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600. Ad. Claus und P. Fr. Muller: Ueber PDichlornaphto- 
chinon und die Constitution des c-Dichlornaphtalins. 

[Mitgethcilt yon Ad. Claos.] 

(Eingegangen m i  24. November.) 

Schon bei den Versuchen, die ich in Gemeinschaft mit Hrn. 
D e h n e  (diese Berichte XV, 319) iiber die Oxydation des e-Dichbr- 
naphtalins mit verdunnter Salpetersaure ausfiihrte, hatten wir beob- 
achtet, dass neben der Monochlorphtalsaure (Schmp. 1480 C.), welche 
bei dieser Reaction als Hauptproduct entsteht, in der Regel geringe 
Mengen eines intensiv gelben Kbrpers gebildet werden. - Wir  
haben diese Verbindung als ein n e u e s  Dichlornaphtochinon erkannt 
und gefunden, dsss es in r e i c h l i c h e r e r  Ausbeute erhalten wird, wenn 
man die Oxydation mittelst C h r o m e l u r e ,  am beaten in  Eiseseig- 
liisung, ausfihrt. Allerdings eine g l a t  t e  Ueberfiihrung des E-Dichlor- 
naphtalins in dieses Oxydationsproduct gelingt nach unseren E r  
fahrungen auch auf d i e s e m  Wege n i c h t ,  denn wenn man die fiir die Re- 
action sich berechnende Menge Ton Chromsaure verwendet , so wird 
immer ein Theil weiter zu Chlorphtalsaure oxydirt, wiihrend ein Theil 
des Dichlornaphtalins unverlindert bleibt, und wenn man einen U e b e r  
schuss von Chromsiiure verwendet, so wird vie1 Chlorphtalsiiure ge- 
bildet, ohne dass alles Dichlornaphtalin oxydirt wird. Man erhslt 
also stet s nach beendigter Reaction beim Flillen der Eieessiglijaung 
mit Waeser - wobei die Chlorphtaldure geliist bleibt - ein Ge- 
menge von Dichlorchinon und Dichlornaphtalin ausgeschieden, und es 
ist eine ziemlich umsthdliche Arbeit, daraus das erstere im reinen 
Zustand zu isoliren. Noch so oft wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Alkohol, Aether, Methylalkohol, Chloroform oder Eisessig fiihrt n i c b  t 
z u m  Z i e l :  Beide Kijrper krystallieiren immer zusammen aus. Nur 
Benzol und Ligroin gestatten eine partielle Trennung, insofern in  
h e n  das  Chinon e t w a s  l e i c h t e r  l i i s l ich  ist, ale das Dichlor- 
naphtalin, und erst durch fractionirtes Sublimiren des durch Kry- 
stallisation aus den letzteren Liisungsmitteln miiglichet gereinigten 
Priiparates gelang es uns , das $ - Dichlornaphtochinon in reinem Zu- 
stand zu erhalten; dabei sublimirt das Dichlornaphtalin etwa zwischen 
115-1200 C., das Chinon zwischen 125-1300 C. - Das reine P-Di- 
c h 1 or  n a p h t o  c h i no  n bildet, sowohl aus den verschiedenen Liisungs- 
mitteln krystallisirt, wie in sublimirter Form feine, intensiv gelb ge- 
f b b t e  Nadeln, die den Praparaten des a-Dichlornaphtalins sehr iihn- 
Jich eehen, aber  constant bei 148-1490 c. (uncorr.) schmelzen. Sie 
eublimiren v o l l k o m m e n  u n z e r s e t z t ,  und ihre Reinheit (von Di- 
chlorhydrin) giebt sich durch ihre vollstiindige Liislichkeit in Kali- 
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lauge (mit intensiv rother Farbe) zu erkennen. Die Analysen lieferten 
folgende Zahlen : 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CloH4Cla 02 

