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2 Molekiilen Wasser und 2 Molekiilen Ammoniak, wie dies folgende
Gleichung versinnbildlicht:

/N OHH ‘ N Hq
CGH;,.(|3 C.CsH;

+ | -+
CoH, . C C.CiH, H
N
N
wH; . C .CeH
— JH, O - 2 NHy + 5 \]C .
CsHs . C\_/C.CoHs

N
Die Abspaltung von Ammoniak tritt wirklich ein. Beim Ver-
setzen der Reductionsfliissigkeit mit Natronlauge ist starker’ Ammoniak-
geruch wahrzunehmen.
Die Ausbeute an Tetraphenylaldin ist uur gering.

Ziirich, chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

77. Th. Zincke: Untersuchungen iiber §-Naphtochinon V.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aus dem §-Naphtochinon lisst sich, wie Fréhlich und ich ge-
zeigt haben!), je nach den eingehaltenen Bedingungen ein Monochlor-
oder ein Trichlorderivat gewinnen; letzteres entsteht aus dem
ersteren durch Anlagerung von 2 Atomen Chlor:

CO—CO CO——CO
CsHy. | CeHy~ |
*CH=CCl ~CHClI—CCl
Monochlor - - naphtochinon Trichlordiketohydronaphtalin.

lu ganz édhnlicher Weise konnen aus dem B-Amidonaphtol
durch Einwirkung von Chlor zwei verschiedene Verbindungen erhalten
werden; die mit Chlor behandelte Fliissigkeit giebt bei sofortiger
Fillung mit Wasser Dichlor-g-naphtochinon,

CO --CO
Je Hy: |
CCl=CCl

iber welches wir bereits frilher das Wesentlichste mitgetheilt haben;

') Diese Berichte XIX, 2493 und XX, 2890.
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bleibt dagegen die chlorhaltige Fliissigkeit einige Tage stehen, so wird
durch Wasser das Hydrat eines Tetrachlorids, C;yHysCl Oy, gefillt.
Dasselbe kann seinem ganzen Verhalten nach nichts anderes sein, als
gechlortes Diketon, es muss wie das oben erwihnte Trichlorid
auf ein Hydronaphtalin zuriickgefihrt und als Tetrachlor-
diketohydronaphtalin, entsprechend der Formel
CO -CO
CeHy. |
C ClQ - C ClQ

bezeichnet werdeu.

Jedenfalls entsteht dasselbe aus dem Dichlor-g-naphtochinon
darch Anlagerung von 2 Atomen Chlor, doch ist es uns nicht gelungen,
es aus dem letzteren durch Behandeln mit Chlor in essigsaurer Losung
darzustellens Der Grund dieses Misserfolges liegt wohl in der Schwer-
l6slichkeit des Dichlor-f-naphtochinons, resp. darin, dass das-
selbe gleich nach der Bildung aus dem o-Amidonaphtol in Form
eines Hydrates in der essigsauren Losung enthalten ist und dann
leichter Chlor addirt.

In seinem allgemeinen Verhalten gleicht das Tetrachlordiketon,
C;yHyClyOy, in sebr vielen Beziehungen dem frither beschriebenen
Trichlorc']erivnt: CioH;Cl3 Oy; aus der essigsauren Losung wird
es durch Wasser in Form eines Hydrates gefillt, doch ld8st sich
aus diesem ohne Schwierigkeit die wasserfreie Verbindung -erhalten
und in reinem Zustande darstellen.

Sehr eigenthiimlich ist das Verhalten des Tetrachlordiketons
gegen Alkohol; damit in Losung gebracht, nimmt es sofort Alkohol
auf und geht in eine ziemlich bestindige Verbindung iiber, welche sich
auch durch wiederholtes Umkrystallisiren des Hydrates aas Alkohol
bildet. Durch Erhitzen der Verbindung - kann der Alkohol wieder
ausgetrieben werden, trotzdem dirfte er wohl nicht in Form von
Krystallalkohol angenommen werden kdnnen, sondern in Verbindung
mit Carbonyl, wie es die Formel OH.C.OC3H; ausdrickt. Es
folgt dieses aus dem Verhalten der Verbindung gegen Alkalien, welches
ein durchaus anderes ist, als das des Hydrates oder wasserfreien
Diketons.

