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Kiirper berechneten fand. Nun entspricht der Formel des Naphtal- 

saureanhydrids, CloH6<C0>0,  ein Gehalt von 72.73 pCt. Kohlen- 

stoff, der des Acenaphtenchinons, C ~ O H E , < ~ ~ > ,  ein solcher von 

79.12 pCt., der des Naphtochinons, C , ~ H G < ~ > ,  aber ein solcher 

von 75.95 pCt., eine Zahl, die also gerade mitten zwischen den beiden 
Ersten liegt. Eine Oxydation des y - Naphtochinons zu Naphtalsaure, 
die G r a e b e  mit Permanganat aus seinem Chinon erhalten hat, ware 
natiirlich unmoglich; die Saure miisste vorher als Nebenproduct dem 
Chinon beigememgt gewesen sein, wofiir auch das von G r a e b e  be- 
merkte Steigen des Kohlenstoffgehaltes des Chinons beim Rehandeln 
mit kohlensaurem Nntron spricht. 

Ein aussergewohnliches , chemisches Verhalten ergaben die \-or- 
stehenden Versuche fiir das Acenaphten and seine Derivate somit: 

1. bei dem Monoamidoacenaphten in der Bildung der Diacetyl- 
rerbindung dur ch Essigsaureanhydrid, wahrend Acetylchlorid die mono- 
substituirte Verbindung giebt, und in der des Senfoles durch Schwefel- 
kohlenstoff mit alkoholischem Kali, wo Schwefelkohlenstoff allein den 
Thioharnstoff ereeugt; 

2. bei der Einwirkung rerdiinnter Salpetersanre auf Mononitro. 
acenaphten oder Acena phten selbst , welche beide die Neigung , die 
CH, - Gruppen abzuspalteii und Nitro - y - naphtochinon zii bilden. 
zeigen. 
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266. S. Levy und A. Andreocci:  Ueber die Einwirkung von 
Phosphorpentac hlorid auf Succinylobernsteinsaureather. 

(Eingegangen am 10. April.) 

Im Anschluss an die von den1 Einen von uns ausgefiibrten Unter- 
suchungen uber Chloranilslure , deren Beziehungen zum Dioxychinon- 
dicarbonsaure- resp. zum Succinylobernsteinsaureather von A. Hail t z  s c h 
unzweideutig nachgewiesen worden siiid, haben wir iins seit einiger 
Zeit mit der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Aethyl- 
ather der Succinylobernsteinsaure beschaftigt. Ueber dieses Thema 
hat bereits vor 13 Jahren I r a  Remsen  l) eirie Arbeit reriiffeiitlicht, 
welche jedoch Gber die bei der genannten Reaction whaltenen Sub- 

1) Ira. I temsen,  diese Berichte 1'111, 1408 und IX. 4. 
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stanzen keine Aufkliirung verschafft hat. Wir hielten demnach eine 
Aufnahme der von R e m  s e n  nicht weiter verfolgten Untersuchung fur 
geboten und gestatten uns im Folgenden unsere bisherigen Resultate 
mitzutheilen. - 1 Molekul Succinylobernsteinsaureather ') (25 g) wurde 
mit 4 Molekulen Phosphorpentachlorid (81.6 g) gemischt und die Masse 
im Wasserbade am aufsteigenden Rohrt= erhitzt, bis die Salzs8areeiit- 
wicklung nachgelasscn hat. Dieselbe beginnt bci etwa No, geht dann 
ruhig fort und hat nach zwristundigem Erhitzen ihr Ende rrreicht. 
Aus dem fliissigem lteaktiorisprotloct destillirt man darauf den griissten 
Theil des gebildeten Phosphoroxychlorids und des iiberschiissigen 
Funfachchlorphosphors und entfernt den letzten Rest der Chlorver- 
bindungen des Phosphors, indem man durch die im Oelbade auf 140° 
erwarmte Masse anhaltend trockene Luft durchsaugt. Das  zuriick- 
bleibende, braunlichgelbe Oel wird in wenig Eiswasser gegossen, die 
Zersetzung durch allmahlich, schliesslich bis zur Siedehitze gesteigerte 
Warmezufuhr unterstiitzt, und die sich ausscheidende feste Verbindung 
wiederholt mit Wasser ausgekocht. Beim Erkalten der filtrirten 
Liisung erhalt man ein gelbgefgrbtes, krystallinisches Product ( I  2 bis 
13 g), das allem Anscheine nach aus einem Gemenge zweier 3" auren 
besteht. Es wurde durch starkes Abpressen von der Mutterlaiige 
befreit und einige Male mit warmem Wasser, am besten Wasser von 
900 behandelt. Dabei bleibt ein Theil des Reactionsproductes intensiv 
gelb gefiirbt zuruck, der griissere geht in Liisung und fallt beim Er- 
kalten in  gelblich gefarbten Blattchen aus. Behufs weiterer Reinigung 
wurden dieselben iifter aus sehr verdiinntern heissem Alkohol uriter 

