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58. 8. Gabriel und James Colman: Ueber die Constitution
der Naphtoylbenzoésiiure, des Naphtanthrachinons und
Naphtanthracens.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 24. Januar.)

In ibrer Abbandlung iiber die Umwandlungen des Aethin-
diphtalids
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haben S. Gabriel und E. Leupold?) geschlossen, dass dem Iso#ithin-
diphtalid, in welches jene Verbindung unter dem Einflusse des
Natrinmmethylates sich umlagert, die Constitution
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Dioxynaphtacenchinon (= Isoithindiphtalid).
zukommt.
Es wird ndmlich das aus diesem Dijoxychinon erhilitliche Naphta-
cenchinon durch Kali in Benzo&stiure und f-Naphto8séiure gespalten,
ein Vorgang, der sich ungezwungen durch die Gleichung
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ausdriicken lisst.

Allerdings wiirden dieselben Spaltungsproducte auftreten kdnnen,
kdme Letzterem Chinon die Formel
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za. Aber alsdann miisste die Formel des Isoithindiphtalids dem
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entaprechen. Diese beiden besitzen jedoch der friiher gewﬁhlten'
Formel II gegeniiber den Nachtheil, dass bei der Umlagerung des
Aecthindiphtalids, welches die 4 Sauerstoffatome an den Kohlenstoff-
atomen 1, 2, 5 und 6 enth&lt, die Verschiebung des einen Sanerstoff-
atoms von 1 nach 3 anzunehmen wire, wihrend nach der alten Formu-
lirang (II) die Sauerstoffatome simmtlich an ihren Platzen (1, 2, 5, 6)
verbleiben.

Die Unhaitbarkeit der Formeln V und VI fiir das Isoéthindiphtalid
wird aber anch durch folgende Beobachtung erwiesen: die Formel IV
des Chinons, auf welche sich die Formeln V und VI st@itzen, kommt, wie
wir zeigen konnten, einer bereits vor lingerer Zeit von K. Elbs!) bes
reiteten Verbindung, dem Naphtanthrachinon (Schmp. 1689), gu,
welches vom Naphtacenchinon (Schmp. 2949) durchaus verschieden ist.

Das Napbtanthrachinon vom Schmp. 168° ist nimlich, wie sein
Entdecker bereits vermuthet hat, die «f§-Verbindung, denn wir konnten
die Naphtoyl-o-benzo&sfiure, aus der es durch Wasserentziehung ent-
steht, durch Ueberfiihrang in a-Naphto3siure als a-Naphtoyl-o-benzoé-
shure charakterisiren, sodass die Bildung des Naphtanthrachinons wie
folgt verlauft.
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Demnach ist auch das Naphtapthracen, welches nach K. Elbs?)
durch Zinkstaub und Ammoniak ans dem Naphtantbrachinon entsteht,
eine af-Verbindung. Man hat also die Isomeren CizHys,
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Naphtanthracen (Schmp. 1419, Naphtacen: (Schmp. 3359).

1) Diese Berichte 19, 2309, ?) ebend. 2211.
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Experimentelles.

Darstellung der a-Naphtoyl-o-benzoésdure. Da diese
Séiure nach den Angsben von Friedel und Crafts!) nur in sehr
geringer Ausbeute erhalten wird, haben wir das Verfahren mit Erfolg
dahin abge#ndert, dass wir dem Gemisch der Componenten Schwefel-
kohlenstoff hinzufiigten. Wir verfahren schliesslich wie folgt:

