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

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]

(Eingegangen am 15. Mérz; mitgotheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Krste Mittheilung.

Die ersten Repriisentanten der hier zu besprechenden Klasse von
Verbindungen sind aller Wahrscheinlichkeit nach die von Stenhouse?)
aus dem Resorcin und Orecin dargestellten eigenthiimlichen Penta-
halogenderivate. Stenhouse hat keine Ansicht iiber die Con-
stitution derselben geiussert, er erwihnt nur, dass sie mit Kekulé’s
Ansicht iiber die genannten beiden Phenole nicht in Einklang zu
bringen seien. Bald darauf haben sich Liebermann und Dittler 2)
mit diesen Verbindungen beschiftigt und auf Grund verschiedener
Versuche rationelle Formeln fiir dieselben aufgestellt; sie glauben z. B.
das Pentabromresorcin, fiir welches sie den Namen Tribrom-
resochinonbromid vorschlagen, durch die Formel

Br, . CsHBry<g >0y HBry . Bra
ausdriicken zu diirfen.

Jenen Pentahalogenverbindungen entsprechende Derivate des
gewdhnlichen Phenols hat dann spiter R. Benedikt 3) dargestellt
und beschrieben, wobei er eine sehr eigenartige Auffassung derselben,
die ibrigens auch von Liebermann und Dittler discutirt worden
ist, geltend macht und auf die Stenhouse’schen Verbindungen an-
wendet. Benedikt betrachtet diese Derivate, sowie die verschiedenen
von ihm dargestellten Phenolderivate als Halogenoxylderivate,
er nimmt an, dass das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch
Halogen vertreten sei; z. B.:

OBr OBr
CsHBra<q g, Cs Bra<g pr CHyBrs O Br
N — et TN T
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 Benedikt’s gewiss viel-
fach Zustimmung gefunden, es ist wenigstens kein Versuch gemacht
worden, dieselben zu widerlegen und jene Verbindungen in anderer
Weise zu denten. Auch Clans?) adoptirt beziiglich des von ihm

) Ann. Chem. Pharm. 163, 174.

%) 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 Chloradditionsproductes aus Dichlornaphtochinon
die Ansicht von Benedikt und betrachtet die Verbindung als
/C(O Ch) = CCl1

CeHy |

“C(OCl) = CCl.

Ich selbst bin durch die bei der Untersuchung des #-Naphto-
chinons gemachten Beobachtungen sehr bald zu der Ueberzeugung
gekommen, dass die von Benedikt gegebenen Formeln nicht die
richtigen sein kénnen, dass in den Halogenoxylverbindungen
vielmehr Derivate vorliegen, welche als charakteristische Gruppen
CO und CCl; resp. CBry enthalten und die daher als Ketochloride
oder Bromide hydriirter Benzolkohlenwasserstoffe anzusehen
sind; z. B.:

CoO (610) Co
CBr/” “,CBr CBr CBr, CBr,” CBr
OBl /CBr  CBr. Br CBr. CO

N N L

CBrs Br CBr

R i, DN TN

Hexabromphenol, Hexabromresorcin,
Tetrabromketodihydrobenzol Hexabromdiketotetra-
hydrobenzol.

Einige vorldufige Versuche, welche angestellt wurden, um die
erwihnten Phenol- und Resorcinderivate mit dem Tri- und
Tetrachlordiketohydronaphtalin resp. mit dem Tetrachlor-
ketohydrindonaphten zu vergleichen, ergaben zuniichst kein
Resultat, wohl aber wurde aus Brenzcatechin eine Verbindung er-
halten, welche dem Tetrachlordiketohydronaphtalin im Ver-
halten ihnlich war und ebenso liess sich sofort erkennen, dass das
Dichlor-e-naphtochlorochinon von Claus ein Tetrachlor-
diketohydronaphtalin ist; isomer mit dem kiirzlich von mir be-
schriebenent).

