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miissen, die zweite aus der dberraschend leichten Bildung des Litho-
fellolactons, wobei wir dahingestellt lassen, ob dasselbe als ein - oder
8-Lacton aufzufassen ist.

Die Sgure Cy3HyOs verhilt sich wie eine ungesiittigte hydro-
xylirte Monocarbonsiure, einem Keto- resp. Hydroxylsauerstoffatom,
wie auns ihrem Verhalten gegen Permanganat und Brom, sowie aus
der Ueberfiihrbarkeit in ein Lacton hervorgeht,

Sollte es uns gelingen, etwas gréssere Mengen des schwierig zu
beachaffenden Materials zn erhalten, so hoffen wir, Weiteres iiber die
Zusammensetzung der Siure mittheilen zu kdnnen.

Heidelberg, Universitits-Laboratoriam.

588. Frédéric Reverdin und Hugo Kauffmann: Ueber

einige Substitntionsproducte der Carbonate und Phosphate von

o- und $-Naphtol, sowie Darstellung von Chlornaphtol-l1.4 und
Bromnaphtol-1: 4.

(Eingegangen am 25. November.)

In einer friiheren Mittheilung des Einen von uns i{ber die Dar-
stellung der Naphtolsulfosiure!) (OH, SO;H 1:4) aus a-Naphtyl-
carbonat haben wir uns vorbehalten, auf einige Reactionen dieses
letzteren Kdorpers zuriickzukommen.

Die bei der Untersuchung erhaltenen Resultate veranlassten uns,
das §- Naphtylearbonat sowie das «- und f-Naphtylphosphat einem
analogen. Studium zu unterwerfen.

Die Carbonate von «- und f-Naphtol wurden une in zuvor-
kommender Weise von den »Farbenfabriken vormals Meister, Lucius
& Briiniong« geliefert, wofiir wir unseren besten Dank aussprechen.

Fir die nun folgenden Versuche wurden diese technischen Pro-
ducte nochmals gereinigt.

«-Naphtylcarbonat (CyoH;0),CO.

Beziiglich der Reinigung des technischen Productes verweisen wir
auf unsere oben apgefiihrte Arbeit, beziiglich der Eigenschaften auf
die Dissertation von E. Burkard?).

Wir haben festgestellt, dass bei der Sulfonirung des «-Naphtyl-
carbonates in der Kiilte sich ein Disulfocarbonat bildet, worin die

1) Diese Berichte 27, 3460.
% E. Burkard, Inaugural-Dissertation. Basel 1889.
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Sulfogruppen zu der ° 8>C:O-Gruppe in Parastellung sind. Héch-

stens durch Nebenreactionen oder bei unrichtiger Leitung der Sulfo-
nirang kann die Sulfogruppe in die Orthostellung eintreten, wie dies
der Fall ist, wenn a-Naphtol selbst salfonirt wird, oder wenn das
Carbooat noch freies a-Naphtol eothilt.

Wir untersuchten weiterhin die Einwirkung von Salpetersiure,
Chlor und Brom in der Erwartung, dass auch in allen diesen Fillen
Parasubstitation stattfindet. In der That hat sich unsere Vermuthuog
bestiitigt, so dass es uns unter Anderem mdglich war, die bis jetzt
unbekannten Chlor- und Bromnaphtole (1:4) darzustellen upd zu
charakterisiren.

Nitrirung des «-Naphtylecarbounats.

Man giebt zu einer heissen Lisung von 31 g Carbonat in 250 cem
Eisessig eine Mischung von 40 ccm Salpeterséiare (40° Be.) und 50 cem
Eisessig, und erhitzt dann diese Ldsung etwa eine Viertelstunde lang
iiber freier Flamme zum gelinden Sieden. Der beim Erkalten sich
ausscheidende Korper wird abfiltrirt, mit Essigsiure gewaschen und
mit Alkohol extrahirt. Die alkoholischen Ausziige liefern eine bei
145—150° schmelzende Substanz, welche aus Benzol in schwach gelb
gefirbten Nadeln vom Schmelzpunkte 1489 krystallisirt. Diese Sub-
stanz_giebt beim Verseifen mit alkobolischer Kalilauge a-Naphtol
und Nitronaphtol (1.4).