Sowohl das Hydrat als auch das wasserfreie Tetrachlor-
diketon sind in kohlensaurem Alkali unter Bildung von Siuren lds-
lich, wihrend das Alkoholat darin unléslich ist; scheinbar bleibt
es ganz unverdndert, ist aber doch nach einiger Zeit in einen anderen
hiibsch krystallisirenden Kérper iibergegangen. Aehnlich ist das Ver-
halten des Tetrachlordiketons gegen andere Alkohole, die ent-
stehenden Verbindungen sind aber weniger charakteristisch, die Me-
thylalkoholverbindung ist leicht 18slich und krystallisirt schwierig,
die Propylalkoholverbindung ist bis jetzt Glig geblieberi; von
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kohlensaurem Natron werden aber beide in sehr gut krystallisirende
Verbindungen iibergefiihrt.

Keinen der hier erwidhnten Korper, weder die Alkoholate noch
deren Umwandlungsproducte, konnte ich bis jetzt eingehend unter-
suchen, hoffe aber in nichster Zeit dazu kommen zu kénnen.

Die leichte Bildung und die relative Bestindigkeit des Aethylates,
welches anfangs ganz iibersehen wurde, haben Fréhlich und mich
mehrfach irre gefiihrt. Zur Reinigung des Tetrachlorids benutzten
wir auch verdiinnten Alkohol, wodurch jedenfalls mehr oder weniger
Alkoholat gebildet wurde, und so fanden wir bei der Untersuchung
der Hydrate nicht allein verschiedene Schmelzpunkte, sondern auch
verschiedene Ldslichkeit in kohlensaurem Natron. Bei deér dann
folgenden Behandlung mit Aetzalkalien ging aber auch das Alkoholat
in Ldsung und seine Umsetzungsproducte mischten sich den anderen
einfacheren bei. (Vergl. unten.)

Was nun die oben erwihnte Einwirkung von Alkali auf das
Tetrachlordiketon resp. auf Hydrate desselben angeht, so verlduft
diese einerseits wie bei dem Dichlor-g-naphtochinon, also unter
Bildung einer Oxycarbonsiure, andererseits wie bei dem Tetra-
chlorketohydrindonaphten unter Bildung einer dreifach ge-
chlorten Ketosidure.

Die entstehende Oxysidure enthilt 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
L£10HsClaO4 und muss durch die Formel

I 1L
OH OH
* |
C—COO0OH C—COOH
CsHy \ CClL oder CgHy C 0
CO CClL

ausgedriickt werden.

Thr Verhalten steht mit diesen Formeln ganz im Einklang, sie
giebt eine Acetylverbindung und geht durch Oxydation unter
Abspaltung von Kohlenséiiure in ein Keton CyHyClyO: iiber, welches
obigen Formeln entsprechend durch

1. 1L

co co
CsHy.  CCly oder C;H,” CO

co CCl

ausgedriickt werden muss.
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Die Frage, welche von den gegebenen Formeln die richtige sei,
sollte durch ein Studium der Umwandlungsproducte der zuletzt er-
wiihnten Verbindung entschieden werden, sie hat indessen auf einem
anderen Wege ihre Losung gefunden. Bei der Untersuchung der
Einwirkung von Chlor oder unterchloriger Siure auf Chloroxy-
naphtochinon haben Gerland und ich?) eine, Verbindung CoH,Cl202
erhalten, welche ganz sicher identisch mit dem Oxydations-
produkt der erwihnten Oxyséure ist. I'ir diese Verbindung kann
man aber beziiglich der Constitution nicht zweifelhaft sein, sie wird

der Formel CgH4<88>CCIg entsprechen und damit wire fiir die
OH

é—C(‘)OH
Oxysiure die Formel CeHy  “Cly gegeben, dieselbe ist eine
CO
Dichlorketooxyhydrindocarbonséure.

