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2 Molekulen Wasser und 2 Molekiilen Ammoniak. wie dies folgende 
Gleichung versinnbildlicht: 

iUH2 ~ 

I 
N O H H  

CJ6H5 . C C . C s H S  H 

CsH; . C' C .  CgH,, H 
+ I  + 

N O H H  N Ha 
N 

N 
Die Bbspaltung von Animoniak tritt wirklich ein. Heim Ver- 

setzen der Reductionsfliissigkeit mit Natronlauge ist starker' Ammoniak- 
geruch wahrzunehmen. 

Die Ausbeute an Tetraphenylaldin ist nur gering. 
Z ti r i c h ,  chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

77. Th. Z i n c k e  : Untersuchungen iiber /3-Naphtochinon V. 
[Bus dern chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingrgangen am 4. Fehruar: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A .  Pinner.) 

Aus dem $ - N a p h t o c h i n o n  lasst sich, wie F r o h l i c h  und ich ge- 
zeigt habeill), je nach den eingehaltenen Bedingungen ein M o n o c h l o r -  
oder ein T r i c h l o r d e r i v n t  gewinnen; letzteres entsteht ails dem 
ersteren durch Anlagerung von 2 Atornen Chlor: 

co-co c o -  co 
CH=CC1 

Cs H1 I Cs HI I 
C H C1- C Clz 

Monochlor-P-naphtochinon Trichlordilretohydronaphtnlin. 
In ganz ahnlicher Weise konnen aus dem B - A m i d o n a p h t o l  

durch Einwiikung von Chlor zwei verschiedene Verbindungen erhalten 
werden; die mit Chlor behandelte Flfissigkeit giebt bei sofortiger 
Fillimg mit Wasser D i c h l o r - $ - n a p h t o c h i r l o n ,  

co  co 
C C l = C C l  

('6 Hs I 

fiber welches wir bereits friihcr das Wesentlichste mitgetheilt haben; 

') Diese Berichte XIX: 3493 und XX, 2890. 
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bleibt dagegen die chlorhaltige Flussigkeit einige Tage stehen, so wird 
durch Wasser das Hydrat eines T e t r a c h l o r i d s ,  CloH4C140z, gefallt. 
Dasselbe kann seinem gaxizen Verhalten nach nichts anderes sein, als 
g e c h l o r t e s  D i k e t o n ,  es muss wie das oben erwahnte T r i c h l o r i d  
auf ein H y d r o n a p h t a l i n  zuriickgefiihrt und als T e t r a c h l o r -  
di  k e t o  h y d r o  ri  a p h t a l i n  , entsprechend der Formel 

co co  
CCln - c C b  

CsH4 I 
Iiezeichnet werdeii. 

.Jedenfalls entsteht dasselbe aus dem D i c  h l o r  -$ - T I  a p  h t o ch ino  11 

dnrch Aidagerung ron 2 Atomen Chlor, doch ist es uns nicht gelungeri, 
t's aus den1 letzteren durcli Behandrln mit Chlor in essigsanrer Liisung 
darzustellenr Der Grund dieses Misserfolges liegt wohl in der Schwer- 
liislichkeit des Dichlor-1-naphtochinons, resp. darin, dass das- 
selbe gleich iuwh der Bildiing ails dern o -  A m i d o n a p h t o l  in Form 
eines Hydrates iii der e3sigsaiiren Liisung enthalten ist und danri 
leichter Clilor addirt. 

In  seiiiem allgemciiien Verhalten gieicht das T e t r a c h l o r d i k e t o n .  
C1,,H4 Clr 0 2 ,  in srhr vieleii Beziehungen dern friiher beschriebenen 
T r i clr I or d e I-i v :L t . C ~ O  Hi CI:, 0 2  ; aus der essigsauren L6sung wird 
es diirch Wa~ser i i i  Form eiues H y d r a t e s  gefallt, doch labst sich 
ails diesem ohne Schwierigkeit die wasserfreie Verbindung erhalten 
uiicl in reinem Zustande darstellen. 