Ein Nitronaphtylcarbonat bildet sich, wenn man mit con-
centrirteren Losungen arbeitet, also z. B. wenn man 31 g Naphtyl-
carbonat nur in 150 cem Eisessig aufldst, und hierzu eine Mischung
von 40 ccm Salpetersiure mit nur 25 cem Eisessig zugiebt. Schon in
der Wirme findet alsdann die Ausscheidung des Nitrokdrpers statt,
welcher zu seiner Reinigung zuerst’ aus Alkohol, dann Benzol und
endlich Eisessig mehrmals umkrystallisirt werden muss. Man erhilt
so das Nitro-«-naphtylcarbonat:

0—C0—0O
VAN NN
NN\ NP4

NO, NO,g

in Form hiibscher, gelblicher Nidelchen vom Schmelzpunkt 2120,
Beim Verseifen dieses K6rpers bekommt man nur Nitronaphtol (1.4).

Bemerkenswerth ist die grosse Bestindigkeit dieser beiden Nitro-
carbonate; nur durch alkoholische Alkalien werden sie rasch verseift.
Merkwiirdig ist auch ihr Widerstand gegeniiber den gewdhnlichen
Reductionsmitteln, so dass es uns bis jetzt noch nicht gelungen ist,
die entsprechenden Amidoderivate darzustellen,
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Chlorirung des «-Naphtylcarbonats,

Je pachdem man das Chlor einwirken ldsst, erhdlt man ein
Additions- oder Substitutionsproduet. Das Additionsproduct bildet
sich, wenn man durch eine abgekiihlte Lésung des a-Naphtylcarbonats
in Benzol oder in Tetrachlorkohlenstoff einen Strom getrocknetes
Chlor leitet. Es scheidet sich in Form schiner, weisser Nidelchen
aus, welche bei etwa 200° unter Zersetzung schmelzen. Es ist ziem-
lich l16slich in Chloroform und Aceton, viel weniger in Tetrachlor-
kohlenstoff, Benzol, Alkohol oder Aetber, und unléslich in Wasser.
Mit grosser Wahrscheinlichkeit kommt ihm die Formel eines Di-
chlorids des «-Naphtylecarbonats zu:

0——CO0——0

(\(\! |/\/W
N\ HOL CIHL A
HC1 ClH

denn es liefert bei seiner Verseifung dasselbe Chlornaphtol (1.4) wie
das Substitutionsproduct, von welchem weiter unten ausfiihrlich die
Rede sein wird. Beim Destilliren des Additionsproductes entwickeln
sich reichliche Strome von Salzsiure, und es geht ein Destillat dber,
welches ganz aus dem Substitutionsproduct besteht. Dieselbe Ab-
spaltung von Salzsiure und Umwandlung in das Substitutionsprodact
vollzieht sich auch bei der Behandlung des Additionsproductes in
Chloroformldsung mit verschiedenen organischen Basen, wie Anilin,
Dimethylanilin, Phenylhydrazin. In derselben Weise wirkt auch
Essigsiureanhydrid, in welchem dieses Dichlorid in der Hitze ziem-
lich leickt 16slich ist.

Beim Erhitzen auf dem Wasserbade mit Antimontrichlorid oder
mit concentrirter Schwefelsiure giebt dieses Dichlorid eine rothe, sehr
unbestiindige Firbung unter Bildung einer harzigen Masse.

Loést man das Dichlorid in 4 Theilen 100procentiger Schwefel-
siiure auf und fiigt zur Lésang, wenn dieselbe keine Salzsfiure mehr
beim Umriihren entwickelt, noch 2 Theile einer 20 pCt. Anhydrid ent-
haltenden Schwefelsiure hinzu, so bildet sich nach etwa 20 Minaten
langem Erhitzen auf dem Wasserbade eine Chlorsulfosiure, welche
mit Diazokérpern Farbstoffe liefert.

