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Korper berechneten fand. Nun entspricht der Formel des Naphtal-
siureanhydrids, 010H6<88>O, ein Gehalt von 72.73 pCt. Kohlen-

stoff, der des Acenaphtenchinons, 010H5<88> , ein solcher von

79.12 pCt., der des Naphtochinons, CIOH6<8>a aber ein solcher

von 75.95 pCt., eine Zahl, die also gerade mitten zwischen den beiden
Ersten liegt. Eine Oxydation des 7 - Naphtochinons zu Naphtalsiure,
die Graebe mit Permanganat aus seinem Chinon erhalten hat, wire
natiirlich unmdglich; die Sdure miisste vorher als Nebenproduct dem
Chinon beigemengt gewesen sein, wofiir auch das von Graebe be-
merkte Steigen des Kohlenstoffgehaltes des Chinons beim Behandeln
mit kohlensaurem Natron spricht.

Ein aussergewdhnliches, chemisches Verhalten ergaben die vor-
stehenden Versuche fiir das Acenaphten und seine Derivate somit:

1. bei dem Monoamidoacenaphten in der Bildung der Diacetyl-
verbindung dur ch Essigsiureanhydrid, wihrend Acetylchlorid die mono-
substituirte Verbindung giebt, und in der des Senféles durch Schwefel-
kohlenstoff mit alkoholischem Kali, wo Schwefelkohlenstoff allein den
Thioharnstoff erzeugt;

2. bei der Einwirkung verdiinnter Salpetersiure auf Mononitro:
acenaphten oder Acenaphten selbst, welche beide die Neigung, die
CH, - Gruppen abzuspalten und Nitro- 7 - naphtochinon zu bilden,
zeigen.

256, S.Levy und A. Andreocci: Ueber die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Succinylobernsteinsiiureédther.

(Bingegangen am 10. April.)

Im Anschluss an die von dem Einen von uns ausgefiihrten Unter-
suchungen iiber Chloranilsiure, deren Beziehungen zum Dioxychinon-
dicarbonsiure- resp. zum Succinylobernsteinsiinreither von A. Hantzsch
unzweideutig nachgewiesen worden sind, haben wir uns seit einiger
Zeit mit der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Aethyl-
dther der Succinylobernsteinsiure beschiftigt. Ueber dieses Thema
hat bereits vor 13 Jahren Ira Remsen?) eine Arbeit verdffentlicht,
welche jedoch fiber die bei der genannten Reaction erhaltenen Sub-

) Ira Remsen, diese Berichte VIII, 1408 und IX, 4.
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stanzen keine Aufklirung verschafft hat. Wir hielten demnach eine
Aufnahme der von Remsen nicht weiter verfolgten Untersuchung fiir
geboten und gestatten uns im Folgenden unsere bisherigen Resultate
mitzutheilen. — 1 Molekiil Succinylobernsteinsiureiither 1) (25 g) wurde
mit 4 Molekillen Phosphorpentachlorid (81.6 g) gemischt und die Masse
im Wasserbade am aufsteigenden Rohre erhitzt, bis die Salzsiureent-
wicklung nachgelassen hat. Dieselbe beginnt bei etwa 500, geht dann
ruhig fort und hat nach zweistiindigem Erhitzen ihr Ende erreicht.
Aus dem fliissigem Reaktionsproduct destillirt man darauf den gréssten
Theil des gebildeten Phosphoroxychlorids und des iiberschiissigen
Finfachchlorphosphors und entfernt den letzten Rest der Chlorver-
bindungen des Phosphors, indem man durch die im Oelbade auf 140°
erwirmte Masse aphaltend trockene Luft durchsaugt. Das zurtick-
bleibende, brdunlichgelbe Oel wird in wenig Eiswasser gegossen, die
Zersetzung durch allméhlich, schliesslich bis zur Siedehitze gesteigerte
Wirmezufuhr unterstiitzt, und die sich ausscheidende feste Verbindung
wiederholt mit Wasser ausgekocht. Beim Erkalten der (iltrirten
Losung erhilt man ein gelbgefirbtes, krystallinisches Product (12 bis
13 g), das allem Anscheiné nach aus einem Gemenge zweier Siuren
bestehi. Bs wurde durch starkes Abpressen von der Mutterlange
befreit und einmige Male mit warmem Wasser, am besten Wasser von
909 behandelt. Dabei bleibt ein Theil des Reactionsproductes intensiv
gelb gefiirbt zuriick, der grissere geht in Lésung und fillt beim Er-
kalten in gelblich gefirbten Blittchen aus. Behufs weiterer Reinigung
wurden dieselben oOfter aus sehr verdiinntem heissem Alkohol unter

