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odoelichen Naphtaaridinpikrate a b  und zerlegt daa Dinaphtylamin- 
pikrat in der heissen Liisung dnrch Zugabe von alkoholischem Kali. 
Auf Zusatz von Wsaser  scheidet sich dann das  81, PI‘-Dinaphtylamin 
in weissen, gltinzenden Kryetiillchen vom Schmp. 171°  ab. 

615. E. Strohbach: Ueber die 2-Chlor-3-naphto6eliure. 
[Mittheilung aus dem Laboratorium f i r  Farbenchemie and Firrbereitechoik 

der Technischen Hochschule za Dresden.] 
(Bingegangen am 4. December 1901.) 

Gelegentlich der  Deetillation der 6-Oxynaphtoesaure mit Pbos- 
phorpentaclilorid, die ich zwecks Gewinnung der von H. H o s a e u s l )  
dargestellten 8-Chlor-3-naphtoeeaure unternahm, gelang es mir, daa 
bei dieser Operation fiberdestillirende gelblich gefiirbte Oel zu reinigen 
und e3 a18 das  2-Chlor-3-naphto%siiurechlorid zu identificiren. Die 
durch Verseifung dieses Siiurecblorids erhaltene 2-Chlor-3-naphtoG- 
siiure konnte ich, der von R. M 6  h l a u 2 )  ausgesprochenen Auffassung 
der Constitution der  @-Oxynaphto&s&ure und ihrer Deri\.de als Ab- 
k6mmlinge eines Ketodihydronapbtalins entsprechend , vollkommen 
farblos heretellen. H. H o s a e u s  beschrieb sie ale einen Bin pracht- 
vollen, gllinzenden, schiinen, gelben Nadeln krystallisirenden KiirperL. 
Es war mir also durch den Umweg iiber das  Siiurechlorid gelungen, 
dirse einzige, mit der erwiihnten Ansicht nicht irn Einklang befind- 
liche Thateache zu beseitigen. A h  bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeit 
dieser der o-Chlorbenzoesiiure in rnancher Beziehung nahestehenden 
ChlornaphtoGsiiure sei hier die schwere Ersetzbarkeit des o-stiindiger, 
Chloratoms durch Radicale erwihnt. Ich hatte mir diese Chlor- 
naphtoihaure in der Hoffnung dargestellt, durch Wechselwirkung mit 
Cyankalium das 2.3-Naphtaleiiuremononitril zu erhalten und diesee zu 
der ebenfalls noch nicht bekannten 2.3-Naphtalsaure zu verseifen. 
Doch w a r  es mir nicht vergannt, dieses Ziel zu erreichen. Bei detn 
Erhitzen mit Cyankalium trat aowohl unter gewiihnlichem, wie such 
vermindertem Drncke Braunfiirbung und znletzt Verkohlung ein. Der- 
selbe Versuch mit dem Aethylester in alkoholischer Liisung misslang 
ebenfalls. Hierbei vereeift, wie j a  zu befiirchten war, das  Cyankalium 
den Ester unter Rildung der freien Siiure. Versuche, die F i t t i g ’ s c b e  
Synthese auf den 2-Chlor~3-naphto~s&ureSthyleeter anzuwenden, urn 
uber den dabei gebildeten Dinaphtyl-dicarboneiiuretithylester zum 

1, Diem Berichte 28, 3100 [1895) 

___. - 

1)  Diese Berichte 26, 668 [1893) 
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Picylenketon bezw. Picenchinon der Naphtalinreihe von der Zu- 
sammensetzung 

