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199. Wilhelm Csitnyi: Ober die Kondensation von 
Phthalylchlorid mit rx- Naphthol. 

(Eingegangen am 5. August 1919.) 

Da ich bereits seit langerer Zeit rnit Untersuchungen uber deIIi 
Veriauf der  K o n d e n s a t i o n  v o n  P h e n o l e n  r n i t  P h t h a l y l c h l o r i d  
beschhftigt bin, sehe ich mich nach dem Erscheinen einer mein Arbeits- 
gebiet beruhrenden Veroffentlichung YOU E. A. W e r n e r  ') uber  >Die 
Dardtellung des ~-Naphthol -phtha le ins~  veranlaBt, schon jetzt in ge- 
dr jngter  Form uber  Beobachtungen zu berichten, die ich gelegentlich 
der  S j  nthese der letztgenannten Substanz rnachen konnte. Verfahrt 
man nach den Angaben von S. P. L. S o r e n s e n  und s. P a l i t z s c h a ) ,  
so erhalt man neben dem alkaliloslichen Hauptprodukt einen in  Al- 
kalien unloslichen Korper, der  nacli Ansicht der letztgenannten Ver- 
fasser das ( 1 - N a p h t h o f l u o r a n  vorstellt. Uemgegeniiber habe ich 
in dem in Lauge unlbslichen Teil des Renktionsproduktes den N e u -  
t r a l e s t e r  d e s  r t - X a p h t h o l s  rnit d e r  P h t h a l s s u r e  erkannt; das 
Naphthofinoran entsteht erst bei Anwendung hoherei Temperaturen, 
bezw. von Kondensationsmitteln i n  erheblicherer Menge. 

Nach Entfernung der alkalikiblichen Produkte mittels Natronlauge, Was- 
ser und Ather wurde der gelbliche Rhckstand zunachst aus Xylol umkry- 
stallisiert, wobei nadelftirmige, hellgelbe Krystiillchen erhalten wurden ; letz- 
tere gaben - nochmals aus Alkohol umkrystallisiert - beirn laugssmen Ab- 
kuhlen Im Beagensrohr 3-5 nim lange, farblose SpieSe, beim schnelleren 
Warmeentzug kleinere, zu gelblich-glanzenden Biischeln vereiiiigte Nadeln 
Tom Schmp. i55O. Mit doppeltnorinalem alkoholischeni Kali tritt quantitativ 
Verseilung em. Konxentricrte Schwefelsgure lost in der Kalte uicht, beim 
Erwarmen firbt sich dic Substanz ZUnaChbt gelb und 1 
Violett-, schlirlllich Rosafarbuog. Eisesbig, Chloroform uiid heilles Bcnzob 
nehmen den Ester m i t  Leiohtigkeit anf. 

4.163 ing (uach P r e g l ) :  12.26 mg COa, 1.58 mg &O. 
Gef. C: (80.32)-Uo.04, H (4.25) --0.090,. 

AuBerdem gelang es mir, bei der  Durchfiihrung obiger Syntbese 
pin in Aikohol schwer loaliches Nebenprodokt zu isolieren, das sich 
als das  I s o m e r e  d e s  bekannten, in Alkali rnit biauer Farbe loslichen 
a - N a p h t h o l - p h t h a i e i n s  erwies. Es ist in Alkalien rnit dunkel- 
gruner Farbe loslich und entlarbt sich langsam bei Anwendung uber- 
schiissiger Lauge. 

Einen Hiuweis auf das Auftreten zweier isomerer Phthaleino bei der Kon- 
densation TOU Phthalylchlorid mit =-Naphthol bringt schon J. G r a  bowsky 2) 

CzgHls04. 