Sehr eigriithiimlich ist das Verhalten des T e t r a c h l o r d i k e t o i i  s 
gegeri A lkoho l :  damit i n  Losung gebracht, nimrnt es sofort Alkohol 
anf und geht in eine ziemlich bestaridige Verbindung fiber, welche sich 
auch durch wiederholtes Umkrystallisiren des Hydrates aus Alkohol 
bildet. Durch Erhitzen der Verbindung kann der Alkoliol wieder 
ausgetrieben werdeii , trotzdem durfte er wohl nicht in Form von 
Krystallalkohol angenommen werden kiinnen, sondern in Verbindnng 
mit Carboiiyl. wie cs  die Formel O W .  C . OCaHS ausdriickt. Es 
folgt dieses aus dem Verhalten der Verbindung gegen Alkalien, welches 
ein durchaus anderes ist. als das des H y d r a t e s  oder wasserfreieii 
D i k e t  o n s. 

Sowohl das H y d r a t  als auch das wasserfreie T e t r a c h l o r -  
d ike ton  sind in kohlensaurem Alkali unter Bilduiig von Sauren 16s- 
lich. wLhrend das A l k o h o l a t  darin unliislich ist; scheinbar bleibt 
es ganz unverandert, ist aber doch nach eiiiiger Zeit in einen aiideren 
hiibsch krystallisirenden Kiirper ubergegangen. Aehnlich ist das Ver- 
halten des T e t r a c h l o r d i k e t o n s  gegen andere Alkohole, die ent- 
stehenden Verbindungen sind aber weniger charakteristisch, die Me - 
t h  y l a l k o h o l v e r b  indung  ist leicht l6slich und krystallisirt schwierig, 
die P r o p y l a l k o h o l v e r b i n d u n g  ist bis jetzt 61ig geblieben; von 
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kohlensaurem Natron werden aber beide in sehr gut krystallisirende 
Verbindungen iibergefuhrt. 

Iceinen der hier erwahnteii Kijrper, weder die Alkoholete noch 
deren Umwandlungsproducte, konnte ich bis jetzt eingeheiid unter- 
suchen, hoffe aber in nachster Zeit dam kornmen zu konnen. 

Die leichte Bildung und die relative Bestandigkeit des Aethylates, 
welches anfangs ganz iibersehen wurde, liaben F r 6 h li  c h und m i  c h 
mrhrfach irre gefiihrt. Zur Reinigung des T e t r a c h l o r i d s  benutzten 
wir auch verdiinnten Alkohol, wodurch jedenfalls mehr oder weniger 
Alkoholat gebildet wnrde, und so fandrn wir bei der Untersuchung 
der Hydrate nkht  allein verschiedene Schmelzpunkte , sonderii auch 
verschiedene Liislichkeit in kohlensaurem Natron. Bei der dann 
folgenden Behandlung mit Aetzalkalien ging aber auch das Alkoholat 
in L6sung uiid seine Urnsetzungsproducte mischten sich den ,anderen 
einfachereu bei. (Vergl. unten.) 

Was nun die oben erwahnte Einwirkung von Alkali auf das 
T e t r a  c h 1 o r  d i  k e t o n resp. auf Hydrate desselben augebt, so verlaoft 
diese einerseits wie bei dem Dich lo r -B-naph toch inon ,  also unter 
Bildung einer O x y c a r b o n s a u r e ,  andererseits wie Lei den1 T e t r a -  
c h l o r  k e  t o h y d r ind  o n a p  h t en  unter Bildung einer d r e if a c h g e - 
c h 1 o r  t en  Ii e t o s a  u r  e. 

Die entstehende O x y s a u r e  enthalt indessen nur noch 2 Atome 
Chlor, die beiden anderen Atome sind bei der Einwirkung von Alkali 
durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt, sie besitzt die Zusammensetzung 
C l o H ~  Cl:, 0 4  rind muss durch die Formel 

I. 
O H  

11. 
0 €€ 

I I 
C-COOH C - C O O H  

co c Clf 
CsH+ CClz oder CsH4 C O  

ausgedrkkt werden. 
Ihr Verhalten steht mit diesen Formeln ganz im Einklang, sie 

giebt eine A c e t y l v e r b i n d u n g  und geht durch Oxydation unter 
Abspaltung von Kohlenslure in ein K e t o  n Cg HqC12 0 2  iiber, welches 
obigen Formeln entsprechend durch 