Dann muss aber auch die auns dem Dichlortriketohydro-
naphtalin erhaltene Siure?) identisch sein mit der Siure aus dem
Tetrachlordiketon. Nach den im Gang befindlichen Versuchen
von Dr. Gerland ist dieses in der That der Fall und werden wir
bald das Nihere dariiber mittheilen kénnen.

Die zweite Siure, welche bei der Einwirkung von Alkali au
dem Tetrachlorid, C;pHsCl;Os, entsteht, konnte nicht in reinem
Zustande erhalten werden, auch der Methylather ist nicht fest ge-
worden und so kann auf die Constitution dieser Siure nur aus ihrem
Oxydationsproduct geschlossen werden, sie liefert durch Behandeln
mit verdiinnter Chromsiiure die frither beschriebene Trichlorvinyl-
benzoésiure, CSH4<8810=H0012, worans folgen wiirde, dass ihr

die Formel Cs I-I4<881—;C(?CCI)2H zukime, sie also Trichlorvinyl-
benzoylameisensdure wire. Die Bildung einer derartigen Siure
ist leicht verstindlich, die Spaltung des Ringes erfolgt unter Aufnahme
der Elemente von Wasser und gleichzeitigem Austritt von Salz-
sdure 3).

) Diese Berichte XX, 3223.

2) Ebend.

3) Auf diese Weise ldsst sich der Naphtalinring direct spalten und in
ein Benzolderivat mit gleichviel Kohlenstoffatomen tberfithren, wihrend
bei der Spaltung mit Halfe des Indonaphtenderivats (diese Berichte XX,
2058) ein Kohlenstoffatom in Form von Kohlensiure fortgenommen wird. Aus
dem von Claus dargestellten Tetrachlorid, CioHiCliO2, welches ich, wie
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Tetrachlordiketohydronaphtalin,
. CO.CO
CCly. CCly

Man vertheilt salzsaures o-Amidonaphtol 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 enthilt,
und lisst einen bis zwei Tage verschlossen stehen. Auf Znsatz von
Wasser fillt jetzt ein Hydrat aus, welches man durch Umkrystalli-
siren aus verdiinnter Essigsiure reinigen kann.

Die wasserfreie Verbindung erhiilt man am besten durch
Erhitzen dieser wasserhaltigen im Luftstrom auf 100—105° und Um-

CeHy

schon frither erwahnt wurde, fir ortsisomer mit dem oben beschriebenen,
CO—COly
| halte, entsteht in analoger Weise eine isomere,

NCO—~CCl N
gut krystallisirende Saure C1oHsCla0s, welche jedenfalls Cg H4<(683}é0_ CsCl

also fir CgHy

ist. Mit Benzolderivaten, welche CO und CCls nebeneinander
enthalten, werden sich ahnliche Umwandlungen und Spaltungen durchfiihren
lassen und sind dieselben auch bereits beobachtet worden. Ich erinnere
an die bekannte Ueberfiihrung des Phloroglucins in Dichloressig-
siure, hier entsteht gewiss als erstes Product das Hexachlorid,

CO
ceh, NCcl
(:; : 2, dessen Zersetzung in 3 Molekiile Dichloressigssure leicht
Cco! \/CO
CCl

verstindlich ist und wie alle diese Reactionen mit der Spaltung des Chlorals
verglichen werden kann, Wichtig erscheint mir in dieser Bezichung auch die
Chloranilsiure, welche nach den bei anderen Phenolen von mir ge-

CO
Co- N\CCh
machten Erfahrungen zunichst des Tetrachlorid, i ; °, liefern
CCly / CcO
cO

miisste.