Am geeignetsten erschienen nun im Hinblick auf die bei den
Chlorproducten des p-Naphtochinons und Indonaphten-
ketons gesammelten Erfahrungen Versuche mit den beiden Naph-
tolen zu sein; es lag auf der Hand, dass wenn wirklich bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Phenole Ketoderivate entstehen, hier
Verbindungen erhalten werden mussten, welche in naher Beziehung
zu den oben erwihnten standen. Das hat sich auch im vollem Um-
fange bestiitigt und habe ich in einer vorlidufigen Mittheilung?) bereits
kurz iiber diese Versuche Lerichtet und meine Ansicht beztiglich der
sogenannten Bromoxylderivate dargelegt. GleichzeitighatHantzsch
dieselbe Ansicht ausgesprochen und dabei den Namen Chinonchloride

1) Diese Berichte XXI, 491.
?) Diese Berichte XX, 2058.
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resp. -bromide vorgeschlagen, welche Bezeichnung fiir einzelne dieser
Derivate sehr bezeichnend ist, insofern als dieselben durch Wasser in
die entsprechenden Chinone verwandelt werden; andere stehen aber
den Chinonen nicht so nahe, besitzen gar keinen Chinoncharakter
mehr und habe ich deshalb fir die ganze Gruppe den Namen Keto-
chloride vorgezogen.

Das allgemeine Verhalten dieser Ketoderivate wird natiirlich
von ihrer Constitution abhingen; es wird je nach Zahl und Stellung
der Carbonylgruppen verschieden sein und ldsst sich fiir einzelne
Derivate mit einiger Sicherheit vorhersagen. Bei denen, welche
2 Carbonylgruppen in benachbarter Stellung enthalten, wird man
unter dem Einfluss von Alkali die Bildung von Oxycarbonsiuren er-
warten dirfen, welche einen um ein Kohlenstoffatom irmeren Ring
enthalten, als das Ausgangsproduct, so dass die aus Brenzcatechin
oder auch aus o-Amidophenol entstehenden Derivate ein besonde-
res Interesse verdienen!); bei denjenigen Derivaten, welche CO und
CCl; neben einander enthalten, wird unter denselben Umstinden wahr-
scheinlich Spaltung der Kette und Bildung einer gechlorten Carbon-
séiure eintreten; ein Benzolderivat wird auf diese Weise in ein
Fettsdurederivat iibergehen konnen.

Jedenfalls bietet sich der experimentellen Untersuchung hier ein
weites Feld, um so mehr als auch viele Phenolderivate mit in
den Kreis derselben hineingezogen werden konnen, so z. B. die Oxy-
carbonsiiuren, die Sulfonsiuren und andere ?).

Bei den meisten Versuchen wird man sich an Stelle des von
Benedikt angewandten Broms des Chlors bedienen miissen, welches
vielen Phenolen gegeniiber ungleich reactionsfihiger ist. Diese Ver-
schiedenheit zwischen Chlor und Brom tritt auch in dem Verhalten
einzelner Ketochloride und Bromide scharf hervor, wie dieses die
Versuche von Gerland und mir dber Dichlor- und Dibromtri-
ketohydronaphtalin deutlich zeigen?3).

1 Nach Versuchen, welche ich in Gemeinschaft mit Hrn. Fr. Kiister
begonnen habe, entsteht aus Brenzcatechin und o-Amidophenol das-
selbe Product: ein Hexachlordiketon, CsClsOs, 2HaO, welches sich in Soda
unter Bildung der Siure CsCls(OH)COOM auflost. Bei der Oxydation giebt
diese Siure einen flissigen, charakteristisch riechenden, sehr fliichtigen Kérper,
wahrscheinlich CsClgO, welcher sich in Natronlauge unter Bildung einer guf
krystallisirenden Saure lost.

%) Nach vorlaufigen von Dr. Kegel ausgefiibrten Versuchen geben Salicyl-
saure und p-Oxybenzoésiure einfach Substitutionsproducte, wihrend m-Oxy-
benzoésgure und Oxynaphtoésiure hierher gehdrige Derivate zu geben
scheinen. Auch mit Verbindungen der Fettreihe sind Versuche ausgefithrt
worden, bisher aber ohne Erfolg,

%) Diese Berichte XX, 3225.
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Die Untersuchang der Einwirkung von Chlor auf &- und 8-Naphtok
habe ich in Gemeinschaft mit meinem Assistenten Dr. Kegel jetat
nahezu beendet und stellen wir die bei der Untersuchung des «- Naphtols
erhaltenen Resultate in Nachfolgendem zusammen.

Einwirkung von Chlor auf ¢-Naphtol von Th. Zincke
and O. Kegel.

Durch Einleiten von Chlor in eine kalt gehaltene essigsaure
Lésung von ee-Naphtol lassen sich je nach der Dauer der Einwirkung
drei verschiedene Verbindungen erhalten: ein Dichlor-e-naphtol,
CsH C4HCLOH; ein Trichlorketoderivat, CeH,C,HCl, O und
ein Pentachlorketoderivat, CoH C,HCl;O Y).

