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miissen, die zweite aue der iiberraschend leichten Bildung dee Litho- 
fellolactone, wobei wir dahingestellt laseen, ob daaaelbe ale ein y- oder 
8-Lacton aufzufaaeen ist. 

Die Saure ClaHsoOs verhalt sich wie eine ungeeiittigte hydro- 
xylirte Monocarbonsaure, einem Keto- resp. Hydroxylsaneretoffiltom, 
wie aus ihrem Verhalten gegen Permanganat und Brom, sowie aue 
der Ueberfiihrbarkeit in ein Lacton hervorgeht. 

Sollte es  uns gelingen, etwas grijesere Mengen dee schwierig zu 
beechaffenden Materials zu erhalten, so hoffen wir, Weiteres iiber die 
Zusammeneetzung der Saure mittheilen zu kijnnen. 

H e  i d  e l  b e rg ,  Universitlts-Laboratorium. 

688. Frdddric Reverdin  und H u g o  Kauffmann: Uebec 
einige Substitutionsproducte der Carbonate und Phoephate von 
a- und @-Naphtol, sowie Darete~ung von Chlornaphtol-1 . 4  und 

Bromnaphtol- 1 : 4. 
(Eingegangen am 25. November.) 

In einer friiheren Mittheilung des Einen VQU uns iiber die Dar- 
stellung der Naphtolsulfosaure') (OH,  SOaH 1:4) aus or-Naphtyl- 
carbonat haben wir ons vorbebalten, auf einige Reactionen dieses 
letzteren Kijrpera zuriickzukommen. 

Die bei der  Untersuchung erhaltenen Resultate veranlaesten une, 
dae p- Naphtylcarbonat 8 0 W k  dae a- und @-Naphtylphosphst einem 
analogen Studium zu unterwerfen. 

Die Carbonate von C I -  und @-Naphtol wurden une in zuvor- 
kommender Weise von den BFarbenfabriken vormals M e i s t e r ,  L u c i o e  
& B r i i  n i  n g c  geliefert, wofiir wir unseren besten Dank auesprecben. 

Fiir die nun folgenden Versuehe wurden dieee techniechen Pro- 
ducte nochmals gereinigt. 

a-N a p  h t y  l c a r  bo  n a  t (Clo H? 0 ) 2  CO.  
Beziiglich der Reinigung des technischen Productes verweieen wir 

auf unsere oben angefiihrte Arbeit, beziiglich der Eigenschaften auf 
die Dissertation von E. B u r k a r da). 

Wir haben festgestellt, dass bei der Sulfonirung dee a-Naphtyl- 
carbonates in der Ralte sich ein Disulfocarbonat bildet, worin die 

l) Diese Berichte 27, 3460. 
9 E. B u r k a r d ,  Inaugural-Dissertation. B a d  1889. 
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Sulfogruppen zu der ' O>C : O-Gruppe in Parastellung sind. Hiicb- . o  
stens durch Nebenreactionen oder bei unrichtiger Leitung der Sulfo- 
nirung kann die Sulfogruppe in die Orthostellung eintreten, wie diea 
der Fall ist,  wenn a-Naphtol  selbst siilfonirt wird, oder wenn das 
Carbonat noch freiee a-Naphtol euthalt. 

Wir  untersuchten weiterhin die Einwirkung von Salpetershure, 
Chlor und Brom in der Erwartung, dass auch in allen diesen Fallen 
Parasubstitution stattfindet. In der T h a t  hat  sich unsere Vermuthung 
hestatigt, so dass es uns unter Anderem mijglich war ,  die bis jetzt 
unbekannten Chlor- und Hromnapbtole (1 : 4 )  darzustellen ucd zu 
charak t erisiren. 

N i t  r i  r u n g d e s Q- N a p  h ty  1 c a r b o n  a ts. 
Man giebt zu einer heissen LGsung von 31 g Carbonat in 250 ccrn 

Eieessig eine Mischung von 40 ccrn Salpetersaure (40° Be.) und 50 ccm 
Eisessig, und erhitzt dann diese L6sung etwa eine Viertelstunde lang 
fiber freier Flamme zum gelinden S i e d a .  Der  beim Erkalten sich 
ausscheidende KBrper wird abfiltrirt, mit Essigsiiure gewaschen und 
mit Alkohol extrahirt. Die alkobolischen Auszfige lieferii eiiie bei 
145-150° schmelzende Substanz, welcbe aus Benzol in scbwach gelb 
gefarbten Nadeln vom Schmelzpunkte 1480 krystallisirt. Diese Sub- 
stanz, giebt beim Verseifen mit alkoholischer Kalilauge u - N a p h t o l  
und N i t r o n a p h t o l  (1.4).  