Das Substitutiopsproduct, das Chlor-a-paphtylcarbonat,

0—-C0—-0
NN / \|/ \|
K
NSNS NN/
Cl Cl
bildet sict, wenn man durch eine heisse Lisung des Naphtylcarbonats
in Eisessig, oder durch eine abgekiihlte, 5 pCt. SbCly (5 pCt. in Bezug
Berichte d. D chem. Gesellcchafs, Jahrz. XX VUL 194
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anf das geloste Carbonat) enthaltende Lésung in Tetrachlorkohlen-
stoff getrocknetes Chlorgas hindurchgehen lidsst. Am zweckmissigsten
16st man das «-Naphtylcarbonat in 10—12 Theilen Tetrachlorkohlen-
stoff und endigt mit der Einfiihrung des Chlors, wenn von demselben
nichts mehr absorbirt wird. Noch wiihrend des Verlaafs der Chlo-
rirung beginnt die Ausscheidung des Chlorcarbonats, welches zuletzt die
ganze Flissigkeit erfillt. Man filtrirt es ab, wiischt es mit Tetrachlor-
kohlenstoff und digerirt es, nach Verjagen des Tetrachlorkohlenstoffs
auf dem Wasserbade, mit verdiinnter Natronlauge. Zu seiner Reinigung
wird es mehrere Male mit Aceton behandelt, in welchem es sehr wenig
16slich ist, und zuletzt aus Benzol krystallisirt. Fiir die Analyse ist
es noch einmal aus Ligroin umkrystallisirt worden; es gab folgende
Zuhl bei der Chlorbestimmung nach Carius:

Analyse: Ber. fir (CioHeCl0)s CO.
Procente: Cl 18.54.
Gef. » » 18.79.

Das ganz reine Chlor-a-naphtylearbonat schmilzt bei 228¢ und ist
in den meisten Losungsmitteln sehr wenig l6slich. Aus Benzol kry-
stallisirt es in schénen, weissen Nidelchen, Es ist sehr bestindig
gegeniiber Siuren und wiissrigen Alkalien, nur alkoholische Alkalien
verseifen es. Durch Anilin und andere Amine wird es zunichst auch
verseift; das Verseifungsproduct giebt aber sofort Veranlassung zn
weiteren Reactionen, deren Hauptproduct ein dunkler, in Essigsiure
mit schéner, rother Farbe 16slicher Kérper ist.

Ueberlisst man eine Mischung von 1 Theil Chlornaphtylearbonat und
4 Theilen Schwefelsiure von 20 pCt. Anhydridgehalt zwischen 0° und
10° sich selbst, so kann man nach 24 Standen ein Sulfonirungsproduct
isoliren, welches mit Eisenchlorid eine grinblaue, allméblich in Violet-
blau und zuletzt in Braun iibergebende Firbung giebt. Diese Sulfo-
siure bildet ein fast vollstindig in Alkohol I6sliches Natriumsalz. Sie
verbindet sich mit Diazokdrpern zu Farbstoffen, welche sehr 16slich
sind und deren Nuancen viel mehr ins Violette gehen, als die Nuancen
der mit Naphtolsulfosfiure (1.4) dargestellten Farbstoffe.

Bei der Verseifung des Chlornaphtylcarbonats mit alkoholischer
Kalilauge bildet sich ganz glatt das Chlornaphtol (1.4). Behufs
Reinigung destillirt man es mit Wasserdampf.

Das Chlornaphtol (1.4) ist in unreinem Zustand ein sehr
unbestiindiger Korper und firbt sich allmidhlich roth. Es sublimirt
bei 1000 in schénen, langen, weisgsen Nadeln, welche bei 1160
schmelzen und in fast allen organischen Ldsungsmitteln sehr lislich
gind. Chlorkalk und ebenso Eisenchlorid erzeugen in neutralen, wiiss-
rigen Loésungen des Chlornaphtols blane Fallungen. Mit Chloroform,
oder mit Tetrachlorkohlenstoff, oder mit Formaldehyd giebt es in
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Gegenwart von Kalilauge ganz dbnliche blane Reactionen wie Naphtol.
Es reagirt mit Natriumnitrit und Salzsiure and bildet mit Diazo-
kérpern Farbstoffe.

Sein mittels Acetylchlorid dargestelltes Acetylderivat schmilzt
nach einer Krystallisation in Ligroin bei 449. Sein sehr unbestiin-
diges Pikrat, zu dessen Darstelluug man am besten mit Losungen
in Chloroform arbeitet, schmilzt bei 171°,

Salpetersiure und Chromsiénre oxydiren das Chlornaphtol sehr
leicht. Anilin giebt wit ihm demselben rothen Korper, wie mit seinem
Carbonat. Dimethyl-p-phenylendiamin erzeugt mit ihm unter dem
Einfluss des Luftsauerstoffes eine blane Reaction (Naphtolblau).

