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183. Th. Zincke:  Ueber die Einwirkung von Chlor auf Phenole. 

[hus dem chemischen lnstitut z u  Marburg.] 
(Eingegangen am 1.5. Marz;  mitgetheilt in der Sitzung yon Ern. A. P i n n e r . )  

E r s t  e M i t t  11 e i 1 u n g. 

Die ersten Reprasentanten der hier zn besprechenden Klasse von 
Verbindungen sind aller Wahrscheinlichkeit nach die von S t e n  h o u se  l) 
ails dem R e s o r c i n  und O r c i n  dargestelltrn eigenthiimlichen P e n t a -  
h a l o g e n d e r i v a t e .  S t e n h o u s e  hat  keine Ansicht iiber die Con- 
stitution derselben geaussert, er erwShnt nnr, dass sie mit KekulB’s  
Ansicht iiber die genannten beiden Phenole nicht in Einklang zu 
bringen seien. Bald darauf haben sich L i e b e r m a n r ?  und D i t t l e r  2, 

mit diesen Verbindungen beschaftigt und auf Grund verschiedener 
Versuche rationelle Formeln fiir dieselben aufgestellt ; sie glauben z. B. 
das P e n t a b r o m r e s o r c i n ,  f i r  welches sie den Namen T r i b r o m -  
r e  s o c h i n  o n b r o m i d vorschlagen, durch die Formel 

ausdriicken zu durfen. 
Jenen P e n  t a h a l o g e n  v e r  b i n  d u n g e n  entsprechende Dericate des 

gewshnlichen P h e n o l s  hat  dann spater R. B e n e d i k t  3, dargestellt 
und beschrieben, wobei e r  eine sehr eigenartige Auffassung derselben, 
die iibrigens auch von L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  discutirt worden 
ist, geltend macht und auf die S tenhouse’schen Verbindungen an- 
wendet. B e n  e d i  k t  betrachtet diese Derivate, sowie die verschiedenen 
von ihm dargestellten P h e n  o l d  e r i v a  t e  als IIalog e n  ox y l d e r i v a t e ,  
e r  nimmt an ,  dass das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch 
Halogen vertreten sei; z. B.: 

C- ---\ 

Tribromresorcinbrom Tetrabromresorcinbrom Tribromphenolbrom. 

Verschiedene bei den genannten Verbindungen gemachte Beob- 
achtungen lassen sich in der That  mit jener Auffassung in Einklang 
bringen und haben die Constitutionsformeln B e n e  d ik t ’ s  gewiss viel- 
fach Zustimmung gefunden, es ist wenigstens kein Versuch gemacht 
worden, dieselben zu widerlegen und jene Verbindungen in anderer 
Weise zu deuten. Auch C laus4 )  ndoptirt beziiglich des von ibm 

I) Ann. Chem. Pharm. 163, 174. 
a) Ann. Chem. Pharm. 169, 252. 
3, Ann. Chem. Pharm. 199, 127; Monatsh. d. Chem. 1880, 349. 
4, Diese Berichte XIX, 1954. 
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erhaltenen C h 1 o r  a d d i t i o n  s p r  o d u c t  e s aus D i c h l o r  n a p h t o c h i n  on 
die Ansicht von B e n e d i  k t und betrachtet die Verbindung als 

,C(OCl) = cc1 
C(0CI) = 6 C l .  

c6 H4 \ I 

Ich selbst bin durch die bei der Untersuchung des (3-Naphto-  
c h i n o n  s gemachten Beobachtungen sehr bald zu der Ueberzeugung 
gekommen, dass die von B e n e d i k t  gegebenen Formeln nicht die 
richtigen sein kiinnen, dass in  den H a l o g e n o x y l v e r b i n d u n g e n  
vielmehr Derivate vorliegen , welche als charakteristische Gruppen 
CO und CClz resp. CBra enthalten und die daher als K e t o c h l o r i d e  
oder B r o  m i d e  hydriirter B e n z  o l  k o  h l e n  w as  s e r  s t o  ff e anzusehen 
sind; z. B.: 

co co  co 
CBr’ ) C B r  C B r  CBrz C Brz ’ C Brz 
CBr!,, ‘ C B r  CBJ,  B r  CBr , C O  

\ 

B r  C Br -- C Brz 
\-,- 

Hexabromphenol, Hcxabromresorcin, 
Tetrabromlretodihydrobenzol Hexabromdiketotetra- 

hydrobenzol. 
Einige vorlaufige Versuche, welche angestellt wurden , urn die 

erwahnten P h e n o l -  und R e s o r c i n d e r i v a t e  mit dem T r i -  u n d  
T e t r  a c h l o r  d i k e t a h  y d r  o n a p  h t a1 i n resp. mit dem T e t r a  c h l o  r - 
k e  t o h y d r i n  d o n  a p  h t e n  zu vergleichen , ergaben zunachst keiu 
Resultat, wohl aber wurde aus B r e n z c a t e c h i n  eine Verbindung er- 
halten, welche dem 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  im Ver- 
halten iihnlich war und ebenso liess sich sofort erkennen, dass das 
D i c h l  o r -  a - n  a p h t o c h 1 o r o  c h i n o  n von C l a u  s ein Te t ra  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  ist; isomer rnit dem kiirzlich von rnir be- 
schriebenen ’). 

Am geeignetsten erschienen nun irn Hinblick auf die bei den 
C h l o r p r o d u c t e n  des /I - N a p h t o c h i n o n s  und l n d o n a p h t e n -  
k e t o n s  gesammelten Erfahrungen Versuche rnit den beiden N a p  h -  
t o l e n  zu sein; es lag auf der Hand, dass wenn wirklich bei der Ein- 
wirkung von C h l o r  auf P h e n o l e  K e t o d e r i v a t e  entstehen, hier 
Verbindungen erhalten werden mussten, welche in naher Beziehung 
zu den oben erwahnten standen. Das hat  sich auch im vollem Um- 
fange bestatigt und habe ich in einer vorlaufigen Mittheilung 2, bereits 
kurz iiber diese Versuche Lerichtet und meine Ansicht beziiglich der 
sogenanntenBrom o x y l d e r i v a t e d a r g e l e g t .  Gleichzeitig h a t H a n  t z s c h  
dieselbe Ansicht ausgesprochen und dabei den Namen C h i n o n c h l o r i d e  

I) Diese Berichte XXI, 491. 
a )  Diese Berichte XX, 2058. 



resp. - b r o m i d e vorgeschlagen, welche Bezeichnung fur einzelne dieser 
Derivate sehr bezeichnend ist, insofern als dieselben durch Wasser in 
die entsprechenden C h i n  o n e  verwandelt werden ; andere stehen aber 
den Chinonen nicht so nahe, besitzen gar  keinen Chinoncharakter 
mehr und habe ich deshalb fiir die ganze Gruppe den Namen K e t o -  
c h l o r i d e  vorgezogen. 

Das allgemeine Verhalten dieser K e t o  d e r i v a t e  wird natiirlich 
von ihrer Constitution abhangen; es wird je  nach Zahl und Stellung 
der Carbonylgruppen verschieden sein und lasst sich fur einzelne 
Derivate mit einiger Sicherheit vorhersagen. Bei denen, welche 
2 Carbonylgruppen in benachbarter Stellung enthalten , wird man 
nnter dem Einfluss von Alkali die Bildung von Oxycarbonsauren er- 
warten durfen, welche eiuen urn ein Kohlenstoffatoni drmeren Ring 
enthalten, als das Ausgangsproduct, so dass die aus B r e n z c a t e c h i n  
oder auch aus o - A m i d o p h e n o l  entstehenden Derivate ein besonde- 
res Interesse verdienen ') j bei denjenigen Derivaten, welche C 0 und 
C Cla neben einander enthalten, wird unter denselben Urnstanden wahr- 
scheinlich Spaltung der Kette und Bildung eiiier gechlorten Carbon- 
saure eintreten; ein B e n z o l d e r i v a t  wird aof diese Weise in ein 
F e t  t s a  u r e  d e r i  v a t  iibergehen k8nnen. 

Jedenfalls bietet sich der experimentellen Untersuchung hier ein 
weites Feld, urn so mehr als auch viele P h e n o l d e r i v a t e  mit in 
den Kreis derselben hineingezogen werden kijnnen, so z. B. die O x y -  
c a r b o n s a o r e n ,  die S u l f o n s a u r e n  und andere2). 