Ein N i t r o n a p h t y l c a r b o n a t  bildet sich, wenn man mit con- 
centrirteren Liieungen arbeitet, also z. B. wenn man 31 g Naphtyl- 
carbonat nur in 150 ccm Eisessig auf16st, und hierzu eine Mischung 
von 40ccm Salpetersaure mit n u r  25ccm Eisessig zugiebt. Schon in 
der Warme findet alsdann die Ausscheidung des Nitrokorpers statt, 
welcher zu seiner Reinigung zuerst ' aus Alkohol, dann B e n d  und 
endlich Eisessig mehrmals urnkrystallisirt werden muss. Man erhalt 
so das N i t r o - a - n a p h t y l c a r b o n a t :  

0-co-0 

in Form hiibscher, gelblicher Nadelchen vom Schmelzpunkt 2 1 'Lo. 
Beim Verseifen dieses Rorpers bekornmt man nur  N i t r o n a p h t o l ( l . 4 ) .  

Bemerkenswerth ist die grosse Bestandigkeit dieser beiden Nitro- 
carbonate; nur durch alkoholische Alkalien werden sie rasch verseift. 
Merkwiirdig ist auch ihr  Widerstand gegeniiber den gewiihnlichen 
Reductionsmitteln, so dass es  uns bis jetzt noch nicht gelungen ist, 
die entsprechenden Amidoderivate darzustellen. 
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C h 1 o r i r 11 n g d e s a - N a p h t y 1 c a r b o n a t R. 
Je  nachdem man das Chlor einwirken lasst, erhalt man ein 

Additions- oder Substitutionsproduct. Das A d d i t i o n s  p r o d u c t  bildet 
sich, wenn man durch eine abgekiihlte Liisung des a-Naphtylcarbonats 
in Benzol oder in Tetrachlorkohlenstoff einen Strom gatrocknetes 
Chlor leitet. Es scheidet sich in Form schoner, weisser Nadelchan 
aus, welche bei etwa 200° unter Zersetzung schmelzen. Es ist ziem- 
lich loslich in Cbloroforni und Aceton, vie1 weniger in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol, Alkohol oder Aetber, und unloslich in Wasser. 
Mit grosser Wahrscheinlicbkeit kommt ihm die Formel eines D i -  
c h 1 o r i d s d e s a - N a p h t y 1 c a r  b on  a t  s z ti : 

o---co---o 
/\ /\ /\/\ 

\/\ / 
' ' IHCl ClH\,,,,,,\/ I I 1 '  

C1 H HC1 

/\ /\ /\/\ 

\/\ / 
' ' IHCl ClH\,,,,,,\/ I I 1 '  

C1 H HC1 
denn es liefert bei seiner Verseifung daseelbe Chlornaphtol (1.4) wie 
das Substitutionsproduct, von welcheni weiter unteii ausfiihrlich die 
Rede sein wird. Beim Destilliren des Additionsproductes entwickeln 
sich reichliche Striime von SaIzsBure, und es geht ein Destillat iiber, 
welches ganz aua dem Substitutionsproduct besteht. Dieselbe Ab- 
spaltung von Salzsaure und Uaiwandlung in das Substitutionsproduct 
rollzieht sich auch bei der Rcha~idluog des Additionsproductes in 
Chloroformliisoug mit serschiedenen organischen Basen, wie Anilin, 
Dimethylanilin, Phenylhydrazin. In derselben Weise wirkt auch 
Essigsanreanbydrid , in welchem dieses Dichlorid in der Hitze ziem- 
licb leicht liielich ist. 

Beim Erhitzen auf den] Wasserbade mit Antirnontrichlorid oder 
mit concentrirter Schwefelsaure giebt dieses Dichlorid eine rothe, sehr 
anbestlndige Farbung unter Rildung einer harzigen Masse. 

