
:0ber die Einwirkung von 0xals ure und Schwefel- 
s iure auf Naphtol, 

Von M. H6nig'. 

I, Abhandlung .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. M,'irz 1880.) 

Die oben bezeichnete Reaction wurde bereits~ wenn auch 
weniger eing'ehend und nut znr Er~tnzung der yon A. B a e y e r  
inaugurirten Untersuchung'en tiber die PhtaleYne dienend, yon Jul. 
, G r a b o w s k i  1 studirt. Er erhielt durch Erhitzen sines Gemisches 
yon Naphtol, Oxals~ure und Schwefelsi~ure auf 110- -115  ~ 
w~hrend zwei Stunden sine dunkle Masse, die nut zum Theil in 
Alkohol 15slich war. Dutch Extraction der im Alkohol unl(islichen 
Snbstanz mit heissem Benzol resultirte ein beim Erkalten in farb- 
losen Warzen krystallisirender K(irper, dcr nach wiederholtem 
(15malig'em) Umkrystallisiren aus Benzol schSne~ farblos% g.liin- 
zende Krystalle lieferte, denen dis Zusammensetzung C~IHt20 ~ 
zukam, und deren Bildung G r a b o w ski  durch folgende Gleichung" 
versinnlichte: 

2 CtoHsO§ ~ C21H120~+2 tt20 

Die Ergebnisse der schSnen Untersuchungen yon Caro und 
~Graebe, Da l e  und S c h o r l e m m e r  u. A.,in neucrer Zeit nament- 
lich aber die yon Z u l k o w s k y  tiber den Rosols~urcprocess, liessen 
.es mir nicht uninteressant erscheinen, den auf Naphtol angewen- 
deten analogen Process gleichfalls einem etwas eingehenderen 
Studium zu unterwerfen und wurde zun~ichst das ~-Naphtol in 
den Kreis dieser Untersuchungen einbezogen, da Vorversuche 
reich belehrt hatten, dass das ;LNaphtol wenig dankbare Resultate 
hoffen liess. 

1 Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. IV. 1871. S. 661, 725. 
~0 
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Es wurden bet den Versuehen stets auf 1 Theil ~-Naphtol 
(Spkt. 94~ 1/~ Theil coneentrirte Schwefelsi~ure und 1//2 Theil 
Oxals~ure, diese, gestUtzt auf die Erfahrungen, die Z u l k o w s k y  
bet der Gewinnung der l~osols~,iure gemacht hatte, im entw~isserten 
Zustande bet 125--130 ~ dutch circa 3 - -4  Stunden zur Einwirkung 
g'ebraeht. Zur leichteren Durchftthrung des Processes wurden nie 
mehr als 50 Grm. Naphtol auf einnlal angewendet und dem ent- 
sprechend zu diesen zunaehst 25 Grm. Sehwefels~ure zugeftigt, 
alas Gemiseh l~tngere Zeit auf dem Wasserbade erwitrmt, und dann 
erst 25 Grm. entw~tsserte Oxals:,ture zugesetzt. Um die Temperatur 
w~thrend der ganzen Dauer des Erhitzens mSglicllst gleiehm~ssig 
innerhalb des angegebenen Temperaturintervalles erhalten zu 
kSnnen, wurde dasselbe mit Hilfe eines Paraffinbades bewerk- 
stelligt. 

Zu Beginn derEinwirkung entwickelten sieh reichliche Menge 
yon Kohlenoxydgas und die Masse stellte eine dickflttssige, 
schwach siedende FlUssigkeit dar. Allm5lig liess die Gasent- 
wicklung naeh~ die Masse wurde mehr und mehr dickflUssiger 
und nach etwa 3 Stunden konnte 1mr noeh eine stossweise Ent- 
bindung yon Kohlenoxyd beobachtet werden, wobei sich alas 
Reactionsproduet an den Stellen, wo das Gas zum Durchbrueh 
kam, stets bedeutend aufbl~thte. Kurz nach Eintreten der letzt- 
erw~hnten Phase wurde das Erhitzen unterbroehen, und es resul- 
tirte sodann eine dunkelviolblaue, harzartig aussehende Masse, die 
immer yon einem hellkupferroth gefSrbten KSrper durchsetzt war. 

