
58. 8. Gabriel und James Colman: Ueber die Constitution 
der NspWoylbensoiisHure, des Naphtanthraohinons and 

Naphtanthraoena. 
[Am dem I. Berliner U n i v e ~ i ~ ~ - L a b o ~ t o ~ u m . ]  

(Eingegangen am 24. Januar.) 
In ihrer Abhandlung iiber die Urnwandlungen des Aethin- 

diphtalids 

haben S. G a b r i e l  und E. Leupo ld l )  geschlossen, dam dem Isoitthin- 
diphtalid, in welches jene Verbindung unter dem Einflusse des 
Natriummethylates sich umlagert, die Constitution 

OH Q 

Dioxynaphtacenchinon (= hiithindiphtalid). 
zukommt. 

Es wird niimlich das aus diesem Dioxychinon erhgltliche Naphta- 
cenchmon durch Kali in Benzo&liure und P-NaphtoEegure geepalten, 
ein Vorgang, der sich ungezwungen durch die Gleichung 

Naphtncenchion 
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auedriicken ltst. 

kime Letzterem Chinon die Formel 
Allerdings wiirden dieselben Spaltuogsproducte auftreten kiinnen, 

- 
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a. Aber alsdann miisete die Formel des Isofithindiphtalids dem 
Schema 

(V) resp. 

entsprechen. Diese beiden besitzen jedoch der friiher gewiihlten 
Formel I1 gegeniiber den Nachtheil, dass bei der Umlagernng des 
Aethindiphtalide, welches die -4 Sanerstoffatome an den Kohlenetoff- 
atomen 1, 2, 5 and 6 entbfilt, die Verschiebnng dea einen Sauerstoff- 
atoms von 1 nach 3 anznnehmen wfire, wiihrend nach der alten Formu- 
tirang (II) die Sanerstoffatome sfimmtlich an ihren Phiteen (1, 2, 5, 6) 
verbleiben. 

Die Unhaltbarkeit der Formeln V nnd VI fiir das Iaoiitbindiphtalid 
wird aber anch durch folgende Beobachtung erwiesen: die Formel IV 
des Chinons, auf welche eich die Formeln V uud VI stiiteen, kommt, wie 
wir zeigen konnten, einer bereits vor Ibgerer Zeit von K. Elbs') btw 
reiteten Verbindung, dem Napbtantbrachinon (Scbmp. 168 O), m, 
welches vom Naphtacencbinon (Schmp. 2940) durchaus verschieden ist. 

Das Naphtantbrachinon vom Schmp. 168 O ist niimlich , wie eein 
Entdecker bereita vermuthet hat, die ap-Verbindnng, denn wir konnten 
die Napbtoyl-o-benzo&sfinre, aus der es durch Wasserentziehung ent- 
eteht, dnrch Ueberfiibrung in a-Naphto8sllnre ale a-Naphtoyl-o-beneo6 
sfiure charakterisiren , sodaas die Bildnng des Naphtanthrachinons wie 
folgt verliiuft. 

-- 4 0 .  CeH, .COrH , -co - 
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Demaach ist such das Naphtanthracen, welches nach I(. Elbsg)  

durch Zinkstaub ond Ammonialc aue dem Naphtanthracbinon enteteht, 
eine a#-Verbindang. Man hat aleo die Ieomeren C1nHi2, 
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Naphtanthracen (Schmp. 1410). 'Naphtacen. (Schmp. 3359. 

1) Dime Berichte 19, 2209.' 3 ebend. 2211. 



Ex p e r  i m e n  t e 11 e s. 

D a r s t e l l u n g  der a-Naphtoyl-o-benzoesiiure. Da diem 
Siiure nach den Angaben von F r i e d e l  und Crafts ')  nur in sehr 
geringer Anebeute erhalten wird, haben wir das Verfahren rnit Erfolg 
dahin abgehdert, dass wir dem Qemisch der Componenten Schwefel- 
kobleustoB hinzufiigten. 

40 g Phtalsiiureanhydrid scbiittet man in eine hoisse LGsung von 
80 g Naphtalin in 400 ccm Schwefelkoblenstoff und fiigt unter Um- 
schwenken allmtihlich 150 g Aluminiumchlorid hinzu. Dae Gauze 
wird 24 Stunden lang am RBckflueskfihler erhitzt, der oben ein abwlirts 
gebogenes Rohr trggt, damit das durch die stetig entweicbende Sale- 
&are aus der Luft angezogene Waeeer nicbt zuriicktropft. Alsdann 
gieest man den Schwefelkohlensloff ab: Die riickstibdige, schwilrz- 
liche, briicklicbe Masse wird zerkleinert nnd in sslz&urehaltiges 
Wasser allmiihlich eingetragen. 1st die Reaction voriiber, so b U  
man unveriindertes Naphtalin rnit Dampf ab. Das nicht fliichtige, 
braune, ziihe Harz wird nun mit Wasser gewaschen und rnit TM- 