zu gelaogen, fiihrten ebenfalle zu einem negativen Resultat. Intermant 
war die Beobachtung, dass trotc sorgfiiltigeter Reinigung der Aethylester 
der 2-Chlor-3-naphtolaQae nicht frei von einer geringen Beimengung 
des 2-Chlor-3-naphtoleluretrichlorids en erhalten war, weshalb derselbe 
stets, auch i m  scheinbar analyeenreinen Zuetande, die D 6  b ner'eche 
Malschitgriinreaction gab. Es riihrt dieser hartnlckig anhaftende 
BegleitkBrper von der 2-Chlor-3-naphto&slure her, die eelbet im 
scheinbar analysenreinen Zustande eteta noch, wenn auch echwach, 
dieeelbe Reaction gab. Weder durch Kochen mit Wasser noch durch 
stundenlanges Erhitzen mit verdfinnter Eseigefiuru konnte eine voll- 
sthdige Entfernnng des S&uretrichloride erreicht werden. Einen 
etorenden Einfluss auf die Analpenresultate hatte jedoch diese iiusserst 
geringfugige Verunreinigung nicht. Von der Annahme ausgehend, d-s 
die Ester der o-Chlorcarboneiiuren beflhigt seien, die Malachitgriin- 
reaction einzugohen, untersuchte ich in dieser Richtung die Ester der 
1 -Chlor-2-naphtoEslure und der o-ChlorbenzoEsLure, jedoch mit nega- 
tivem Erfolg. Das negative Resultat dieser Vereuche spricht dafur, 
dass als Ursache der beobachteten Erscheinung lediglich die Bei- 
mengung des Sluretrichloride anzusehen iet. 2-Chlor-3.naphtoBsBure- 
chlorid ist leicht verseifbar und kann aue dieaem Grunde aus der 
Chlornaphtoeeiiure und ibrem Aethyleeter unschwer entfernt werden. 
2-Chlor-3-naphto(Ssiiuretrichlorid hingegen wird anecheinend gineserst 
schwer verseift. 

E x p e r i m e n t  e l le  8. 

Zur Darstellnng des 

2 - C h l o  r- 3 - nap h t 06 sgiur ec h l o r i  de, Clo He CI . CO C1, 
wurden 30 g $-Oxynaphto6eiiure (1 Molekiil) mit 1OOg Phoephor- 
pentachlorid (3 Molekiile) im Oelbade auf 200-210'3 erhitzt. Nach 
dem Abdeetilliren dee bei der lebhaften Reaction gebildeten Phos- 
phoroxychloride ging, von den Phosphoroxychloriddlmpfen rnit iiber- 
gerisaen, theilweise das iiberschiiseige Phoephorpentachlorid iiber. So- 
bald der letzte Antheil der Phosphorchloride iiberdeetillirt war, wurde 
der Retorteninhalt der Vacunmdeatillation nntemorfen. Dae unter 
einem Drucke von 160 mm bei 220-2600 iibergehende Deetillat wnrde 
gesondert aufgehgen und noch einige Male fractionirt. Es wurde 
ein stark lichtbrechendee, nahezu fahbloaes Oel erhalten, das, von 

267. 
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wiirzigem Gernche, unter einem Drucke von 160 mm innerhalb weniger 
Grade gegen 248O iiberging. Das vijllig reine Product echmolz und 
eretarrte bei 56.50. Bei langsamem Erkalten kryetallisirte aus der 
geschmolzenen Substanz das Saorecblorid in silberglffnzenden, langen, 
biischelformig gruppirten Nadeln BUS. An freier Luft zersetzt sich 
dasselbe unter Salzstiureabgabe. Durch kaltea Wasser wird es lang- 
Sam, durch kochendee schneller verseift. Man erbiilt beim Erhitzen 
mit Waseer zuerst eine iilige A bscheidung, jedenfalls geechmolzenes 
Chlorid, die beim Erkalten zu krystallisirter @-Chlornaphtoesiiure er- 
starrt. Erwiirmt man dae Saurechlorid langaam mit Wasser, 60 findet 
bei 50-600 die Verseifung unter bedentender Warmeentwickelung 
statt. Das reine 2-Chlor-3-naphto&sBurechlorid siedet: 

unter 160mm Druck bei 248O, 

n 180 D a D 300". 
B 170 8 h) 8 2S0°, 

Die Ausbeute an reinem Product betrng nacb obiger Arbeitsweise 

0.1867 g Sbst.: 0.2322 g AgCI. 
C 1 1 B ~ O C l ~ .  Ber. CI 31.51. Gef. C1 30.75. 