Bei den meisten Versuchen wird man sich an Stelle des von 
B e n e d i k t  angewandten B r o m s  des C h l o r s  bedienen miissen, welches 
vielen P h e n o l e n  gegeniiber ungleich reactionsfahiger ist. Diese Ver- 
schiedenheit zwischen C h l o  r und B r o  m tritt auch in dem Verhalten 
einzelner K e t o c h l o r i d e  und Bromide scharf hervor, wie dieses die 
Versuche von G e r l a n d  und m i r  uber D i c h l o r -  und D i b r o m t r i -  
k e t  o h y d r  o n a  p h t a l  i n deutlich zeigen3). 

1) Nach Versuchen, welche ich in Gemeinschaft mit Hrn. Fr. Kiis ter  
begonnen habe, entsteht aus B r e n z c a t e c h i n  und o-Amidophenol  das- 
selbe Product: ein Hexachlordiketon . CG c1G 0 2 ,  2H9 0,  welches sich in Soda 
nnter Bildung drr SBure C g  Cls (0 H) C 0 OH auflost. Bei cler Oxydation giebt 
diese Saure einen fliissigen, charakteristisch riechenden, sehr fluchtigen Korper, 
wahrscheinlich Cg CIS 0 ,  welcher sich in Natronlauge unter Bildung einer gut 
krpstallisirenden Saure lost. 

Nach vorl&~figen von Dr. Kegel  ausgefuhrten Versuchon geben Salicyl- 
saurc und p-Oxybcnzobsaure einfach Substitutionsproducte , wahrend m-Oxy- 
benzoesiiure und O x y n a p h t o  6saure hierher gehorige Derivate zu geben 
scheinen. Auch mit Verbindungen der Fettreihe sind Versnche msgefithrt 
worden, bisher aber ohne Erfolg. 

j) Diese Berichte XX, 3225. 



Die Untersuchung der Einwirkung von Chlor auf a- und P-N a p h t oE 
habe ich in Gemeinschaft mit meinem Assistenten Dr. K e g e l  jetzt 
nahezu beendet und stellen wir die bei deruntersuchungdes a - N a p  h t o l s  
erhaltenen Resultate in Nachfolgendem zusammen. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  a - N a p h t o l  F n n  T h .  Z i n c k e  
u n d  0. K e g e l .  

Durch Einleiien von Chlor in eine kalt gehaltene essigsaure 
Lasung von a - S a p h t o l  lassen sich j e  nach der Daiier der Einwirkiing 
drei verschiedene Verbindungen erhalten: ein D i c h l o r -  n -naph to l ,  
C,  Hk C4HClz 0 H ;  ein Tr  i c h  l o r  k e  t o d e r i  v a t ,  C6I-L CIH Cli 0 and 
ein P e n  t a c h  lo  r k e  t o d e r i v a  t , C,; Hk CI FI C15 0 '). 

Dasselbe D i c h l o r - a - n a p h t o l  entsteht bei der Reduction des  
Tri- und P e n t a c h l o r k e t o n p  mit Zinnchlorur, wahrend bei An- 
wendung von schwefligsaurem Natron als Reductionsmittel das letztere 
ein Tr i c h 1 or- a- 11 ap h t o 1 Ch Hq CJq Clj 0 H liefert. 

Dieses T r i c h l o r - a - n s p h t o l  nimmt in essigsaurer Liisung mit 
Chlor behandelt 2 Atome Chlor auf und giebt ein T e t r a c h l o r -  
k e t o d e r i v a t ,  Cf HaCl C1a 0, welches in  z w e i  v e r s c h i p d e n e n  
gut charakterisirten Formen auftritt; beide mit Rraunstein und Salz- 
saure behandelt geben ein und dasselbe H e x a c h I o r k e t n XI , 
C, H4 C4 C16 0. 

Was den Verlauf der Reactionen angeht, so findet zuerst Snb- 
stitution statt,  welche so rasch zum D i c h l o r n a p h t o l  fuhrt, dass 
ein M o n o d e r i v a t  a) nicht fassbar war; iiber das D i c h l o r n a p h t o l  
geht die Substitution nicht hinaus, es findet nunrnehr die Ueber- 
fiihrung von C . O H  in C 0  uud Bildung von C C12 statt,  welches 
wohl so erklart werden muss, dass aus 0 Ft . C = CC1 intermediar 

c 1  H> C-C Clz entsteht , welches durch Abspaltung von H CI in 

CO-CCl:, iibergeht; das zuerst entstehende T r i c h l o r k e t o n  addirt 
dann noch 1 Molekiil Chlor und liefert dadurch das Endproduct der  
Reaction: das P e n t a c h l o r k e t o n ,  in welchem das eine noch in der 
Seitenkette vorhandene Wasserstoffatom nicht direct durch Chlor sub- 
stituirt werden kann. 

') Dieses Pentachlorderimt i s t  in der vorlaufigen Mittheilting (diese Be- 
richte XX, 2055) in Folge eines Rechenfehlers als cin Tetrachlorid heschrieben 
worden. 

a) Ein Monochlornaphto l  wird von C l a u s  (diese Berichte XV, 314) 
als ziegelrothe , verfilzte Nadelchen beschrieben ; wahrscheinlich ist die Ver- 
bindung farblos und die rothe Fiirbung niir durch kleine Verunreinigangen 
hervorgerufen. 



1031 

Bei der Reduction mussen die Ketonderivate wieder in Phenol- 
derivate iibergehen - CO-C CI? giebt C . OH = C c 1  - und auf- 
fallig ist nur, dass die beiden angewandten Red uctionsmittel verschieden 
auf das P en t a h a1 o g  en  d e r i v a  t Co I& Cq I I  CIS 0 einwirken; jeden- 
falls entsteht durch schwefligsaures Xatron zunachst T e t r a c h l o r -  
k e t o n ,  Cbll~c1LC140, welches bei der Reduction nur ein T r i c h l o r -  
n a p h t o l  liefern k:mn. 

Die Einwirkung von Chlor auf dieses letztere verliiuft dann wie 
bei dem D i c h l o r n a p h t o l ,  es entsteht T e t r a c h l o r k e t o n  und die 
ietzte Einwirkung von Chlor ist eine einfache Addition. 

Die Constitution der beiden g e c h l o r t e n  N a p h t o l e  ergiebt sich 
atis ihrem Verhalten bei der Oxydation; das D i c h l  o r n a p h t o l  liefert 
dabei M o n o c h l o r - a - n a p h t o c h i n o i l ,  woraus folgt, daes das eine 
Chloratom in der a-, das andere in der $-Stellung sich befindet; das 
T r i c h l o r i r a p  h t o l  giebt je nach dem angewandten Oxydationsmittel 
D i c h l o r -  a- oder D i c  h l o r -  $-Nap h t o ch in  on;  alle drei Chloratome 
befinden sich also in der Seitenkette. 

Die Verbindungen kiinnen demnach durch die Formeln 
O H  OH 

c1 c1 
ausgedriickt werderi und ist es fur die Stellung der Chloratome gleich- 
giltig, ob man dabei fur das Naphtaliii die gebrguchliche Formel be- 
nutzt. oder es, wie dieses neuerdings mehrfach geschieht, durch 

1 ~ 1 '  ausdriickt. 
1 

\ 

Noch weniger komnit diese Frage fur das P e n t a -  und das 
H e x a c h l o r k e t o n  in Betracht; fur beide Derivate wird man im 
Hinblick auf ihre Bildungsweise nur die folgendeii E'ormeln geben 
kiinnen : co co 

c Cla ' ' 'cc12 1 

)CHC1 , , /CCla 
c Clt, c Clt, 

Wesentlich anders stellt sich die Sache bei dem T r i c h l o r -  und 
T e t r a c h l o r k e  ton ;  kommt dem Naphtalin die gewohnliche Formel 
zu, so muss man die folgenden Constitutionsformeln gebeii : 

co co 
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oder mit Worten, das erstere ware Chlor-P-naphtochinonchlorid, 
das zweite D i  c h l  o r- p-n a p  h t o  c h i n  o n c  h l o r i  d. 

1st dagegen die zweite der ohen erwahnten Naphtalinfornieln die 
richtige, so wird man die betreffenden Verbindungen als 

co  co 

zu formuliren haben und demgemiiss M o n o c h l o r -  und D i c h l o r -  
a - n a p h t o c h i n o n c h l o r i d  nennen miissen'). 

Die Untersuchung jenes Tri-  und T e t r a c h l o r k e t o n s  konnte 
somit von Bedeutung fiir die Frage nach der C o n s t i t u t i o n  des 
N a p h t a l i n s  werden, da  von vornherein anzunehmen war, dass Ver- 
bindungen, wie sie durch die oben gegebenen Formeln ausgedriickt 
worden sind, ein verschiedenes Verhalten zeigen wiirden und sich da- 
durch die Constitution derselben werde feststellen lassen. 

