Mol. Pliosphorprntachlorid wahrerid 
3 Stunden auf 1800, so ist das gebildete Reactionsprodiict eine rot- 
braune Fliissigkeit , ails welcher sich uiiter verminderteni Druck das 
Phosphoroxychlorid abdestilliren Iasst. Der  fluorescirciide RLickstand 
erstarrt bald i n  einem Krystallbrei , der abgepresst und itus Ligroi'n 
umkrystallisirt wird. Die dadurch erhaltmen farblosen Krystalle von 
rhoniboEdrischen IIabitus erwiesen sich sls Ch1ornaphtoi:trichlorid. 

Gcfnntleir Herechnet 
I. ir. fiir C1114ClL 

C 46.86, - 47.14pCt. 
€I 2.29 - 2.14 D 

c1 - 5 0.6 3 50.71 

Die Reaction erfolgt nnch cler Gleichung: 

analog der Phospliorpentachlorideinwirkung aaf Salicylsaure '). Chlor- 
naphtogtrichlorid schmilzt bri 73", liist sich sehr leicht in den ge- 
wijhnlichen Liisungsmitteln uod v-erhlilt sicli beim Kochen mit Di- 
methylanilin und Zinkchlorid geriau wie Renzotrichlorid, iiiderri es dabei 
sehr schiin die Malachit~riin-Reaction zeigt. 

Cl a - C h 1 o r -  $- I I  a 1) h t o  i! s a u r e  C ~ O  H,; < COOH 

Durch Kochen des Chlornaphtoetrichlorids mit Eisessig und etwas 
Wasser wahrend 15 Miniiten am Riickflusskiihler wird dasselbe roll- 
komrnen in  Chlornaphtoesaure ubergefuhrt. Letztere fallt durch Znsatz 
von vie1 kaltem Wasser in grossen weissen Flocken ails. Diese er- 
halt man aus Ri:nzol in feinen weissen Nadeln, der Schmelzpnnkt 
dieser ChlornaphtoEsaure liegt bei 1960. 

l) Ann. Chem. Pharin. 239, 314. 
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Gefimden Berechnet 
I. 11. fhr C,j,j H.i Clog 

C 63.94 - 6.3.93 p c t .  
H 3.58 - 3.39 )) 

ci ~- 17.05 17.1!) )) 

c1 u- C h l o  r- 6 -  11 a p h t o  i: sa u r e s S i 1 b e  r , C 10 H,<COO Ag 

fiillt als weisser flockiger Niederschlag durch salpetersaures Silber aus 
einer n e u t r a l r ~ ~  wassrigeii Liisiiag des cc-Chlor-p-naphtoi;sauren Nstriums. 

Gefunden Berechn et 
Ag 34.41 34.45 pct .  

a-  C h I or - $-XI a p h t o i: s aiir e s C a l  ci u m [ C ~ O  TI6 -.Cgoo]2Ca + 2 aq  

krystallisirt aus der wassrigen Liking rnit 2 Molekiilen Krystallwasser 
in  klaren Krystallen. 

und  

und 
bis 

Getnndcn Bercchnet 
1 1 2 0  7.02 i .3 !1  pCt. 

Im entwasserten Salz: 
Grfunden BPrechnet 

Ca 8.81 8.86 pCt. 
Das blaugriine Kupfersalz verwittert an der Luft. 
Diese bis jetzt unbekannte ChlornaplitoBsaure ist unzersetzt fliichtig 
hat, wie der folgende Versuch zeigcn wird, dime Constitution: 

CI 
COOH 1 

~ c h l e r n m t  mau ulrnlich diese ChlornaphtoEsaure mit Wasser an 
l%st 2 procentiges Natriumamalgam einige Zeit darauf einwirken, 
vollstandig klare Liisung entsteht . filtrirt dann voni Quecksilher 

a b  uiid behandelt mit verdiirrnter Schwefelslure, so fallt ein flockiger 
Niederschlag aus, welcher nach 2 - 3 rrialigem Urnkrystallisiren aus 
Benzol scharf bei 184 pCt. schmilzt, unzersetzt fliichtig ist,  Saure- 
natur besitzt; iiberhaupt in allen Eigenschaften mit der @ - Naphtoit- 
skure iilweinstimmt und bei der Analyse darauf stimmende Zahlen 
ergiebt: 

Gefundeii Berechnet fur CII Hs 0 2  

c 77.08 76.74 pCt. 
H 4.96 4.65 

Hierdurch ist die Stellung der Carbonylgruppe in der a - O x y -  
napbto?shure festgestellt. Da letztere aus dem a-Naphtol dargestellt 
wird, so steht das dieses Hydroxyl erwtzende Chloratom offeribar in 
der a-Stellung. 
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Da ferner die a-OxynaphtoPsaure aus a-Naphtolnatrium und Kohlen- 
sliure, also analog der Snlicylsliurereaction entsteht , so ergiebt sich 
die Orthostellung beider Substituenten und deninach folgende Con- 
stitution der a-Oxynaphtogsaure : 

OH 

COOH 

Zugleich zeigt dieser Versuch wieder, dass im Naphtalin der (L- 

Organ. Labarat. der Technischen Hochschule zu Berl in . ' )  

eine /!I-Stelle benachbart ist. 

214. J. Ginsberg:  Ueber das Apiol. 
(Eingegaogon am 26. Marz.) 

Ueber das Apiol, eine schiinkrystallisirte Substanz , welche aus 
Petersiliensamen durch Destillation mit Wasser gewonnen wird, liegen 
ron  neueren Arbeiten nur eine, anscheinend vorlaufige, kurze Mitthei- 
lung von v o n  C : e r i c h t e n 2 )  aus dem Jahre 1876 vor,  welche sich 
hauptsiichlich mit einigen yualitativen Reactionen des Apiols beschaf- 
tigt. Auf Veranlassung des Herrn Professor L i e b  e r m a n n  habe 
ich die Untersnchung des Apiols, welches ich von der Firma 
S c h i m m e l  & Co. in L e i p z i g  bezog, aufgenommen. 

Obwohl die Untersuchung noch nicht zum Abschluss gelangt ist, 
miichte ich beim Semesterschluss doch die erhaltenen Verbindungen 
hier anfuhren, urn mir eine ungestiirte Weiterbearbeitung dieser Sub- 
stanz zu sichern. 

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

Fiir das Apiol fand ich dieselbe procentische Zusammensetzung, 
auswelcher B l a n c h e t  u. S e l l 3 ) ,  L i n d e n b o r n 4 )  und v o n  G e r i c h t e n  
die Formel Cla EX1404 abgeleitet haben. 

1) Bei der p - Oxynaphtoesiurc treten mit Phosphorsuperchlorid iihnlichc 
Reactionen ein, vie sie oben fur die a-Oxynaphto8skure angegoben sind. Herr 
R a b e  ist in meinem Laboratorium rnit der Untersuchung derselben be- 
schiiftigt. Liebermann.  

2) Diese Berictite IX, 1475. 
3) Ann. Chcm. Pharm. 1833, VI, 301. 
4) Inaugural -Wssertation, Wiiirzburg 1867. 


