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81. H. Babe: Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf /-I- Oxynaphto&eslure. 
(Eingegangen am 12. Februar.) 

Bei der Untersuchung der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf a-OxynaphtoEsaure hatte Wolffenstein l) im hiesigen Labora- 
torium sowohl Phosphorsaoreiither (reap. Chloride) der a-Oxynaphtog 
siiure erhalten als auch die relative Stellung von Hydroxyl und Carb- 
oxyl in der a - Oxynaphto6saure als der Salicylsaurestellung entspre- 
chend feststellen konnen. Es schien mir daher von Interesse, rnit der 
aus p-Naphtol dargestellten P-Oxynaphto6siiure Parallelversuche an- 
zustellen. Das Ausgangsmaterial war mir freundlichst von der Firma. 
Dr. F. v. Heyden Nachfolger iiberlassen worden. 

p - 0 x yn a p  h t o E p h o 8 p h or  sii ur e c hl  o ri d , Clo He (0 P 0 Cl2) C 0 C1- 
Mischt man 1 Theil /-I-OxynaphtoLiiure mit 1 ' / a  Theilen Phosphor- 

pentachlorid, so bildet sich unter heftiger Salzsiiureentwicklung ein 
dunkles Oel. Dasselbe wird in Ligroih gelijst und das Liisungamittel 
im Luftpumpenexsiccator zum Verdampfen gebracht, wobei die Substanz 
in atlasglanzenden weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 38 O auskrystal- 
lisirt. Die Ausbeute betrZlgt etwa 60-70 pCt. der berechneten. 

Die Analysen ergaben : 
Ber. fiir CliBaOsPCb Gefunden 

I. II. m. IV. 
C 40.82 41.09 - - 40.83 pCt. 
H 2.47 2.10 - - 1.85 2 

P -  - 9.78 - 9.58 2 

c1 - - - 32.56 32.92 2 

Die Reaction verlauft daher ganz ebenso wie bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Salicylsiiure nach A n  s c hii t z und 
Moorea) und zwar in folgendem Sinne: 

CloHs(0H)COOH + Pc15 = C10H6(OPOC12)COCl+ 2HCI. 
Das p- OxynaphtoEphosphorsfurechlorid zieht aus der Luft mit 

Begierde Wasser an und zersetzt sich damit unter Salzsaureentwick- 
lung, so dass der Chlorgehalt der Substanz schnell abnimmt. 

/-I- 0 x y n a p h t o 6 p h o s p h o r s 8ur  e , Cl0 H6 [O P 0 ( 0 H)a] COOH. 
Das Zersetzungsproduct des p-OxynaphtoEphosphorsiiurechlorids 

mit Waseer wird am besten dargestellt, indem man ersteres auf Porzellan 
der Luft aussetzt. Nach etwa zwei Tagen ist fast quantitativ ein 

1) Diem Berichte XXT, 1186. 
3 Annalen der Chemie 839, 314. 
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Husserlich, wenig veendertes Prodact entstanden, welches von etwas 
unvertindertem Chlorid durch Ausziehen mit Ligroih befreit wird. 
Das Umwandlungsproduct schmilzt bei 156 und stellt die /?-Oxy- 
naphtogphosphorsiiure dar. Erystallisirt lasst sie sich erhalten durch 
Liieen in Aceton, Zusetzen von Benzol bis zur beginnenden Triibung 
und Abdestilliren des Acetons, wobei sie in  weissen, biischelformig 
gruppirten Nadeln von dem angegebenen Schmelzpunkt erscheint. Die 
Reaction vollzieht sich nach der Gleichung: 
c,,H6(OPOCla)COCl+ 3HaO = C~~HI~[OPO(OH)~]COOH+ 3HCl. 

Die fl-Oxynaphtoesaure ist sehr leicht in Wasser, Alkohol und 
Aceton lijslich, schwer in Benzol, fast gar nicht in Ligroi’n. Ihre mit 
Ammoniak neutralisirte Liisung giebt mit den Liisungen der Silber-, 
Kupfer -, Blei- und Eisenoxydsalze Niederschliige. Das Silbersalz 
ergab : 

Gefunden Ber. fir 41 H6 O6PAg3 
Ag 54.83 55.01 pCt. 

Die Darstellung der Salze der @- OxynaphtoEphosphorsEure muss 
schnel! und vorsichtig geschehen, da sowohl die Losung der Saure als 
des Ammoniaksalzes in Wasser schon nach wenigen Stunden Phosphor- 
saure abspaltet. Beim Kochen geht die Zerlegung schon nach wenigen 
Minuten quantitativ in  Phosphorsaure, Eohlensiure und /?-Naphtol 
vor sich. 

Dig thyla ther  d e r  fl-OxynaphtoEphosphorsaure, 
c~o H6 [o Po(0 Ca&,)z] co OH. 