Diese Voraussetzungen haben sich aber nicht hestatigt; das Tri- 
c h l o r -  und vor allem das T e t r a c h l o r k e t o n a p h t a l i n  verhalten 
sich einerseits ganz ausgesprochen wie @ - N a p  h t o c h i  n o  n c h l o r i  d e, 
andererseits wie p - N a p  h t o c h i n o n c h l o r i d e  und findet in dieser 
Beziehung auch zwischen den beiden T e t r a c h l o r d e r i v a t e n  kein 
Unterschied statt. 

Nur das Wichtigste mag an dieser Stelle kurz hervorgehoben 
werden : Beide Formen des T e t r a c  h l  o r  k e t o n a p  h t a l  i n s  liefern 
mit Eisessig und etwas Wasser erhitzt glatt D i c h l o r - a - n a p h t o -  

c h i n o n ,  CGI-14, , mit iinilin entsteht aus beiden das Chlor- 
, c o - c c 1  

11 'c 0 - c c 1  

derirat des A n i l i d o n a p h t o c h i n o n a n i l i d s ,  

NCsHj (a )  

l) Es liegt sehr nahe, unter Hinzuziehung der wichtigeren in Vorschlag 
gebrachten Benzol -  und Naphta l informeln  diese Betrachtungen auch auf 
das 8 - N a p h t o l  und einige Oxybenzole  auszudehnen. Die Resultate, 
welche man erhalt, sind insofern nicht ohne Interesse, als man zu schwer 
wiegenden Bedenken gegen einige Benxolformeln kommt. Ich gehe aber nicht 
darauf ein, weil ich die Discussion iiber die Constitution des Benzols gewisser- 
maassen fiir unfruchtbar halte; ich glaube, dass wir das B e n z o l  als einen 
Ring, welcher aus sechs einfach gebundenen Kohlenstoffatomen besteht, an- 
sehen miissen, in welchem die noch vorhandenen 6 Affinitaten in verschiede- 
ner Weise sich ausgleichen konnen, gewissermaassen also labil sind. Den ver- 
schiedenen Benzolderivaten kann man demnach verschiedene Benzolschemata 
zu Grunde legen. Th. Zincke. 
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welch’ letzteres der Eine von uns aus / 3 - N a p h t o c h i n o n  und aus 
O x y - a - n a p h t o c h i n o n  dargestellt hat; unter dem Einfluss von con- 
centrirtem Alkali geben dagegen beide die aus dem D i c  h 1 o r  - b- 

/co-co 
n a p h t o c h i n o n ,  CGHS’’ ~ I zuerst dargestellte O x y c a r b o n -  ‘ c c 1 =  c c1 

0 H . C- C O  O H  ’) 
s a u r e  des D i c h l o r i n d e n s ,  CSn,’>CCl 

action die Gruppe CCla die Rolle einer Carbonylgruppe spielt. 
Nicht ganz so scharf tritt der zweifache Charakter des Tri- 

c h l o r k e t o n a p h t a l i n s  hervor; beim Kochen mit Eisessig und Wasser 

, bei welcher Re- 
c c 1  

/c  0 -c c1 
geht es glatt in  M o n o c h l o r - a - n a p h t o c h i n o n ,  C,3& I1 , 

‘CO-CH 
iiber, in alkoholischer 

fast quantitativ die 

wahrend rnit Alkali 
konntea). Man ware 

Losung mit Anilin zusammengebracht, entsteht 
0 (a> 

A n i l i d o v e r b i n d u n g  C ~ O H S  1 NHC6135 (/3> 
, N CgH5 (a’) 

eine glatte Umsetzung nicht erzielt werden 
daher berechtigt , da sich das Anilidonaphto- - 

chinonanilid auch aus Oxy - u -naphtochinon darstellen lasst und da  
ferner die mit Hilfe von H y d r o x y l a m i n  erhaltenen O x i m e 3 )  
keinen sicheren Anhaltspunkt gcliefert haben, das T r i c h l o r k e t o r i  

durch die Formel CsH4, 1 auszudriicken und dann daraus 

weitere Schliisse auf die Constitution des Naphtalins zu ziehen. 
Wir miichten indessen nicht so weit gehen und zunachst an der 

Ansicht festhalten, dass nicht allein das T e t r a c h l o r k e t o n  sondern 
auch das T r i c h l o r  k e  t o n  einerseits als a - N  ap  h t o c h i n o n  d e r i v a t ,  
andrerseits als e - N a p h t o c h i n o n d e r i v a t  reagirt, eine Constitutions- 

,co-CCl 

‘CCIa-CH 

1) Ich folge hier in der Nomenclatar einem Vorschlage von W. Roser ,  
welcher das Tndonaphten  als I n d e n ,  das H y d r i n d o n a p h t e n  als Hy-  
d r o i n d e n  bezeichnen will, wodurch die Namen der Derivatc dieser Kohlen- 
wasserstoffi bedeutend vereinfacht werden. Denselben Vorschlag macht auch 
W. Wisl icenus in seiner Habilitationscchrift (Wiirzburg 1858). 

a) Die Einwirkung von Alkali hatte, wenn C O  uud CCla benachbart 
sind, entweder zu einem I n d e n d e r i v a t  oder zu einer s a b s t i t n i r t e n  

BenzoiisLure, Cs€I~<CC1=CH-cHCla fuhrcn kannen, bis jetzt ist aber 

nur C h l  o r  oxyn a p  h t o chino n erhalten worden. 
3) Die Reaction mit o -Diaminen  versagte ganzlich, es konnte kein 

Azin erhalten werden, sondern es bildeten sich rothe harzige Producte, wohl 
in Folge von Oxydationsprocessen. 

C O O H  
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formel fur dieselben daher rnit Sicherheit vorlaufig nicht aufgestellt 
werden kann; das eine Chloratom muss eiiie grosse Beweglichkeit 
besitzen und je nach den aussern Bedingungen bald die zweite 
a-Stellung, bald die P-Stellung bevorzugen. Die Fornieln 

co G O  C O  C O  

mussen also als gleichberechtigt hingestellt werden. 
Interessant ist, dass dasjenige T e  t r a c h l o r k e t o n ,  welches den 

niedrigsten Schmelzpunkt besitzt und in uberwiegender hIenge aus 
dem T r i c h l o r n a p h t o l  sich bildet, beim Erhitzen in alkoholischer 
oder essigsaurer Liisuag zum Theil allmahlich in  die hiihere Modification 
iibergeht, so dass physikalische Isomerie vorzuliegen scheint. 1st 
dieses nicht der Fall und findet Ortsisomerie statt, so wiirde immerhin 
die eine Stellung weniger stabil erscheinen. 

Was endlich das Penta- und Hexachlorderivat angeht, so haben 
beide den Chinoncharakter verloren, sie stehen nicht mehr in einfacher 
Beziehung zu den Naphtochinonen, sondern sind Derivate eines Ilydro- 
naphtalins C6 Hi Cq Hs , von welchem auch die fruher beschriebenen 
gechlorten Di- und T r i k e t o  d e r i v a t e  l) abgeleitet werden miissen. 

Das Pentachlorderimt verliert leicht Chlorwasserstoff und giebt 
desshalb ahnliche Reactionen wie das Tetrachlorketonaphtalin, z. B. 
mit Anilin dasselbe Chloranilidonaphtochinon, rnit concentrirtem Alkali 
die Indenoxycarbonsiiure ; durch sehr vorsichtiges Behandeln mit 
Alkali lasst es sich in die eine Modification des Tetrachlorketoris 
iiberfuhren. 

Das H e x a c h l o r d e r i v a t  ist sehr bestandig, rnit Anilin reagirt 
es  nicht , in  alkoholischer Liisung vorsichtig rnit Alkali behandelt, 
lasst es sich spalten; es entsteht dieselbe Saure, welche auch aus 

dem Te t r a c  h l  o r d i  ke t o h  y d r o n a p  h t a 1 i n ,  CS Ha’ I er- 

halten werden kaiin; dieselbe besitzt h6chstwahrscheinlich die k’orniel 

C G H ~ < ~  cl= C Clz , urid zeigt diese Spaltung wieder die nahen 

Beziehungen zwischen den eigentlichen D i k e t o n e n  nnd den Ke to -  

,co - CCla 

CO-CCly 

C O O H  
- 

I) Diese Berichte XX, 2890 und XX1, 491. Uebrigens leiten sich auch 
die Chinonchloride von einem hydriirten Naphtalin ah, man miisste Derivatu 
des Dihydro- und Tetrahydronaphtalins unterscheiden ; da aber vorliiufig einc 
Verwechslung ausgeschlossen erscheint , so ibt die einfachere Nomenclatur 
benutat. 



c h l o r i d e n ,  sowie dass bei derartigen Derivaten das io der zweiten 
u-Stellund befindliche C Cle leicht in C 0 ubergeht. Wie ails 

cop  co co-c0 
CCl*--CCl~ co--Cc1? cs b: I [lnd Ct; H4 I 

dieselbe Siiure, namlich 
O H . C - C O O 1 3  

CsH4 , CClp 
co  

wtsteht, so liefern auch 

CO-CClr co CC12 

c 0 - c Cl2 c CI2-c Cla 
clj €14 1 U I I ~  CsHd I 

ein und dasselbe Product. 