Sie wurde zun~tehst wiederholt mit Wasser im Kolben aus- 
gekocht. Hiebei konnte man beim Umsehwenken des Kolben- 
inhaltes ohne wetters zwei, ihrem Aussehen nach wesentlich yon 
einander verschiedene KSrper beobachten. Der Eine yon ihnen~ 
und zwar der hellrothgef~rbte, erschien beim Durehschtttteln tier 
im Wasser vertheil~en Masse in Form yon seidenartig gl~tnzenden 
Krystallsehiippchen, w5hrend der andere eine bet der Kochhitze 
des Wassers erweiehende, dunkelbraunroth gef'~trbte, amorphe, 
harzartige Masse darstellte. 

Dureh Absehlemmen liess sieh zun~ichst ein grosser Theil 
des krystallinischen K0rpers isoliren, w~threml der Rest desselben 
yon dem z~the werdenden zweiten Reactionsproduct festgehalten 
wu}de. 
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Zur magliehst vollstandigen Gewinnung des krystallinisehen 
Produetes wurde die harzartige Masse, die naeh dem Erkalten 
sprade erseheint und sieh leieht pulvern lasst, im zerkleinerten 
Zustande so oft mit sehr starkem Alkohol am Riickflussktihler 
ausgekoeht~ als der Alkohol dutch die in Lasung tiberftihrte Sub- 
stanz noeh deutlieh braun gefarbt wurde. Hiebei l~ste sieh fast 
nut der amorphe, harzartige Karper und die ersten alkoholisehen 
Extraete ersehienen tier dunkelbraun gefarbt. 

Naeh wiederholtem Auskoehen mit Alkohol resultirte endlieh 
als Rtiekstand eine sehwaeh braunroth gefarbte Masse, die tier 
Hauptmasse naeh aus einem in Blattehen krystallisirenden Karper 
bestand, dem nut noeh geringe Mengen yon amorpher Substanz 
beigemiseht waren. 

Zur vollstandigen Reinigung dieses Rohproductes wurde das- 
selbe in sehr vie1 Chlorotbrm am RtiekflusskUhler gekoeht, die 
Lasung, welehe in der Regel eine sehr sehane purpurviolette Far- 
bung besass, in ein sehmales, hohes Beeherglas filtrirt, und nun 
entweder ether sehr langsamen freiwilligen Verdunstung tiber- 
lassen oder mit Eisessig versetzt. In beiden Fallen, in letzterem 
fast unmittelbar naeh dem Zusatze des Eisessigs an der Stelle, 
wo sieh die beiden Fltissigkeiten zu vermisehen begannen, sehieden 
sieh schwaeh rosa gefarbte Aggregate yon Krystallblattehen aus, 
die sieh ziemlieh raseh vennehrten und an der Pumpe filtrirt und 
mit Chloroform wiederholt gewaseben, nach de'm Tr0eknen einen 
blassrosa gefarbten, seidenglanzenden Karper lieferten, der, unter 
dem Mikroskope betrachtet, als aus durehwegs gleiehartigen 
Krystallblattehen bestehend~ ersehien. 

Aueh naeh wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Chloro- 
form erhalt man diesen K5rper stets in der angegebenen, ausserst 
zart rothen F~trbung. Er ist in Alkohol, Ather, Petroleum:~tther so 
gu t wie unlaslieh und sehwer laslieh in koehendem Eisessig und 
aueh in Chloroform. Die Lasung in Eisessig besitzt einen 
sehwaehen Stieh ins Gelbliehbraune, und die beim Erkalten der 
Lasung sieh abseheidenden Krystallblattehen haben gleiehfalls 
diesen Farbenton. 

Versetzt man die Lasung in Chloroform mit irgend einem 
fixen Alkali, so wird sie allsogleieh tier sattgrtin gefarbt, voll- 
standig einer eoneentrirten Lasung yon Chromoxydsalzen gleiehend. 

2(/* 
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Naeh kurzem Stehen an der Luft beginnt sich die F~rbung der 
LSsung zu ~tndern~ Ubergeht allm~lig ins GelbgrUne und endlich 
ins Braunrothe. 

Zur Feststellung seiner Zusammensetzung wurde der KSrper 
dreimal aus siedendem Chloroform umkrystallisirt und der Analyse 
unterzogen. Er verbrennt sehr schwer und die vollst~ndige Ver- 
brennung ist nur bei Beniitzung tines Platinschiffchens zu erzielen. 