Dasselbe Dichlor-a-naphtol entsteht bel der Reduction des
Tri- und Pentachlorketong mit Zinnchloriir, wihrend bei An-
wendung von schwefligsaurem Natron als Redactionsmittel das letztere
ein Trichlor-a-naphtol CsH CyCl3 OH liefert.

Dieses Trichlor-a-naphtol nimmt in essigsaurer Lésung mit
Chlor behandelt 2 Atome Chlor auf und giebt ein Tetrachlor-
ketoderivat, C.H,C;Cly O, welches in zwei verschiedenen
gut charakterisirten Formen auftritt; beide mit Braunstein und Salz-
siure behandelt geben ein und dasselbe Hexachlorketon,
CiH.C4Cls O.

Was den Verlauf der Reactionen angeht, so findet zuerst Sub-
stitution statt, welche so rasch zam Dichlornaphtol fiihrt, dass
ein Monoderivat?) nicht fassbar war; iiber das Dichlornaphtol
geht die Substitution nieht hinaus, es findet nunrehr die Ueber-
fihrung von C.OH in CO und Bildung von CCly statt, welches
wohl so erklirt werden muss, dass aus OH.C == CCl intermedidr

0%>C-CC]2 entsteht, welches durch Abspaltung von HCI in

CO—CCly tibergeht; das zuerst entstehende Trichlorketon addirt
dann noch 1 Molekiil Chlor und liefert dadurch das Endproduact der
Reaction: das Pentachlorketon, in welchem das eine noch in der
Seitenkette vorhandene Wasserstoffatom nicht direct durch Chlor sub-
stitutrt werden kann.

!) Dieses Pentachlorderivat ist in der vorlaufigen Mittheilung (diese Be-
richte XX, 2058) in Folge eines Rechenfehlers als ein Tetrachlorid beschrieben
worden.

?) Ein Monochlornaphtol wird von Claus (diese Berichte XV, 314)
als ziegelrothe, verfilzte Nidelchen beschrieben; wahrscheinlich ist die Ver-
bindung farblos und die rothe Farbung nur durch kleine Verunreinigungen
hervorgerufen,
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Bei der Reduction miissen die Ketonderivate wieder in Phenol-
derivate tibergehen — CO—CCly giebt C.OH=CCl — und auf-
fillig ist nur, dass die beiden angewandten Reductionsmittel verschieden
auf das Pentahalogenderivat C;H;C,HCL;0 einwirken; jeden-
falls entsteht durch schwefligsaures Natron zunichst Tetrachlor-
keton, C¢H,C,CLO, welches bei der Reduction nur ein Trichlor-
naphtol liefern kann.

Die Einwirkung von Chlor auf dieses letztere verlduft dann wie
bei dem Dichlornaphtol, es entsteht Tetrachlorketon und die
letzte Einwirkung von Chlor ist eine einfache Addition.

Die Constitution der beiden gechlorten Naphtole ergiebt sich
ans ihrem Verhalten bei der Oxydation; das Dichlornaphtol liefert
dabei Monochlor-«-naphtochinon, woraus folgt, dass das eine
Chloratom in der e-, das andere in der B-Stellung sich befindet; das
Trichlornaphtol giebt je nach dem angewandten Oxydationsmittel
Dichlor-a- oder Dichlor-3-Naphtochinon; alle drei Chloratome
befinden sich also in der Seitenkette.

Die Verbindungen konnen demnach durch die Formeln

OoH
AN / \
| und
NN / \/
Cl
ausgedriickt werden und ist es fir die Stellung der Chloratome gleich-
giltig, ob man dabei fiir das Naphtalin die gebriiuchliche Formel be-
nutzt, oder es, wie dieses neuerdings mehrfach geschieht, durch
AN
| || ausdrickt.
NN
Noch weniger kommt diese Frage fir das Penta- und das

Hexachlorketon in Betracht; fiir beide Derivate wird man im
Hinblick aunf ihre Bildungsweise nur die folgenden Formeln geben

konnen: co co
,/>|/\0012 l/)/\cch
N \/CHCI L \/CClz

CCle CCl;

Wesentlich anders stellt sich die Sache bei dem Trichlor- und
Tetrachlorketon; kommt dem Naphtalin die gewdhnliche Formel
zu, so muss man die folgenden Constitutionsformeln gebeu:

CoO CO
| un

(Y
% \C{/H \/\/CC‘
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oder mit Worten, das erstere wiire Chlor-f-naphtochinonchlorid,
das zweite Dichlor-g-naphtochinonechlorid.