C.OH=CL 

\ C C l =  CIT 
D i c h l  o r - (L - n a p h t o 1, ch H4, I 

entsteht als erstes fassbares Product bei der Einwirkuiig von Chlor 
auf n - Naphtol in essigsaurer Losung sowie darch Reduction des 
T ri  c h  1 o r -  und Pent  a c h 1 o r  k e t o d e r i va  t s 

Urn es nach der erstereit Methode darzustellen, leitet man unter 
guter IGihlung in eirie 10 pCt.-Liisung VOII a - N a p h t o l  in Eisessig so 
lange einen langsamen Strorn von Chlorgas, bis die eintretenden Gas- 
blasen in der schwach gelblichen Fliissigkeit dunkle Wolken hervor- 
rnfen und lasst die Essigshure dann bei gewiihiilicher Temperatur ver- 
dunsteii. Liist sich der Ruckstand klar in Natronlauge, so kann so- 
fort urnkrystallisirt werdni. entsteht dagegen ein blauer Kiirper, so 
hat sich durch zu starke Chlorirung bereits etwas T r i c h l o r k e t o n  
gebildet und muss dieses I or dein Umkrystallisiren durch Erhitzen der 
essigsauren oder alkoholischeii Liisung mit etwas Zinnchlorcr reducirt 
werden. Zum C'rnkrystallisiren benutzt man Kenziri oder anch Eis- 
essig. 

Das D i c h I o r - a - n a p h t o 1 bilder ails Eisessig umkrystallisirt dicke 
wasserhelle Nadeln , welche beim biegcn an der Luft Essigsaure 
c zrlieren, triibe werderi uiid zerfalleii; :&us Benzin lrrybtallisirt es in 
h g e n ,  feinen gfiinzenden KadeIn , ebenso aus verdunntem Alkollol. 
In  Aether, h l Z d  und :*bsolutem Alkohol ist es leicht liislich; ,aus 
kohlensaurem Natron treibt es die Kohlensaure aus und lost sich leicht 
auf. Der  Schmelzpunkt liegt luei 107-1080. 

67 Bsncbte d. D chpm. Gesellscbaft. Jabrp. XXI. 
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A n a l y s e n :  l) 

11. 0.1343 g gaben 0.1510 g Chlorsilber. 
I. 0.2117 g gaben 0.4397 g Kohlensaure und 0.0525 g Wasser. 

111. 0.1688 g gaben 0.2275 g Chlorsilber. 
Gefunden 

I. TI. 111. Bereclinet 

- pct .  C 56.34 56.64 - 
H 2.32 2.71 
C1 33.33 - 33.49 33.30 )) 

- I 

I n  alkalischer Liisnng wird es von Chlor oder Brom leicht oxy- 
dirt, es eutsteht ein blauer in den gewiihnlichsten Liisungsmitteln nicht 
lijslicher Korper , welcher durch weitere Einwirkung der Halogene in  
einen gelblichen iibergeht. Die blaue Verbindung entsteht auch durch 
Einwirkung des T r i c h l o r k e t o n s ,  so dass damit verunreinigtes Di- 
c h l o r - a - n a p h t o l  mit Natronlauge iibergossen, sofort blau wird. 

I n  essigsaurer Lijsung vorsichtig mit Salpetersaure oxydirt , geht 
das D i c h l  o r  - a-11 a p h t  o 1 in M o n o  c h  l o r -  a - n a p  h t o  c h i n o  n (vergl. 
spater) iiber, woraus sich ohne Weiteres seine Constitution ergiebt. 

Die A c e  t y  l v e r  b in  d u n  g CsH4 C4H Clz 0 Cg HB 0, entsteht leicht 
beim Erhitzen mit Chloracetyl; sie ist in Eisessig und in  Alkohol 
leicht loslich und bildet ails letzterem umkrystallisirt farblose dicke 
Nadeln, welche bei 74 - 76 O schmelzen. 

1. 0.1519 g gabcu 0.1G92 g Chlorsilber. 
Kerechnet Gefunden 

Cl 27.84 27.55 p c t .  
Bis jetzt ist nur eiu D i c h l o r - n - n a p h t o l  bekannt, welches 

C l a u s  und K n p r i r n 2 )  aus eiiier a-Naphtolsulfosaure dargestellt 
haben; dasselbe ist isomer mit dem unserigen, die beiden Chloratome 
stehen in der !-Stellung. 

C . OH=CCl 
T r i c h 1 o r - a- n a p h t o 1, C6 H a  ' I ' c c 1  --= c c 1  

Wird durch Reduction des P e n t a c h l o r k e t o n s  mit schweflig- 
saurem Alkali dargestellt. Man liist das Pentachlorid in etwa der 
10 fachen Menge heissen Eisessigs und setzt unter fortwahrendem Er- 
warmen kleine Mengen einer concentrirten LFsung von Natriumsulfit 
hinzu. Die Reduction tritt rasch ein, sie ist beendigt, wenn der auf 

1) Alle Verbrennungen sind im offenen Rohr, welches mit einem Gemisch 
von Kupferoxyd und Bleiehromat gefullt war, ausgefuhrt worden; sie haben 
fast ausnahmslos zu wenig Wasserstoff und zu vie1 Kohlenstoff geliefert. Die 
Chlorbestimmungen sind, wenn nichts bemerkt worden ist, nach Car ius  aus- 
gefiihrt. 

a) Diese Berichte XVIII, 2924. 
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Zusatz voii Wasser sich abscheidende Korper in Natronlauge viillig 
loslich ist. Zur Auflosung des ausgeschiedenen Chlornatriums setzt 
man etwas heisses Wasser zu und lasst erkalten, wobei sich der 
griisste Theil des T r i c h l o r n a p h t o l s  meist vollig rein in langen, 
seidenglanzenden Nadeln abscheidet. Der Rest wird durch Wasser 
gefallt und durch Umkrystallisiren aus Eisessig oder Benzin gereinigt. 

Lange farhlose seidenglanzende Nadeln, welche sich in der Warme 
ziemlich leicht in Alkobol und Eisessig liisen, weniger leicht in der 
Kalte. Von Aether werden sie leicht gelost; der Schmelzpunkt liegt 
bei 159-160’. 

I. 0.227 g gaben 0.4035 g Ko2llensiure und 0.021 1 g Wasser. 
11. 0.1312 g-liefcrten 0.3261 g Chlorsilber. 

Ge Fiiiidcn 
I. 11. Rerechnet 

c 48.48 48.47 - pct.  
H 2.02 2.01 
c1 43.03 I 42.69 )) 

Die Ace  t y lve r  b ind  u ng ,  mit Acetylchlorid dargestellt , bildet 
lange weisse glanzende Nadeln, sie ist verhaltnissmassig leicht liislich 
und schmilzt bei 123-124O. 

- 

0.1351 g lieferten 0.2027 g Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

c1  36.78 36.31 pCt. 
Wird das T r i c h l o r - a -  n a p h t o l  in essigsaurer Liisung vor- 

sichtig mit Salpetersaure oxydirt, so geht es der Ilauptsache nach i n  
D ich lo r - f -naph toch inon  uber, nur in sehr geringer Menge entsteht 
gleicheeitig D i c h l o r - a - n a p h t o  chinon. Durch Umkrystallisireu 
aus Chloroform laisst sich das erstere leicht rein erhaIten und kann 
d a m  durch Schmelzpunkt, Ueberfuhrung in das An i l id  und das 
D i c h l o r k e t o i n d p n  identificirt werden, wahrend man das D i c h l o r -  
a - n  a p h to  ch i  n o n durch Darstellung der An i l i  do  r e  r b i n d ung  er- 
kennen kann. 

Wendet man dagegen als Oxydationsmittel eine Losung von 
Cbromsaure a n ,  so entsteht umgekehrt in rorwiegender 
D i c  h l o r -  a-  n a p  h t oc h inon ,  welches leicht rein dargestellt 
kann. 