Lost man das Dichlorid in 4 Theilen 100proceotiger Schwefel- 
saure auf und fiigt zur Liisling, wenn dieselbe keine Salzslure mehr 
beim Urnruhren entwickelt, noch 2 Theile einer 20 pCt. Anhydrid ent- 
Idtenden Schwefelsaure hinzu, so bildet sich nach etwa 20 Minuten 
langem Erhitzen auf den1 Wasserbade eine Chlorsulfosaure, welche 
mit DiazokBrpern Farbstoffe liefert. 

Das Substitutionsproduct, d as  C h l o  r - a -JI a p h t y  1 car  bo n a t ,  
0-co-0 

bildet sich, wenn man durch eiiie heisse Lasung des Naphtylcar bonats 
in Eisessig, oder durch eiue abgeiriihlte, 5 yCt SbCla (5 pCt. in Bezug 

Berichte d. D $%em Grsellrrhnft. dlht-.  X'.\ 111. 194 
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auf das geliiste Carbonat) enthaltende Liisung i n  Tetrachlorkohlen- 
stoff getrocknetes Chlorgas hindurchgehen Iasst. Am zweckmlssigstcm 
liist man das  EL-  Naphtylcarbonat in 10-12 Theilan Tetrachlorkohlpn- 
stoff und endigt mit der Einfiihrung des Chlors, wenn von dernselben 
nichts mehr absorbirt wird. Noch wfhrend des Verlaufs der Chlo- 
rirung beginnt die Ausscheidiing des Chlorcarbonats, welches zuletzt die 
ganze Fliissigkeit erfiillt. Man filtrirt es ab, wascht es rnit Tetrachlor- 
kohlenstoff und digerirt es, uach Verjagen des Tetrachlorkohlenstoffs 
auf dem Wasserbade, rnit ~erdi innter  Natronlauge. Zu seiner Reiriiguug 
wird es mehrere Male rnit Aceton twhrtndelt, in welcbem es sehr wenig 
liislich ist, und zuletzt aus Beuzol krystallisirt. Fur die Analyse ist 
es noch einmal aus Ligroi'n umkrystallisirt worden; es gab folgende 
Zahl bei der Chlorbestimmung nach C a r i  u s :  

Procente: C1 18.54. 
Gef. >> B 15.79. 

Analyse: Ber. fiir (CtuHsC1O)B CO. 

Das garia reine Chlor-u-nayhtylcarbonat schmilzt h i  2'280 und ist 
in den meisten Liisungsmitteln sebr wenig liislich. Aus Benzol kry- 
stallisirt es in schiinen, weisscu Nldelchen. Es i b t  sehr bestliidig 
gegeniiber Sauren iind w~serigeri Alkalien, n u r  alkoholische Al kalien 
verseifen es. Durch Anilin unll andere Amine wird es zunachvt auch 
verseift; drts Veraeifungsproduct giebt ;tBw sofort Veranlassiing zii 
weiteren Reactionen, der6.n Hauptprodoct eiri dunkler, i r i  Essigsaure 
mit schiiner, rother Farbr  Iiislicher Kiirper ist. 

Ueberlasst man eine Mischung von 1 Theil Chlornaphtylcarbonat und 
4 Theilen Schwefelsaure ron  90 pCt. Anhydridgehalt zwischen Oo und 
100 sich selbst, so kann man nach 24 Stunden ein Sulfonirungsproduct 
isoliren, we1cht.s mit Eisenchlorid pine griinblaue, allmablich in Violet- 
blau und zuletzt in Braiin ibergehende Firbung giebt. Diese Sulfo- 
saure bildet ein fast vollstandig in Alkohol IBsliches Natriumsalz. Sie 
verbindet sich mit Diazokijrpern zu Farbstoffen, welche sehr liislich 
sind und deren Nuancen vie1 mehr ins Violette geheu, als die Nuanceri 
der rnit Napbtolsulfosiure (1.4) dargestellten Farbstoffe. 

Bei der Verseifung des Chlornaphtylcarbonats mit alkoholischer 
Kalilauge bildet sich ganz glatt das  Chlornaphtol (1.4). Behufs 
Reinigung destillirt man es mit Wasserdampf. 