9 E. A. W e r n e r ,  Soc. 113, 30 [1918]; C. 1919, 1456. 
a) S. P. L. Sorensen  und S. P a l i t z s c h ,  Bio. Z. 24, 384 [1910]. 
J) A. v. B a e y e r  und J. G r a b o w s k y ,  B. 4, 661 [1871]. 
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ia seiner Notiz iiber a-Naphthol, in der zu lesen steht: SPhthalsaurechlorid, 
mit Naphthol auf looo erwgrmt, gibt einen indifferenten, einen i n  Kali mit 
blauer und eiuen mit griiner Farbe 16slichen KBrper; unter diesen letzterec 
ist hbchstwahrscheinlich das eigentliche Phthalein des Naphthols zu suchens 
Auch Sorensen  und P a l i t z s c h  Rprechen (1. 0.) yon meiner kleinen Menge 
eines in B e n d  sehr schwer lcslichen Kbrpers, der mit Alkalien eine gr i ine 
Losung gibte. SchlieBlieh beschreiben Copisarow und Wbizmann')  eine 
Siibstaoz, die sie m-Naphthaphthaleina hennen (nC9, Hjg 0 4 ,  braungelbe Kry- 
stalk aus Benzol, Schmp. 209-2100: alkalische %sung tiefgrunq), und die 
sbeim Erhitzen in (la's a-Naphthafluoran (weiBe Krystalle aus Benzol, Schmp. 
3000)<~ ubergeht. 

Ich habr gefunden, daB bei der Synthese nach S o r e n s e n  und 
P a l i t z s c h  beim Behandeln des nach der  Extraktion rnit Benzol im 
S o x  h l  e t  - dppara t  resultierenden Produktes mit Alkohol ein rotliches 
Pulrer  i n  geringer Menge zuruckbleibt; es ist in heiBem Alkohol ziem- 
dich loslich und krystaliisiert aus ihm beim Ausspritzen rnit warmem 
Wasser in gelblichrosa gefarbten, prismatkchen Nadeln Tom Schmp. 
234-2359. In  kalter, konzentrierter Schwefelsaure lost sich der 
Korper rnit ultramarinblauer Farbe, die beim Erwiirmen in  eosinrot 
rnit deutlich ockergelber Pluorescenz umschlagt; bei noch stiirketem Er- 
hitzen geht die Farbe iiber Weinrot i n  ein schmutziges Graubraun uher. 

3.384 mg Sbst. (nach P r e g l ) :  10.00 mg GO,, 1.30 mg Hs0. 

Die Reaktionen, sowie die Analysenwerte lassen die Substanz als 
ein ~ o r t k ~  - P h t h a1 e i n  erscheinen, dem das Strukturbild (I.) zugrunde 
Ziegen mu8. Durch Wasserentzug entsteht a-Naphthofluoran (II.); 
dies li8t sich entweder durch Erhitzen auf einige Grade iiber den 
Schmelzpunkt oder dadurch zeigen, daB man das Phthalein mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure erwzrmt ; infolge Anhydrisierung unter dem 
EinfluB der  letzteren tritt Fluoranbildung, mithin auch Fluorescenz 
auf (Rich .  Meyer). Das in Alkali rnit blauer Farbe losliche Phtha- 
llein ist dann das  p a r a - D e r i v a t  (TI[.); denn es ist zur Fluoranbildung 
plicht befiihigt. 
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'1 Soc. 107, 878 [1915]; d. 1916, I1 410. 
nenchte d D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LII. I16 
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Behandelt man das a-Naphthofluoran mit alkoholischem Knli int 
der W t m e ,  so tfitt Grunfarbung auf. Ebenso reagiert das ortho-a- 
Naphthol-phthalein, nachdem es ca. 100 iiber seinen Schmelzpunkt er- 
hitzt I worden war; es reprasentiert dann G r a b  ow s k y s Sgriinen Kor- 
pem, der also nichts anderes ist als das ortho-Phthaleinsalz in aeiner 
chinoiden Form. Denn ahnlich wie beim Phenol-phthalein stellen sich 
hier Gleichgewichte zwischen der Lacton- (TV.). Chinon- (V.) und 
Carbinol-Form (TI.) ein: 
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in saurer Losung: in alkalischer Losung: in  stark alkal. LBsunp” 
gelblich, lactoid dunkeIgi.Cn, chinoid farblos, carbinoloitl 
t- rasche Gleichgewichts-Einstellung --t t- Zeitreaktion -> 