1) Die zur Daratellung des SuccinylobernsteinsaurcLthers erforderlichen 
Quantitaten fein gekomten Natrinms habcn wir dorch Schmelzen des Metalls 
unter Paraffin bereitet. Wir verfuhren derart, dass Natrium (je 100 g) in die 
sechsfache Menge geschmolxenen Paraffins eingetragen und daranf die Masse 
erhitzt wurde, bis die Tempcratur des Paraffins nuf 120-129 gestiegen war. 
Das fliissige Natrium sammelt sich am Boden des Gefiisses an und vertheilt 
sich, wenn man den Kolbeninhalt etwa 10 Minuten unurderbrochen tuchtig und 
recht schnell durcheinanderjagt , in ausserst feine Kugelchen vou 5- I, 10 mm 
Durchmesser. Das fliissige Paraffin entfernt man znm grossten Theil durch 
Dekantiren, die letcteii Reste werden dureh Waschen mit etwa 500 warmem 
Ligro'in fortgeschafft. Auf diese Weise gekorntes Natrium ist nach unseren Er- 
fahrungen vie1 feiner und gleichmassiger vertheilt , als das durch Sehmelzen 
unter hochsiedendern Petroleum erhaltene : bei Anwendung desselben geht die 
Einwirkung des Metalls auf Bernsteinsaureiither ausserordentlich rasch 
yon Statten und war schon nach achttagiger Beruhrung der Ingredieluen als 
beendet anzusehcn. Hierbei war die an SuccinylobernsteinsaureLther erlangte 
husbeiite hinter der yon H e r  rm a n n  erzielten nicht zuriickgeblielJell, aber 
das Itohproduct war sogleich fast farblos, so dass xum Zweckc seiner Roin- 
darstellung ein einrnaliges Krystallisiren ans Alkohol geniigt hat. 
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Zuhilfenahme von Thierkohle, schliesslich aus siedendem Wasser kry- 
stallisirt; man erhalt sie so vollkommen weiss. Die Analyse ergab 
fiir diese Saure, welche wir als p-Dichlordihydroterephtalsaure 
bezeichnen wollen, die Forrnel Cg HG Clz 0 4 .  

I. 0.2341 der bei 1000 getrockneten Siiure gaben 0.3507 Kohlensaure 
und 0.0548 Wasser. 

IT. 0.2307 dcr bei lo00 getrockneten Saure gaben 0.3416 Kohlensaure 

111. 0.215 mit Calciumoxyd verbrannt gaben 0.2582 Chlorsilber. 
IV. 0.10S4 mit Calciumoxyd verbrannt gaben 0.4914 Chlorsilbsr. 

und 0.0494 Wasser. 

Bereehnet Gefunden 
fur Cs Hs Clz 0 4  I. 11. 111. IV. 

2.60 2.35 - - 
c 40.51 40.85 40.38 - - p c t .  
H 2.53 
C1 -29.96 - - 29.75 29.98 )) 

0 27.00 - - - - 

Die ganz reiiie Dichlordihydroterephtalsaiire bildrt blendelid weisse 
Bliittchen, die in feuchtem Zustande silberglanzend sind. I n  Alkohol, 
Aether, Aceton ist sie leicht , in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol schwer liislich; am besten krystallisirt sie aus Wasser, V O ~  

welchem sie in der Siedehitze ziemlich leicht aufgenommen wird. I n  
Sodaliisung liist sie sich leicht und ganz klar auf und fallt auf Zusatz 
von Salzsaure als weisser , flockiger Niederschlag unverandert wieder 
aim Im Cspillarrohr erhitzt braunt sie sich etwa bei 210°, ein 
kleiner Thei l  sublimirt bei fortgesetztem Erhitzen, dann schmilzt sie 
bei 272-2750 (Quecksilber ganz im Bade) unter Zersetzung zu einer 
braunschwarzen E’liissigkeit. 

Die Dichlordihydroterephtalsaure ist zweibasisch urid liefert gut 
charakterisirte Sake.  

