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8l. H. Rabe: Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf - Oxynaphto&sidure.

(Eingegangen am 12. Februar.)

Bei der Untersuchung der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf a-Oxynaphtoésiure hatte Wolffenstein?) im hiesigen Labora-
torium sowohl Phosphorséureither (resp. Chloride) der a-Oxynaphtog-
sdure erhalten als auch die relative Stellung von Hydroxyl und Carb-
oxyl in der a-Oxynaphtoésiure als der Salicylsiurestellung entspre-
chend feststellen konnen. Es schien mir daher von Interesse, mit der
aus f-Naphtol dargestellten g-Oxynaphtoésiure Parallelversuche an-
zustellen. Das Ausgangsmaterial war mir freundlichst von der Firma
Dr. F. v. Heyden Nachfolger tiberlassen worden.

B-Oxynaphtoéphosphorsidurechlorid, CyoHg(OPOCl;)COCI

Mischt man 1 Theil B-Oxynaphtoésiure mit 1'/3 Theilen Phosphor-
pentachlorid, so bildet sich unter heftiger Salzsiureentwicklung ein
dunkles Oel. Dasselbe wird in Ligroin geldst und das Ldsungsmittel
im Luftpumpenexsiccator zum Verdampfen gebracht, wobei die Substanz
in atlasglinzenden weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 38° auskrystal-
lisirt. Die Ausbeute betrigt etwa 60—70 pCt. der berechneten.

Die Analysen ergaben:

g qoefwden o Ber. far CuHsOsPCk
C 4082 4109 —  — 40.83 pCt.
H 247 210 — — 1.85 »
P — - 918 — 9.58 »
a — — — 325 32.92 »

Die Reaction verliduft daher ganz ebenso wie bei der Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Salicylsiure nach Anschiitz und
Moore?) und zwar in folgendem Sinne:

CioH; (OH) COOH + P Cl; = C;,Hs (OPOC1;)COCl + 2HCL

Das B8-Oxynaphtoéphosphorséiurechlorid zieht aus der Luft mit
Begierde Wasser an und zersetzt sich damit unter Salzsdureentwick-
lung, so dass der Chlorgehalt der Substanz schnell abnimmt.

B-Oxynaphto&phosphorsiure, CyyHs[OP O(OH);] COOH.

Das Zersetzungsproduct des f-Oxynaphto&phosphorsiurechlorids
mit Wasser wird am besten dargestellt, indem man ersteres auf Porzellan
der Luft aussetzt. Nach etwa zwei Tagen ist fast quantitativ ein

1) Diese Berichte XXI, 1186.
%) Annalen der Chemie 239, 314.
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&usserlich, wenig verdindertes Product entstanden, welches von etwas
anverindertem Chlorid durch Auszieben mit Ligroin befreit wird.
Das Umwandlungsproduct schmilzt bei 156° und stellt die §-Oxy-
naphtoéphosphorsdure dar. Krystallisirt ldsst sie sich erhalten durch
Ldsen in Aceton, Zusetzen von Benzol bis zur beginnenden Tribung
und Abdestilliren des Acetons, wobei sie in weissen, bischelformig
gruppirten Nadeln von dem angegebenen Schmelzpunkt erscheint. Die
Reaction vollzieht sich nach der Gleichung:

C10 Hg (OPOCL,) COCI + 3H,0 = C,,H; [0 PO(OH);] COOH + 3HCL

Die f-Oxynaphtoésiure ist sehr leicht in Wasser, Alkohol und
Aceton léslich, schwer in Benzol, fast gar nicht in Ligroin. IThre mit
Ammoniak neutralisirte Ldsung giebt mit den Ldsungen der Silber-,
Kupfer-, Blei- und Eisenoxydsalze Niederschlige. Das Silbersalz
ergab:

Gefunden Ber. fir Cy Hs OcP Ags
Ag 54.83 55.01 pCt.

Die Darstellung der Salze der §-Oxynaphto&phosphorséure muss
schnell und vorsichtig geschehen, da sowohl die Losung der Siure als
des Ammonijaksalzes in Wasser schon nach wenigen Stunden Phosphor-
siure abspaltet. Beim Kochen geht die Zerlegung schon nach wenigen
Minaten quantitativ in Phosphorsiure, Kohlensdure und g-Naphtol
vor sich.

Disthyliather der §-Oxynaphtoéphosphorsiure,
CIOHG [O PO(OC?Hs)'A’]COOH.