Das grosse Interesse, welches derartige Chloride verdienen, hat mich ver-
anlasst, schon vor lingerer Zeit Versuche zur Darstellung derselben an-
zustellen; leider kann ich dieselben augenblicklich wenig férdern und maochte
mir durch diese Bemerkungen die Fortfahrung der begonnenen Arbeiten sichern.
Was das Phloroglucin angeht, so habe ich daraus neben einer dicken dligen
Verbindung ein krystallisirendes Chlorid (CeHaClyO3?) erhalten, welches mit
‘Wasser zusammengebracht, sofort Kohlensiure entwickelt, wobei wahrschein-
lich eine neue Ringbildung stattfindet. Auch das élige Product wird durch
‘Wasser zersetzt, es entsteht eine schwer losliche, aber auch leicht verinder-
liche krystallinische Verbindung. Aus der Chloranilsiure bildet sich leicht
ein Additionsproduct, welches sich in Wasser 16st, wie es scheint, ohne Verbindung.
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krystallisiren des Riickstandes aus wasser- und alkoholfreiem Aether,
eventuell unter Zusatz von etwas Benzin. Dieselbe bildet grosse,
durchsichtige, glinzende, monokline Krystalle von schwach schwefel-
gelber Farbe, in Aether, Schwefelkohlenstoff und Eisessig ist sie mit
gelber Farbe leicht 16slich, weniger loslich in Benzin.

Aus Schwefelkohlenstoff sowie aus KEisessig krystallisirt das
Tetrachlorid ebenfalls gelblich gefirbt, so dass diese Farbe der
Verbindung eigen zu sein scheint. Der Schmelzpunkt liegt bei- 90—91¢,
beim Erkalten erstarrt die klare gelbliche Fliissigkeit krystallinisch
und die erstarrte Masse schmilzt wieder bei 90— 91¢  Erhitzt man
hdher, so tritt Zersetzung ein, welche bei etwa 180¢ beginnt, es wird
Chlor frei und im Riickstande befindet sich Dichlor-g-naphto-
chinon. - In essigsanrer Ldsung mit Jodkalium erwirmt, findet Ab-
scheidung von Jod statt und beim Erkalten - krystallisirt Dichlor-
f-naphtochinon aus, die Verbindung verhilt sich also ebenso, wie
das von Claus dargestellte Tetrachlorid aus Dichlor-a-naphto-
chinon. Zinnchloriir, sowie schwefligsaures Salz wirken ebenfalls
ein, wobei Dichlor-g-hydronaphtochinon entsteht.

Hydrate und Alkoholate des Tetrachlordiketohydro-
naphtalins.

Nach den bisherigen Beobachtungen scheinen verschiedene Hy-
drate zu existiren, und ist es mir noch nicht gelungen, die hier ob-
waltenden Beziehungen geniigend aufzukliren.

Die bei der Darstellung des Tetrachlordiketons erhaltene, durch
Losen und Wiederausfillen geveinigte Verbindung, welche bei 86°
schmolz und kleine atlasglinzende Blittchen bildete, enthielt 3 Molekiil
Wasser. Durch Umkrystallisiren derselben aus einem Gemisch von
Aether und Benzin oder auch von Aether allein wurden anfangs lange
seidenglinzende, bei 90— 910 schmelzende Nadeln und schliesslich
grosse farblose glinzende monokline Krystalle erhalten, welche ab-
gesehen von der Farbe ganz der wasserfreien Verbindung dhnlich
waren. Beim Liegen nahmen sie bald eine gelbe Farbe an und
wurden undurchsichtig; sie schmolzen ebenfalls bei 90 —91°, aber
unter starker Blasenbildung; in Eisessig losten sie sich mit gelber
Farbe.

Wurden die wasserfreien Krystalle in heisser Essigsiore geldst
und die Flissigkeit mit etwa dem gleichen Volum heissen Wassers
verdiinnt, so schieden sich beim Erkalten atlasglinzende Nadeln oder
Bliittchen ab, welche bei 86—879 zu einer triiben Flissigkeit schmol-
zen, welche nur langsam vollkommen klar wurde. Dieselben enthalten
nur 1 Molekiil Wasser.