C 52.86 
H 1.76 
C1 31.45 

52.54 53.6 pCt. 
2.12 2.2 B 

31.75 - 3 

Seinen Eigenechaften nach ist das 8-Dichlornaphtochinon un- 
zweifelhaft ein a-Naphtochinon,  und da fiir seine Entstehung bei 
der Oxydation des e-Dichlornaphtaline kein Chloratom eliminirt 
worden ist, so folgt daraus wohl rnit aller Sicherhei t ,  dase im 
c- D i c h l o  r n a p h t a1 i n k e in e s der Chloratome in a- S t e l  1 un g steht 
- und da ferner durch die Entstehung von Monochlorphtalaiiure aus 
dem Dichlornaphtalin mit gleicher Sicherheit bewiesen iet, daas in 
dem letzteren die beiden Chloratome auf die beiden Seiten des 
Naphtalinkerns ver thei l t  sind, so folgt rnit nothwendiger  Con- 
eequenz fiir die beiden Chloratome im e-Dichlornaphtal in  
sowohl, wie im 8-Dichlornaphtochinon die Stellung = By wobei 
allerdinge die Frage, ob 8' = B' oder 8' = p", noch onentachieden 
gelassen werden muss. - Fiir die sog. Schiiffer'eche @-Naphtol-  
sulfonsiiure, aus welcher wir daa 8-Dichlornaphtalin dargestellt 
baben, leitet sich also auch aus diesen Thatsachen wenigetens soviel  
rnit Sicherheit ab, dass bei ihrer Bildung die Sulfonirung des @-Naphtole 
auf der n i ch t  h y d r o x y l i r t e n  Seite des Naphtalinkerns in e iner  der 
fl - S tel l  ungen atattgefunden hat. 

Durch Kochen rnit Alkalien, am schnellsten in alkoholischer 
Usung, wird dem 8-Dichlornaphtochinon leicht ein Chloratom ent- 
zogen, indem sich das entsprechende intensiv roth gerarbte Alkali- 
sale des 8 -Oxych lo rnaph toch inons  bildet. Bei einer quanti- 
tativen Bestimmung des bei der Reaction aus der organiechen Ver- 
bindung ausgetretenen Chlors wurden gefunden : 

15.60 pCt. CI, 
wahrend die Umaetzungsgleichung: 

CloHdCloOa + 2KOH = KC1 + CloRClOe. OK + HaO, 

15.65 pCt. Cl in KCI iibergefiihrt berechnen Iliaat. 

Das 8 -Oxych lo rnaph toch inon ,  Clo&CIO,. OH, aus den 
wliasrigen Liieungen seiner Alkalisalze durch verdiinnte Mineralsliuren 
auegeschieden , bildet nach ' dem Reinigen feine , hellgelbe, zu einer 
wolligen Maese vereinigte Nadeln, die bei 2050 C. (uncorr.) schmelzen. 
I n  Waeser sind dieselben nur wenig liislich, eie Grben dasselbe nur 
schwach gelb, eie liisen sich in Alkohol, Aether, Chloroform und Eis- 
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essig leicht auf und laesen sich nnverhdert sublimiren. Ihre Analyse 
ergab: 

Berechnet Gefunden 

H 2.39 2.82 D 

Die A l k a l i s a l z e  eind in Wasser leicht liislich nnd bilden tief- 
rothe Liisungen, aus alkoholischen Fliissigkeiten scheiden eie sich in 
kleinen, rothen Krystallen aus; B a r y t -  und K a l k s a l z  sind von hell- 
rother Farbe und in vielem Wasser liislich. - Das S i l b e r s a l z  fgllt 
als braunrother, pulverfirmiger, in Wasser kaum liislicher Nieder- 
schlag; die Analyse liess finden: 34.28 pCt. Silber, wahrend die 
Formel: Ag . C~oH~CI03 ,  34.23 pCt. Silber verlangt. - Das Knpfe r -  
s a l z  ist von schiin zinnoberrother Farbe, in Wasser gleichfalls faet 
unliielich. Eine Kupferbestimmung ergab: 13.29 pCt. Kupfer, bewch- 
net: 13.25 pCt. - Das Ble i sa l z  endlich fiillt ale voluminiiser, gelb- 
rother, in Wmeer kaum lijslicher Niederschlag. Gefunden 33.15 pCt. 
Blei, berechnet 33.28 pCt. 

Das B-Chlornaphtochinonanilid, C~o&ClOi.  N H .  C6H6, 
entsteht leicht beim Kochen der alkoholischen LBsung des B-Dichlor- 
naphtochinons mit Anilin; es bildet dunkelrothviolette Kystgllchen, 
die sich zu einer metallglanzenden Masse zusammenpressen. Sie 
sind in Alkohol schwer, in Eisessig leicht liislich. Ihr Schmelzpunkt 
ist 1550 C. (uncorr.). 

c 57.55 57.35 pct. 