Es ist allerdings zu berucksichtigen, daB Phenol starker bauer 
ist a19 Naphthol und daher die Affinitiit zur negativen Ladung heim 
Phenol-phthalein uber die des a-Naphthol-phthaleins iiberwiegt. Die 
Geschwindigkeit der Verschiebung des Gleichgewichts : I’hthnlein” 
(chinoid) + OH’ + Phthalein”‘ (carbinoloid) im rechtslaufigen Sinne 
wird daher hier durch Verminderung der Aciditat des Komplexes 
berabgesetzt. 

Die Entfarbung von 10 ccm eiuer einfachnormalen Natronlauge, die mit 
6 Tropfen 0.4-proz. ortho-a-Naphthol-phthalein-Losung versetzt ist, vollzieht 
sich innerhalb 40- 50 Stdn. : eine gleich konzentrierte Phenol-phthalein-Ldsung 
in Lauge yon derselben Starke ist nach ca. 5 Minuten farblos. - Die Indi- 
cator-Eigenschaften des ortho-n-Naphthol-phthal~ins werden demnkchst an 
einem anderen Orte veroffentlicht Ferden. 

Die Erscheinung des Entfiirbtwerdens des orllto-0-Naphthol- 
phthaleins in stark alkalischer Losung ist als ein Argument mehr 
fur die obige huffassung seiner Konstitution zu betrachten; nimmt 
man namlich an, daI3 das Nicht-entfiirbtwerden durch Laugenuher- 
schuB - also das Fehlen einer Carbinol-Form - beim para-a-Naph- 
thol-phthalein auf sterische Valenzbehinderung zuriickzufuhren ist I), 

so bestatigt sich in der Tat erstens die fiir das ortho-Phthnlein auf- 

1) A. Thiel, DUber die Indicator-Eigenschalten cier Phthaleine und iiber 
die Verwendung der Saure-stufen-Methode zu‘ klinischen Zwecken.e Sitrnngs- 
ber. d. Mediz.-naturwiss. Gesellsch. Mbnster i. W., Bonn 1913. 
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gestellte Formel und zweitens auch die Richtig- 
CsH,< COO' keit der letzterwahnten ,Raumhypothesec. Man 

c... H' erkennt, daB der seitenstindige Ring des u-Naph- [:L. ' ,{p,J thols.(p) bei VII. der bnlagerung einer Hy- 
droxylgruppe sterischen Widerstand mtgegenzu- 

OIL, '..,,(I' setzen vermng, wahrend derselbe Ring (0) bei 
V1. als liinderndes Moment nicht in Frage 

kommen kann. Diese Unterscheidung ist geeignet, auch in anderen 
Fallen zur ersten Orientierung herangezogen zu werden; denn nicht 
nur ein Henzolkern, sondern auch eine Methyl- usw. Gruppe hat 
Pinen Ihnlich hindernden EinfluB. 

Mit der .Isolierung eines Phthaleins, dessen Hjdroaglgruppen sich 
in ortho-Stellling zum Zentral-Kohlenstoffatom befinden, welches also 
bei der Salzbildung eine ortho-chinoide Konstitution annehmen mu@ 
durfte ein Beweis mehr fiir die rlnnahmr erbracht sein, daB die Salze 
drs Hydroc,hinon-phthaleins nach Sprengung des Pyronringes durch 
Alkali orrho-chinoid konstitriiert sind I). 

Wahrend bei d r r  oben angegebenen Art der Synthese das  ortho- 
Derivat nur in geringer Menge erhalten wurde, kaiin bei -4banderung 
der Arbeitsbedingungen die ortho-Kondensation in  den Vordergrund 
geriickt werden. Verschmilzt man a-Naphthol entweder mit Phthalyl- 
chlorid tinter Zusatz von Aluminiumchlorid oder mit Pbthalsaure- 
nnhydrid, setzt wasserfreies Zinntetrachlorid zu und erwarmt gelinde, 
$0 entsteht hauptsiichlich das o-Phthalein. 