Die Liisung des fl  OxynaphtoEphosphorsiurechlorids in absolutem 
Alkohol giebt beim Verdunsten des Alkohols unter gleichzeitiger 
Wasseraufnahme aus der Luft wasserklare rhomboEdrische Krystalle 
vom Schmelzpunkt 113O, die in Alkohol und Aether loslich sind. Die 
Formel ergiebt sich aus folgenden Analysen : 

Ber. f h r  C ~ ~ H ~ T O ~ P  Gefunden 
I. n. 

C 55.08 55.42 - 55.55 pct. 
H 5.36 5.19 - 5.24 B 

- 9.38 9.56 B P - 
Beim langeren Kochen mit Wasser zerlegt sich die Verbindung 

in Kohlensaure, Phosphorsaure, /?-Naphtol und Alkohol. 
Das S i l  b ersalz  dieser Saure, 4 0  Hs [0 P 0 (0 CaHs)a] C 0 0 Ag 

erhalt man beim Vermischen der durch kohlensaures Ammoniak neu- 
tralisirten Diathylathersaure mit Silbernitrat. Die zuerst entstehende 
milchige Fallung verwandelt sich dabei alsbald in gut ausgebildete 
abgestumpfte Prismen, welche ergaben: 

Gefunden Ber. f i r  C15H160sPAg 
Ag 24.70 25.05 pCt. 
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E i n w i r k u n g  wei te rer  Molekiile P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
au  f 8-Oxynaphtoz phosp horsiiur echlorid.  

Beim Kochen im offenen Gefiss ist Phosphorpentachlorid ohne 
Einwirkung auf B-Oxynaphtoephosphorsiiurechlorid. Wird dagegen im 
zugeschmolzenen Rohr wlihrend 5 Stunden ein Gemisch von 1 Mole- 
kiil 8-OxynaphtoCphosphorsaurechlorid und 1 Molekiil Phosphorpenta- 
chlorid auf 160° erhitzt, so resultirt ein Oel, das nach Entfernung des 
gebildeten Phosphoroxychlorids in der Kalte nicht erstarrt, rnit dem 
B-OxynaphtoBphosphorsPuretrichlorid nich tidentisch ist, durch Feuchtig- 
keit aber gleichfalls in B:Oxynaphtoephosphorsaure iibegeht. Wahr- 
scheinlich ist dasselbe B - Oxy naphtoGphosphorsaurepentachlorid, 
Clo He (0 P 0 Cla) C Cl3, das sich gemiiss folgender Oleichung bildet : 

CloHg(OPOCla)COCl+ PC4 =Pock + C1oHg(OPOCla)CCk. 

Doch ist die Verbindung nicht weiter untersucht worden. 

Bei achtstiindigem Erhitzen von 1 Molekiil /?-OxynaphtoEphosphor- 
saurechlorid mit 2 Molekiil Phosphorpentachlorid oder von 1 Molekiil 
Oxynaphtozsaure rnit 3 Molekiil Phosphorpentachlorid im Einschmelz- 
rohr auf 180-190° entsteht ein dunkelbraunes Oel mit olivengriiner 
Fluorescenz, wahrscheinlich 1-Chlornaphtotrichlorid 40 H6 C1 C Cls. Die 
Gleichungen : 

c10H6 (OPoCla) cocl+ 2 Pc15 = Clo H6 clccb + 3 POC13 
und 

geben die Reactionen an. Mit Dimethylanilin und Chlorzink giebt diese 
Verbindung die Malachitgriinreaction. 

CtoH6(OH)COOH + 3PC15 = CloHg CICC19 + 3POC13 + 2HC1 

Wird die vorerwahnte Verbindung einen Tag lang der Luftfenchtiglreit 
ausgesetzt, so entstehen Krystalle, die aus Wasser umkrystallisirt den 
Schmelzpunkt 152-153 zeigen, chlorhaltig sind und Sliurecharakter 
besitzen; die Analyee erweist sie als Chlornaphtoi5sLure. 

Ber. f b  QI HT 0 9  C1 Gehden 
I. II. 

C 63.71 - 63.92 pCt. 
H 3.63 - 3.39 B 

c1 - 16.85 17.19 B 

Bis jetzt eind drei MonochlornaphtoBsiinren bekannt. 
E k e  t randl )  hat zwei a-Chlor-a-naphtoZsauren dargestellt, denen 

er die Constitution 1.4 und 1.1 zuschreibt. Die dritte riihrt von 

9 Diese Berichte XVIII, 2554 und Journ. fiir prakt. Chemie 38, 241. 
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Wolffenstein 1) her, sie ist eine a-Chlor-@-naphtob&ure, und zwar 
belinden sich in derselben Chlor und Carboxyl benachbart in demselben 
Kern. Die von mir dargestellte Chlornaphtogsaure ist rnit keiner 
dieser SHuren identisch, sie ist eine @-Chlor-a-naphtoGsPure, wie weiter 
unten gezeigt werdon wird. Sie ist leicht in Alkohol und Aether 16s- 
lich, in Wasser liist sie sich bei looo in 126 Theilen, bei 20° in etwa 
1000 Theilen. Mit Ammoniak neutralisirt, giebt sie Fallungen mit 
Blei- und Silberliisungen. Das Natronsalz scheidet sich aus der wass- 
rigen Liisung in diinnen glanzenden. Bliittchen aus. 

p-Chlor-a-naphtogsaures  Calc ium,  (cIoH6 C1COa)aCa + 2aq. 