Die Losung des § Oxynaphto&phosphorsiurechlorids in absolutem
Alkohol giebt beim Verdunsten des Alkohols unter gleichzeitiger
Wasseraufnahme aus der Luft wasserklare rhombo&drische Krystalle
vom Schmelzpunkt 113°, die in Alkohol und Aether 15slich sind. Die
Formel ergiebt sich aus folgenden Analysen:

If}efunden IL Ber. fiir C;sH;7 Qg P
C 55.08 55.42 — 55.55 pCt.
H 5.36 5.19 — 524 »
P — — 9.38 9.56 »

Beim lingeren Kochen mit Wasser zerlegt sich die Verbindung
in Kohlensiure, Phosphorsiure, 8-Naphtol und Alkohol.

Das Silbersalz dieser Sdure, C,,H;[OPO(OC3H;)%]COOAg
erhilt man beim Vermischen der durch kohlensaures Ammoniak neu-
traligirten Didthylithersiure mit Silbernitrat. Die zuerst entstehende
milchige Fillung verwandelt sich dabei alsbald in gut ausgebildete
abgestumpfte Prismen, welche ergaben:

Gefunden Ber. fiir C;s HisOsPAg
Ag 24.70 25.05 pCt.
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Einwirkung weiterer Molekiile Phosphorpentachlorid
auf §-Oxynaphto&phosphorsiiurechlorid.

Beim Kochen im offenen Gefiss ist Phosphorpentachlorid ohne
Einwirkung auf f-Oxynaphtogphosphorsiiurechlorid. Wird dagegen im
zugeschmolzenen Rohr wihrend 5 Stunden ein Gemisch von 1 Mole-
kiil -Oxynaphtoéphosphorsiurechlorid und 1 Molekiil Phosphorpenta-
chlorid auf 160° erhitzt, so resultirt ein Oel, das nach Entfernung des
gebildeten Phosphoroxychlorids in der Kilte nicht erstarrt, mit dem
B-Oxynaphto&phosphorsauretrichlorid nich tidentisch ist, durch Feuchtig-
keit aber gleichfalls in f-Oxynaphtoéphosphorsiiure éibergeht. Wahr-
scheinlich ist dasselbe f - Oxynaphto€phosphorsiure pentachlorid,
C10Hs(OPOCly)CCly, das sich gemiss folgender Gleichung bildet:

C10Hg(OPOCly) COCl1 + PCl; = POCI; + Cy Hs (OPOCIy) CCls.
Doch ist die Verbindung nicht weiter untersucht worden.

Bei achtstiindigem Erhitzen von 1 Molekiil -Oxynaphtoéphosphor-
sfiurechlorid mit 2 Molekiil Phosphorpentachlorid oder von 1 Molekiil
Oxynaphtoéssiure mit 3 Molekiil Phogphorpentachlorid im Einschmelz-
rohr auf 180—190° entsteht ein dunkelbraunes Oel mit olivengriiner
Fluorescenz, wahrscheinlich 8-Chlornaphtotrichlorid Cyo Hs C1C Cl;. Die
Gleichungen:

Ci1,Hg (OPOCIl3) COC1 + 2 PCl; == Cyo Hg CICCl; + 3POCls
und
C10Hg (OH) COOH + 3PCl; = Cy0H; C1CCl3 + 3POCl; + 2HCL
geben die Reactionen an. Mit Dimethylanilin und Chlorzink giebt diese
Verbindung die Malachitgriinreaction.

B-Chlor-a«-naphtoésiure, C‘°H°<8l(§f)H(a).

Wird die vorerwiihnte Verbindung einen Tag lang der Luftfeuchtigkeit
ausgesetzt, so entstechen Krystalle, die aus Wasser umkrystallisirt den
Schmelzpunkt 152—153° zeigen, chlorhaltig sind und Siurecharakter
besitzen; die Analyse erweist sie als Chlornaphtoésiure.

(Gefunden Ber. fiir Gy H; 0501
C 6371 — 63.92 pCt.
H 363 — 3.39 »
a —  16.85 17.19 >

Bis jetzt sind drei Monochlornaphtoésiuren bekannt.

Ekstrand!) hat zwei a-Chlor-a-naphtoésiuren dargestellt, denen
er die Constitution 1.4 und 1.1 zuschreibt. Die dritte riihrt von

1) Diese Berichte X VIII, 2834 und Journ. fiir prakt, Chemie 38, 241.
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Wolffensteinl) her, sie ist eine @-Chlor-g-naphtoésiure, und zwar
befinden sich in derselben Chlor und Carboxyl benachbart in demselben
Kern. Die von mir dargestellte Chlornaphtoésiure ist mit keiner
dieser Siuren identisch, sie ist eine f-Chlor-a-naphtoésiure, wie weiter
unten gezeigt werden wird. Sie ist leicht in Alkohol und Aether 15s-
lich, in Wasser 15st sie sich bei 100° in 126 Theilen, bei 20° in etwa
1000 Theilen. Mit Ammoniak neutralisirt, giebt sie Féllungen mit
Blei- und Silberlésungen. Das Natronsalz scheidet sich ans der wiiss--
rigen Lgsung in diinnen glinzenden. Blittchen ans.