/CO - CCla 

‘CCl=CH 
T r i  ch lo  r -a -  k e  t o n  a p  h t a l i n )  Cs H4 I 

(Chlor-a-naphtochinonchlorid, Cc Ha,, ,co - c c 1  

“CC12-C H 
Zur Darstellung dieser Verbindung leitet man in eine 

Liisung von a - N a p h t o l  in Eisessig unter guter Kiihlung so lange 
einen kraftigen Chlorstrom, bis die nach einer gewissen Zeit auftretende 

67 * 

Menge 
werden 

LO pct. 
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dunkle Farbung der Flussigkeit eiiier hellen Platz geniacht hat, uild 
etwas freies Chlor rorhanden ist. Beim Steheri scheidet sich d a m  
T r i c h l  o r i d  in clrrben undnrchsichtigen, an der Luft rasch ver- 
witternden Iii3 stallen ab, diirch Verdunstenlassen der Liisung kann 
eine neue Quantitiit gewonnen werden. Zur Reinigung liist man einige 
Male in heissein Eienzul und liisst auskrystallisiren. 

Das T r i c h 1 or k e t o  n krystallisirt in charakteristischeii, grosseri, 
wasserhellen fiachen monoklinen Prismen, wrlche in Gianz und Spaltbar- 
keit an Ma~ienglas erinnern: es schniilzt bei 120-1210, in Benzol lost es 
sich leicht, schwerer in Eisessig, ziemlicli schwer in hlkohol. 

Auch aus deni D i c h 1 o r -  u - 11 a p h t o 1 l k s t  sich diese Verbindung 
leicht erhalten, man lost in d r r  zehufachen Menge Eisessig und leitet 
Chlor ein, bis dassplbe eben vorwaltet. Brim Verduiisteii der Essigsaiure 
bleibt das Trichlorid dann zirnilich rein zuruck. 

1. 0.1789 g liefertcn 0.3203 Iiohlensaure uutl 0.0256 g Was+er. 
11. 0.12SS g gaben 0.2237 g Chlorsilher. 

c 48.38 48.82 -- pCt. 
H 2.03 1.78 - R 

Cl 43.03 - 42.97 (( 

111 sehr charakteristiscber Weise reagirt das T r i c  h l o r k e t o n  niit 
verdiiniitem hlkohol  oder rerdiinnter Essigslnre. Wahrend es niit 
Eisessig oder nbsoiutem Alhohol nur sehr langsam eine Veranderung 
erleidet, wird es h i m  Kochen, sobald etwas Wasser zugesetzt wird, 
rasch zersetzt, es tritt freie Salzsiiure auf uiid die Losung enthalt 
M o n o c h l o r - u - n a p h t o c h i n o n ,  welches beirn Erkalten in langen feinen 
Nadeln auskrystallisirt. 

GO-CCI 

GO-CII 
Dats M o 11 o c h l  o r - a - n a p  h t o c h  i n o n . CS Hq I( , welches 

auch. wie schon oben erwahnt wurde, durch Oxydation des Dichlor- 
a-naphtols erhalten werderi kanri, ist bis jetzt nur wenig bekannt. 

Es wurde zuerst im hiesigen chemischen Institut als Nebenpro- 
duct bei der Uarstellung ron D i c h l o r - c f - n a p h t o c h i n o n  nach der 
Methode von G r a e b e  gewonnenl) und ist das auf diese Weise dar- 
gestellte Praparat identisch mit dem nach obigen Metboden ge- 
wonnmen. 

Das M o n o c h  l o r  - u - n  a p  h t o  c h i n o  n krystaliisirt aus Alkohol oder 
verdiinntern Eisessig in langen, gliinzenden, gelben Nadeln, welche bei 

I) Diese Berichte XV, 455. Darnais nurde der Schnielzpunkt 109-111') 
gcfunden, dor sich aber h i  weiterem Umkrystallisircn auf 116-1170 erhoht. 
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117-1180 schmelzen; in Aether ist es 
liislich. 

I. 0.1625 g lieferten 0.3762 g Kohlensiinre 
11. 0.1508 g gaben 0.1097 g Chlorsilber. 

schwer, in Benzal leicht 

nncl 0.0362 g Wasscr. 

Gofullden 
Berechnet I .  i r. 

C 62.34 62.53 - pCt. 
PI 2.59 2.47 
C1 18.43 

- 

- 17.99 

In essigsaurer Liisung mit Chlor behandelt, geht es in das D i -  
c h l o r - a - n a p h t o c h i n o n  iiber; Alkali verwandelt es langsam unter 
theilweiser Verharzung in C h l o r o x y n a p h t o  c h i n o n :  mit Anilin 
liefert es das C h l o r a n i l i d o - a - n a p h t o c h i n o n ,  

CO-CNHCI;€I~ 
c 6 r d  II 

\CO-CCl 

welches auch aus dem D i c h l o r n a p h t o c h i n o n  entsteht. 

gegen Anilin, es entsteht A n i l i  d o n a  p h t o c h i n  on  a n  i l i d ,  
Charakteristisch fiir das T r i c h l o r k e t o n  ist aach das Verhalten 

c o - cx IIC$ r15 
c6 H4 II 

C - -  CH 
N Cfj H 5  

welches sehr leicht an seinen Eigenschaften und an seinen charakte- 
ristischen Salzen erkannt werden kann l). 

Von Reductionsmitteln wird das T r i c h l o r k e t o n  zu Dich lo r - t r -  
n a p  h t o l  reducirt; glatt reagiren in dieser Bezeichnung Zinnchlor i i r  
und s c h w e f l i g s a u r e s  S a l z ,  auch P h e n y l h y d r a z i n  wirkt redu- 
cirend ein, doch entstehen hier stets Nebenproducte. Aus J o d k a l i u  m 
wird in alkoholischer Liisung Jod frei gemacht, wobei wenig charak- 
teristische Verbindungen entstehen; mit o - T o l u y l e n d i a m i n  war kein 
Azirr zu erhalten, es trat Bildung harziger rother Substanzen ein. 

Durch Einwirkung ron salzsaurem H y d r o x  y l a m i n  werden 
O x i m  e erhalten, doch verlauft die Reaction nicht einfach, da 
drei verschiedene stickstoff haltige Verbindungen entstehen , von 
denen zwei in kohlensaurem Natron unloslich sind. Wir erwarteten, 
dass die eine derselben das A n h y d r i d  eines D i o x i m s  sei, wodureh 
der sichere Beweis erbracht worden ware, dass auch in dem Tr i c h 1 o r  - 
k e t o n  CO und CClz unter gewissen Redingungen sich in der 
Orthostellung befinden. Die ausgefiihrten Analysen der schwer zu 
reinigenden und leicht verharzenden Verbindungen zeigten aber , dass 

l) Th. Zincke, diese Berichte XV, 481. 
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nur 1 Atm. Stickstoff in  derselben enthalten war  und muss dieselbe 
also eine andere Constitution besitzen, sie ist vielleicht eine wirkliche 
N i t r o  s o v e  r b  i n  d u n g ,  entsprechend der Formel: 

C (N 0) =C Cl 
CS H4 I 

\CCl ---CH 

Das  in kohlensaurem Natron lijsliche Reactionsproduct gleicht in 
Aussehen und Verhalten ganz einem M o n o  x i m ,  der Analyse zufolge 
enthalt es noch 1 Atm. Chlor und wiirde also durch Austausch von 
C12 gegen N . O H  entstanden sein, wofiir auch die Stickstoffbestimmung 
spricht; in reineni Zustande haben wir die Verbindung aber keinesfalls 
in FIanden gehabt; der Schmelzpnnkt lag bei 146-1490 und bei 1700 
fand beftiges AufschLumen statt 1). 

Die dritte Verbindung ist schwer loslich und durch Umkrystallisiren 
aus Eisessig leicht zu reinigen, sie schmilzt bei 2050, entsteht aber 
stets in geringer Menge und bildet sich vielleicht aus vorher ent- 
stehendem Monochlornaphtochinon. 

,, c 0 - CClZ 
T e t r a c h 1 ci r - a - k e t o n a p h t a1 i n , CS Hq I ' c C1 =CCl 

(Dichlor- a -  naphtochinonchlorid, CS Hq ' O--- li: 
cc12 - c c 1 /  

Wie schon erwahnt worden ist, haben wir diese Verbindung in 
zwei verschiedeneu Modificationen erhalten, welcheii miiglicherweise 
eine verschiedene Constitution - entsprechend den obigeii Formeln - 
zukommt. Wir haben aber eine durchgreifende Verschiedenheit bis 
jetzt nicht constatiren konnen, lassen daher die Frage nach der Con- 
stitution unerijrtert, unterscheiden die Verbindungen einstweilen als 
a- und /3-Modification und betrachten sie als Formen derselben che- 
mischen Substanz, fur welche es unentschieden bleiben muss, ob sie 
g e  c h 1 o r  t e s a - o d e r p -  N a p  h t o c h i n o  n c h l  o r i d  ist. 