I .  11. 
c 0 co 

co CClZ 
CGH4 CCla oder CGHq” ‘ C O  

ausgedruckt werden muss. 
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Die Frage, welche ron den gegebenen Formeln die richtigt. sei, 
sollte durch ein Studium der Umwandlungsproducte der zuletzt er- 
wahnten Verbindung entschieden werden, sie hat indesscn auf einem 
anderen Wege illre LBsurlg gefunden. Bei der LTntersuchung der  
Einwirkung von Chlor oder unterchlorigcr SBure auf C h l o r o x y -  
n a p h t o c h i n o n  haben G c r l a n d  und ich ' )  eine:Verbindung CBH4C1202 
erhalten, welche ganz sicher i d e n t i s c h  mit dem Oxyda t ions -  
p r o d u k t  der erwahnten Q x y s a u r e  ist. Fiir:diese Verbindung kariu 
man aber beziiglich der Constitution nicht zweifelhaft sein, sie wird 

der Formel C h H 4 < ~ ~ > ( . c l ,  entsprechrn und damit ware fiir die 

O H  
I 

c'- c 00 €I 

Ox! siinre die Formel ( ' 6  €14 

D ic  h l  o r  k e  t o o x  ph 3' d r i nd  o c a r  b o II  8% ur e. 
Dam muss uber aiich die aus dem D i c h l o r t r i k e t o h y d r o -  

n a p h t a l i n  rrhaltene S6ure2) identisch sein mit der Saure aus dem 
T e t r a c h l o r d i  k r t o t i .  Nach den im Gang befindlichen Versuchen 
von Dr. C e r l a n d  ist dieses in der That  der Fall nnd werden wir 
bald das  Nabere daruber mittheilen kBnnen. 

Die zweite Sliure, welche bei der Einwirkung ron Alkali auo 
dem T e t r a c h l o r i d ,  C ~ ~ ~ H ~ C l ~ O ~ ,  entsteht, konnte nicht in reinem 
Zustande erhalten wcrden, auch der M e t h y l a t h e r  ist nicht fest ge- 
morden und so kann auf die Constitution dieser Saure nur ails ihrem 
Oxydationsproduct geschlossen werden , sie liefert durch Behandeln 
mit verdunnter Chromsliure die fruher beschriebene T r  i c h l o r v i n y l -  

Clz gegeben, dieselbe ist eine 
C O  

C O O H  
b e n z o E s a u r e ,  CsH4<CC1 = Ccl woraus folgen wurde, dass ihr  

die Formel C , i € 1 4 < ~ ~ ~ C $ $ H  2 zukame, sie also T r i c h l o r v i n y l -  

b e n  z o y 1 am e is e n s ii u r  e wBre. Die Bildung einer derartigen Saure 
ist leicht verstandlich, die Spaltung des Ringes erfolgt unter Aufnahme 
der Elemente von Wasser und gleichzeitigem Austritt von Salz- 
saure 3). 

2 '  

1) Diesc Berichte XX, 3225. 
2, Ebend. 
3) Auf diese Weise lasst sich der N a p h t a l i n r i n g  direct spalten and in 

ein Henz 01 d e r i v a t  niit gleichviel Kohlenstoffatomen iiberfuhren, waihrend 
bei der Spaltung Iuit Hulfe des I n d o n a p h t e n d e r i v a t s  (diese Berichte XX, 
2053) ein I<ohlenstoffatom in Form von Kohlensaure fortgen ommen wird. Aus 
dem von Claus tlargestellten T e t r a c h l o r i d ,  CioH4C1402, welches ich, wie 
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T e t r a  c h 1 o r d i k e t o h y d r o n a p  h t a I i n , 
c o .  co 

Ct;H4' CC12.CC12 

Man vertheilt salzsaures o - A n i i d o n a p h t o l  in etwa der 15fachen 
Menge Eisessig und leitet, ohne zu kiihlen, Chlor ein, bis die Fliissig- 
keit eine gelbliche Farbe angenommen hat und reichlich Chlor enthalt, 
und lasst einen bis zwei Tage verschlossen stehen. h u f  Zusatz von 
Wasser fallt jetzt ein H y d r a t  aus, welches man durch Umkrystalli- 
siren aus verdiinr~ter Essigsaure reinigen kann. 