Eine Lésung des Chlornaphtols in Essigsiure scheidet beim
Darchleiten von Chlor hiibsche, glasglinzende Krystalle ab, welche
sich beim Erhitzen auf dem Wasserbade triiben und bei 106 ¢ schmelzen,
also Dichlornaphtol (1.2.4) sind!).

Obgleich diese Reactionen schon ziemlich unzweideutig fir die
Constitation unseres Chlornaphtols sprechen, so miissen wir doch be-
sonders darauf hinweisen, dass uns zar Annahme der Parastellung des
Chlors hauptsiichlich nur die grosse Aehnlichkeit des Chlornaphtols
mit dem Bromunaphtol (1. 4), dessen Constitution wir festgestellt haben,
gefiihrt hat.

Man findet in der Literatur Angaben idber ein Chlornaphtol?)
vom Schmp. 579, welches das Chlor in Parastellung besitzen soll.
Da jedoch dieses Chlornaphtol mittels Phosphorpentachlorid aus einer
Naphtolsulfusiure, welche nach spiteren Untersuchungen 3) als ein
Gemenge von Naphtoldisulfosinre 1.2.4 und von Naphtolsulfosiure
1.2 zu betrachten ist, so diirfte es wohl als Chlornaphtol (1. 2) oder
als eine Mischung angesehen werden.

Bromirung des «-Naphtylcarbonats.

Die Bromirung vollziecht sich am besten und vollstindigsten, wenn
man in folgender Weise verfihrt. Man giebt zu einer heissen Losung
von 31 g «-Naphtylearbonat in 250 ccm Eisessig auf ein einziges Mal
12 cem Brom, welche mit 50 cem Essigsdure verdiinnt sind, und ldsst
die gut gemischte Fliissigkeit langsam erkalten. Nach einiger Zeit
beginnt das gebildete Bromderivat zu krystallisiren; es wird abfiltrirt
und mit Essigsiure gewaschen. Das so erhaltene Rohproduct schmilat
gegen 2000 und ist einer vollstindigen Reinigung nur schwer zugdng-
lich. Wir haben es mehrere Male mit Aceton behandelt und sebr oft
aus Benzol krystallisirt; der Schmelzpunkt blieb constant bei 2149;
trotzdem ergab die Brombestimmung nur 32.25 pCt.; das Dibrom-

1) Diese Berichte 21, 891 und 1030.
?) Diese Berichte 13, 312; 21, $91. 3) Ann. d. Chem. 273, 102.

194°¢
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e-naphtylcarbonat, (C1oHgBr0):CO, verlangt 33.9 pCt. Wahrsckein-
lich wird der Bromgehalt durch Verunreinignngen herabgedriickt.

Im Uebrigen sind die Eigenschaften und Reactionen dieses Brom-
derivats genan dieselben wie die des Chlor-a-Naphtylcarbonats,

Es giebt beim Verseifen mit alkobolischer Kalilauge das Brom-
naphtol (1:4), welches von anhaftendem Naphtol dureh Destillation
mit Wasserdampf befreit werden kavn. Das Bromnaphtol (1:4)
schmilzt bei 127—128°%, und weist ganz dieselben Eigenschaften auf
wie das Chlornaphtol (1:4). In essigsaurer Lizung nimmt es Brom
auf und bildet das schon bekannte Dibromnaphtol, C;;HsOH . Br.
Br (1:2:4) vom Schmp. 105.5% (ans Ligroin krystallisirt) 1),

Sein Acetylderivat schmilzt bei 517, sein Pikrat bei 1670.

Zur Bestimmung der Constitution dieses neuen Bromnaphtols
suchten wir dasselbe noeh auf andere Weise darzustellen. Wir gingen
von dem schon bekannten Bromnaphtylamin?) C, HgNH; . Br (1: 4)
aus, dessen Diazoverbinduove zersetzten wir durch siedendes Wasser.
Dabei erhielten wir einen Kdirper mit genau denselben Eigenschaften,
wie unser Bromnaphtol, und wir kéonen infolge dessen mit Sicherheit
die Parastellung des Bromatoms behaupten.