) Die zur Darstelling des Succinylobernsteinsiureithers erforderlichén
Quantititen fein gekdrnten Natriums haben wir darch Schmelzen des Metalls
unter Paraffin bereitet. Wir verfuhren derart, dass Natrium (je 100 g) in die
sechsfache Menge geschmolzenen Paraffins eingetragen und darauf die Masse
erhitzt wurde, bis die Temperatur des Paraffins anf 120—125¢ gestiegen war.
Das flissige Natrium sammelt sich am Boden des Gefisses an und vertheilt
sich, wenn man den Kolbeninhalt etwa 10 Minuten ununterbrochen tiichtig und
recht schnell durcheinanderjagt, in #usserst feine Kiigelchen von !/5—!/jo mm
Durchmesser. Das fliissige Paraffin entfernt man zum grossten Theil durch
Dekantiren, die letzten Reste werden durch Waschen mit etwa 500 warmem
Ligroin fortgeschafft. Auf diese Weise gekérntes Natrium ist nach unseren Er-
fahrungen viel feiner und gleichmassiger vertheilt, als das durch Schmelzen
unter hochsiedendermn Petroleum erhaltene; bei Anwendung desselben geht die
Emwirkung des Metalls auf Bernsteinsiuredther ausserordentlich rasch
von Statten und war schon nach achttigiger Beriihrung der Ingredienzen als
beendet anzusehen. Hierbei war die an Succinylobernsteinsiureiither erlangte
Ausbeute hinter der von Herrmann erzielten nicht zuriickgeblieben, aber
das Rohproduct war sogleich fast farblos, so dass zum Zwecke seiner Rein-
darstellung ein einmaliges Krystallisiren aus Alkohol geniigt hat.
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Zuhilfenahme von Thierkohle, schliesslich aus siedendem Wasser kry-
stallisirt; man erhilt sie so vollkommen weiss. Die Analyse ergab
fiir diese Sédure, welche wir als p-Dichlordihydroterephtalsiure
bezeichnen wollen, die Formel CgHgClg O,.

1. 0.2341 der bei 1000 getrockneten Siure gaben 0.3507 Kohlensiure
und 0.0548 Wasser.

IL 0.2507 der bei 1000 getrockneten Siure gaben 0.3416 Kohlensiure
und 0.0494 Wasser.

II. 0.215 mit Calcilumoxyd verbranat gaben 0.2582 Chlorsilber.

IV. 0.1084 mit Calclumoxyd verbrannt gaben 0.1914 Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fir CgHsCla Oy I II. III. Iv.
C 4051 40.85  40.38 — —  pCt.
H 2.53 2.60 2.38 — — 0y
Cl 29.96 — - 29.75  29.98 »
0O 27.00 — — — —_ 3

Die gauz reine Dichlordihydroterephtalsdure bildet blendend weisse
Bliittchen, die in feuchtem Zustande silberglinzend sind. In Alkohol,
Aether, Aceton ist sie leicht, in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und
Benzol schwer loslich; am besten krystallisirt sie aus Wasser, von
welchem sie in der Siedehitze ziemlich leieht aufgenommen wird. In
Sodalésung 16st sie sich leicht und ganz klar auf und fillt auf Zusatz
von Salzsiiure als weisser, flockiger Niederschlag unverindert wieder
ans. Im Capillarrohr erhitzt briunt sie sich etwa bei 2100, ein
kleiner Theil sublimirt bei fortgesetztem Erhitzen, dann schmilzt sie
bet 2722750 (Quecksilber ganz im Bade) unter Zersetzung zu einer
braunschwarzen Fliissigkeit.