Beide Modificationen entstehen neben einander, wenn das T ri- 
c h l o r - a - n a p h t o l  mit Chlor behandelt wird; man vertheilt dasselbe 
in der zehnfachen Menge Eisessig uiid leitet ohne zu kuhlen Chlor 
ein, bis die Flussigkeit danach riecht. Beim Stehen krystallisirt ein 
grosser Theil der t r -Modif ica  t i o n  in kleinen durchsichtigen Kry- 
stallen aus ; dieselben gleichen den bekannten KalkspathrhomboSdern, 

') Zu ghnlichen Verbindungen kommt man von den Nitrosonaphtolen aus- 
gehond nnd merden dieselhen jetzt Ton Hrn. S c h m u n c k  genauer untersucht; 
auch hier entstehen durch Lijsung ciiier doppelten Bindung leicht hdditions- 
producte. 
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zeigen aber meistens einzelne durch Flachen abgestumpfte Ecken; aus 
der essigsauren Lasung herausgenommen, werden sie bald gelblich und 
hehalten diese Farbe  auch nach dem Umkystallisiren aus Aether bei; 
sie schrnelzen bei 104-1950 und sind in  heissem Alkohol oder heisser 
Essigsaare ziemlich leicht liislich. 

I. 0.2286 g liefcrten 0.3583 g Kohlensaure und 0.0283 g Wasser. 
11. 0.1316 g gaben 0.2651 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c 42.55 42.78 - pCt. 
H 1.42 1.37 - )) 

C1 50.34 - 49.83 B 

Die chlorhaltige Mutterlauge enthalt neben der p- Modification 
noch betrachtliche Mengen a-Verbindung; sie hinterlasst beim Verdun- 
sten eine gelblich gefarbte Krystallmasse, welche beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol oder Eisessig anscheinend einheitliche Krystalle von 93 
bis 940 Schmelzpunkt liefert. Durch Aufliisrn in Aether und Ver- 
dunstenlassen kann die Trennung bewirkt werden; beide Modificationen 
krystallisiren d a m  neben einander und kijnnen durch Auslesen leicht 
getrennt werden, da  die /3-Verbindung eine andere Krystallforrn besitzt 
und ausserdem arn Licht rasch amethystfarbig wird. 

Die ! -Modif ica t ion  krystallisirt aus Aether in glanzenden farb- 
losen durchsichtigen Krystallen von rhombischem Habitus - Cornbi- 
nationen von Prismen und Pyramiden, den Topaskrystallen nicht un- 
ahnlich, wahrscheinlich gehiirt sie aber dem monoklinen System an, 
gegen Licht ist die P-Modification s t h r  empfindlicb, auch bei zerstreu- 
tern Licht tritt nach kurzer Zeit eine Amethystfarbung ein, welche 
sehr charakteristisch ist. 

I. 0.2086 g lieferten 0.3268 g Kohlensanre und 0.0258 g Wasscr. 
11. 0.1205 g gxhen 0.2425 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. IT. Berechnet 

C 42.52 42.24 - p c t .  
- H 1.42 1.37 

C1 50.34 - 49.i3 P 

Die 6 - M o d i f i c a t i o n  kann auch aus dem P e n t a c b l o r i d  
Abspaltung von Salzsaure erhalten werden, man erreicht dieses 
Rehandeln der alkoholischen Losung mit verdiinntem Alkali, 

durch 
durch 
wobei 

aber ein Ueberschuss vermieden werden muss; Bildung der niedrig 
schmelzenden Modification findet hierbei nicht statt und eignet sich 
cliese Methode recht gut zur Darstellung grosserer Mengen. Aus der 
a - F o r m  lasst sie sich durch Kochen der alkoholischen Losung dar- 
stellen, gleichzeitig entsteht D i c  h l o r -  a - n a p  h t o c h i n o  n ,  auch ist die 
Umwandlung keine vollstandige. 
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In  ihrem allgemeinen Verhalten gleichen sich oeide Modificationen 
durchaus. Mit verdiinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsaure gekocht, 
gehen beide Modificationen glatt in D i c h l o r -  a - n a p h t o c h i n o n  iiber, 
mit verdiinntem alkoholischen Kali erwarmt geben sie, wenn auch nicht 
ganz glatt,  C h l o r  o x y n  a p h  t o c h i n  o n ,  rnit concentrirter Kalilauge 
(30 pCt.) und einigen Tropfen Alliohol behandelt gehen beide fast 
farblos in Losung linter Bildung der oben erwahnttri D i c h l o r i n d e r r -  
oxycarbonsaure, welche sich leicht durch Uebtxrfiihrung in das charak- 

teristische Dichlorketoinden Cf; Hq ,,C C1 erkennen Iasst. Ganz 

:tnders ist das Verhalten beim Behandeln der warmen L6sung in ab- 
solutem Alkohol init concentrirter Kalilauge ; setzt man dieselbe 
tropfenweise zu, so farbt sich die LBsung gelbroth, wahrend Chlor- 
kalium ausgeschieden wird, bei weiterem vorsichtigen Zusatz von Alkali 
geht die Farbe in brlunlichgelb iiber, die Fliissigkeit bleibt jetzt beimVer- 
diinnen mit etwas Wasser klar, triibt sich aber nach Zusatz von 
Sauren milchig und scheidet allmahlig orangefarbene NBdelchen aus, 
welche durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt werden. 
Man erh l l t  so lange feurig orangerothe, glanzende Nadeln, welche bei 
148-1490 schmelzen. 

Die Natur dieser Verbindung, welche auch aus dem P e n t a -  
c h 1 o r  k e t o n dargestellt werden kann , ist nicht mit Sichcrheit fest- 
gestellt worden; den Analysen zufolge Rcheint der A e t h y l a t h e r  einrs 
C h l  o r ox y n  a p  h t o c h i n  on  s rorzuliegen. 

‘CCl 

f. 0.1996 g gaben 0.4430 g Kohlensiure und 0.0664 g Wasser. 
TI. 0.1615 g gaben 0.1043 g Chlorsilber. 

111. 0.1201 g gaben 0.0771 g Chlorsilber. 
Gef un den 

I. 11. 111. Berechaet 

- p c t .  C 60.57 60.53 - 
H 3.8 3.7 
C1 15.01 - 

- - 
15.97 15.88 B 

D e r  Chlorgehalt ist allerdings zu hoch gefunden, doch konnte leicht 
noch etwas einer chlorreichen Substanz ( D i e  h l o  r- a -  n a p  h t o  c h i n  on?)  
rorhanden gewesen sein. 

1st unsere Vermuthung die richtige, so wiirde die Verbindung 

durch die Formel C S H ~  I ausgedriickt werden miissen, sie 
/co-co 
‘c-CCl 

I 
0 Cz H5 

ware der A e t h y l a t h e r  des zur Zeit noch unbekannten C h l o r o x y -  
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$ - n a p h t o c h i n o n ~ ~ ) .  In alkoholischer Liisung niit Anilin zusammen- 
gebracht, liefert sie das zuerst aus M o n o -  und D i c h l o r - p - n a p h t o -  
c h i n o  n dargestellte $-  $- C h l  o r o x y  11 a p h  t o  c h i n o  11 a n i  l i d ,  

c 0 -40  €1 
Cs HA II c -CCI 

I/ 
?j C,, 137, 

von Alkali wird sie langsam mit braunrother Farbe geliist, die Liisung 
enthalt das gewijhnliche C h l  o r o x  y n a p  h t o c h i n  o n. 

Es sind dann noch correspondirende Versiiche mit anderen 
iilkoholen gemacht , um die homologen Aethcr darzustellen und so 
den Beweis fiir die ausgesprochene Ansicht beiznbringcn. Die Re- 
dingungen sind hier aber sehr schwer zu treffen und wurden meistens 
harzige rothe Massen erhalten, welche stets C h l o r o x y n a p h t o c h i n o n  
enthielten; nur mit P r o p y l a l k o h o l  verlief die Reaction besser, es  
entstand eine gelbrothe krystallinische Verbindung, welche gegen 
190° schmolz und mit Anilirl reines $-$-Chloroxynaphtochinon 
lieferte. 