Berechnet 
C 67.72 
H 3.55 

Gefunden 
67.53 pCt. 

3.71 B 

Auch die Derivate mit o-Toluidin und p-Toluidin haben @r 
dargestellt; dieselben sind dem Anilid sehr Phnlich. Das B-Chlor- 
naphtochinon-o-Toluidid schmilzt bei 1750 C. (uncorr.) - d d  
p -To lu id id  bei 1640 C. (uncorr.). 

Berechnet Gefunden 

C 68.57 68.45 68.52 pCt. 
H 4.03 4.12 4.23 D 

fiir C&.&IO1. NH . C7H7 Ortho Para 

Als beso n d e r s  c h a r  ak t er i  s t i s ch fiir das 8- Dichlornaphto- 
chinon ist die Thatsache hervorzuheben, dass es n ich t  ge l ing t ,  dm- 
selbe oder seine Derivate durch Einwirkung von Fiinffachchlorphospho r 
in ein P e n t a c h l o r n a p h t a l i n  - es interessirte uns, dasselbe mit 
dem aus dem a-Dichlornaphtochinon so leicht und glatt entatehende n 
a-Pentachlornaphtalin 1) zu vergleichen - iiberzufiihren. Wir haben 
nnter den verechiedensten Umstiinden mit dem B-Dichlornaphtochinon 
_ -  - 

1) Claus und v. d. Lippe, diese Berichte XVI, 1018. 
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sowohl, wie mit dem @-Oxychlornaphtochinon und deeeen Kaliumeslz 
die Reaction mit Phosphorpentachlorid vorgenommen. Wir erhielten 
i r n m e r  n u r  eine h a r z i g e ,  b r a u n e  M a s s e ,  aus der sich weder 
dnrch Behandeln mit Liisuitgsniitteln , noch durch Sublimation auch 
nur S p  u r e n  einer krystallinischen Substanz gewiiinen liessen. Wurde 
die Reactionstemperatur im geschlossenen Rohre iiber 2800 C. getrieben, 
so erfolgte Verkohlung. 

Fiir die aus dem E -  Dichlornaphtalin durch Oxydation entstehende 
C h l o r p h t a l s a u r e ,  fur die wir den Schrnelzpunkt 148O C. (uncorr.) ') 
nachgewiesen habcn, uitd deren A n h y d r i d  bei 950 C. schmilzt, ist 
also nach diesen Untersiichungen d e m  C h l o r a t o r n  die S t e l l u n g  4 
- Carboxylgruppen = 1.2 - angewiesen, und sie ist darnach als 
p- oder p - C h l o r p h t a l s 2 u r e  zu bezeichnen. Die z w e i t e  bekannte 
Chlorphtalsiiure - durch Chloriren der Phtalsiiure in alkalischer 
Losung erhalten -, die selbst bei 149- 150° C. schmilzt, und deren 
Anhydrid bei 1400 C. schmelzen soll, iat demnach die a- oder o-Chlor- 
phtalsaure mit der Stellung 1 . 2 . 3. 

Wir haben die @-Chlorphtalslure durcb Erhitzen mit Ralk in 
ChlorbenzoEsaure iiberzufiihren versucht, in der Hoffnung, dabei viel- 
leicht ein Gemenge von m- und p-ChlorbenzoGsaure zu erhalten, allein 
es hat sich bei unsern Versuchen herausgestellt, dass die Abspaltung 
einer Carboxylgruppe aus der Chlorphtalsaure n i c  h t s o 1 e i c h t *) 
gelingt. Wir  erhielten, obgleich wir die Reaction unter den ver- 
scbiedensten Umstiinden wiederholt ausgefiihrt haben, allee in allern 
nur ausserst geringe Mengen einer ChlorbenzoEsiiure, die sich durch 
ihren Schmelzpunkt 150-153O C .  als die M e t a v e r b i n d u n g  zu er- 
kennen gab. 

F r e i b u r g  i./B., den 20. November 1885. 

') Diem Berichte XV, 320. 
1) Eine ihnliche Beobachtung haben wir hbrigens such an den Nitro- 

phtalsiuren gemscht. 