Ein Jodderivat des «-Naphtylearbonats darzustellen, ist uns bis
jetzt noch nicht gelungen. Da das Brom schon viel weniger energisch
wie das Chlor auf das a-Naphtylearbonat einwirkt, so hat diese That-
sache nichts Befremdendes an sich,

Das a-Naphtylphosphat (C;pH;0); PO wurde dargestellt von
Schaeffer 3), der es durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf a-Naphtol erhielt, sowie von Heim*), der es mittels Phosphor-
oxychlorid und e-Naphtol darstellte. Nach ihren Angaben schmilzt
es nach dem Krystallisiren aus Alkohol bei 144.5—145% wihrend
unser Product, das aus Aceton nmkrystallisirt ist, bei 149—150°
schmilzt, Dieser Aether verhilt sich gegen Suabstitutionsmittel analog
dem e-Naphtylearbonat. Bei der Sulfonirang entsteht Sulfo-«-naphtyl-
phosphat, das viel bestindiger ist als das analoge Sulfo-a-naphtyl-
carbonat. So wird ersteres erst beim Erhitzen mit alkobolischer
Kalilange vollstindig verseift, wihrend dies beim Carbonat schon
darch Erhitzen mit Wasser bethitigt werden kann.

Erhitzt man die wiissrige Losung des Natrinmsalzes des Salfo-
naphtylphosphates, so tritt unvollkommene Verseifung ein, unter

1 Siehe F. Reverdin und H. Fulda, Tabellarische Uebersicht der
Naphtalinderivate. II. Theil, S. 29.

%) Diese Berichte 4, 830: 11. 1904. ® Aopn. d. Chem. 132, 289.

1) Diese Berichte 16, 1770.
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hdchst wahrscheinlicher Bildung von 1 Mol. Naphtolsulfosiure (OH,
HS8O; 1:4) und (1 Mol.) Sulfonaphtylphosphinat (Cyp Hs HS 030),
POOH. Die Meoge salpetriger Siure nimlich, welche die erhitzte
Lésung des Natriumsalzes des Sulfo-z-naphtylphosphats absorbirt,
entspricht der Menge, die ein Molekiil Naphtolsulfosiiure nothwendig
hat, um sich in ihr Nitrosoderivat zu verwandeln.

Erhitzt man dagegen das Sulfonaphtylphosphat mit alkoholischer
Kalilauge zum Sieden, so erhiilt man Naphtolsulfosiure (1:4), die
als solche durch ihre Reactionen charakterisirt wurde.

Wenn man za einem Gemenge von Eisessig und Salpetersiure
(1.5 spec. Gew.) «-Naphtylphosphat giebt und hierauf kurze Zeit auf
dem Wasserbade erwirmt, so erhdlt man ein Nitroderivat, das wir
nicht isoliren konnten, das aber bei seiner Verseifung mit alkoholischer
Kalilange Nitronaphtol, CioHsOHNO; (1:4), gab.

Durch Erhitzen von «-Naphtylphospbhat mit Brom in essigsaurer
Loesung und nachheriger Verseifung des erhaltenen Productes haben
wir die Anwesenheit von Bromnpaphtol (1:4) constatiren koonen.
Jedoch geht die Reaction nicht glatt, sondern es bilden sich viel
barzige Producte nebenbei.

Es schien nun interessant, das g-Naphtylcarbonat denselben
Reactionen zu unterwerfen um vielleicht Producte zu erhalten, die
verschieden sind von denen, die man durch directe Einwirkung der
verschiedenen Substituenten auf das §-Naphtol erhdlt. Hauptsichlich
richteten wir unser Augenmerk aunf die Sulfoderivate. Obige Voraus-
setzung bestiitigt sich aber picht.

Das g-Naphtylearbonat, g(C;pH70)CO, ist bereits von
Schering!) dargestellt worden nach derselben Methode wie das
a-Derivat 2). Rein erhilt man es durch Waschen des rohen Productes
mit Alkali, hierauf folgendes Digeriren mit Aether und Krystallisation
aus Essigitber. Man erbilt so weisse Nadeln vom Schmp. 176—1770
die wenig 16slich in Alkohol sind, aber sich leicht in Benzol aufldsen.
Bei der Sulfonirung des $-Naphtylearbonats erhielten wir ein Product,
das bei der Kuppelung mit Diazobenzolchlorid einen Farbstoff lieferte,
der identisch zu sein schien mit dem, welechen man erhilt, wenn man
das freie §-Naphtol derselben Reaction uaterwirft. Es bilden sich
demnach Naphtolsulfosiuren (OH, SOsH 2:6, 2:7, 2:8).