Von den oben genannten Reductionsmitteln wird das T e t r a -  
c h l o r k e t o n  in T r i c h l o r - a - n a p h t o l  ubergefuhrt; auch P h e n y l -  
h y d r a z i n  wirkt in gleicher Weise. Aus Jodkalium wird Jod  frei 
gemacht, wobei neben aniorphen unliislichen Verbindungen D i c h l o r  - 
h y d r o n a p h t o c h i n o n  zu entstehen scheint, wenigstens konnte dnrch 
Oxydation ein bei 184O schmelzendes Produkt erhalten werden, welches 
das bekannte C h l  o r a n i l i  d o  n a p  h t o  c h i n  o n  lieferte. 

S a l z s a u r e s  H y d r o x y l a m i  n fiihrt die Bildung von stickstoff- 
haltigen Verbindungen herbei, aber auch hier entstehen verschiedene 
Verbindungen neben einander , deren Trennung und Reindarstellung 
bis jetzt nicht gelungen ist und deren Untersuchung wir auf spater 
rerschieben miissen. 

Mit A n i l i n  in alkoholischer Liisung zusammengebracht, entsteht 
C h l o r a n i l i d o n a p h t o c h i n o n a n i l i d ,  welches auch aus dem P e n t a -  
c h 1 o r i d  sich bildet und bei diesem beschrieben werden wird. 

1) Der Bethyl3thcr dcs gew6hnliclien C h l o r o x y n a p h t o c h i n o n s  ist ge- 
legentlich einer friiheren, abcr nicht vollendeten Untersucbung in zwei Formen 
erhalten worden, welche bei 96-97O und 149-150° schmelzen, beide Formen 
sind bestimmt verschieden von der oben beschriebenen Verbindung; mit Anilin 
goben beide C h 1 o r  a n  i l i  d o - Q - n a p  h t o  chi no n. 
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P e n t a c h l o r k e t o  h y d r o n a p h t a l i n ,  
,CO--CCla 

c6 H4! I 
C Cl2 - C HCI 

Von den verschiedenen hier beschriebenen K e t o d e r i v a t e n  iat 
dieses das am leichtesten zugangliche'). Man erhalt es ,  wenn eine 
loprocentige essigsaure Lijsung von u- Naphtol unter Abkiihlen rnit 
Chlor gesattigt wird und dann einige Zeit stehen bleibt. Die Ab- 
scheidung des Pentachlorids brginnt bald; ist sie beendet, so saugt 
man ab und reinigt durch Umkrystallisiren mit Benzol. 

I n  die essigsaure Mutterlauge leitet man, falls freies Chlor nicht 
mehr vorhanden ist, von neuem Chlor ein, lasst wieder stehen und 
fallt schliesslich mit Wasser aus; die in dieser Ausscheidnng stets 
vorhandenen harzigen Beimengungen werden durch Waschen mit Aether 
emt€ernt und dann wie oben umkrystallisirt. 

Aus 10Theilen gewiihnlichen a - N a p h t o l s ,  wie es in der Gross- 
industrie dargestellt wird, erhalt man 15-16 Theile P e n t a c h l o r i d .  

Das P e n  t a c h  l o r  k e  t o  h y d r o n  a p  h t a l i n  krystallisirt aus heissem 
Benzol, worin es leicht loslich ist, in klaren, farblosen, fast recht- 
winkligen monoklinen Tafeln, welche sich beim Liegen am Licht nicbt 
fsrben, es  schmilzt bei 156-1570. 

In Aether ist es kaum loslich, in Alkohol lost es sich schwierig, 
etwas leichter in  heissem Eisessig, aus welchen es in Tafeln oder 
dicken harten Krpstallen anschiesst. 

Beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt farbt es sich etwas und 
gegen 200-2200 beginnt Entwicklung von Chlorwasserstoff; die ein- 
tretende Zersetzung ist aber keine glatte; als eine grossere Menge im 
geschlossenen Rohr einige Stunden auf 220-230° erhitzt wurde, blieb 
ein Thei l  des Pentachlorids unverandert, gleiehzeitig war  ein harziger, 
intensiv rother Korper entstanden, wahrend Te t r a c h l o r i d  nicht nach- 
gewiesen werden konnte. 

I m  Uebrigen geht das P e n t a c h l o r i d  leicht in T e t r a c h l o r -  
k e t o n a p h t a l i n  iiber und gieht demnach unter dem Einfluss ver- 
schiedener Substanzen dieselben Producte wie die beiden T e t r a -  
c h l o r k e t o n e .  

Von Zinnchloriir wird es zunachst in T r i c h l o r k e t o n  ubergefiihrt, 
welches durch weitere Reduction sehr leicht das oben beschriebene 
a-p- D i  c hlor-G- n a p  h t o l  2, liefert. 

1) In dor vorlaufigen Mittheilung (diese Berichte XX, 2058) irrthumlich 
als Tetrachlorketon beschrieben. 

2) Anfangs ghubten mir, dass das aus dem P e n t a c h l o r i d  erhaltene 
Dic hl o rn  a p h t o 1 varschieden sei yon dem direct erhaltenen, da der Schmclz- 
punkt desselben hei 100-1010 gefunden mnrde und die Analyse ausreichende 
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Von schwefligsaurem Alkali wird es  in essigsaurer Losung glatt 
zu T r i c h l o r - u - n a p h t o l  reducirt und ganz in derselben Weise wirkt 
P h e n y l h y d r a z i n ;  im letzten Falle entstehen jedoch in geringer 
Menge roth gefiirbte Nebenprodukte. Auch Jodkaliurn verwnndelt in 
alkoholischer LGsung das P e n  t a c  h l o r i  d in T r i c  h l o  r -  a - n  a p  h t o  1, 
wobei wie in den obigen Reactionen zunachst T e t r a c h l o r k e t o n  
entsteht , welches durch die frei gewordene Jodwasserstoffsanre 
reducirt wird. 

Auch bei andauerndeni Kochen mit Alkohol findet, wenn auch 
nur in geringem Maasse, Bildung von T e t r a c  h 1 o r k e t o n  statt , ein 
Theil desselben geht dann weiter in  D i c h l o r - a - n a p h t o c h i n o n  iiber. 
Fas t  quantitativ kann das P e n t a c h l o r i d  in das letztere iibergefuhrt 
werden, wenn es mit verdunntem Alkohol oder verdunnter Essigsaure 
in geschlossenem Rohr auf 120-1 30 

Gegen A l k a l i  verhalt sich das P e n t a c h l o r i d  genau wie das 
Tetrachlorketon'); j e  nach der Art der Einwirkung sind auch hier 
die entstehenden Producte durchaus verschieden. 

Wird das Pentachlorid rnit verdunntem Alkobol und EberschEssiger 
Natronlauge erwarmt, so entsteht als Hauptproduct C h l o r o x y n a p h t  o -  
c h i n o n ,  welches auf diesem Wege leicht erhalten werden kann; wird 
es dagegen in absolut alkoholischer Liisung vorsichtig mit concentrirter 
Kalilauge behandelt, so entsteht die orangefarbene beim T e t r a c h l o r -  
ket  on bereits beschriebene Verbindung, doch sind die Bedingungen 
der Urnwandlung hier noch schwerer zu treffen als bei den T e t r a -  
c h l o r k e t o n e n .  

erhitzt wird. 

Wendet man endlich conceiitrirte Kalilauge (30 pCt ) unter Zusatz 
von etwas Alkohol an, so kann man das P e n t a c h l o r i d  fast fnrblos 
in Losung bringen und auf diese Weise zum grossten Theil in D i c h l o r -  
o x y i n d e n c a r  b o n s i i u r e  iiberfiibren2); die Reindarstellung der Saure 
und des M e t h y l a t h e r s ,  sowie die Oxydation zu D i c h l o r i n d e n -  
k e t o n  lassen uber den Verlauf dieser Reaction keinen Zweifel. 

Zahlen gab (Gefunden : C =  56.24, H =2.66, GI. =33.03. Bcrcchriet: C = 56.34, 
H = 2.82, GI = 33.33). Spater stellte sich hcraus, dass eine kleine Ver- 
unrcinigung des angewandten Pentachlorids (Schmclzpunkt 152 - 1530) die 
Ursache des nicdrigen Schmelzpimkts war: reines Pentachlorid liefert in 
heisser essigsaurer Losung mit Zinnchlorur behandelt sofort reines a-,8 - D i - 
c h l o  r -a- n a p  h t 01. 

1) Das P e n t a c h l o r i d  gelit jedenfalls bei allen diesen Reactioncn ZII- 

nachst in T e t r a c h l o r k e t o n  ultcr, wclches sich rasch weiter vcrwandelt, 
aber doch unter gemissen Bedingungen in der ,?-Form erhalteu nTerdcn kann, 
?vie dieses schon hervorgehoben wurde. 