D a s  C h l o r n a p h t o l  (1. 4) ist in unreinem Zustand ein sehr 
unbestandiger Kiirper und farbt sich allrnahlich roth. Es sublimirt 
bei 1000 in sohiinen, langen, weissen Nadeln, welche bei 1160 
sehmelzen uud in fast allen arganischen Liisungsmitteln sehr liislich 
sind. Chlorkalk und ebenso Eiseuchlorid erzeugen in neutralen, wass- 
rigen Liisungen des Chlornaphtols blaae Fallungen. Mi t  Chloroform, 
oder mit Tetrachlorkohlenstoff, oder mit Formaldehyd giebt es i n  
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Gegenwart von Kalilauge ganz Bbnliche blaue Reactioneu wie Naphtol. 
Es reagirt mit Natriumnitrit und Salzsaure und bildet mit Diazo- 
korpern Farbstoffe. 

Sein mittels Acetylchlorid dargestelltes A c e t y l d e r i v a t  schmilzt 
nach eioer Krystdlisatioo in Ligroi'n bei 440. Sein sehr unbestgn- 
diges P i k r a t ,  zu dessen Darstelluiig man am besten rnit Losungen 
in  Chloroform arbeitet, schmilzt bei 171 0. 

Salpetersaure und Chromsaiire oxydiren das Chlornaphtol sehr 
leicht. Ariilin giebt mit ihm demselben rotben Korper, wie mit seinem 
Carbonat. Dimethyl - p  - phenylendiarnin erzeugt mit ihm unter dem 
Einfliiss dus Liiftsauerstoffes eine blaue Reaction (Naphtolblau). 

Eine Liisung des Chlornaphtols in Essigsaure scheidet beirn 
Durchleiten von Chlor hiibsehe, glasgliinzende Krystalle ah , welche 
sich beim Erhitzen auf dem Wasserbade triiben und bei 1060 schmeleen, 
also D i c h l o r n a p h t o l  (1. 2. 4) sind 1) 

Obgleich diese Reactionen schon ziemlich unzweideutig fiir die 
Constitiition unseres Chlornaphtols sprechen, so miissen wir doch be- 
sonders dsrauf binweiseri, class uns ziir Annahme der Parastellong des 
Chlors hauptsiichlich nur  die grossr Aehnlichkeit des Chlornaphtols 
mit dem Bromnaphtol (1. 4), dessen Cotistitution wir festgestellt haben, 
gefiihrt hat. 

Man findet in der Literatur Angaben fiber ein C h l o r n a p h t ~ l ~ )  
vom Schmp. 570, welches das Chlor in Parastellung besitzen 8011. 
Da jedoch dieses Chlornaphtol mittels Phosphorpentachlorid aus einer 
Naphtolsulfosaure, welcbe nach spilteren Untersuchungen 3, als ein 
Gemenpe vun Naphtoldisulfooslure 1. 2. 4 und von Naphtolsulfosaure 
1. 2 zu betrachten ist, so diirfte es wohl als Cblornaphtol (1. 2) oder 
a19 eine Mischung angesehen werden. 

B r o m i r u n g  d e s  a - N a p h t y l c a r b o n a t s .  
Die Hrnrnirung vollzieht sich am bestrn und vollatandigsten, wenn 

man in fnlgender Weise wrfahrt. Man giebt zu einer heissen Losung 
von 3 1 g II - Naphtylcarbouat in %50 ccm EiPessig auf ein einziges Ma1 
12 cern Brom, welche mit 50 ccrn Essigsaure verdiinnt sind, und lasst 
die gut gemischte Flussigkeit langsam erkalten. Nach einiger Zeit 
beEinnt das qrbildete Bromderirat 711 krystallisiren; es wird abfiltrirt 
und  mit Eeaigeiiure gewaschen. Das so erhaltene Rohproduct schmilzt 
gegen 200" and ist einer vollatandigen Reinigung nur schwer zugang- 
lich. Wir  liaberi es mehrere Male mit Aceton behandelt und sehr oft 
aus Renzol krystallisirt; der Schmelzpunkt blieb constant bei 2 14O; 
trotzdem ergab die Brombestimmung nur 32.25 pCt.; das Dibrom- 

I)  Dieso Berichte 21, 891 und 1030. 
?j Diese Berichte 15, 312; 41, S91. 3) Bun. d. Chem. 273, 102. 
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a-naphtylcarbonat, (CloHa Br0)2CO,  verlangt 33.9 pCt. Wahrschein- 
lich wird der Rromgehalt durch Verunreinignngen herabgedruckt. 