Die w a s s e r f r e i e  V e r b i n d u n g  erhiilt man am besten durch 
Erhitzen dieser wasserhaltigen im Luftstrom aid 100-105° und Um- 

schon friiher erwahnt wurde, fur ortsi5onier rnit tlem obeil IieGchriebenen, 

also fur CcHr hake, entsteht in ana1ogt.r Weise eine iyomere, 

gut krystallkirende Same CloHsClrO,, weldie jedenfalla C ~ H A < ~ ~ - ~ ~ - ~  2 cb 
ist. Mit B e n z 01 d e r i v a t e  n ,  welche C 0 und C Cla nebeneinander 
enthalten, werden sich ahnliche Umwmdlungen und Spaltungen durchfuhren 
lassen und bind dieselben auch bereits beobachtet worden. Ich erinnere 
an die belrannte Ueberfuhrung des P h l o r o  g l u c i n s  in D i c h l o r e s s i g -  
s a 11 r e , hier entsteht gewisi als erstes Product das €I e x a c h 1 o r i d , 

c 0 - CCle 
I ' C 0 - C Cle 

COOEI 

C O  

, dessen Zersotznng in 3 Molekule Dichloressigsi iurc  lcicht 
CClZ \CCla 

C O '  , G O  
c Cla 

verstdndlich ist und wie alle diese Reactionen niit der Spaltung des C h l o r a l s  
verglichen verden kann. Wichtig erscheint mir in dieser Beziehung auch die 
Chlorani l s&ure ,  welche nach den bei anderen Phei iolen von mir ge- 

CO 

miisste. 
Dns grosse lnteresse, welches derartige Chloride verdienen, hat niich ver- 

anlasst, schoii Tor langerer Zeit. Versuche zur Darstellung derselben an- 
zustellen; leider kann ich dieselben augenblicklich wenig fordern und mochte 
mir durcli diese Bemerkungen die Fortfuhrang der begonnenen Arbeiten sichern. 
Was das Phlorogluc in  angeht, so habe ich daraus neben einer dicken oligen 
Verbindung ein krystallisirendes C hl o r i d  (C6 €12 Cla 0 9  ?) erhalten, melches mit 
Wasser zusammengebracht, sofQrt KohlensBure entwiakelt, wobei wahrschein- 
lich eine neue Ringbildung st,attfindet. Auch das olige Product wird durch 
Wasser zersetzt, es entsteht eine schwer losliche, aber auch leicht ver8nder- 
liche krystallinische Verbindung. Bus der C h l o r a n i l s a u r e  bildet sich leicht 
ein Additionsprodoct, welches sich in Wasser lost, wie es scheint, ohneverbindung. 
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krystallisiren des Riickstandes aus wasser- und alkoholfreiem Aether, 
eventuell unter Zusatz von etwas Benzin. Dieselbe bildet grosse, 
durchsichtige , glanzende , monokline Krystalle voii schwach schwefel- 
gelber Farbe, in Aether, Schwefelkohlenstoff und Eisessig ist sie mit 
gelber Farbe leicht lBslich, weniger liislich in Benzin. 

Aus Schwefelkohlenstoff sowie aus Eisessig krystallisirt das 
T e t r a c h l o r i d  ebenfalls gelblich gefarbt, so dass diese Farbe der 
Verbindung eigen zu srin scheint. Der  Schmelzpunkt liegt bei 90-9 10, 

beim Erkalten erstarrt die klare gelbliche Fliissigkeit krystallinisch 
und die erstarrte Masse schmilzt wieder bei 90-91". Erhitzt man 
hiiher, so tritt Zersetzung cin, welche bei etwa 180" beginnt, es wird 
Chlor frei und im Riickstande befindet sich D i c b l o r - @ - n a p h t o -  
c h i n  on.  In essigsaurer Liisung mit Jodkaliuni erwarmt. findet Ab- 
scheidung von Jod  statt und beim Erlialteri krystallisirt D i c h l o r -  
B -  n a p h t o c h i n o n  aus. die Verbindung verhalt sich also ebenso, wie 
das YOU C 1 a u s dargestellte T e t r a c  h 1 o r i d  aus D i c h l o  r - a- n a p  h t o - 
c h i n  on. Zinnchlortir , sowie schwefligsaures Salz wirken ebenfalls 
ein, wobei D i  c h l o r  -p'- h y d r o n a p  h t o c  h i n  o n entsteht. 