Diese Berichte XX, 2058. 
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Mit A n i l i  n eritsteht ails dem Pentachlorid das unten beschriebene 
B P - C h l o r a n i l i d o - N a p h t o c h i n o i ~ a n i l i d ,  wahrend salzsaures H y -  
d r o x y l a m i n  in alkoholischer Liisung nicht einwirkt, es bildet sich 
nur etwas D i ch 1 o r  - a - K a p  h t o  c h i n  o n. 

OU 
NHCcH51) 

/ ClP 
p’p- C h 1 o r  a n  i 1 id  o - N a  p h t o c h i n o n  aiiili d ,  C ~ O  Hk 

Man lost das P e n t a c h l o r k e t o n  in heissem Slkohol oder heisser 
Essigsaure, la& es etwas erkalten und setzt uberschiissiges Anilin 
zu; beim Stehen scheidet sich das Anilid in dunkelrothen Krystall- 
krusten ab. Durch Umkrystallisiren aus heissem Renzol wird es ge- 
reinigt. Tiefrothe, stark glanzende Nadeln, in Alkohol und Eisessig 
schwer , in Benzol ziemlich leicht loslich. Der  Schmelzpunkt liegt 
bei 1570. 

I. 0.3415 g lieferten 25.7 ccm Stickstoff bci 110 und 734 mm Uruck. 
11. 0.1363 g gaben 0.0512 g Chlorsilbcr. 

Berechnc t Gefanden 
N 7.81 8.63 pCt. 
C1 9.91 9.29 

N .  CGH~CL 

Die Verbindung ist natiirlich das Chlorderivat des aus P - N a p h  t o -  
c h i n  o n  entstehentlen A n i l i d o n  a p  h t o  c h i n  o n a n  i l i d  s , welches durch 
seine basischen Eigenschaffen ausgezeichnet ist; dieselben sind aoch 
hier noch vorhanden, die S a k e  sind blau - schwarz gefarbt , werden 
abcr leicht durch Alkohol oder Wasser zersetzt. Ein P l a t i n d o p p e l -  
s alz  ((322 HI;, ClNaO . H Cl)z Pt Cl4 erhalt man leicht in kleinen, 
schwarz-violetten , metsllisch gliinzenden Blattchen , wenn die alko- 
holische Liisung des A n i l i d  s mit Salzsaure und Platinchlorid versetzt 
wird (0.399 gabeii 0.068 g Platin = 17.04 pCt. Berechnet 17.25 $3.). 

Sehr leicht kann aus dem beschriebenen A n i l i d  ein A n i l i n r e s t  
eliminirt und durch Sauerstoff ersetzt werden, es geniigt ein kurzes 
Kochem der alkoholischen Liisung mit Salzsaure, die entstehende 

r O a a  
Verbindung ist das C h l o r a n i l i d o n a p h t o c h i n o n ,  CloH5 Clp I N H C ~  H ~ P  
uiid lasst dieser Uebergang keiuen Zweifel beziiglich der Constitution 
des Dianilids. 

H e x a c h l o r k e t o h y d r o n a p  h t a l i n ,  
/ G O -  CCls 

c C1Q-G GI2 
Cs Hs’, I 

Diese Verbindung ist bis jetzt nur aus den beiden T e t r a c h l o r -  
k e t o n e n  durch Addition ron  Chlor erhalten worden. Man erhitzt 
1 Theil T e t r a c h l o r i d  mit 1 Theil Brannstein und 5Thei len c o n c e n -  
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t r i r t e r  S a l z s l u r e  6 bie 8 Stunden auf  140-1500 und reinigt das 
Reactionsproduct durch Umlirystallisirerl aus Eisessig. 

Das I l e x a c h l o r k e t o n  krystaliisirt aus  Eisessig, weiin die Ab- 
scheidung langsam stattfindet. in dicken liarten, anscheinend monoklinen 
Krystallen , bei rascherer Abscheidwg eutstehen meistens lange , ge- 
streifte Kiadeln, welche sich aber spiiter iii derbe Krystalle verwandeln. 
111 Aether ist es schwer, in Benzol leicht liislich; auch in  lieissem 
Alkohol liist es sich leicht; es sctirnilzt bei 130O; bei starkerem Er- 
hitzen iindet Abspaltung von Chlor statt. 

1. 0.2499 g gahen 0.3026 g Kohlenstruw und 0.0254 g Wasset. 
TI. 0 2009 g p:hcn niit Kdlc geglulit O.1ST3 g Chlorsillwr I) 

Gefnncluii 
1. T1. Eereclinet 

c 33.99 34.15 - pct 
H 1.13 1.13 
c1 60.34 - 60.00 2 

- 

Das H e x a c  h l o r i d  ist merkwiirdiprweise zienilich bestlndig; e~ 
macht a u s  Jodkalium nur langsam J o d  frei; init Anilin reagirt PS 

nicht; von reducirendrn Mitteln wird es in ' I ' r i ch lor - rL-naphto l  
rerwandelt. 

Interessant ist sein Verhalten in alkoholischer Liisur~g gegeu 
Alkali; es entsteht hier kein H y d r o i n d e n d e r i r a t ,  sondern es findet 
Spaltung der Kette unter Bildung einer S a u r e  statt, wrlche die Zu- 
sammensetzung C ~ O  Hg Clz 13% besitzt , so dass also die eintretende 
Reaction durch die Gleichung: 

CloHaClGO + 2HzO = CloHjClt03 + 3HC1 
ausgedriickt werden kann. 
und llsst sich kaum anders als durch die Forniel: 

Die Siiure muss  eine R e t o n s a u r e  sein 

c: 0 0 €1 
c6 Hq 

c 0-c c 1 = c  Cla 

ausdriicken, welche ohne Weiteres den Vorgang bei der Bildnng 
verstehen lasst. Sie ist , wie 1-ergleichende Versuche gezeigt haben, 
in der T h a t  identisch rnit der Slure,  welche aus dern T e t r a c h l o r -  

d i k e t o n  CcH4 I in derselben Weise dargestellt wird ". 
c 0 -c CIS 

c 0--6 GI2 

1) Naeh der Nethode r u n  (:ariuh wurde boi dieser Verbindung stets zii 

2, Diese Berichtc XXI, 495: die dort, gegebeneu Vorinclrr sind in Folge 
wenig Chlor gefunden. 

von Druckfehlern falscli. 
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Die Saure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder verdiinnter 
Essigsaure in farkdosen , schiefwinkeligen Rhombot:dern oder auch in  
aneinandergereihten rhombischen Blattern , welche bei 127 - 128 0 

schmelzen; sie ist dadurch ausgezeichnet, dass sie beim Erwarmen 
mit concentrirter Schwefelsaure Salzsaure verliert und in eine einfach 
gechlorte Saure iibergeht, welche wahrscheinlich eine substituirte Hy- 
droindencarbonsaure ist '). 

N a c h s c h r i f t .  Im letzten mir wahrend der Correctur zuge- 
gangenen Heft der Berichte theilt C l e v e  Versuche iiber die Ein- 
wirkung von Chlor anf a -  und P-Naphtol mit. C l e v e ,  dem augen- 
scheinlich meine erste Notiz uber diesen Gegenstand entgangen ist, 
hat  kcines der oben erwahnten Ketoderivate beobachtet , sondern 
nur D i c h l o r - a - n a p h t o l  erhalten. Ein M o n o c h l o r - a - n a p h t o l  
hat  auch er  in reinem Zustande nicht gewinnen kiinnen und halte ich 
es nicht fiir unmaglich, dass das unreine Product von C l e v e  ein Ge- 
misch von Dichlorderivat mit unverandertem a - Naphtol gewesen ist. 

Das P - N a p h t o l ,  aus welchem C l e v e  nur ein Monochlorderivat 
erhalten hat ,  liefert ebenfalls leicht Additionsproducte, doch ist der 
Verlauf der  Reaction ein anderer. Durch das Monochlorproduct hin- 
durch entsteht rasch ein D i c h l o r k e t o n ,  welches leicht Clz aufnimmt 

und CsH4 I liefert; aus diesem kann Salzsaure abge- 

spalten werden unter Bildung von T r i c h l o r k e t o n ,  welches dann 

ohne Schwierigkeit in  P e n  t a c h l o r k  e t o n ,  CS Hd,, 1 oder 

c6 H4 :, I iibergefiihrt werden kann. 

c 0 ---c Cls 

\ c H c I-c H ci 

,co - CCla 

CC12-CH Cl 
,co - -- CCl2 

CHCl -C Clz 
T h .  Z i n c k e .  

1) Ich untersuche diese SLure jetzt in Gemeinschaft mit Hrn. Coolrsey 
nnd werden wir bald das Nahere dariiber mittheilen. 