Durch Digeriren der alkoholischen Liisung der Chlornaphtogsiiure mit 
Marmorpulver dargestellt, ist in 75 Theilen heissem und 150 Theilen 
kaltem Wasser liislich. Das Krystallwasser geht erst beim Erhitzen 
auf 180° vollstZindig fort. 

I. Ghdmn. Ber. fiir (C1oH&lCO&&a + 2aq 

Ca 8.17 8.06 8.21 pCt. 
2aq 7.12 - 7.39 s 

@ -  C h 1 or- a - nap h t o E sil ur em e t h y liit h e r , 40 H6 C1 COa C HJ 
bildet sich bei zweistiindigem Erhitzen von chlornaphtobaurem Silber 
und Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr bei Wasserbadtemperatur. 
Man erhiilt ihn in weissen breiten spriiden Prismen vom Schmelzpunkt 
50°, wenn man seine alkoholische Liisung, der man zweckmiissig: 
etwas Toluol zugiebt, langsam an der Luft verdunsten liisst. 

Ber. ftir Q1 HQ 0% C1 Gefnnden 
I. II. 

C 65.02 - 65.30 pCt. 
4.08 s H 4.36 - 

c1 - 15.83 16.09 s 

C o n s t i t u t i o n  d e r  ChlornaphtoEsaure.  

Da das Chlor an die Stelle des Hydroxyls der p-Oxynaphtob. 
saure getreten ist und somit in der @-Stellung steht, war noch die 
Stellung des Carboxyls zu ermitteln. Zu diesem Zwecke wurde zu 
der in  Wasser aufgeschlemmten ChlornaphtoEsiiure unter guter Wasser- 
kiihlung allmahlich 2 procentiges Natriumamalgam bis zur alkalischen 
Reaction hinzugegeben und dann vorn Quecksilber abfltrirt. Beim 
Ansiiuern mit Salzsaure scheiden sich nach einiger Zeit Nadeln ab, 
die erst aus Wasser, daun aus Alkohol umkrystallisirt bei 160° 
schmolzen, sich als chlorfrei erwiesen und such im iibrigen rnit 

l) Diese Berichte XXI, 1156. 
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der a-Napht&siiure iibereinetimmten. Daher eteht in der Chlor-a- 
naphtoBeiiure und demzufolge auch in der 6 - Oxynaphtogsffure die 
Carboxylgruppe in a- Stellung. Nun sind im Naphtalinmolekiil zwar 
vier cw-Stellungen vorhanden, aber nur eine derselben ist einer p-Stel- 
lung benachbart. Dass in der 6-Oxy-a-naphtoEsiiure das Carboxyl 
gerade diese a-Stellung einnimmt, folgt sowohl aus der violetten 
Eisenreaction der p- Oxynaphtoesffure wie aus der Darstellungsweise 
dieeer Saure, welche beide der Salicylsaure entsprechen, sowie aus 
der Bildung von p-Naphtocumarin aus dem Aldehyd dieser Saure nach 
Kauffmann I). Daher besitzen die beiden hier besprochenen Sauren 
folgende specielle Constitution: 

,8-Oxy-a-naphtoBsgure 8-Chlor- a -naphtoGsiiure 

a priori wiire auch noch die benachbarte !-Stellung fiir 6 - 0 ~ ~ -  
naphtoSsaure denkbar gewesen. Aus dem thatsachlichen Befund er- 
giebt sich aufs Neue die grosse Regelmassigkeit, welche bei der Sub- 
stitution in der Naphtalinreihe stattfindet. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 

83. W. Pfitzinger und C. Duisberg: Ueber die Constitution 
der @ -Naphtol- a-monosulfosaure 

und der  ~-Naphtol-A-disulfos%ure (R). 
(Eingegangen am 15. Februar.) 

Als Beitrag zur Kenntniss von Sulfosauren des B-Naphtols reap. 
@-Naphtylamins mag eine kurze Notiz fiber einige Beobachtungen 
dienen, welche von uns gelegentlich bereits im Jahre 1887 im Labo- 
ratorium der F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr iedr .  B a y e r  & Co. ge- 
macht wurden. 

1. !-Nap h to 1- a-mon o su 1 f osa u re. 
Nachdem C l a u s  und Volz (diese Berichte XVIII, 3154) den 

Beweis dafiir erbracht zu haben glaubten, dass die Bayer'sche so- 

') Diem Berichte XVI, 686. 