D i c h 1 o r  d i h y d r o t e r e p h t a 1 s a u r  e s Bar  y u m, C~H~Clz(COs)nBa 
+ 3Ha0. - Die Slure  wurde in uberschiissigem Barytwasser bei 
Siedehitze geliist, der Ueberschuss von Hydroxyd durch Kohlensaure 
entfernt, und die Liisung abgedunstet. Das  Salz krystallisirt in kleinen, 
blassrosafarbenen Prismen und ist einmal abgeschieden such in kochen- 
dem Wasser schwer liislich, aber immerhin liislicher als das ent- 
sprechende Calciumsalz. 

0.3018 lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 1500 0.0356 Wasser 
und gaben 0.1652 Baryumsulfat. 

Gefunden Berechnet 
fiirCsHaCla(C0z)aBa + 2H20 

3HzO 12.67 12.79 pCt. 
Ra 32.16 32.18 > 
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Anfangs bedienten wir uns auch dieses Baryumsalzes zur Rein- 
darstellung der. Saure. Durch Salzsaure frei gemacht, gab sie bei der 
Analyse auf die Formel CS Hs C1204 gut passende Zahlen. 

p.2324 gaben 0.3449 Kohlensgure uod 0.0516 Wasser. 
Berechnet 

C 40.51 
H 2.53 
C1 2 9 9 6  

Gefunden 
40.48 pCt. 

2.46 
- 

D i c h 1 o r  d i h y d r  o t e r e p h t a 1 s a 11 r e s C a 1 c i  u m , CsHaCl~(CO.)~Cn 
+ 4 H z 0  wird durch Zusatz von concentrirter Chlorcalciumlosung zii 

der wasserigen Auflgsung des neutralen Ammoniumsalzes erhalten. 
Das Salz scheidet sich als weisser krystallinischer Niederschlag ab, 
der in Wasser fast unliislich ist. 

I. 0.3209 des lufttrockenen Salzes verloren bei 210" 0.0659 Wasser nnd 
gaben 0.1277 Calciumsulfat. 

11. 0.2656 des lufttrockenen Salzes verloren bei 2100 0.0556 Wasser and 
gaben 0.1047 Calciumsulfat. 

Berechnet Gefunden 

4Ha0 20.75 20.53 20.62 pCt. 
Ca 11.52 11.68 11.46 

fur CcHrCls(CO&Ca+4HsO I. IT. 

D i c h  1 o r  d i h y d 1.0 t e r  e p h t  a1 s a u r  e s S il b e r ,  CS Ha Cl2 (C 0 2  A&. 
Die wasserige Liisung der SBure wurde mit Ammoniak neutralisirt 
und dann Silberlijsung hinzugefiigt ; es enstand ein weisser, aus kleinen, 
asbestahnlichen Kadelchen hestehender Niederschlag. Derselbe ist 
sehr lichtbestandig urid i3t in kaltem wie in kochendem Wasser 
unliislich. Zur Aoalyse wurde das durch FBllung erhaltene, gut aus- 
gewaschene und bei 100 getrocknete Salz benutzt. 

I. 0.2274 g gaben 0.1758 KohlensLure und 0.017 Wasser. 
11. 0.146 g gaben beim Gluhen uud nachherigen Behandeln mit Salpeter- 

silure und Salzssure 0.0934 Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

fur Cs Ha Clrr (Con Ag)a I. 11. 
C 21.28 21.08 - pct .  

- H 0.88 0.84 
Ag 47.89 - 48.14 )) 

S a u r  e s d i c h l o r  d i  h y  d r  o t e  r e p h t a l  s a u r e s  N a t r i u m ,  

CsHqC12 (coo'' ) + 3 a q ,  krystallisirt aus  der stark eingeengten, 

rosafarbenen Lijsung in fast farblosen, zweigartig gruppirten Nadelchen, 
die in Wasser sehr leicht lijslich sind. 

0.125 g lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 150° 0.0216 Wasser 
und gaben 0.028 Natriumsulfat. 

COONa 
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Berechnet 
O O O H  + 3 H~ 0 Gefunden fur CsHkCla< I ( c 0 0 Na) 

3HzO 17.25 
Na 7.31 

16.87 pCt. 
7.08 D 

D i c h l o r d i h y d r o t e r e p h  t a l s a u r e a t h y l a t h e r ,  
c s  H4 cl2 (c 02 Ca H5)2 

wurde auf die gewijhnliche Weise durch Einleiten von trockenemb 
Salzsauregas in die alkoholische Liisung der bei 100 O getrockneten 
Saure erhalten. Nach dem Verjagen des iiberschiissigen Alkohols und 
Waschen des Riickstands mit Sodalijsung bleibt der Aether noch 
gefarbt zuriick. Durch Krystallisation aus heissem verdiinntem Alkohol 
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt, bildet er kleine, farblose 
Prismen. Schmelzpunkt 70- 7 1 ". Tn Aether ,, Chloroform, Benzol 
l6st er sich leicht, und die Liisungen zeigen Fluorescenz in's Blaue. 