Ist dagegen die zweite der oben erwihnten Naphtalinformeln die
richtige, so wird man die betreffenden Verbindungen als

., ©0 A
SrNa 7l
g wmd g
\\:1\, N // \\\ e \\x //

CCl CCl,

zu formuliren haben und demgemiss Monochlor- und Dichlor-
a-naphtochinonchlorid nennen miissen?).

Die Untersuchung jenes Tri- und Tetrachlorketons konnte
somit von Bedeutung fiir die Frage nach der Constitution des
Naphtalins 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 bestitigt; das Tri-
chlor- und vor allem das Tetrachlorketonaphtalin verhalten
sich einerseits ganz ausgesprochen wie ¢-Naphtochinonchloride,
andererseits wie f-Naphtochinonchloride und findet in dieser
Beziehung auch zwischen den beiden Tetrachlorderivaten kein
Unterschied statt.

Nur das Wichtigste mag an dieser Stelle kurz hervorgehoben
werden: Beide Formen des Tetrachlorketonaphtalins liefern
mit Eisessig und etwas Wasser erhitzt glatt Dichlor-e-naphto-

CO—CCl

chinon, CgHyl I, mit Anilin entsteht aus beiden das Chlor-
~CO0—CCl

(O (@)

derivat des Anilidonaphtochinonanilids, CioHs gIHCSI—L Eg%

y N Ce H5 (a)

5 Es liegt sehr nahe, unter Hinzuziehung der wichtigeren in Vorschlag
gebrachten Benzol- und Naphtalinformeln diese Betrachtungen auch auf
das B-Naphtol und einige Oxybenzole auszudehnen. Die Resultate,
welche man erhilt, sind insofern nicht ohne Interesse, als man zu schwer
wiegenden Bedenken gegen einige Benzolformeln kommt. Ich gehe aber nicht
darauf ein, weil ich die Discussion tber die Constitution des Benzols gewisser-
maassen fir unfruchtbar halte; ich glaube, dass wir das Benzol als einen
Ring, welcher aus sechs einfach gebundenen Kohlenstoffatomen besteht, an-
sehen miissen, in welchem die noch vorhandenen 6 Affinititen 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.



1033

welch’ letzteres der Eine von uns aus $-Naphtochinon und aus
Oxy-e-naphtochinon dargestellt hat; unter dem Einfluss von con-
centrirtem Alkali geben dagegen beide die aus dem Dichlor-f-

,CO0—CO
naphtochinon, CGH4/\ | zuerst dargestellte Oxycarbon-
CCl=CCl
OH.C—COOHY)
\\
sdure des Dichlorindens, CGHG(/\001 , bei welcher Re-
ccl

action die Gruppe CCly die Rolle einer Carbonylgruppe spielt.
Nicht ganz so scharf tritt der zweifache Charakter des Tri-
chlorketonaphtalins hervor; beim Kochen mit Eisessig und Wasser

co—Ccl
geht es glatt in Monochlor-a-naphtochinon, CGH4\ |
i CO—CH
fiber, in alkoholischer Ldsung mit Anilin zusammengebracht, entsteht
\ O ()
fast quantitativ die Anilidoverbindung CioH; ({ NHCsH; (8),
INC:Hs ()

wihrend mit Alkali eine glatte Umsetzung nicht erzielt werden
konnte?). Man wire daher berechtigt, da sich das Anilidonaphto-
chinonanilid auch aus Oxy-e-naphtochinon darstellen ldsst und da
ferner die mit Hilfe von Hydroxylamin erhaltenen Oxime3)
keinen sicheren Anhaltspunkt geliefert haben, das Trichlorketon
CO—CC(l
durch die Formel CgHyl | auszudriicken und dann daraus
~CClL,—CH
weitere Schliisse auf die Constitution des Naphtalins zu ziehen.

Wir méchten indessen nicht so weit gehen und zunichst an der
Ansicht festhalten, dass nicht allein das Tetrachlorketon sondern
auch das Trichlorketon einerseits als «-Naphtochinonderivat,
andrerseits als S-Naphtochinonderivat reagirt, eine Constitutions-

1) Ich folge hier in der Nomenclatur einem Vorschlage von W. Roser,
welcher das Tndonaphten als Inden, das Hydrindonaphten als Hy-
droinden bezeichnen will, wodurch die Namen der Derivate dieser Kohlen-
wasserstoffe bedeutend vereinfacht werden. Denselben Vorschlag macht auch
W. Wislicenus in seiner Habilitationscchrift (Wirzburg 1888).