B-Chlor-a-naphtoésaures Caleinm, (CyoHs C1COs);Ca ~+ 2aq.

Durch Digeriren der alkoholischen Ldsung der Chlornaphtoéssiure mit
Marmorpulver dargestellt, ist in 75 Theilen heissem und 150 Theilen
kaltem Wasser lgslich. Das Krystallwasser geht erst beim Erhitzen.
auf 180° vollstindig fort.

Gefunden

B 1L Ber, fiir (C1oHgCl1C09)2Ca +- 2aq
Ca 8.17 . 8.06 8.21 pCt.
2aq 7.12 —_ 739 »

g-Chlor-z-naphtoé&sduremethylidther, C;oHg C1CO, CHj

bildet sich bei zweistindigem Erhitzen von chlornaphto&saurem Silber
und Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr bei Wasserbadtemperatur.
Man erhilt ihn in weissen breiten spréden Prismen vom Schmelzpunkt
50°, wenn man seine alkoholische Lésung, der man zweckmissig-
etwas Toluol zugiebt, langsam an der Luft verdunsten lisst.

Gefnnden]_[. Ber. fiir C;3 Ho 04 Cl
C 65.02 — 65.30 pCt.
H 4.36 — 408 »
a _ 15.83 16.09 »

Constitution der Chlornaphtoésiure.

Da das Chlor an die Stelle des Hydroxyls der f-Oxynaphto&-.
sdure getreten ist und somit in der fB-Stellung steht, war noch die-
Stellung des Carboxyls zu ermitteln. Zu diesem Zwecke wurde zu
der in Wasser aufgeschlemmten Chlornaphtoéséiure unter guter Wasser-
kihlung allmihlich 2 procentiges Natriumamalgam bis zur alkalischen
Reaction hinzugegeben und dann vom Quecksilber abfiltrirt. Beim
Ansiuern mit Salzsinre scheiden sich nach einiger Zeit Nadeln ab,
die erst aus Wasser, dann aus Alkohol umkrystallisirt bei 160°
schmolzen, sich als chlorfrei erwiesen und auch im ibrigen mit

1y Diese Berichte XXI, 1186.
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der «-Naphtoéssiure iibereinstimmten. Daher steht in der Chlor-a-
naphto&siure und demzufolge auch in der S-Oxynaphtoésiure die
Carboxylgruppe in «-Stellung. Nun sind im Naphtalinmolekiil zwar
vier «-Stellangen vorhanden, aber nur eine derselben ist einer §-Stel-
lung benachbart. Dass in der B-Oxy-¢-naphtoésiiure das Carboxyl
gerade diese @-Stellung einnimmt, folgt sowohl aus der violetten
Eisenreaction der f-Oxynaphtoésiure wie aus der Darstellungsweise
dieser Séure, welche beide der Salicylsiure entsprechen, sowie aus
der Bildung von 8-Naphtocumarin aus dem Aldehyd dieser Siure nach
Kauffmann?). Daher besitzen die beiden hier besprochenen Siuren
folgende specielle Constitution:

COQH COgH
er (Y
NN\ NN\

B8-0xy-a-naphtoésiure S-Chlor-a -naphtoésiure

a priori wiire auch noch die benachbarte §-Stellung fir §-Oxy-
naphtoésiure denkbar gewesen. Aus dem thatsiichlichen Befund er-
giebt sich aufs Neue die grosse Regelmissigkeit, welche bei der Sub-
stitution in der Naphtalinreihe stattfindet.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

82. W.Pfitzinger und C. Duisberg: Ueber die Constitution
der f-Naphtol- ¢-monosulfosiure
und der f-Naphtol-A-disulfossiure (R).

(Eingegangen am 15. Februar.)
Als Beitrag zur Kenntniss von Sulfosiuren des f§-Naphtols resp.
B-Naphtylamins mag eine kurze Notiz iiber einige Beobachtungen
dienen, welche von uns gelegentlich bereits im Jahre 1887 im Labo-

ratorium der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. ge-
macht wurden.

1. f-Naphtol-e-monosulfosiare.

Nachdem Claus und Volz (diese Berichte XVIII, 3154) den
Beweis dafiir erbracht zu haben glaubten, dass die Bayer’sche so-

1 Diese Berichte XVI, 686.