Die Dichlordihydroterephtalsiure ist zweibasisch und liefert gut
charakterisirte Salze.

Dichlordihydroterephtalsaures Baryum, CsH,4Clo(COs):Ba
+ 3Hy0. — Die Siure wurde in iiberschiissigem Barytwasser bei
Siedehitze geldst, der Ueberschuss von Hydroxyd durch Kohlensiure
entfernt, und die Lisung abgedunstet. Das Salz krystallisirt in kleinen,
blassrosafarbenen Prismen und ist einmal abgeschieden auch in kochen-
dem Wasser schwer l6slich, aber immerhin l6slicher als das ent-
sprechende Calciumsalz.

0.3018 lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 1500 00386 Wasser
und gaben 0.1652 Baryumsulfat.

Berechnet
fiir CgH3 Clg(C 02)aBa + 2H, 0 Gefunden
3H, 0 12.67 12.79 pCt.

Ba 32.16 32.18 »
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Anfangs bedienten wir uns auch dieses Baryumsalzes zur Rein-
darstellung der S#ure. Durch Salzsiure frei gemacht, gab sie bei der
Analyse auf die Formel CsHgCloOy gut passende Zahlen.

0.2324 gaben 0.3449 Kohlensiure und 0.0516 Wasser.

Berechnet Gefunden
C 40.51 40.48 pCt.
H 2.53 2.46 >
Cl 29.96 —

Dichlordihydroterephtalsaures Caleium, C¢HyClo(COs)2Ca
~+ 4H20 wird durch Zusatz von concentrirter Chlorcalciumlésung zu
der wisserigen Auflésung des neutralen Ammoniumsalzes erhalten.
Das Salz scheidet sich als weisser krystallinischer Niederschlag ab,
der in Wasser fast unléslich ist.

1. 0.3209 des lufttrockenen Salzes verloren bei 210° 0.0659 Wasser und
gaben 0.1277 Calciumsulfat.

1I. 0.2686 des lufttrockenen Salzes verloren bei 210° 0.0556 Wasser und
gaben 0.1047 Calciumsulfat.

Berechnet Gefunden
fiir CgHyCla(C09)2Ca +4H20 IR 1I.
4Hy0 20.75 20.53 20.62 pCt.
Ca 11.52 11.68 11.46 »

Dichlordihydroterephtalsaures Silber, CsHyCla (CO2Ag)o.
Die wiisserige Ldsung der Siure wurde mit Ammoniak neutralisirt
und dann Silberlésung hinzugefiigt; es enstand ein weisser, aus kleinen,
asbestihnlichen Nédelchen bestehender Niederschlag. Derselbe ist
sehr lichtbestindig und ist in kaltem wie in kochendem Wasser
unldslich. Zur Anpalyse wurde das durch Fillung erhaltene, gut aus-
gewaschene und bei 100° getrocknete Salz benutzt.

1. 0.2274 g gaben 0.1758 Kohlensiure und 0.017 Wasser.

TI. 0.146 g gaben beim Glithen und nachherigen Behandeln mit Salpeter-
saure und Salzsiure 0.0934 Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fir CGH4 Olg (C O2Ag)2 1. II.
C 21.28 21.08 — pCt.
H 0.88 0.84 —  »
Ag  47.89 — 48.14 »
Saures dichlordihydroterephtalsaures Natrium,
COOH . .
CeH,Cly ( C 0 ONa) ~+ 3aq, krystallisirt aus der stark eingeengten,

rosafarbenen Losung in fast farblosen, zweigartig gruppirten Nidelchen,
die in Wasser sehr leicht 16slich sind.