Die Erklirung fiir diese Erscheinung abzugeben, ist das Regul ie r -  
gesetx') berufen. Von den beiden isomeren Phthaleinen ist daa letztere das 
unbesthdigcre, denn es bildet das Zwischenglied auf dem Wege zum a-Naph- 
thofluoran, wihrend die para-Verbinduug ein Reaktionsendprodukt vorstellt. Das 
))Regulicrgesetzx besrtgt, da13 bei kleiuer Geschwindigkeit stabilere, bei groller 
Geschwindigkeit weniger stabile Produkte ails der Reaktion hervorgehen, und 
dall ferner, wenn zufolge raschen Verlaufer; cin weniger stabiles Produkt er- 
reicht ist, die weitere Reaktion der Bildung des bestandigeren Produktes sehr 
gehemmt verliuft. Ein solcher Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit 
der Reaktion und der StabilitRt der Endproduktc lSSt sich bei vorliegendem 
Keispiel innerhalb gewisser Grenxen recht gnt verfolgen. Bei geringer Ge- 
schwindigkeit, also beim bloDen Zusammenbringen von a-Naphthol und 
Phthalylchlorid, bildet sich der Ester und tlas besliindige para-Phthalein 
neben ganz geringen Mengen des ortho-Produktes: wird dagegen a d  den 

, .  

\711. 

I )  A. v. Baeyer ,  A. 372, 153 [1910]; it. Meyer,  R. 46, 78 [1913]; 

9 -4. S k r a b a l ,  Z. El. Cb. 11, 653 u9051; ib. 14, 529 (19081; M. 28, 
>Die Naturwiss.* 3, 582 [1!1151. 

319, 370 [1907]; ib. 32, 815 [1911]. 
118. 
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Reaktionsverlauf (lurch Zufiigen von Aluluiniumchlorid ein geschwindigkeita- 
erhohender Zwang aiiegeiibt, so entsteht bei Einhaltung gewisser Zeit- und 
Temperaturgrenzen hauptsachlich das unbesthdige, alkali-grhnlosliche orllro- 
Phthalein. Es sind Anzeichen dafur vorhanden, tla13 unter bestimmten Be- 
dingungen eine Urnwandlung der ortho- in die para-Verbindung statthat, die 
langsam und natiirlich nor dann erfolgen kann, wenn die fluoran-bildende 
Tendenz unterdrickt wirtl. AbschlieSende Untersachungen hieriiber liegen 
noch nicht vor. 

Die Tatsache, daB Rich beim Zusammenbringen yon Phthalyl- 
chlorid mit Naphthol und vielen anderen Phenolen stets Ester und 
Pht1i;ileine nebeneinander bilden, steht rnit der tautomeren Natur des 
Pbthslylchlorids im Zusammenhang I). Dieselbe Ursache durfte die 
Ersclieiuung besitzen, die ich beim ohen beschriebenen Phthalsaure-rr- 
nsphthylester bestiitigt fand, und die sic11 dahin priizisiereo IaWt, daf3 
P h t  ha1 s & u  r e -  p h e n  y 1 e s t e r ,  deren phenolisclie Kornponenten an 
sich zur Phthaleinbildung befahigt sitld, b e i m  R r w i r m e n  m i t  der  
iiquivalenten Menge von was  s e rf r e  i e m A1 u m i  n i  u m ch 1 o r  i d  o d e  r 
ehensolchern Z i n n t e t r a c h l o r i d  glatt in d i e  e n t s p r e c h a n d e n  
P h t h a 1 e i n e ii b e  rge h e n. 