Zu den bereits von H o s a e u s  erwahnten Eigenschaften der 

2 - C hl nr- 3-n a p  h t oesau  r e , Clo H6 C1. COOH, 
m6chte ich hier noch anfiihren, dase sie, aus dem reinen Siiurechlorid 
durch Verseifen mit Wasser erhalten, in schneeweissen Krystallen aue 
einer methylalkoholischen Liisung beim Verseteen mit heissem Wasser 
anschiesst. Sie ist in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Sceton, Eisessig, 
Essigester, Chloroform, Pyridin und Benzol leicht liislich. Sie schmilzt 
glatt bei 216.30. Von ihr leitet sich der 

49.3 pCt. der Theorie. 

2 - C h 1 o r -  3 - n a p  h t o esiiu r e il t h y 1 e s t e r ,  CIO Hs CI . CO OC, Hs, 
ab. 

Nach der iiblichen Methode durch Einleiten von trocknem Salz- 
eiiuregae in die absolut alkoholische Losung der 2-Chlor-3-naphto&- 
siiure dargeatellt, wurde das nach dem Abdestilliren des salzdure- 
haltigen Alkohola zuriickbleibende Oel in Aether aufgenommen, znr 
Entfernung der frden Siiure die atherische Losung mehrere Male mit 
rerdiinnter Sodaliisung ausgesehiittelt und nach dem Trocknen der 
Aether abdestillirt. Das zuriickbleibende Oel wurde im Vacuum 
fractionirt. Der Aethylester destillirte im reinen Zustande unter einem 
Druck von 160 mm glatt zwischen 218O und 222O. Das Destillat er- 
etarrte zu einem weissen Krystallkuchen. Durch Umkrystallisiren aus 
Methylalkohol kann der Ester in blendendweisaen, bliittrigen A g e -  
gaten erhalten werden. Er schmilzt bei 50°. Zur Analyse wurde er 
im Vacuumexsiccator getrocknet. 



0.2418 P; Sbst.: 0.5880 g COs, 0.1094 g Ha0. - 0.2714 g Sbst.: 0.6589 g 
CO,, 0.1 199 g HsO. - 0.2357 g Sbet.: 0.1425 g Ag C1. 

C138110&1. Ber. C 66.51, H 4.74, CI 15.11. 
Gef. m '66.32, * 5.03, 14.94. 

Der Ester ist mit Wasserdiimpfen flachtig und besitzt dann einen 
angenehaen Oeruch. 

2-Chlor  3-naph toEsaoreamid ,  CluHa<CO.NHs c1  . 
Zur Daratellung dieses Amids wurde reines fl-Chlornaphto%ffure- 

chlorid in concentrirter Ammoniakl6sung iiber Nacht stehen gelasren 
nod das gebildete Stiureamid abgesaogt. Mit Soda und Wasser ge- 
waschen. krystallisirt es aus Eisessig in weissen Niidelchen vom 
Schmp. 236-237". Es ltist sich wenig in Aethyl- und Methyl-Alkohol 
aowie in Aceton, eehr schwer in Aether und Ligroh. 

C11I-bONCl. Ber. N 6.84. Gef. N 7.12. 

Gelegentlich der Unterauchnng des Aethyleeters der 1-Chlor-2- 
naphtoGetiure auf seine Fiihigkeit, die Malachitgriinreaction einzugehen, 
ist ea mir gelungen, durch Destillation der 1-Oxy-2-naphtoEs~ure mit 
Phosphorpentachlorid das enteprechende, bisher noch unbekannte 

0.3127 g Sbst.: 19.2 ccm N (190, 767 mm). 

c1 (1) 1 - C h I o r  -2- n a p h t o E s tin r e c h 1 o r i d , Clo He< co , 
in freilich nicht ganz reinem Zustande zu erhalten. Wiihrend d m  
I-Cblor-2-naphto8atiuretrichlorid bereita von R. W o l f f en  s t  ei nl> dar- 
gestellt und beachrieben worden iet, ist die Bildung des l-Chlor-2- 
naphto5slurechlorids noch nicht beobachtet worden. Daaeelbe entsteht 
nach der fiir die Darstellung des 2-Chlor-3-naphtoBa&urechlo~d~ an- 
gegebenen Methode. Bedingnng fiir eine gut? Ausbeute iet die vtillige 
Entfernung dee eich bildenden Phosphoroxychlorids durch Destillation, 
da diese Oxynaphtotistiure leichter zur Bildung von Phoaphorsiure- 
estern neigt ale die isomere 2-0x~-3-naphtoLlure. Im Vacuum frac- 
tionirt, geht das Chlorid ale farbloses, leicht eratarrendes Oel bei 2260 
unter 160 mm Druck iiber. 