Es wurden hiebei folgende Daten erhalten: 
I. 0'2732 Grm. bei 100 ~ im Vacuum getrockneter Suhstanz 

lieferten 0"8557 Grm. Kohlens~ture und 0"0998 Grm. Wasser. 
II. 0-3084 Grin. wie frtiher g'etrockneter Substanz gaben 

0"9684 Grin. Kohlendioxyd und 0"1141 Grin. Wasser. 
III. Aus 0'2828 Grm. Substanz resultirten 0"8848 Grin. Kohlen- 

saure und 0"1025 Grm. Wasser. 
Daraus bereehnen sieh an: 

I .  II. 

Kohlenstoff . . . . . .  85"42% 85"645/o 
Wasserstoff . . . . .  4"06 4"11 
Sauerstoff . . . . . . .  10"52 10"25 

III. Mittel 

85"330/'0 85"460/0 
4"05 4"07 

10"6z 10"46 

Aus diesem Proeentgehalte ergibt sieh als einfaehster Aus- 
druek die Formel 

I~221tl 20~ 
und die Ubereinstimlnung zwisehen der aus dieser Formel sich 
bereehnenden procentisehen Zusammensetzung und der gefun- 
denen ist eine ziemlich befriedigende, wie dies die folg'ende 
Zusammenstellung beweist: 

Bereehnet Geflmden 

C~ . . . . . .  85" 71~ 85" 46~ 
H12 . . . . . .  3" 89 4" 07 
0~ . . . . . .  10' 40 10" 46 

Die Bildung dieses K5rpers aus Naphtol, Oxals~iure und 
Sehwefels~ure kann dureh folg'ende Gleiehung" ausgedrUekt werden: 

2 C1ott80+2 CO = C~I-I1~02+2 tt~O. 

Zur Klarstellung seiner Constitution wurden zun~tehst jene 
tleaetionen ausgefUhrt~ die tiber die Zahl der im Molekltl ent- 
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haltenen Hydroxylgruppen Aufschluss zu geben vermSgen; es 
wurde demnach Phosphorpentach!orid, Essigsiiureanhydrid und 
Chloracetyl zur Einwirkung gebracht, alle drei jedoch llberein- 
stimmend mit v(tllig negativem Erfolg. 

Die mit Phosphorpentachlorid in geeigneten Verh~tltnissen 
innig gemischte Substanz blieb beim Erhitzen am KUhler vSllig 
intact, selbst wenn die Temperatur soweit erhSht wurde, dass 
bereits s~mmtliches Phosphorchlorid sublimirt war; Essigs~ure- 
anhydrid, in grossem Uberschuss angewendet, fUhrte nach mehr 
als einstlindigem Kochen vollst~tndige LSsung herb@ abet aus der 
LSsung krystallisirte eine mit der ursprUnglichen Substanz vSllig 
identische heraus und die Analyse bewies auch, dass man es mit 
unveranderter Substanz zu thun babe. ~hnlich verhielt sich 
Chloracetyl. 

Damit ist, unserer heutigen Anschauung nach, das Fehleu 
yon Hydrooxylgruppen erwiesen. Unter dieser Voraussetzung ergibt 
sich als wahrscheinlicher Ausdruck fiir die Constitutionsformel 
dieses KSrpers 

-/C,oH6~ 
0 = c<~c,oR~/c ---- 0 

wornach er als ein Dicarbonyldinaphtylen (iNaphtanthra- 
chinon) anzusprechen wi%re. 

Wird der KSrper mit einem grossen Ubersehusse yon :~tzkali 
durch l~ngere Zeit bei etwa 200 ~ C. zusammengeschmolzen, so 
erh~lt man eine schSn grUn gefiirbte Masse, die allmiilig z~the 
wird und zuletzt sich zusammenballt. Unterbricht man in diesem 
Stadium das Erhitzen, si~uert nach dem Erkalten die Schmelze 
mit verdUnnter Schwefelsiiure an und schUttelt die LSsung mit 
Ather aus~ so resultirt eine, wie oben beschriebene grUne LSsung~ 
die nach dem Abdestilliren des :~thers gelbgrUn gefarbte tafel- 
i'Srmige Krystalle hinterl~tsst, die schon beim Erhitzen auf 100 ~ 
erweichen und Wasser abgeben. Die ganze Operation muss mii~'- 
lichst rasch durchgeflihrt werden, da, wie schon fi'tiher bemerkt~ 
die LSsung sich unter Zersetzung rasch enffarbt. 

