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erhalten sollen. Berucksichtigt man, duss dies nicht der Fal l ,  dass 
auch gegen Ende der Operation ein Aufblasen des Rohres und da- 
durch Verlust eintrat, so ist nahezu die theoretische Menge Gas ent- 
wickelt worden. 

Mengt man den Zinkstaub rnit einem gleichen Molekiil Calcium- 
carbonat (Rreide), so erhalt man unter gleichen Verhaltnissen die 
nahezu theoretische Menge reines Kohlenoxyd. 

Zn + CaC03 = Z n O  + C a O  + CO. 
2 0  g Zinkstaub rnit 30g CaC03 ergaben so 6820 ccm Kohlen- 

oxyd, die theoretisch entwickelte Menge hatte 6860 ccm betragen 
miissen. Das Kohlenoxyd wurde irn Orsatapparate fast chemisch rein 
befunden. Ich glaube, dass hier eine der bequemsten Methoden zur 
Darstellung von Kohlenoxyd vorliegt. Der  Gliihrlckstand ist nahezu 
weiss. Er kijnnte im Grossbetriebe wieder z u  Zink reducirt werden. 

Ich beabsichtige diese Reaction des alkalisirten Zinkstaubes auch 
auf andere organische Hydroxyl- und Carboxylverbindungen auszii- 
dehnen und mochte mir durch diese Kotiz das Versochsfeld fur 
einige Zeit reserriren. 

243. Ad. Claus: Zur Kenntniss der gechlorten it-Naphtoahinone. 
(Eingegangen mi 30. April.) 

Zur Vervollstiindigung der friiheren Mittheilung von mir und 
v. d. L i p p e  iiber das Tetrachlornaphtochinon (diese Berichte XVI, 
1018) seien folgende Derivate desselben hier kurz angefiihrt : 

T r i  c h 1 o r o x  y n a p h t o c  h i  n o  n wird aus dem Tetrachlornaphto- 
chinon durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge und Fallen des ent- 
standenen Kalisalzes - nach Verjagen des Alkohols und nach dem 
Reinigen der wksrigen Salzliisiing durch Zusatz von Alaun - rnit 
Salzsaure erhalten. Es bildet gelbe Nadeln, die in Wasser rnit r6th- 
licher Farbe etwas, in Alkohol, Aether u. s. w. leicht liislich sind und 
unveriindert sublimiren; an der Luft fiirben sie sich, wohl durch den 
Einfluss des Staubes, roth; sie schmelzen bei 2350 C. (uncorr.). Die 
durch Sublimation erhaltenen Nndeln ergaben die folgenden analy- 
tischen Resultate: 

Gefunden Ber. fiir CloH~C1303 

c 43.04 43.24 pCt. 

CI 38.25 38.37 I) 

H 1.97 1.08 )! 
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Die S d z e  dieser Trichlornaphtalinaaure sind siirnmtlich intensiv, 
z. Th.  r e i n r o t h ,  z. Th. b r a u n r o t h  gefiirbt; die der Alkalien und 
alkalischen Erden sind in Wiisser leicht Ioslicti und werden in Form 
undeutlicher, kleiner Krystallniidelchrn crhalten; die S d z e  der Schwer- 
nietalle sind in Wasser so got wir unliislich. 

1 ) : ~  Tri c h l o  rii a p h  t o c  h i n  on an i l  i d fillt nach dem Kochen des 
Tt.tractilol.chiiiony mit Aniliii in :ilkoholischer oder Eisessiglbsung bvirn 
Erkalten iii kupferrotlien, metiillisch glanzendeii Nadelri aus. Die- 
selbeii sind in Wasser unliislich. in kaltern Alkohol schwer, in heissem 
Alkohol oder Eisessig, sowie in Aether leicht liislich; von Alkalien 
werdrii sie beim Kochen mit riolettrother Farbe, natiirlich unter Zer- 
srtzinig und Bildung des S:ilzes des Oxychinons, geliist. Der  Schmelz- 
piiiikt des Anilides liegt bei IHOO C. (uncorr.). 

Die entsprechenden 0 -  rind p -Toluidiiiderivate zeigen mehr eine 
violett-braune F:irbe wid schrnelzen d:is o-'l 'nluidid bei Z O j O  C., das 
11-Tolu id id  bei 203O C. (uncorr.). 