Am anffallendsten ist das Verhalten der erwihnten grofsen Kry-
stalle, das Aufschiumen beginnt schon bei 90 —91° und kann also
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nicht durch Entweichen von Wasserdampf hervorgerufen werden;
wahrscheinlich liegt hier eine Verbindung des Monohydrats mit Aether
vor, wofiir anch die Analysen sprechen. Io chemischer Beziehung
findet kein Unterschied zwischen diesen Verbindungen und der
wasserfreien statt; die iHydrate lsen sich nur bedeutend leichter
in kohlensaurem Natron. Mit Hydroxylamin konnte ans keiner
der erwihnten Verbindungen ein Oxim erhalten werden, was in
Anbetracht der leichten Hydrat- oder Alkoholatbildung ver-
stindlich ist.

Von den Alkoholaten ist nur das Aethylat untersucht worden.
Dargestellt aus der wasserfreien Verbindung durch mehrmaliges Um-
krystallisiren ans Alkohol bildet es harte, villig weisse Krystall-
krusten oder isolirte siulenférmige Krystalle ohne charakteristischen
Habitus; es schmilzt unter Aufschiumen bei 103°, erweicht aber
meist schon etwas frither. Beim Erhitzen verliert es Alkohol; der
Analyse nach ist es ein Monoéthylat.

Benzin lést die Verbindung in der Hitze leicht, beim Erkalten
scheiden sich weisse verfilzte lange Nadeln ab, welche bei 86—87°
schmelzen, bei weiterem Erhitzen findet Blasenbildung statt. Beim
Liegen am Licht werden die weissen Krystalle gelb.

In chemischer Beziehung unterscheidet sich das Aethylat scharf
von den Hydraten durch sein Verhalten gegen kohlensaures Natron,
worauf bereits oben hingewiesen wurde. Von Natronlauge wird es
gelost; die alkalische Losung enthiilt eine noch nicht untersuchte
Siure.

Dichlordiketooxyhydrindocarbonsdure,
OH

(17——COOH
C(;H41 ) CCI;}

CoO
Diese Sdure wird am besten durch Losen der Diketohydrate
in verdiinntem kohlensaurem Natron dargestellt, wobei auch kleine
Mengen der oben erwihnten Ketonsiure entstehen; beim Ansduern
der farblosen Lsungen scheidet sich der grisste Theil der Oxysidure
ab, wihrend die Ketonsiure geldst bleibt. Durch Wiederauflsen
in Soda und nochmaliges Ausfillen wird sie gereinigt und aus Aether-
Benzin umkrystallisirt. Sie bildet dann grosse farblose, gut aus-
gebildete, monokline Krystalle, welche 1 Molekiill Wasser enthalten,
das durch Erhitzen ausgetrieben werden kann. Diese Krystalle
schmelzen bei 138-—139° unter Bildung starker Blasen, welche durch
Wasserdampf hervorgerufen werden. Hiufig findet man den Schmelz-
punkt niedriger oder weniger constant, je nachdem das Erhitzen

, H0
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geleitet wird. Aus heissem Wasser krystallisirt die Sédure in dicken
Nadeln oder kleinen Prismen, welche ebenfalls 1 Molekiil Wasser
enthalten, meistens aber niedriger — bei 128 —129° — schmelzen;
in Alkohol, Benzol und Eisessig ist sie leicht 16slich.

Bei andauerndem Kochen mit Wasser tritt etwas Zersetzung ein,
rasch beim Erhitzen mit verdiinnter Sodalésung oder Barytwasser.
Bei Anwendung des letzteren findet Abscheidung von kohlensanrem
Baryt statt, wihrend die Fliissigkeit sich braunroth firbt. Wahr-
scheinlich entsteht hier die bereits auf:einem anderen Wege erhaltene

oH

|
C

Verbindung CSH4§/ k/,,CCl7 was bei der Untersuchung resp. Ver-

CO
.CO—CCl
gleichung der Siure aus dem Triketon CiHy? | entschie-
“CO—CO
den werden soll.
OH
é-CUOCHg
Der Methyldather CsH,  CCl zeichnet sich durch grosse
Cco
Krystallisationsfihigkeit aus; er bildet glinzende, durchsichtige mono-
kline Krystalle von betrichtlicher Grosse; in dem gewdhnlichen
Loésungsmittel ist er leicht loslich, sein Schmelzpunkt liegt bei 123
bis 1249,
({)Cg H; 0