Die Analyse dieses Productes ergab folgende Zahlen: 
I. 0"2900 Grin. lufttrockener Substanz gaben 0"8641 Grin. 

Kohlensaure und 0']189 Grin. Wasser. 
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II. 0'2516 Grin. gleichfalls lufttroekener Substanz, jedoeh naeh 
mehrt~giger Aufbewahrung, lieferten 0"7536 Grm. Kohlen- 
siiure und 0'0978 Grin. Wasser. 
Daraus berechnen sieh fiir! 

I. II. 

C . . . . . .  81"27~ 81"68~ 
H . . . . . .  4"53 4"32 

Diese Daten stimmen, wenn man die leichte Zersetzbarkeit 
der Substanz bertieksichtig't, ziemlich gut auf die Formel 

C~2 Hi ~ 03 

Die Theorie vel'langt 80"98% Kohlenstoff und 4"29~ 
lNassel"stofl: 

Verh~iltnissmiissig leieht lassen sieh die Chlor- und Brom- 
derivate des oben beschriebenenDiearbonyldinaphtylen darstellen. 

Leitet man in eine ChloroformlSsung desselben Chlorgas, so 
seheiden sieh sehon naeh kurzer Zeit sehr sehSn entwiekelte 
farblose Krystalle aus. Die Ausseheidung nimmt stetig infAnfange 
zu, naeh einer gewissen Zeit ist abet keine Vermehrung der 
Krystalle mehr zu beobaehten. Unterbrieht man alsdann das Ein- 
leiten yon Chlorgas und litsst die Fliissigkeit tiber Kalk einig'e 
Zeit stehen, so finder noch eine Anreicherung yon Krystallen statt. 
An der Pmnpe filtrirt, mit Chloroform gewasehen, stellt das Chlor- 
product unter dem Mikroskop sehr scldin ausgebildete Tafeln 
des mon0klinen Systems dar, die vSllig farblos und durchsichtig 
erseheinen. 

Die Analyse ergab Werflm, die sehr gut auf die Formel 

C22HloC1~02 stimmen. 
L 0.3536 Grin. Substanz g'aben bei derVerbrennung 0"9060 Grin. 

Kohlendioxyd und 0.0907 Grin. Wasser. 
IL 0"1552 Grm. Substanz lieferten 0.1164 Grm. Chlorsilber. 

Hieraus erg'ibt sieh 

I. 1I. Berechnet 

C . . . . .  69"87o/o -- 70"020/0 
H. : . . . .  2"85 - -  2.65 
C1 . . . . .  - -  18"57~ 18"83 
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Das Bromproduct fiillt beim Vermischen der ChloroformlSsung 
mit der 2Br~ entsprechenden Menge Brom in Eisessig gelSst, als 
fleischfarbiger krystallinischer Niedersehlag heraus. Der Nieder- 
sehlag, auf einem Filter g'esammelt und mit Chloroform aus- 
gekocht, besteht aus monoklinen siiulenfSrmigen Krystallen und 
entspricht seiner Zusammensetzung nach der:Formel C22HloBr~02. 

[. 0.2638 Grm. getrockneter Substanz gaben 0"5539 Grin. 
Kohlendioxyd und 0"0562 Grin. Wasser. 

H. Aus 0"2209 Gnn. Substanz wurden 0"]77~ Grin. Bromsilber 
erhalten. 
Das entsprieht: 

I II  Bereclmet 

C . . . . .  56"930 ,, - -  56'65 U 
H . . . . . .  2"37 - -  2"14 
Br . . . . .  34"18 ~ 34"33 

0 

Salpetersiiure wirkt bei gewShnlicher Temperatur nicht ein. 
Das bei Koehhitze erhaltene Reaetionsproduet ist, wie zahlreiehe 
Analysen erwiesen, wahrseheinlich ein Gemiseh des Mono- und 
Dinitroproduetes. Bisher konnte ieh keinen Weg" ausfindig maehen, 
der eine Isolirung tier Nitroproduete ermSgliehen wiirde. 

Die weitere Untersuehung des im Vorstehenden besehrie- 
benen krystallinisehen KSrpers, sowie die des in Alkohol 15sliehen 
amorphen, yon dem es mir bisher niehr gelang, irgend ein 
krystallisirendes Derivat zu erhalten, soll Geg'enstand einer 
n~iehsten Abhandlung sein. 

BrUnn, Laboratorium des Prof. H a b e r m a n n .  