7 Die Einwirkung von Alkali hétte, wenn CO und CCly benachbart
sind, entweder zu einem Indenderivat oder zu einer substituirten

Benzoésiure, Cg H4<C 0 O_H fihren kdénnen, bis jetzt ist aber
CCl=—CH—CHCl J

nur Chloroxynaphtochinon erhalten worden.

3) Die Reaction mit o-Diaminen versagte ginzlich, es konnte kein
Azin erhalten werden, sondern es bildeten sich rothe harzige Producte, wohl
in Folge von Oxydationsprocessen.
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formel fiir dieselben daher mit Sicherheit vorliufig nicht aufgestellt
werden kann; das eine Chloratom muss eine grosse Beweglichkeit
besitzen und je nach den &ussern Bedingungen bald die zweite
a-Stellung, bald die B-Stellung bevorzugen. Die Formeln

co co CcO CO

SN 7l T 7

C Chognd ; o 012 und 1 al

\ //w\\‘\ ) . \\\ ) . " // \\ /// / h AN //
Cl CClg Cl Cly

miissen also als gleichberechtigt hingestellt werden.

Interessant ist, dass dasjenige Tetrachlorketon, welches den
niedrigsten Schmelzpunkt besitzt und in iberwiegender Menge aus
dem Trichlornaphtol sich bildet, beim Erhitzen in alkoholischer
oder essigsaurer Losung zum Theil allméhlich in die héhere Modification
iibergeht, so dass physikalische Isomerie vorzuliegen scheint. Ist
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 Hydro-
naphtalins C¢H4C,Hy, von welchem auch die friiher beschriebenen
gechlorten Di- und Triketoderivate!) abgeleitet werden miissen.

Das Pentachlorderivat verliert leicht Chlorwasserstoff und giebt
desshalb ihnliche Reactionen wie das Tetrachlorketonaphtalin, z. B.
mit Anilin dasselbe Chloranilidonaphtochinon, mit concentrirtem Alkali
die Indenoxycarbonsiure; durch sehr vorsichtiges Behandeln mit
Alkali lidsst es sich in die eine Modification des Tetrachlorketons
tberfithren.

Das Hexachlorderivat ist sehr bestindig, mit Anilin reagirt
es mnicht, in alkoholischer Lbsung vorsichtig mit Alkali behandelt,
lisst es sich spalten; es entsteht dieselbe Sidure, welche auch aus

,CO—CCly

dem Tetrachlordiketohydronaphtalin, CgH,’ | er-
CO—CCl,

halten werden kann; dieselbe besitzt hdéchstwahrscheinlich die Formel

CGH4<889_% Cl=CCly’ und zeigt diese Spaltung wieder die nahen

Beziehungen zwischen den eigentlichen Diketonen und den Keto-

1) Diese Berichte XX, 2890 und XXI, 491. Uebrigens leiten sich auch
die Chinonchloride von einem hydrirten Naphtalin ab, man misste Derivate
des Dihydro- und Tetrahydronaphtalins unterscheiden; da aber vorliufig einc
Verwechslung ausgeschlossen erscheint, so ist die einfachere Nomenclatur
benutzt.
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chloriden, sowie dass bei derartigen Derivaten das in der zweiten
«-Stellung  befindliche CCly leicht in CO iibergeht. Wie aus

CO—CO €0—C0

CeH. i und Cg Hy i
"N\con—ca NCO—CCly

dieselbe Sidure, nidmlich
OH.C—COOH

CG H;O C CIZ
CO
entsteht, so liefern auch
CO—CCL /CO—CCJZ‘
CG IL; \ und CG H4\ l
NCO—COl, CCl—CCly

¢in und dasselbe Product.

.OH=Cl
Dichlor-e-naphtol, CsHy |
\C0l = CH
entsteht als erstes fassbares Product bei der Einwirkung von Chlor
auf o-Naphtol in essigsaurer Losung sowie durch Reduction des
Trichlor- und Pentachlorketoderivats.