Giebt man Brom zu einer essigsauren L&sung von f-Naphtyl-
carbonat und erhitzt auf dem Wasserbade, so resultirt ein Product,
das nicht zar Krystallisation gebracht werden konnte. Nach unserer

1 D, R.-P. A, C. 4197 vom 12. Juli 1892.
3) Diese Berichte 27, 3458,
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Untersuchung scheint es ein Gemenge von unangegriffenemn §-Naphtyl-
carbonat, regenirirtem @-Naphtol, sowie von geringen Mengen §-Brom-
naphtylcarbonat Schmp. 188—189° zu sein. Die Darstellungsweise
letzteren Korpers werden wir weiter unten angeben.

Lost man f-Naphtylearbonat in Chloroform auf und giebt einen
kleinen Ueberschuss ‘der zur Bildung des Bromnaphtylearbonates noth-
wendigen Menge Broms binzu und setzt die Lésung nun den Sonnen-
strahlen wihrend einiger Tage aus, so erhilt man wieder ein on-
krystallisirbares Product. Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali
entstand ein Gemenge von Bromnaphtol (OH, Br 2: 1), das bei 84—850
schmolz, und Dibromnaphtol (OH, Br, Br 2: 1: 6), Schmelzpunkt 106°.
Beide Verbindungen sind schon bekannt; man trennt sie durch De-
stillation mit Wasserdampf. Brownaphtol ist fliichtig, Dibromnpaphtol
dagegen nicht.

Bei Anwendung der doppelten Brommenge und unter Einhaltung
der oben angegebenen Bedingungen erhielten wir bei der Verseifung
neben Dibromnaphtol (2:1:6) ein mit Wasserdimpfen fliichtiges
Bromderivat, das bei 138—142° schmilzt und dessen Constitution wir
noch nicht bestimmt haben. Es kénunte vielleicht ein Gemenge von
Dibromnapbtol und Tribromnaphtol, Schmelzpunkt 1559, seint).

Brom-3-naphtylearbonat, 3 {CpH; Br0)CO.

Wir baben diesen Karper dargestellt durch Einwirkung von
Phosgen auof eine alkalische Lésung von p-Bromnaphtol, Cyy HsOHBr
(2:1). Dieses kann dargestellt werden nach der Methode von Smith?)
durch Einwirkung von Brom auf eine essigsaure Liésung von g-Naphtol.
Nach unseren Versuchen bildet sich 8- Bromnaphtol auch durch Bro-
mirung in alkalischer Liosung, d. h. man giebt nach und nach die be-
rechnete Brommeng: zar abgekiihlten Losang des Naphtols in ver-
diinnter Natronlauge.

Um Brom- g-paphtylcarbonat rein zu erhalten, wischt man das
rohe Produet zuerst mit verdiinntem Alkali und hieraaf mit reinem
Wasser. Nach dem Trockneu wird es nun in der Kilte mit Aether
behandelt uud schliesslich aus Essigither umkrystallisirt. Man erhilt
so weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 188 — 1890 Die Brombestim-
mung ergab folgende Resultate:

Analyse: Ber. fiir (C;oHgBr0)CO.

Procente: Br 33.90.
Gef. » » 33.23, 33.90.

1} Smith, Journ. Chen:. Soc. 1879, 789. — Armstronyg und Rositer,
diese Berichte 24, 705, 719, 720.
2) Diese Berichte 12, 680.
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Durch Sulfosirung des Brom-g-naphtylcarbonates erhilt man eine
Sulfosiiure, welche sich bei der Umwandlung in Azofarbstoffe analog
verhilt wie die Sulfosiure, die bei der Sulfonirang des freien §-Brom-
naphtols sich bildet. Nach der Untersuchung vou Armstrong und
Grabam!) hat die Siiure folgende Constitution:

C1QH5OH . Br. HSO3 (2: 1 :6).

Jod-f-naphtylcarbonat, 3(CyoHgJO): CO.