H y d r a t e  nrrd A l k o h o l a t e  d e s  T e t r a c h l o r d i k e t o h y d r o -  
n a p  h t  a l i  n s. 

Nach den bisherigen Keobachtungen scheinerr rerschiedene Hy- 
drate zu existiren, und ist es mir rioch nicht gelungen, die hier ob- 
waltenden Beziehungen geniigend aufzuklaren. 

Die bei der Darstellung des Tetrachlordiketons erhaltene , durch 
Losen und Wiederausfiillen gereinigte Verbindung, welche bei 86" 
schmolz und kleiiie atlasglanzende Rliittchrn bildete, enthielt 3 Molekiil 
Wasser. Durch Umkrystallisirrn derselhen aus einem Gemisch von 
Aether und Eenzin oder auch von Aether allein wurden anfangs lange 
seidenglanzende, bei 90 - 910 schmelzende Nadelii und schliesslich 
grosse farblose glanzende moiiokline Krystalle erhalten . welche ab- 
gesehen von der Farbe ganz der wasserfreien Verbindung ahnlich 
waren. Beim Liegen nahmen sie bald eim gelbe Farbe an und 
wurden undurchsichtig; sie schmolzen ebenfalls bei 90 9Io ,  aber 
unter starker Blasenbildung; i n  Eisessig liisten sie sich rnit gelber 
Farbe. 

Wurden die wasserfreien Krystalle in heisser Essigsaure geliist 
und die Flussigkeit rnit etwa dem gleichen Volum heissen Wassers 
verdiinnt, so schieden sich beim Erkalten atlasglanzende Nadeln ader 
Blattchen ab, welche bei 86 - 870 zu einer triiben Fliissigkeit schmol- 
Zen, welche nur langsam vollkommen klar wurde. Dieselben enthalten 
nur 1 Molekiil Wasser. 

Am auffallendsten ist das Verhalten der erwahnten grorsen Kry- 
stalle, das  Aufschiiumen beginnt schon bei 90-9 l "  und kann also 
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nicht durch Entweichen von Wasserdampf hervorgerufen werden ; 
wahrscheinlich liegt hier eine Verbindung des Monohydrats mit Aether 
vor, wofur auch die Analysen sprechen. In chemischer Beziehung 
findet kein Unterschied zwischen diesen Verbindungen und der 
wasserfreien statt; die H y d r a t e  liisen sich nur bedeutend leichter 
in kohlensaurem Natron. Mit H y d r o x y l a m i n  konnte aus keiner 
der  erwahnten Verbindungen ein O x i r n  erhalten werden, was in 
Anbetracht der leichten H y d r a t -  oder A l k o h o l a t b i l d u n g  ver- 
standlich ist. 

Von den A l k o h o l a t e n  ist niir das A e t h y l a t  untersucht worden. 
Dargestellt aus der wasserfreien Verbindung durch mehrmaliges Um- 
krystallisireri aus Alkohol bildet es harte , vollig weisse Krystall- 
krusten oder isolirte saulenfiirinige Krystalle ohne charakteristischen 
Habitus: es schmilzt uriter AufschLumen bei 103 O ,  erweicht aber  
meist sehon etwas friiher. Beim Erhitzen verliert es Alkohol: der 
Arialyse uach ist es ein M o n o a t h y l a t .  

Benzin liist die Verbindung in der Hitze leicht, beini Erkalten 
scheidrn sich weisse verfilzte lange Nadeln ah , welche bei S6 - 87 ‘’ 
schmelzen , bei weiterem Erhitzeii tindet Rlasenbildung statt. Reim 
Liegen am Licht werden die weissen Krystalle gelb. 