Aus Aether krystallisirt es in biischelfiirmigen Niidelchen. Ein 
einheitlicher Schmelzpunkt konnte trotz vielfsch wiederholtem Um- 
krystalliairen nicht erzielt werden, da die anhaftenden Spuren dea 
mitentstandenen Trichlorids nicht entfernbar waren. Deshalb schmelzeh 
kleine Partikelchen bei 48O, wshtend die Hauptmasae erst bei 59-60.5O 
achmilzt. Die wieder erstarrte Substanz schmole neuerdingr bei 
64-63'. 
- 
1) Dieee Berichte e l ,  11% [1888]. 
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0.2530 g Sbst.: 0.5223 g COO, 0.0686 g HnO. - 0.2623 g Sbst: 0.3761 g 
AgCI. 

CIIHsOC4. Ber. C 58.68, H 2.69, C1 31.51. 
C I I H ~ C I ~ .  Ber. C 47.17, H 2.17, C1 50.66. 

Gef. s 55.21, )) 2.98, s 35.24. 
Die Analyee zeigt, dam der Subatanz etwas ChlornaphtoBsaure- 

trichlorid beigemengt war. 

616. E. Strohbeoh:  Ueber die Einwirkung von Bensol- 
diasoniumohlorid aaf die Mtethylendi-~oxynaphto8s8ure. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium f i r  Farbenchemie und Fiirbereiteclinik 
der Technischen Hochschule zu Dresden.] 

(Eingegaogen am 4. December 1901.) 

Bei der Einwirkung voo Benzoldiazoniumchlorid und salpetriger 
Saure tluf $ -Dinaphtolmethan erhielt J. A be1 ’) zwei Verbindungen, 
welche e r  fiir Dibenzolazo-?-dinaphtolmethan, CHI [Clo Hs (OH). N: h’ 
CSHJ]B und Dinitroso-j-dinaphtolmethan, CHI [CloHS (OH). N0]1, hielt. 

Wie R. M 6 h 1 a u und E. S t ro h b a c  h 9 )  zeigten, sind diese Substanzen 
jedoch nichts anderes ala Beneolazo-p-naphtol und a-Nitroso-p-naphtol. 
In Folge der griisseren Affioitat der Diazo bezw. Nitroeo - Gruppe 
war die verkettende Methylengruppe als Formaldehyd abgeeprengt 
und das enteprechende einfache Naphtolderivat gebildet worden. 

I n  analoger Reactionsweise vollzieht eich die Einwirkung dee 
Benzoldiazoniumchlorids auf die von H. Hosaeues)  dargestellte Me- 
thylendi-$-oxynaphto&siiure. Auch hier tritt Elimination der binden- 
den Methylengruppe ein unter Bildung von Benzol-azo-B-oxynaphtoe- 
saure. Die Versuche der Einwirkung von salpetriger Skure auf die 
Methylendi-$-oxynaphto&iiure verliefen in Folge der Unlaslichkeit 
dieser Siiurr resultatlos. 

E x p e r i m e n  t e 1 1  e 8. 

Meth3. lendi -~-oxynaphtoBes iure ,  CHa[Clo H J < C O ~ ~ ] ~ .  on 
Urn die ausserst heftige Reaction, die pacb dem Verfahren von 

H o e a e u s  bei dern Zugieeaen dee Formaldehyde in die siedende, eis- 
eseigsaure LZiaung der 8- OxynaphtoGeiiure entsteht und die nnter 
starker Wiirmeentwickelnng und etiirmischer Blasenbildung verliioft, 

9 Diese Berichte 26, 3477 [1892]. 
Diese Berichte 26, 3213 [1892]. 

9 Diese Berichte 33, 804 [19oOl. 