Analog wie beim «- Naphtylcarbonat bildet sich aunch hier nicht
durch directe Jodirang das gesuchte Product. Bis jetzt kennt man
noch kein e-Jodnaphtol und die wenigen Versuche, die wir machten,
um das Jodnaphtol, OH, J (1:4), sowie das a-Jodnaphtylcarbonat
darzustellen, lieferten nicht das gewiinschte Resultat. Man kennt da-
gegen das f-Jodnaphtol, C;y,H;OHJ (2:1), das von Meldola?) dar-
gestellt wurde durch Einwirkung von Jod auf eine essigsaure Losung
von §-Naphtol in Gegenwart von Blei- und Natriumacetat.

Mit Hiilfe dieses Derivates haben wir nach der oben angegebenen
Methode das Jod-§-naphtylecarbonat dargestellt.

Diesen Aether kann man aus Ligroin umkrystallisiren, worin er
wenig ldslich ist, oder noch besser ans Essigiither. Man erhilt so
hiibsche weisse Nadeln, die unter dem Einfluss des Lichtes sich gelb
firben. Thr Scbmelzpunkt ist genan derselbe wie der des Brom-
derivates, nidmlich 188 — 1899,

Trotz des constanten Schmelzpunktes und wiederholter Umkry-
stallisation ergab die Apalyse dennoch Resultate, welche vermuthen
lassen, dass das Product noch kleine Mengen von {-Naphtylcarbonat
enthalt.

Analyse: Ber. fiar (C;oHsJO)CO.

Procente: J 44.8.
Gef. » » 43.13, 42.92.

Das B-Naphtylphosphat, p(C;yH;0)3PO, ist schon von
Schaeffer und von Heim nach denselben Methoden wie das «-De-
rivat dargestellt worden. Weder bei der Sulfonirung noch bei der
Nitrirung dieses Korpers haben wir greifbare Resultate bekommen.
Die Siure, die man némlich bei der Sulfonirang erhilt, scheint nach
der Verseifung genau dieselben Eigenschaften zu besitzen, wie die
durch directe Sulfonirung des p-Naphtols entstandene Sidure, jedoch
sind wir noch nicht vollstindig im Klaren dber diesen Punkt. Durch
Bromirung des g-Naphtylphosphates haben wir ein Product erhalten,

Yy Diese Berichte 14, 128( und 24, Ref. 705.
%) Journ. Chem. Soc. 47, 447.



3058

das nach der Verseifung ein Bromnaphtol giebt, der genau die
chemischen Eigenschaften des Bromnaphtols OH, Br (2:1) hat.

Aus vorliegenden Versuchen kann man nun den Schluss ziehen,
dass im Allgemeinen die Gruppe Z'8>C:O, die im a-Naphtyl-

carbonat eunthalten ist, Substituenten wie HSQjz, NOg, Cl und Br

gegen die Stellung 4 hinrichtet und die Stellung 2 des Naphtalio-
().0 .

kernes schiitzt. Die Grappe («).0O -P:0 iibt denselben Einfluss
(0).0

bei der »Sulfo«-Gruppe aus und hichst wahrscheinlich auch bei den

anderen Gruppen.

Bei dem g-Naphtylcarbonat scheint die Eﬁg 8 :>C: O-Gruppe

im Gegentheil keine verschiedene Orientirung fiir die Sulfogrupge
und fir das Brom im Vergleiche zar »Hydroxyl<-Gruppe zu ver-
ursachen. Wie bekannt ist, liefert das 8-Naphtol bei der Sulfonirung
ein Gemenge folgender Sulfosiuren: C;oH¢OH, HSO; 2:6, 2:7
und 2:8; Lei der Bromirung in der Kilte Monobromnaphtol,
CioH¢OHBr 2:1 und Dibromnaphtol, CipHsOHBrBr (2:1:6)1),
das wir gleichfalls aus dem Verseifungsproducte der Bromderivate
des f-Naphtylcarbonates isolirt haben.

Die Versuche, die wir mit dem §-Naphtylphosphat angestellt
haben, sind noch zu unvollstindig. Auf alle Fille ist es aber hdchst
wahrscheinlich, dass sich das Phosphat analog wie das Carbonpat
verhilt.

Bei einem Theil dieser Versuche unterstiitzte mich mein Assistent,
Hr. Dr. de Voss, aafs Vortrefflichste, wofiir ich ihm meinen besten
Dank sage.

Genf 9 rue de Stand. November 1895.

1y Siehe F. Reverdin und H. Fulda, Tabellarische Ucbersicht der

Naphtalinderivate. Georg & Cic., Basel.