In chemischer Beziehung unterscheidet sich das A e  t h y l a t  scharf 
von den H y d r a t e  n durch sein Verhalten gegen kohlensaures Natron, 
worauf bereits oben hingewiesen wurde. Von Natronlauge wird es 
geliist; die alkalische Liisung enthalt eine noch nicht untersuchte 
Sainre. 

1) i c  h 1 o r d  i k e  t o o x  y h y d r i n d  o c a r  b o n s6  ti r e  , 
0 H 

C - C O O H  
I 

COH1 CCly ’ H20 

C 0 
Diese Saure wird am besten durch Liisen der D i k e t o h y d r a t e  

in verdiinntem kohleusaurem Natron dargeatellt, wobei auch kleine 
Mengen der oben erwahnten K e t o n s l u r e  entstehen; beim Ansauern 
der  farblosen Liisungen scheidet sich der griisste Theil der O x y s a u r e  
ab, wahrend die K e t  o n s a u r e  geliist bleibt. Durch Wiederauflosen 
in Soda und nochmaliges Ausfallen wird sie gereinigt und aus Aether- 
Benzin umkrystallisirt. Sie bildet dann grosse farblose, gut aus-  
gebildete, monokline Krystalle, welche 1 Molekiil Wasser enthalten, 
das durch Erhitzen ausgetrieben werden kann. Diese Krystalle 
schmelzen bei 138-139 O unter Bildung starker Blasen, welche durch 
Wasserdampf hervorgerufen werden. Haufig findet man den Schmelz- 
punkt niedriger oder weniger constant, j e  nachdem das Erhitzen 
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geleitet wird. Aus heissem Wasser krystallisirt die Saure in dicken 
Nadeln oder kleiiieii Pr ismen,  welche ehenfalls 1 Molekul Wasser 
enthalten, meistens aber niedriger - bei 128 -119O - schmelzen; 
in Alkohol, Benzol und Eisessig ist sie leicht loslich. 

Bei andauerndem Kochen mit Wasser tritt etwas Zersetzung ein, 
rasch beim Erhitzen mit verdiinnter Sodalosung oder Barytwasser. 
Bei Anwendung des letzteren findet Abscheidung von kohlensttorem 
B a r j  t statt,  wahrend die Plussigkeit sich braunroth farbt. Wahr- 
scheinlich entstebt hier die Gereits auf. einem anderen Wege erhalterie 

O H  
I 
c 

Verbindung CsH4 , CC1, was bei der Untersuchiing resp. Ver- 

C O  
c 0 - c Clz 

C 0 - c 0 
gleichung der Saure aus dem T r i k e t o n  Cf;H* 1 entschie- 

den werden sol]. 
O H  
I 

C - C 0 0 CHs 

Der M e t h y l i i t h e r  CsH4 CC1 zeichnet sich durch gromsr 

Krystallisationsfahigkeit aus; er bildet glanzende, durchsichtige niono- 
kline Krystalle von betrachtlicher Grijsse; in dem gewiih~ilichrir 
Losungsmittel ist e r  leicht loslich. sriri Schmelzpunkt liegt bei 1 6 3  
bis 1-24". 

C O  

O C ~ H I O  
I 

C-COOH 
Die A c e t y 1x7 e r b i n  d u n ~ 0~ C CI? krystallisirt in klei- 

nen siiulenfijrmigen, wenig charakteristischen Krystallen. welchr b 4  
126  'J schmelzen. 

C O  

D ic  h l o r -  a -  d i  k e  t o h y d r i n d o n  a p h t e  1 1 .  

c,H,<cO>cC1% C O  

Zur Darstellung dieser Verbindung, welche aus der beschriebenen 
O x y s a u r e  durch Oxydation mit verdiinnter Chromsaure entsteht, 
ist es nicht niithig, von der reinen Saure auszugehen. Man verwendet 
die niit Hiilfe von kohlensaurem Natron dargestellte Losung des 
Tetrachlordiketons , sauert dieselbe 'mit Essigsaure stark a n ,  versetzt 
mit genugend Salzsaure und erwarmt gelinde mit Chromsaure, e s  
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findet Entwicklumg von Kohlensaure statt rind beim Erkalten , resp. 
auf Zusatz von Wasser scheidet sich das H y d r i n d o k e t o n ,  ge- 
mischt mit T r i c h l o r v i n y l b e n z o E s a u r e ,  welche aus der vorhandenen 
K e t o n s g u r e  entstanden ist, ab. Mit etwas SodalGsung wird die 
Saure entfernt nnd das Keton dann aim rerdiinntem Alkohol oder ails 
Aether-Kenzin umkrystallisirt. 