I m  Uebrigen sind die Eigwschaften und Reactionen diesev Brom- 
derivats genau dieselhen wie die des Chlor-a-Naphtylcarbonnts. 

E s  giebt beim Verseifen rnit alkoholischer Kalilauge d n s  H r o m  - 
i i a p h t o l  (1 : 4), welches von anhaftendem Naphtol durch Destillatiori 
mit Waeserdampf befreit werdeii kann. Das Bromoaphtol (1 : 4) 
schmilzt bei 127-12S0, iiud weist gaoz dieselbrn Eigenschaften auf 
wie das  Chlornaphtol ( I  : 4). Iii essigsaurer L6zuug nimmt es Brom 
auf und bildet das schon bekarinte D i b r o m n a p h t o l ,  C1QH50H. B r .  
Br (1 : 2 : 4) voni Schrnp. 105..5" (ails Ligroi'n krystallisirt) 1). 

Seiu A c e t y l d e r i v a t  schmilzt bei 51", seiu P i k r a t  bei 167". 
Zur Bestimmung der Constitution dieses nenen Bromnaphtols 

suchten wir dasselbe noch auf andere Weise darzustellen. Wir  gingen 
von dem schon bekannten Krornnsphtylamin a) Clo H6 NH:, . B r  (1 : 4) 
BUS, dessen Diazoverbiudiing zerseteten wir durcii siedendes Wasser. 
Dabei whielten wir rinen Kiirprr mit genau drnrelben Eigenschaften, 
wit. uriser Bromnaphtol, und wir kiinnen iufolge dessen mit Sicherheit 
die Parastellung des Bromatoms behaupten. 

Ein Jodderivat des a-Nuphtylcarbonats darzustellen, ist uns bis 
jelzt noch nicht gelungcn. Ila das Brom schon viel weniger energisch 
wie das Chlor a u f  das a-Naphtylcarbonat einwirkt, so hat dies(. That-  
soche nichts Befremderides an sich. 

Das a - N a p h t p l p  h o s p h a t  (CluH7O)aPO wurde dargestellt vori 
S c h a e f f e r  3, der es durch Einwirkung von Phosptiorpentachlorid 
auf a-Naphtol erhielt, sowie yon H e i  m 4),  der es mittels Phosphor- 
oxychlorid und a-Naphtnl darstellte. Nacb ihren Angaben schmilzt 
es nach dem Rrystallisiren aus Alkohol bei 144.5-145O, wahreud 
iinser Product, das atis hceton urnlrrystallisirt ist, bei 149-150O 
schmilot. Dieser Aether verhalt sich gegen Sirbstitiitionsmittel analog 
dem a-Naphtylcarhouat. Bei ~ V I  Siilfonirung rntrteht Sulfo-cL nnphtyl- 
phosphat, das viel bestlindiger ist ah das arialoge Sulfo-cr-naphtyl- 
carbonat. So wird ersteres erst Lrim Erhitren mit alkobolischer 
Kalilauge voll5ttiridig verseift, wahrend dies beim Carbonat schon 
durch Erhitzen mit Wasscr bethiitigt werden kann. 

Erhitzt man die wlssiige Liisung des Natriumsalzes des Sulfo- 
iiaphtylphosphates, so tritt un\ollkornmene Verseifung ein, unter 

9 Siehe P. Reverdin ond H. T u l d a ,  Tabellarische Uebersicht der 
Nnphtalinderivate. 11. Theil, S. 2!J. 

"> Diese Berichte 4. 830: 11 .  1904. '\ Ann. d. Chem. 152, '?SW 
a) Diese Berichte 16, 1770. 