C—COOH
Die Acetylverbindung CgHy< CCls krystallisirt in klei-
Yy g . y
CcO

nen siulenformigen, wepig charakteristischen Krystallen, welche bei
126Y schmelzen.

Dichlor-a-diketohydrindonaphten,
CiHi= 8 0>0C .

Zar Darstellung dieser Verbindung, welche aus der beschriebenen
Oxysiare durch Oxydation mit verdinnter Chromsiure entsteht,
ist es nicht néthig, von der reinen Séiure auszugehen. Man verwendet
die mit Hilfe von kohlensaurem Natron dargestellte Lésung des
Tetrachlordiketons, siuert dieselbe ‘mit Essigsiiure stark an, versetat
mit geniigend Salzsiure und erwirmt gelinde mit Chromsiure, es
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findet Entwicklung von Kohlensiure statt und beim Erkalten, resp.
auf Zusatz von Wasser scheidet sich das Hydrindoketon, ge-
mischt mit Trichlorvinylbenzoé&siure, welche aus der vorhandenen
Ketonsiure entstanden ist, ab. Mit etwas Sodaldsung wird die
Sdure entfernt und das Keton dann aus verdiinntem Alkohol oder aus
Aether-Benzin umkrystallisirt.

Das Dichlor-a-diketohydrindonaphten bildet aus ver-
dinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsiure umkrystallisirt klein
glinzende Blittchen, aus Aether-Benzinlosung krystallisirt es in diinnen
grossen viereckigen, an den Ecken abgestumpften Tafeln. Der
Schmelzpunkt liegt bei 124 —125° in kohlensaurem Natron ist es
unléslich, in Natronlauge 16st es sich farblos unter Bildung leicht
loslicher Verbindungen, welche noch nicht untersucht worden sind.

Trichlorvinylbenzoylearbonséure,

CO—-COOH
CeHi<gcoi=col

Wie schon erwidhnt wurde, ist es nicht gelangen, diese Siure,
an deren Vorhandensein nicht gezweifelt werden kann, in reinem
Zustande zu erhalten oder in ein gut charakterisirtes Derivat liberzu-
fihren. Beim Losen des Tetrachlordiketons oder dessen Hy-
drate in kohlensaurem Natron entsteht diese Siure nur in geringerer
Menge, beim Lé&sen der erwihnten Verbindangen in Aetznatron da-
gegen in grdsserer, beim Ansduern der alkalischen Ldsung scheidet
sie sich olférmig aus und ist auch nach mehrmonatlichem Stehen
nicht fest geworden. Ebenso ist es mit dem Methylither, derselbe
hat nur als Oel oder dickes zihes Harz erhalten werden konnen,
doch wurde bei einigen Versuchen Abscheidung von fester Substanz
beobachtet. Nach Entfernung der &ligen Produncte krystallisirte die-
selbe in sehr gut ausgebildeten grossen monoklinen Krystallen, welche
bei 820 schmelzen. Den Analysen zufolge kann diese Verbindung
nicht der Methylither der Ketonsiure sein, sie enthilt auf
12 Kohlenstoffatome 3 At. Chlor und ist wahrscheinlich auf ein Um-
wandlungsproduct des Aethylats, welches dem angewandten Hydrat
beigemischt war, zuriickzufiihren.