bildet aus  ver- 
dunntem Alkohol oder verdiinnter Essigsaure umkrystallisirt klein 
gliinzende Blattchen, aus hether-Benzinl6sung krystallisirt es in dunnen 
grossen viereckigen . an den Eckeri abgestumpften Tafeln. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 114 - 125O. i n  kohlensaurem Natroii ist es 
unloslich, in Natronlauge l6st es sich farblos uriter Rildiing leicht 
liislicher Verbindungen, welche noch riicht untersucht worden sind. 

Das  D i  c hl o r -  cc- d i  k e  t o h y d r i n  d o  nap h t e 11 

T r i  c h 1 o r vin y 1 b e n  z o  y l  c a r b  o n sa  u r t  . 
GO-COOH 

cs H,<C c1= c el2 

Wie schon erwahnt wurde, ist e- nicht gelungen, dieee Saure, 
a n  dereii Vorhandensein uicht gezweifelt werden kanii , in reinem 
Zustande zu erhalten oder in ein gut charakterisirtes Derivat iiberzu- 
fuhren. Beim Liisen des T e t r a c h l o r d i k e t o n s  oder dessen Hy- 
d r a  t e  in kohlensaurem Natron entsteht diese Same nur in geringerer 
Menge, beim Liisen der erwiihnten Verbindungen in Aetznatron da- 
gegen in griisserer, beirn Ansluern der alkalischen LGsung scheidet 
sie sich ijlfiirmig aus und ist auch nach mehrmonatlichem Stehen 
nicht fest geworden. Ebenso ist es mit dem M e t h y l a t h e r ,  derselbe 
hat  nur als Oel oder dickes zahes I-Iarz erhalten werden konnen, 
doch wurde bei einigeri Versuchen Abscheiduiig von fester Substanz 
heobachtet. Nach Entfernuiig der iiligen Producte krystallisirte die- 
selbe in sehr gut ausgebildeten grossen monoklinen Krystallen. welche 
bei 820 schmelzen. Den Analysen zufolge kaun diese Verbindung 
nicht der M e t h y l i i t h e r  der K e t o n s a u r e  sein, sie enthalt auf 
12 Kohlenstoffatome 3 At. Chlor und ist wahrscheinlich auf ein Um- 
waiidlungsproduct des A e t h y  la t s ,  welches dem angewandten Hydrat 
beigemischt war, zuriickzufuhren. 

T r i c h 1 o r  v i 11 y 1 b e n  z o i:s a u r e  , 
co O R  

Diese Saure entsteht bei der Oxydation der Ketonsaure und wird 
am einfachsten dnrch Losen des T e t r a c h l o r d i k e t o n s  in Natron- 
lauge, Ansbuern mit Essigsiiure und  Erwarmeri der sauren Lijsung 
mit Chromsaure dargestellt. Durch LGseu in koblensaurem Natron, 
Wiederausfiillen und Umkrystallisireu aus Essigsaure wird sie gereinigt. 

C6 "4% c1= c Clp 
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Die so erhaltene Saure stimmt in allen Eigenschaften mit der 
aus T e t r a c h l o r k e t o i n d o n a p h t e n  I) erhaltenen iiberein; sie schmilzt 
bei 160-161°, der M e t h y l s t h e r  bei 74-75O. Bei der Reduction 
mit Natriumamalgarn entsteht o - A e t h y l  b en  z o s a  u r  e. 

c 0.. Das D i k e t o n  CcHp<CO>CCle haben F r i i l i ch  und ich schon 

friiher in Handen gehabt, ohne es indessen richtig zu deuten. Bei 

der Untersuchung des D i c h l o r k e t o n s  CsHa , ‘ CC1 fanden wir2), 

dass ein Chloratom leicht gegen einen Aminrest und dieser wieder 
gegen Hydroxyl ausgetauscht werden konnte; es liess sich aber nicht 
feststellen, welches der beiden Chloratome austauschbar sei, auch 
nicht, ob bei der Bildung dieser Derivate, ahnlich wie bei dem 
p - N a p  h toch inon ,  eine Verschiebung eines Wasserstoffatoms statt- 
gefunden hatte. 