3055 

hiichst wahrecheinlicher Bildung von 1 Mol. Napbtolsulfosaure (0 H, 
H S 0 3  1 : 4) und (1 Mol.) ~ulfonaphtylphosphinat (Clo Hs H S 0 3  O), 
POOH. Die Menge salpetriger Siiure nsrnlich, welche die erhitzte 
LOSUng des Pu’atriumsttlzes des Sulfo-a-naphtylphosphats abeorbirt, 
entspricht der Menge, die ein Molekiil Naphtolsulfosaure nothwendig 
hat, urn sich in ihr Nitrosoderivat zu verwandeln. 

Erhitzt man dagegen das Sulfonaphtylphosphat mit alkoholischer 
Iialilauge zum Sieden , SO erhalt man Naphtolsulfosaure (1 : 4), die 
;ils solche durch ihre Reactionen charakterisirt wurde 

Weon man zii einem Gemrange von Eisessig und Salpetersiiure 
(1.5 spec. Gew.) u-Naphtylphosphat giebt und hierauf kurze Zeit auf 
dem Wasserbade erwarmt, SO erhillt man ein Nitroderivat, das wir 
nicht isoliren konnten, das aber bei seiner Verseifimg mit alkoholischer 
Kalilauge Nitronaphtol, C ~ O  He OH NO1 (1 : 4), gab. 

Durch Erhitzen von u-Napbtylphosphat mit Brom in essigsaurer 
Liisung nnd nachheriger Verseifung des erhaltenen Productes haben 
wir die Anwesenheit von Bromnaphtol (1 : 4) constatiren kiinnen. 
Jedoch gebt die Reaction nicht glatt, sondern es bilden sich vie1 
harzige Producte nebenbei. 

Es schien nnn interessant, das $ - N a p h  t y l c a r b o n a t  denselben 
Reactionen zu unterwerfen um viellt-icbt Producte zu erhalten , die 
versehiedm sind Ton denen, die man durch directe Einwirkong der 
verschiedenen Substituenten auf das 6-Naphtol erhalt. Hauptsachlich 
richteten wir unsw dugenmerk auf die Sulfoderivate. Obige Voreus- 
setzung bestgtigt sich aber nicht. 

D a s  $ - N a p h t y l c a r b o n a t ,  $(CloHrO)aCO, ist bereite von 
S c h e r i n g  1 )  dargestellt worden nach derselben Methode wie das 
cr-Derivat 2). Rein erhiilt man es durch Waschen des rohen Productes 
=it Alkali, hierauf folgendes Digeriren mit Aether und Krystallisation 
BUS E d g a t h e r .  Man erhalt so weisse Nadeln vom Schmp. 176-177O 
die w e d g  lijslicb in Alkohol sind, a b w  sich leicbt in Renzol aUfl6Sen. 
Bei der Sulfonirung des B-Naphtylcarbonats erhielten wir ein Product, 
das bei der Kuppelung mit Diazobenzolchlorid eioen Farbstoff lieferte, 
der identisch zu sein schien mit dem, welchen man erhglt, wenn man 
das  freie 6-Naphtol derselben Reaction unterwirft. Es bilden sich 
deninach Naphtolsulfosauren (0 H, S 0 3  11 2 : 6, 2 : 7, 2 : 8). 

Giebt man Brom zu einer eesigsauren Liisung von 8-Naphtyl- 
rarbonat und erhitzt auf dem Wasserbade, so resultirt ein Product, 
das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Nach unserer 

1) D. R.-P. A. C. 41!)7 vom 12. J u l i  1891. 
9) Diesu Berichte 1 7 ,  34<5S. 



Untersuchung scheint es ein Gemenge von iinangegriffenein /3-Naphtyl- 
carbonat, regenirirtem p-Naphtol, sowie von geringen Mengen 6- Hrom- 
naphtylcarbonat Schmp. 188- 189 zu sein. Die Derstellungaweise 
letzteren Korpers werden wir weiter unten angeben. 

Lijst man /I- Naphtylcarhonat in Chloroform anf uad gieht einen 
kleinen Ueberschuss der zur Bilduog des Bromnaphtylcarbonates noth- 
wendigen Menge Eirorns hinzu und srtzt die LBsnng nun den donnen- 
strahlen wahrend einiger Taqe aus, so erhailt nian wieder ein un- 
krystallisirbares Product. Hei der Verseifung mit alkoholischem Kali 
entstand ein Gemenge von Bromnaphtol (OH, Br 2 : 1). day bei 84-89 
schmolz, uod Dibromnaphtol (OH. H r ,  Rr 2 : 1 : 6 ) ,  Schrnelepunkt 106O. 
Beide Verbindungen Rind scbon bckannt; man trenut sie durcb De- 
stillation rnit Wasserdampf. Bromiiaphtcil ist fliiclitig, Dibroinnaphtol 
dagegen nicht. 