111 der Hoffiiu~ig, durch Einwirkiing \on Chlor im status nasccwdi 
auf Dichlor-rr-iiaphtochiiioii ein Trichloriiaphtocliinon zu erlialteii, 
hatte ich schon vor 3 Jahreii 1 )  Hrii .  v. (1. L i p p e  veraiilasst. Dichlor- 
n;iphtochinon mit Hraunsteiri und S:ilzsiiuw im geechlossenen Rohr zu 
behaiitlehi. Wir  hatten diiinals beiin Erhitzeii der Riihren auf 200 bis 
2 10" c'. ;inch ein anscheiiiend neues Chinori, niimlich einen gelb gefiirbten 
Riirprr niit Chinoneigenschafteii erhalten , der den Schrnelzpuiikt 
107--108° (uncorr.) ronsttint zeigte. Als ich ;her spiiter in Gernein- 
schaft mit Hrn. W e n z l i k  diese Versuche in griisserem Maassstab 
wieder 'aufnahni, fanden wir ,  dass diese scheinbar neue Verbindung 
ein Genienge von unreriinderteni Ilichlor- a-naphtochinon mit einer 
neiwn. f a r h  I o s e n  Verbindung ist. Schon durch Umkrystallisiren iius 
Aether gelingt es,  die beiden Siibstanzen zu treiinen. Es krystallisiren 
zuerst g r o s  s e ,  far  b 1 o s e ,  p r i s  in ;it i s c h e  K r y  s t a l l e ,  deren Schmelz- 
pririkt auch nach wiederholtem Unikrystallisiren constant 117" C. 
(uncorr.) bleibt, heraus, und aus clrr gelb gefarbten Mutterlauge 
scheiden sich d a m  spiiter die Nadeln von unveriindertern Dichlor- 
it-naphtochinon aus. Spl te r  ist es uns gelungen, das  Chiiion auch 
v 011 st i in  d i g  in die neue, fiirblose Verbindung iiberzufiihren, dadurch, 
dass Gemische von j e  10 g Dichlor-a-naphtochi~loll mit 10 g Hraon- 
stein (etwa 90 pCt. MII 0 2  haltend) iind 40 ccrn reiner Salzsliure (spec. 
Gewicht 1.2) in geschlossenen ROhren 1 0  Stnnden auf eine Tempe- 
ratnr vnn 230" C. erhitzt wiirden. 

1 )  1naug.-Dissert. Freiburg i. Br. 1SS3, p. 57. 
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Die Analysen dieser neuen Verbindung fiihrten zu Zahlen, welche 
auf die Formel eines A d d i t i o n s p r o d u c t e s  von 2 A t o m e n  C h l o r  
z 11 eiit e m  M o l e  k u l  D i c h  l o  riia p h  t o c h i n  o n  stiminen: 

Gefuriden Ber. fiir C I O H I C ~ O ~  
c 40.00 40.26 pct .  
H 1.34 1.34 P 

Cl 4i.35 47.65 a 

Die Eigenschaften eiiies a - N a p  h t o c h i n o i i s  besitzt die Substattz, 
wie schon ihre Farblosigkeit zeigt, n i c h t  m e h r ;  ebenso wird sie 
erst iiach l a n g e r e m  Kocheti mit c o n c e i i t r i r t e r  Kalilauge, offenbar 
iuiter t i e  f e  rge h eii d e r  Z e  r s e  t z nn g ,  rnit dunkelbrauner Farbe gelijst. 
Atideremeits zeigt sie a u c h  n i c h t  d i e  E i g e n s c h a f t e i r  d e r  Halo-  
g e i i a d d i t i o n s p r o d i i c t e  d e s  N a p h t a l i n s ,  denii sie ist u i iver -  
i i i ider t  s u b l i m i r b a r  und lasst sich aus Alkohol, Beiizol, Chloro- 
form und Aethex unveriindert rnit den1 Schmelzpunkt 117O C. um- 
krystallisiren - durch Wasserstoff im status nasceodi, ii b e r h a i i  p t  
durch r e d u c i r e i i d e  Mittel Iiisst sich das Chlor s e h r  l e i c h t  w i e d e r  
e 11 t z i e h e n .  und wenn man einen Ueberschuss des Rednctiottsmittels 
vermeidet, so wird q u a n t i t a t i v  die e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  D i -  
c h l o r - a - n a p h  t o c h i n o n  r e g e n e r i r t .  Am einfachsten gelingt das  
durch Z i n n c h l o r u r ;  wenn man eine AufIosung des farblosen 
gechlorten Productes in Aether mit einigen Tropfen einer verdunnten 
Zinnchloriirlosung schiittelt, so nimmt die atherisehe Losung sofnrt die 
interisir gelbe Farbe des Dichlorchinotis an, und wenn man vorsichtig 
irnmer von Neuern geringe Mengen von Zinnchloriir zusetzt , so lange 
die gelbe Farbung der iitherischen Losung zunimmt, so erhalt man 
schliesslich nach dem Eindampfen dieser Losung r e  in  e s D i c h 1 o r-  
cr-naph t o c h i n o n .  Setzt irian frei1ic.h uber diesen Punkt  hinaus eineti 
C ' e b e r s c h u s s  von Zinnchloriir liiiizu, so nimrnt die gelbe Parbe  der 
atherischen Losung wieder ab, bei fortgesetztem Zusatz der Redurtions- 
mittel wird die atherisehe Liisung e n d l i c h  w i e d e r  f a r b l o s ,  und 
man erhiilt i iun :us ihr  das  weiter iinten zu beschreibende Dichlor- 
a-naphtohydrochinon. 