Bei der Annahme, dass das dem Carbonyl benachbarte Chlor- 
atom ausgetauscht werde, kamen demnach zwei Formeln in Betracht: 

I. 11. 
C . O H  co 

CaH4 1 I CNR” C c H \ , / C N H R  
c c1 c c1  

C O  

c c 1  

Um zwischen diesen Formeln entscheiden zu konnen, wurde das 
aus den Aminen dargestellte H y d r o x y l d e r i v a t  rnit P h o s p h o r -  
pen  t a c h l o r i d  hehandelt und dabei eine Verbindung erhalten, welche 

wir fur CsH4Cl20, H 2 0  hielteri und als C G H ~  ‘ C O  interpretiren 

wollten. 

c c 1  

c c1 
Die auf dieseni Wege dargestellte Verbindung ist nun i d e n tis c h 

C 0  mit dem D i c h l o r d i k e t o n  CgH4<Co>CC12, womit auch die da- 

mals ausgefiihrten Analysen stimmen. (Gefunden C 50.39; H 2.60; 
C1 33.31 pCt. Berechnet C 50.23; H 1.86; C1 33.02 pCt.) 

Die Constitution der aus dern D i c h l o r k e t o n ,  CcH4 ccl, 

dargestellten Verbindungen ergiebt sich jetzt ohne Weiteres; nicht das 

C 0  

c Cl 

1) Diese Berichte XX, 2053. 
a) Diese Berichte XX, 1265. 
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in - Stellung befindliche Chloratom, sondern das andere Chlor- 
atom (a 2) wird ausgetauscht und eine Wanderung des Wasserstoff- 
atoms findet nicht statt; die Formeln fiir die A m i n d e r i v a t e  und 
das H y d r o x  y l  d e r i v a  t wiirden sein : 

c0 co 
CeHi CC1 ChH4 CC1 

C - N H R  C . O H  

Das Phosphorpentachlorid hat einfach direct Chlor abgegeben, 
wodurch C 0 H in C O  ubergefuhrt worden ist, unter gleich- 
zeitiger Liisung der doppelten Bindung und Anlagerimg von 1 Atom 
Chlor. In der That kann das H y  d r o x y l  d e r i r a t  in essig- 
saurer Liisung durch Einleiten von Chlor mit Leichtigkeit in 

CeH,(E$=C Clz iibergefiihrt werden. 

In derselben Weise mit Rrom behandelt, liefert jenes Hydroxyl- 
derivat das von Qer l and  und mir*)  aus dem Chloroxy- resp. Brom- 
oxynaphtochinon auf verschiedene Weise dargestellte gemischte Derivat 

CS Hi <: $=-C  Br Cl und kann daher wohl beztiglich der Formulirung 

des ersteren kein Zweifel aufkommen. 

78. C. Gra ebe: Ueber Phenylsalicylsaure und Diphenylen- 
ketonoxyd. 

(Eingegangen a m  4. Februar; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Um die Frage nach der Constitution der Kijrper der Euxanthon- 
gruppe noch bestimmter wie bisher beantworten zu kijnnen, schien 
es mir wichtig, nicht nur in Betreff des Verhaltens sondern aiich in 
Bezug der Bildungsweise entscheidende Griinde aufzufinden. Da sich 
aus meinen Versuchen ergiebt, wie ich in einer Arbeit von B o h n  und 
mir iiber Galloflavin angefiihrt habe a), dass die OrthophenylbenzoE- 
saure nicht in Diphenylenketonoxyd iibergeht und dadurch diese friiher 
zu Gunsten der Lactonformel angefiihrte Thatsache wegfallt, so lasst 
sich aus den bekannten Bildungsweisen der Kijrper der Euxanthon- 
gruppe kein Rfickschluss auf ihre Constitution herleiten. 

1) Diese Berichte XX, 3227. 
2, Diese Berichte XX, 2331. 