Bei Anwendung der doppelten Hrommenge und unter Einhaltung 
der oben angegebenen Bedingungeri erhielten wir bei der Verseifung 
neben Dibromnapbtol ( 2  : 1 : 6 )  ein rnit Wasxerdlmpfen fliichtiges 
Rromderivat, das bri 138- 142" whmilzt und desseii Constitution wir 
noch nicht bestimtnt haben. Es kiiiintr vielleicht ein Gerncnge von 
Dibrornnapbtol und Tribromnaphtol, Schmelzponkt 155 0, Rein l). 

B r o m - p' - n a p  h t y 1 car  b o n a t , 1: (c lo  He Br O)a co. 
Wir Baben diesen Korper dargebtellt durch Einwirkung voii 

Phosgen auf eine alkalische Losung ~ o i i  $-Brorntiaphtol, C ~ O  Hs OH 13r 
(2 : 1). Dieses kann dargesteilt werden nnch der Methode ron  S [n i t  h2) 
durch Einwirkung von Broni auf eine easigaaure Liisang r o n  $-Ki';rphttil. 
Nach unseren Versuchen bildet sich /J' ~ BI omnaphtol auch durch Rro-  
mirung in  allralischer Losung, d. h. man giebt nach und nach die be- 
rechnete Brommeng* zur abgektihlten LOSUII~ des Naphtols in w r -  
diinnter Nattonlauge. 

Urn Brorn. p -  nuphtylcarbonat r t a i n  zii erhalten, wawht man das 
robe Product zuerst mit verdunnteni Alkali und hiernuf ruit reinern 
Wasser. Nach dem Trockneu wird es nun in der IGiiltc. rnit Bether 
behaiidelt urid schliesslich aus Eosigattier ornkrystalli,irt. Man erhiilt 
so weisse Nadeln vom Schmclzpunkt 1x8 - 189". 1% Brombestim- 
mung ergab folgende Resultate: 

Analyse : Ber. f i r  (CloHsBr 0)2 C 0. 
Procente: Br 33.90. 

Gef. Y * 33.23, 33.90. 

I) Smith ,  Jonm. Chen:. SOC. 1S79, 7S9. - Armstrong  und l tnsi ter ,  

2, Diese Borichtu 12, 6SO. 
diese Berichte 24, 705, 719, 720. 
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Durch Sulfonirung des Rrom-$-naphtylcarbonates erhiilt man eine 
Sulfosiirire, welche sich bei der Urnwandlung in Azofarbstoffe analog 
verhalt wie die SulfosBure, die bei der Siilfonirung des freien fl-Brom- 
naphtols sich bildet. Nach der Untersuchung von A r m s t r o n g  und 
G r a h a m ’ )  hat die Saure folgende Constitution: 

CloHg O H .  Br .  HS03 (2 : 1 : 6). 

J od  -8-  na p h t y  l c a r  b o n a  t ,  #(C,, H6 JO)a  C 0. 
Analog wie beitn It- Naphtylcarbonat bildet sirh anch bier nicht 

durch directe Jodirung das gesuchte Product. His jetzt kennt man 
noch kein a-Jodnaphtol uud die wenigen Versuche, die wir machten, 
um das Jodnaphtol, OH, J (1 : 4), sowie das a-Jodoaphtylcarbonat 
darzustelleii, lieferten riicbt das gewunschte Resultat. Man kennt da- 
gegen das  1-Jodnaphtol, C l o H 6 0 H J  (2:  I), das von Meldola*)  dar- 
gestellt wurde durch Einwirkung van J o d  auf eine essigsaure Liisurig 
von 8-Naphtol in Gegenwart von Klei- und Natriumacetat. 

Mit Hiilfe dieses Derivates haben wir nach der oben angegebenen 
Methode das Jod-S -naphtylcarbonat dargestellt. 