diinnter Kalilauge unter Einleiten TOU Dampf gekocht, wobei es sich 
schliesslich fast viillig liist. Die vom UngelGsten abgegosaene katke- 
brrrune Fliiesigkeit versetzt man nach dem Erkalten unter heftigem 
Riibren so lange rnit sebr verdiinnter Salz&ure, bis eine vom &us- 
gefdlenen Gerinnsel abfiltrirte Probe eben farblos oder hiicbstene 
schwach gelb erscbeint, m d  fltrirt ab. Das Filtrat wird jetzt siedend 
rnit Salzsiure iiberstittigt; es entsteht eine weisse Emulsion, die sich 
beim Durchriihren zu einer gelben, ziihen, nach dem Erkalten 
briicklichen Masse verdicbtet (27 g). Das Product lieferte, aus 
200 ccm siedendem Benzol umkrystallisirt, 21 g einer kiirnig kry- 
stallinischen Siiure, die indeas noch nicht reine Nsphtoylbenzoi?di~r~ 
darstellte, da sie schon gegen 1500 zu sintern begann, wiihrend die 
reine Siiure erst bei 1730 schmilzt. Zur Reiiiigung wurde sie in dae 
schwer liisliche Baryomaale verwandelt, daraus wieder freigemacht und 
wiederholt aus Benzol umkrystallisirt, bis sie den richtigen Schmele- 
punkt zeigte. 

Die K a l i s c h m e l z e  d e r  Naphtoylbeneo&eBure fiihrten wir 
in der Weise aus, dass wir 1.5 g reine SHure, mit 7 g Kaliumhydrat 
verrieben, im Silbertiegel Std. lang bei 1600 unter Umriihren 
scbmolzen. Die Schmelee lGste sich in Wasser mter  Abscheidung 
einer Triibung, die sich rnit Dampf abblasen und durch ibr Verhalten 
als Napbtalin erkennen liess. Die klare, heisse LGsung gab mit Salz- 
siiure iibersiittigt eine Emulsion, die sich en Niidelchen verdichtete; 
aie wurdec noch heiss abfltrirt und am beissem Wmeeer umkry- 
stallisirt. Die so erhaltenen farblosen NBdelchen eeigten den Scbmelz- 

Wir verfuhren echliesslich wie folgt: 

-_____- 
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piinkt 1 59-160° nnd verwandelten sich bei der Destillation mit Natron- 
ta lk  in Naphtalin, bestanden also aus n-NaphtoSaiinre (die P-saure 
s&milzt bei 181- 182"). Die -4usbente an u-NaphtoEshre war nur 
gering, day wie angegeben, bei der Kalischmelze reichlich Naphtalin 
auftritt. - 

Die Kal i schmelze  des  Naphtanthr l tch inons  konnte, da 
8s eine ap-Verbindung ist, je nach dem Verlanf der Spaltung ent- 
weder a- oder @-Naphto6siiure ergeben. Um dieee Frage zu ent- 
rcheiden, haben wir eine Miecbnng von 1 g Naphtanthrachmon und 4 g 
Kalihydrat im Silbertiegel iiber einer kleinen Flamme erhitzt; ee bildeten 
sich zunhhst echwarze, brikkliche Massen, die allmahlich dickfliissig 
wurden und scbliesslich ale dankles Pnlver die Schmelze erfiillten. 
Das Product liiste sich unter Zurticklsssung geriiiger Mengen schwarzer 
Substanz in Wasser mit braungelber Farbe; die filtrirte Lbsnng gnb 
mit Salzeiiure eine dunkle, flockige Fiillnng; diese wurdc rnit ver- 
diimtem Ammonia& gelBst, die branne Liisung mit Tbierkohle ent- 
fsrbt nnd heiss mit SalzsPnre versetzt, worauf ein farbloser, kry- 
etallinischer Niederschlag . ausfiel. Nach dem Umkrystdisiren bildete 
er feine, ver6lzte Niidelchen, sinterte von 1780 an und. scbmolz bei 
182-182.50; demnach lag (I-NophtoPsSure vor. Die Spaltung 
war also wie folgt verlaufen: 

. co- - \  HOOC 
I '  '.,I \/COoH 

I + ; .  . Ha0 = , 

B e r i  c h t ignn g en. 
J h g .  32, Heft 6, S. 1661, Z. 19 v. 0. lies: *ClJ&oOjNs(! statt * C ~ ~ H W O ~ N ~ G .  

32, * 6, s 1661, * 8 v. u. lies: &'~HloOsNs~ statt * C I ~ H I ~ O ~ N ~ ( , .  
38, )) 18, >> 3538, >; 7 v. 0. lies: mach einstiindigem Stehena statt 

n 82, >> 18, .> 3624, 9 v. u. lies: XSchmp. + 8Oa statt aSahmp. 
BErhitzen.. 
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