Trichlorvinylbenzoésiure,
COOH
G Hi<ca=con

Diese Sidure entsteht bei der Oxydation der Ketonsiure und wird
am einfachsten durch Lésen des Tetrachlordiketons in Natron-
lauge, Ansiuern mit Essigsiure und Erwirmen der sauren Lésung
mit Chromsédure dargestellt. Durch Lésen in kohlensaurem Natron,
Wiederausfillen und Umkrystallisiren aus Essigsdure wird sie gereinigt.
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Die so erhaltene Siure stimmt in allen Eigenschaften mit der
aus Tetrachlorketoindonaphten 1) erhaltenen liberein; sie schmilzt
bei 160—1619 der Methylither bei 74—75°% Bei der Reduction
mit Natriumamalgam entsteht o- Aethylbenzo&sdure.

Das Diketon CoHy<$0>CCl; haben Frilich und ich sehon
frilher in Hinden gehabt, ohne es indessen richtig zu deuten. Bei
CoO
der Untersuchung des Dichlorketons CgHy< \/\'CCI fanden wir?),
cel
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, #hnlich wie bei dem
g-Naphtochinon, 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. I
C.0H co
S T

CHH‘;{;\ ICNR" 06H4/\ /CNHR
cal cal

Um zwischen diesen Formeln entscheiden zu kénnen, wurde das
aus den Aminen dargestellte Hydroxylderivat mit Phosphor-
pentachlorid behandelt und dabei eine Verbindung erhalten, welche

CCl
wir fir CaH;ClaO,Hs O hielten und als C(}H‘;\; ‘;’t\CO interpretiren
CCl
wollten.
Die auf diesem Wege dargestellte Verbindung ist nun identisch

mit dem Dichlordiketon CSH4<88>0012, womit auch die da-

mals ausgefiihrten Analysen stimmen. (Gefunden C 50.39; H 2.60;
Cl 33.31 pCt. Berechnet C 50.23; H 1.86; Cl 33.02 pCt.)
Co
Die Constitution der aus dem Dichlorketon, CgH, ’,CCI,
ccl
dargestellten Verbindungen ergiebt sich jetzt ohne Weiteres; nicht das

1) Diese Berichte XX, 2053.
?) Diese Berichte XX, 1265.
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in #-Stellung befindliche Chloratom, sondern das andere Chlor-
atom («2) wird ausgetauscht und eine Wanderung des Wasserstoff-
atoms findet nicht statt; die Formeln fiir die Aminderivate und
das Hydroxylderivat wiirden sein:

co Cco
GsH,. Cdal C:H, CCl
C—NHR C.OH

Das Phosphorpentachlorid hat einfach direct Chlor abgegeben,
wodurch COH in CO ibergefiihrt worden ist, unter gleich-
zeitiger Lisung der doppelten Bindung und Anlagerung von 1 Atom
Chlor. In der That kann das Hydroxylderivat in essig-
saurer Losung durch Einleiten von Chlor mit Leichtigkeit in

CsHy <8 8>’C Clp tibergefiihrt werden.

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

CGH4<88>CBrCl und kann daher wohl beziiglich der Formulirung

des ersteren kein Zweifel aufkommen.

78. C. Graebe: Ueber Phenylsalicylsiure und Diphenylen-
ketonoxyd.

(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Um die Frage nach der Constitution der Korper der Euxanthon-
gruppe noch bestimmter wie bisher beantworten zu konnen, schien
es mir wichtig, uicht nur in Betreff des Verhaltens sondern auch in
Bezug der Bildungsweise entscheidende Griinde anfzufinden. Da sich
aus meinen Versuchen ergiebt, wie ich in einer Arbeit von Bohn und
mir iiber Galloflavin angefiihrt habe?), dass die Orthophenylbenzoé-
siure nicht in Diphenylenketonoxyd iibergeht und dadurch diese frither
zu Gunsten der Lactonformel angefiihrte Thatsache wegfillt, so ldsst
sich aus den bekannten Bildungsweisen der Kérper der Euxanthon-
gruppe kein Riickschluss auf ihre Constitution herleiten.

) Diese Berichte XX, 3227.
?) Diese Berichte XX, 2331.