Nach alleii diesen Eigetischafteti durfte es n i e h r  a Is wahr-  
s c h e i n l i c h  sein, dass unsere Verbindung eiiie i i eue  A r t  voii  Chi i io i i -  
d e r i  v a t e n reprasentirt , in welchen an die Cliitiotisaiterstoffatome 
e b e i t s o  C h l o r a t o m e  mgelagert sind. wie in deli sogenannteii Hy-  
d r o  c h i n o  n e n  W assers t o f  f a  t o m e  a n  dieselbeti angelagert sirid. 
Ich habe daher fur die ticue Verbindung die Rezeichnutig D i c h l o r -  
a-  n a p h t o e  h l  o r o c  h i  no  ti  gewiihlt. 

Vom T e t r a  c h 1 o r ti a p h t o c h i n  on  uiid dem P e t i t  a c h  l o  r t i  a p h t o - 
c h i i i o n  haheri wir - wetiii vnr der Hand such ttur h i  im Kleiiien 
aiisgefiihrtrii Versuchetl - II 11 z w e i f e l  h a f t  die a n a l n g e i i  C h l o r -  
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v e r  b i n  d u n  gei i  darstelleii kihineii, nnd es siiid iit rneinem Institiit 
eoebeii i i i  allgemeiiier Richtiirig Untersiichungon iii Aiigriff genornrneii, 
welche daruber entscheideii solieti, ob a l l  e sogenaniiteii Chinoiie d er-  
z t r t ige  C h l o r o c h i n o r i r  zii bildeii ini Stxnde sind, oder ob das iiur 
fiir dicb e i i ie  oder die a t i d e r e  A r t  d e r  v e r s c h i e d e i i e i t ,  mit dem- 
sc~llwii Narneii bezeichiieteii K i i r p c . r g r u p p e i i  gultig ist. 

Dic olwn erwiihiiteii Rcductioitsvrrsuclie init deni Ilichloriiaphto- 
clilorocliiiioii hal)eri mich veraiilasst, die Einwirkuiig voii Ziiinchloriir 
aiif die gechlorten Niiphtochiiioiie etwas iiiiher zu studiren; dabei hat  
sich deiiii gezeigt , dass niiiii ;iuf diese Weise die entsprechenden 
Naphtoliydlochiiioiie iiusserst l q u e r n  erhiilt. Fiigt mail zii eiirer 
iitherischen Liisung voii Diclilor-tr-iiaphtoe~iiiioii iinter lelihaftem Grn- 
schuttelii so laiige eine rrrdiiniite, wgssrige Ziniichlorurlosung, bis die 
grlbe Farbe verschwiiiideii ist , so hiiiterbleibeii beini Eiiidunsteii der 
abgehoheneii atherischen Liisung farblose, laiige Krystalliiadelii . die 
ein Gcrneiige voii Dich1orri:cphtohydrochiiii~ri uiid Ziiinchlorur siiid; 
durch Ausspuleii rnit Wasser liisst sich das letztere elitfernen. iind 
durch Urnkrystallisireii iiiis Aether e rh l l t  mail das Hydrochiiion in 
grossen. farb~oaen Krystalliiadelii , welche den constanten Schmelz- 
prinkt 1 :35O C. (iiiicorr.) zeigen. - Die Aiidyse fuhrte zii folgeiidern 
Ergelmiss : 

Gcfundcii 
c 52.48 
H 3.06 
c 1  30.64 

Das Hydrochinoii ist in 

Bcr. fiir C I U H ~ C I ~ O ~  
52.40 pCt. 
2.63 )) 

31 .oo )) 

Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig 
u. s. w. leicht lijslich und krystallisirt aus allen dieseii Lijsuiigsniitteln 
in farbloseii, gkiizenden Nadeln ; in Wasser ist es  unl6slich. Aii der 
Luft, namentlich schnell beim Erwiirnien, fiirbt es  sich riithlich, nach 
uiid with violettbraun, nnd rn:iii erhl l t  dam,  wenn mail das so ver- 
iiiidertr Priiparat ails Aether umkrystallisirt, l a n g e ,  v i o l e t t b r a i i r i e  
Ntrdeln. welche bci 250° C. (iiiicorr.) schmelzeii iind wohl eiii C h i n  - 
h y d r o  ii repriisentireti diirften. - Die Aiialyse dieser Vertiinduiig 
lic.ss fiiideii : 

Gcfunden Rcr. fur G ~ H I o C I ~ O ~  
C 52.67 52.72 pc t .  
H 2.10 2.19 !2 

CI 31.07 31.05 )) 

Diirch Oxydationsrnittel: Salpetersiiure, Chromsaure, truch Eisen- 
chlorid werdeii heide Verbiiidungeii wieder in das Dichlor-u-naphto- 
chinoii ubergefiihrt. 

F r e i b u r g  i. Br., April 1886. 