40 g Phtalsiiureanhydrid schiittet man in eine heisse Ldsung von
80 g Naphtalin in 400 ccm Schwefelkohlenstoff und figt unter Um-
schwenken allm#ihlich 150 g Aluminiumchlorid hinza. Das Ganze
wird 24 Stunden lang am Riickflnsskithler erhitzt, der oben ein abwiirts
gebogenes Rohr trigt, damit das durch die stetig entweichende Salz-
siare aus der Luft angezogene Wasser nicht zuriicktropft. Alsdaun
giesst man den Schwefelkoblenstoff ab. Die riickstindige, schwérz-
liche, bréckliche Masse wird zerkleinert und in salzséiurehaltiges
Wasser allmiihlich eingetragen. Ist die Reaction voriiber, so blist
man unverindertes Naphtalin mit Dampf ab. Das nicht fliichtige,
braune, zihe Harz wird non mit Wasser gewaschen und mit ver-
diinnter Kalilauge unter Einleiten von Dampf gekocht, wobei es sich
schliesslich fast véllig 18st. Die vom Ungeldsten abgegossene kaffee-
braune Fliissigkeit versetzt man pach dem Erkalten unter heftigem
Riibren so lange mit sebr verdiinnter Salzsiiure, bis eine vom aus-
gefallenen Gerinnsel abfiltrirte Probe eben farblos oder héchstens
schwach gelb erscheint, und filtrirt ab. Das Filtrat wird jetzt siedend
mit Salzsiiure iiberséttigt; es entsteht eine weisse Emulsion, die sich
beim Darchriihren zu einer gelben, zihen, nach dem Erkalten
bricklichen Masse verdichtet (27 g). Das Product lieferte, aus
200 ccm siedendem Benzol umkrystallisirt, 24 g einer k&rnig kry-
stallinischen S#ure, die indess noch nicht reine NaphtoylbenzoZsiure
darstellte, da sie schon gegen 150° zu sintern begann, wihrend die
reine Siure erst bei 173% schmilzt. Zur Reinigung wurde sie in das
schwer 13sliche Baryumsalz verwandelt, daraus wieder freigemacht und
wiederholt aus Benzol umkrystallisirt, bis sie den richtigen Schmelz-
punkt zeigte.

Die Kalischmelze der Naphtoylbenzo&s@are fithrten wir
in der Weise aus, dass wir 1.5 g reine S#ure, mit 7 g Kalinmhydrat
verrieben, im Silbertiegel 1/; Std. lang bei 160? unter Umriihren
schmolzen. Die Schmelze 13ste sich in Wasser unter Abscheidung
einer Triibung, die sich mit Dampf abblasen und durch ihr Verhalten
als Naphtalin erkennen liess. Die klare, heisse L3sung gab mit Salz-
siure ibersittigt eine Emulsion, die sich zn Nidelchen verdichtete;
sie wurder poch heiss abfiltrirt und aus heissem Wasser umkry-
stallisirt. Die so erhaltenen farblosen Nidelchen zeigten den Schmelz-

% Bull. soc. chim. 34, 531.
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punkt 150—160° und verwandelten sich bei der Destillation mit Natron-
kalk in Naphtalin, bestanden algo aus a-Naphto&sdure (die g-Sidure
schmilzt bei 181 — 182"). Die Ausbente an «-Naphtoésiiure war nur
gering, da, wie angegeben, bei der Kalischmelze reichlich Naphtalin
anftritt. —

Die Kalischmelze des Naphtanthrachinons: konnte, da
es eine af-Verbindung ist, je nach dem Verlauf der Spaltung eut-
weder a- oder f-NaphtoZsiiure ergeben. Um diese Frage zu ent-
scheiden, haben wir eine Mischung von 1 g Naphtanthrachinon und 4 g
Kalihydrat im Silbertiegel iiber einer kleinen Flamme erhitzt; es bildeten
sich zunéichst schwarze, bréckliche Massen, die allmihlich dickflissig
wurden und schliesslich als dunkles Pulver die Schmelze erfiillten.
Das Product 18ste sich unter Zuriicklassung geringer Mengen schwarzer
Substanz in Wasser mit braungelber Farbe; die filtrirte Lésung gab
mit Salzsiure eine dunkle, flockige Fillung; diese wurde mit ver-
diinntem Ammoniak geldst, die braune Loésung mit Thierkohle ent-
fiirbt und heiss mit Salzsiiure versetzt, worauf ein farbloser, kry-
stallinischer Niederschlag - ausfiel. Nach dem Umkrystallisiren bildete
er feine, verfilzte Nidelchen, sinterte von 178° an und: schmolz bei
182 —182.59; demnach lag g- Naphtoesiure vor. Die Spaltung
war also wie folgt verlaunfen:
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Berichtigungen.
Jahrg. 32, Heft 6, S. 1661, Z. 19 v. o. lies: »CyH;40sNs« statt »C14HyO3Nga.
s 32, » 6, » 1661, » 8v. u. lies: »C;(H;o0sNs« statt »C;4H;90sN3<.
» 32, » 18, » 3538, » 7 v. 0. lies: snach einstindigem Stehen« statt
. »Erhitzen«.
» 82, » 18, » 3624, » 9v.u lies: »Schmp. + 80« statt »Schmp.
-+ 480«,

A.W.8chade's Buchdruckerei in Berlin 8., Stallschrelberstr. 45/46.