Diesen Aetber kann snao aus Ligroi‘n umkrystallisiren, worin e r  
wenig liislich ist, oder mJch besser ails Essigiither. Man erhalt so 
hubsche weisse Nadeln, die unter dern Einfluss des Lichtes sich gelb 
fiirben. Itir Schrnelzpunkt ist genaa derselbe wie der dea Brom- 
derivates, nlmlich 188 - 1 8 9 O .  

Trotx des coiistanten Schmelzpunktes und wiederholter Umkry- 
stallisation ergab die Analyse dennoch Resultate, welche vermuthen 
lassen, dass das Product noch kleine Mengen von $-Naphtylcarbonat 
enttialt. 

Analyse: Ber. fiir (GO He JO)a C 0. 
Procente: J 44.8. 

Gef. >> P 43.13, 42.92. 

Das p - N a p h t y l p h o s p h a t ,  P ( C ~ D H . I O ) ~ P O ,  iet schon von 
S c h a e f f e r  und von H e i m  nach denselben Methoden wie das a-De- 
rivat dsrgestellt worden. Weder bei der Sulfonirung noch bei der 
Nitrirung dieses Rijrpors haben wir greif bare Resultate bekommen. 
Die Slure ,  die man niimlich bei der Sulfonirung erhiilt, scheint nach 
der Verseifung genau dieselben Eigenschaften zu besitzen, wie die 
durch directe Sulfonirung des $-Naphtols entstandene Saure , jedoch 
sind wir noch nicht vollstbndig im Klaren iiber diesen Punht. Durch 
Rromirung des $-Napbtylphosptiates haben wir ein Product erbalten, 

1) Diese Beriohte 14. 12% und 24, Ref. 705. 
a) Journ. Chem. SOC. 47, 497. 
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das nach der Verseifiing ein Bromnaphtol giebt, der genau die 
chemischen Eigensctxiften des Bromnaphtols OH, Hr (2 : 1) hat. 

A u s  vorlic.getiden Versuchen kanri man nun den Schluss ziehen, 

dass im Allgemeinen die Gruppe a' '>C:O,  die im cr-Naphtyl- 

carbonat enthalteii ist, Substituenten wie HSOs,  NOa, CI i d  Br 
gegen die Stellung 4 hinrichtet und die Stellung 2 des Naphtalin- 

kernes schiitzt. Die Gruppe (a) . O  P : O  iibt denselben Einfiuss 

bei der BSulfou-Gruppe BUY und hiichst wahrscheinlich auch bei deli 
anderen Gruppen. 

a. 0 

(a) . 0 
(a). 0 

Bei dem 6-Naphtylcarbonat scheint die ' > C : 0 - Gruppe 

im Gegentheil keine verschiedene Orientirung fiir die Sulfogrupge 
und fiir das Brom im Vergleiche zur rHydroxylc-Gruppe zu ver- 
ursachen. Wie bekannt ist, liefert das p-Naphtol bei der Sulfonirung 
ein Gemenge folgender Sulfosauren: Clo I&, 0 H , H S 0 3  2 : 6, 2 : 7 
und 2 :  8; Lei der Rromirung in der Kalte Monobromnaphtol, 
C l o H s O H R r  2 :  1 und Dibromnaphtol, C l o H b O H B r B r  (2: 1: 6) '), 
das wir gleichfdls BUS dem Verseifungsproducte der Bromderivate 
des B-Naphtylcarbonates isolirt haben. 

Die Versuche, die wir [nit dpm ~-Naphty lphosphat  angestellt 
haben, sind noch zu unvollstiindig. Auf alle Palle i3t es aber hiichst 
wahraebeinlich, dass sich das Pbosphat analog wie das  Carbonat 
rerhalt. 

Bei einem Theil dieser Versuche unterstiitzte micb mein .4ssistrnt, 
Hr. Dr. d e  Voss, atif3 Vortrefflichste, wofiir ich ibm meinen besten 
Dank sage. 

( I 9  0 . 

G e D f. 9 rue de Stand. November 1895. 

Siehe F. R c v e r d i n  urid H. Pnlds ,  Tahcllarischc Uoborsicht der 
Naphtalinderivate.' Gcorg & Cic.., Basel. 