I. 0.2039 der bei 500 getrockneten Substanz gaben 0.3664 Kohlensiiure 
und 0.0894 Wasser. 

II. 0.148 der bei 50" getrockneten Substanz mit Calciumoxyd gegliiht 
gaben 0.1469 Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
fur CS Hk Clz (C 0 2  CZ H& I. 11. 

H 4.77 4.87 - 
C1 24.23 - 24.52 D 

C 49.14 48.87 - pc t .  

D i c h l o r d i h y d r o  t e r  e p h  t a l s a u r e m  e t  h y l a t h e r ,  
CS H4 Cl2 (COa CH& , wie der Aethylather dargestellt, krystallisirt aus 
methylalkoholischer Losung in facherartig an einander gereihten, 
diinuen Tafelchen vom Schmelzpunkt 109- 1100. Er zeigt dieselbe 
blaue Fluorescenz wie der Aethylather und die Liisungen der Saure 
und ihrer Salze. Beide Aether sind destillirbar , doch haben wir ihre 
Siedepunkte noch nicht genau bestimmt. 

0.1752 gaben 0.259 Kohlensaure und 0.06 13 Wasser. 

Gefunden Berechnet 
fiir CsHqCln(C02CH& 

C 45.28 44.98 pct.  
H 3.77 3.88 )) 

C1 26.79 - 

Kocht man die wasserige Lijsung der Saure kurze Zeit mit wenig 
verdiinnter Salpetersaure (20 pct.), so wird sie vollkommen verandert 
und geht, wie die Analyse gezeigt hat, in die 2 Wasserstoffatome 
weniger enthaltende p -Dich l  o r t e r  ep  h t a1 s a ur e iiber. Die neue Saure 

Benohte d. D. ehem. Gesellsohaft. Jahrg. XXI. 94 
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scheidet sich beim Erkalten der Fliissigkeit schwach gelb gefarbt ab; 
von den gelben Mutterlaugen befreit und durch Krystallisation aus 
heissem Wasser gereinigt, bildet sie beim langsamem Verdunsten lange, 
haarfeine, farblose Nadeln, die sich beim Erhitzen auf hiihere Tem- 
peratur nicht schwarzen, bei 3000 noch nicht schmelzen und bei vor- 
sichtigem Erhitzen leicht ganz sublimirt werden kijnnen. Ihr Dime- 
thylather schmilzt zwischen 131 - 132O. 

I. 0.1529 gaben 0.2275 Kohlensaure und 0.0248 Wasser. 
11. 0.1595 gaben mit Calciumoxyd verbrannt 0.1969 Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
ftir C s & C l ~ O ~  I. 11. 

H 1.70 1.79 - 

C1 30.21 - 30.54 
0 27.24 

C 40.85 40.57 - pct.  

- - 

Was die Bildung der p - Dichlordihydroterephtalsaure aus dem 
Succinylobernsteinsaureathylather anbetrifft, so lasd sich deren Bildung 
durch folgende Gleichungen ausdriicken: 

C ~ H ~ O ~ ( C O Z C ~ H ~ ) ~  + 4PCls = 4POC13 + 2HC1 + 2CzHSC1 
-I- (36 H4 clz (c 0 C1)a. 

C6HaCla(COCl)a + 2 Ha0 = CsHqCla(C0OH)a + 2HC1. 
Der Process ihrer Bildung ist demnach analog demjenigen, 

welcher bei der Umwandlung des Acetessigathers in die Chlorcroton- 
sauren stattfindet. 

Mit der weiteren Untersuchung der p-Dichlordihydroterephtalsaure 

Genf ,  im Marz 1888. Universitatslaboratorium. 
saure sind wir beschaftigt. 

Niichvte Siteung: Montag , 23. April 1888, Abends 7 '/a Uhr. 
im Grossen Hiirsaale des chemischen Universitats - Laboratoriums , 

Georgenstrasse 35. 

-- 

A. W. S c h a d e ' s  Buchdruckerei (L. S c h a d e )  in Berlin S, Stallscbreiberrtr. 45(46. 