0.128 g lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 1509 0.0216 Wasser
und gaben 0.028 Natriumsulfat.
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Berechnet
000H
" 3H,0 Gefunden
fiir CeH4Clg<( &o ON&) + 3H,
3H, O 17.25 16.87 pCt.
Na 7.31 7.08 »

Dichlordihydroterephtalsiduredthylédther,
CeHCly (CO; C2Hy)2

wurde auf die gewdhnliche Weise durch Einleiten von trockenemr
Salzsiuregas in die alkoholische Lésung der bei 1009 getrockneten
Siure erhalten. Nach dem Verjagen des iiberschiissigen Alkohols und
Waschen des Riickstands mit Sodaldsung bleibt der Aether noch
gefirbt zuriick. Durch Krystallisation aus heissem verdiinntem Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle geveinigt, bildet er kleine, farblose
Prismen. Schmelzpunkt 70—71° In Aether, Chloroform, Benzol
16st er sich leicht, und die Losungen zeigen Fluorescenz in’s Blaue.

1. 0.2039 der bei 500 getrockneten Substanz gaben 0.3654 Kohlensiure:
und 0.0894 Wasser.

II. 0.148 der bei 500 getrockneten Substanz mit Calciumoxvd geglitht
gaben 0.1469 Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fiir CgHyCla(CO2CeHs)e 1. 1I.
C 49.14 48.87 — pCt.
H 4.77 4.87 —
Cl 24,23 — 24.52 »

Dichlordihydroterephtalsduremethylidther,
CeH4Cla(COaCHy)e, wie der Aethylither dargestellt, krystallisirt aus
methylalkoholischer Lésung in ficherartig an einander gereihten,
diinnen Tifelchen vom Schmelzpunkt 109—1100. Er zeigt dieselbe
blaue Fluorescenz wie der Aethylither und die Losungen der Siure
und ihrer Salze. Beide Aether sind destillirbar, doch haben wir ihre
Siedepunkte noch nicht genau bestimmt.

0.1752 gaben 0.289 Kohlensiure und 0.0613 Wasser.

Berechnet

fiir Cg B4 Cly (C 05 CHa)s Gefunden
C 4598 44.98 pCt.
H 3.77 3.88 >
Cl 26.79 —

Kocht man die wisserige Losung der Siure kurze Zeit mit wenig
verdiinnter Salpetersidure (20 pCt.), so wird sie vollkommen verindert
und geht, wie die Analyse gezeigt hat, in die 2 Wasserstoffatome
weniger enthaltende p-Dichlorterephtalsiure iiber. Die neue Siure
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scheidet sich beim Erkalten der Fliissigkeit schwach gelb gefirbt 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 héhere Tem-
peratur nicht schwiirzen, bei 300° noch nicht schmelzen und bei vor-
sichtigem Erhitzen leicht ganz sublimirt werden kénnen. Ihr Dime-
thylither schmilzt zwischen 131—1320

I 0.1529 gaben 0.2275 Kohlensiure und 0.0248 Wasser.
II. 0.1595 gaben mit Calciumoxyd verbrannt 0.1969 Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fir CeHy Clo Oy I I
C 40.85 40.57 — pCt.
H 1.70 1.79 — »
Cl 30.21 —_ 30.54 »
0O 20124 — —  »

Was die Bildung der p-Dichlordihydroterephtalsiure aus dem
Succinylobernsteinsiuredthylidther anbetrifft, so ldsst sich deren Bildung
durch folgende Gleichungen ausdriicken:

CsHe 02(CO3CoH;)e + 4PCl; = 4POCI; + 2HC1 + 2CH; Cl
—+ CeH4Cly (C 0] Cl)g.
CeH,Cls(COCl); + 2 H O = CgHsCla(COOH) + 2HCL

Der Process ihrer Bildung ist demnach analog demjenigen,
welcher bei der Umwandlung des Acetessigithers in die Chloreroton-
siuren stattfindet.

Mit der weiteren Untersuchung der p-Dichlordihydroterephtalsiure
gdure sind wir beschiftigt.

Genf, im Mirz 1888. Universititslaboratorium.

Nichste Sitzung: Montag, 23. April 1888, Abends 71/ Uhr,
im Grossen Horsaale des chemischen Universitits- Laboratoriums,
Georgenstrasse 35.

A.W.Schade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin §, Stallschreiberstr. 45/46.