lch hatie die diesbeziigliche Beobachtung zuerst beim Ph t h a l s 8 a r r -  
thyrnyles te r  gemacht und sah, daB sie a.uch beim P h t h a l s i u r e - p h e n y l -  
e s t e r  und hei dem von niir aufgefundeneri 1 .2 .3-Sylenylester  d e r  P h t h a l -  
b i u r e  u. a. zu Recht besbbt:  die ebenfalls von mir neu gewonnenen drei iso- 

meren Nitrophcnyl-phthals8ureester zeigen das Phinomen nicht; sie 
kiinuen als Heispiele f u r  Ester solclier Phenole dienen, welche kcio Bestreben 
z n r  l'hthalein-Bildung besitzen, also rnit Phthalylchlorid hem. Phthalshre- 
anhydritl auch nach Zugabe von Kondensationsmitteln nicht unter Bildung 
aspmmetrischer Endprodukte (Phthalein oder I.'luoran) reagieren. Bei Be- 
handlung init den obengenanntcn Ageuzian erhilt man (lie aufbnucnden Re- 
standteile zuriick, die Nitro-phenylester unterliegen niithin Kondensations- 
rnitteln gegeniiber lediglicli der Verseifung ?). 

Zusammerifasxeud kann iiber das  System l'hthalylchlorid-a-Napli- 
tho1 Folgendes ausgesagt warden, was sich am .besten mit Hilfe des 
Rexktionsschemas anf S. 179.3 illust,rieren lassen diirfte: 

Zur Esterbildung (R)  hedarf es der symmetrischen, zur Phthalein- 
bildung der  iinsymmetrischen Form ; letztere ist irn gewohnlicheu 
Phthalylchlorid nur zu einem geringen Bruchteil vorhanden; hat  man 
es mit einem Phenol yoti den Eigenschaften des a-Naphthols zu t.un, 
bei dessen Wechselwirkung mit Phthalylchlorid unvermittelt Ester und 
Phthalein zu ungefihr gleichen Teilen etitstehen (das also - wie man 

') Vergl. E. O t t ,  A. 3!$2, 245 [1912]; W. C s J n y i ,  M. 40. 81 11919). 
l j  C. H a r t u i a n n  und L. Gat te rn lanu ,  B. 2.5, 3531 [1592]. 

' 
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sich hier ausdrueken kann - eine relativ groBe Tendenz zur Phtha- 
ieinbildung besitzt I ) ) ,  so muB man annehmen, daB sich bei der Reak- 
tion mit Phthalylchlorid eine gleichgewichts-verschiebende Wirkung des 
Naphthols geltend macht; das  letztere stort das Chlorid- Gleichgewicht 
symm. + asymm. (A), verschiebt es infolge Bildung des Phthaleins 
nach rechts und wird demgemaB Nachbildung der unsymmetrischen 
Form hervorrufen; dies wird aber nur so lange fortgehen, als obige 
Tendenz u ber das Bestreben z u r  Esterbildung des symmetriwhen An- 
tells des Chlorids dominiert; die beiden l'endenzen halten sich dann die 
Wage. Dab Phthalein, das  auf diesem Wege (n) gebildet wird, ist 
das stabile para-lsomere. Anders verhalt es sich bei Anwendung VOD 
Aluminiumchlorid: dieses fuhrt clas symmetrische Phthalylchlorid iu 
das  asymmetrische uber, hierdurch wird die Geschwindigkeit der  
Phthaleinbildung erhoht, es kommt zur Bildung des unbestandigen 
ortho-Produktes (C). Temperatursteigerung bewirkt dann Reaktion (F). 
Der Ester wird unter dem EinfluB von AlC13 oder SnC14 mit groSer 
Geschwindigkeit in Phthalein umgelagert (E). 

G r a z ,  Chemisches Institut der Universitat, im Jul i  191!). 

I) Im Gegensatz zum Thymol, Carvacrol, den Xylenolen usw., die mit  
Phthalylchlorid bei Abwesenheit van Kondensationsmitteh nur ganz minimale 
Phthrleinmengen z n  bilden imstande sind. 