Um es nach der ersteren Methode darzustellen, leitet man unter
gater Kiihlung in eine 10 pCt.-Losung von «-Naphtol in Eisessig so
lange einen langsamen Strom von Chlorgas, bis die eintretenden Gas-
blasen in der schwach gelblichen Fliissigkeit dunkle Wolken hervor-
rufen und lisst die Essigsiiure dann bei gewdéhnlicher Temperatur ver-
dunsten. Ldst sich der Riickstand klar in Natronlauge, so kann so-
fort umkrystallisirt werden, entsteht dagegen ein blaner Korper, so
hat sich durch zu starke Chlorirung bereits etwas Trichlorketon
gebildet und muss dieses vor dem Umbkrystallisiren durch Erhitzen der
essigsauren oder alkoholischen L#ésung mit etwas Zinnchlorir reducirt
werden. Zum Umkrystallisiren benutzt man Benzin oder aunch Eis-
€8sig.

Das Dichlor-e¢-naphtol bildet aus Eisessig umkrystallisirt dicke
wasserhelle Nadeln, welche beim Liegen an der Luft Essigséiure
verlieren, triilbe werden und zerfallen; ans Benzin krystallisirt es in
langen, feinen glinzenden Nadeln, ebenso aus verdiinntem Alkohol.
In Aether, Benzol und absolutem Alkohol ist es leicht 15slich; aus
kohlensaurem Natron treibt es die Kohlensdure aus und 16st sich leicht
auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 107 — 108"

Boriohte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1. 67
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Analysen:?)

1. 0.2117 g gaben 0.4397 g Kohlensiure und 0.0525 g Wasser.
11, 0.1343 g gahen 0.1810 g Chlorsilber.
TII. 0.1688 g gaben 0.2275 g Chlorsilber.

Berechnet L Gefﬁl} den 1L
C 56.34 56.64 — — pCit.
H 2.32 2.71 — _ »
Cl 33.33 — 33.49 33.30 »

In alkalischer Lidsung wird es von Chlor oder Brom leicht oxy-
dirt, es entsteht ein blaner in den gewdhnlichsten Lisungsmitteln nicht
l6slicher Korper, welcher durch weitere Einwirkung der Halogene in
einen gelblichen iibergeht. Die blane Verbindung entsteht auch durch
Einwirkung des Trichlorketons, so dass damit verunreinigtes Di-
chlor-¢-naphtol mit Natronlauge {ibergossen, sofort blau wird.

In essigsaurer Ldsung vorsichtig mit Salpetersiure oxydirt, geht
das Dichlor-a-naphtol in Monochlor-e«-naphtochinon (vergl.
spiiter) tiber, woraus sich ohne Weiteres seine Constitution ergiebt.

Die Acetylverbindung CeH;C4HCl2OCyH; 0, entsteht leicht
beim Erhitzen mit Chloracetyl; sie ist in Eisessig und in Alkohol
leicht 16slich und bildet aus letzterem umkrystallisirt farblose dicke
Nadeln, welche bei 74— 760 schmelzen.

L 0.1519 g gaben 0.1692 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
Cl  27.84 27.55 pCt.

Bis jetzt ist nur ein Dichlor-e¢-naphtol bekannt, welches
Claus und Knyrim?) aus einer «-Naphtolsulfosiure dargestellt
haben; dasselbe ist isomer mit dem unserigen, die beiden Chloratome
stehen in der f$-Stellung.

,C.0H=CCl
Trichlor-a-naphtol, GgH,/ |
~CCl-=CCl
Wird durch Reduction des Pentachlorketons mit schweflig-
sanrem Alkali dargestellt. Man 18st das Pentachlorid in etwa der
10 fachen Menge heissen Eisessigs und setzt unter fortwihrendem Er-
wiirmen kleine Mengen einer concentrirten Lidsung von Natriumsulfit
hinzu. Die Reduction tritt rasch ein, sie ist beendigt, wenn der aunf

1) Alle Verbrennungen sind im offenen Rolr, welches mit einem Gemisch
von Kupferoxyd und Bleichromat gefiillt war, ausgefihrt worden; sie haben
fast ausnahmslos zu wenig Wasserstoff und zu viel Kohlenstoff geliefert, Die
Chlorbestimmungen sind, wenn nichts bemerkt worden ist, nach Carius aus-

gefiihrt,
2) Diese Berichte XVIII, 2924.
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Zusatz von Wasser sich abscheidende Korper in Natronlauge véllig
16slich ist. Zur Auflésung des ausgeschiedenen Chlornatriums setzt
man etwas heisses Wasser zu und lisst erkalten, wobei sich der
grosste Theil des Trichlornaphtols meist véllig rein in langen,
seidenglidnzenden Nadeln abscheidet. Der Rest wird durch Wasser
gefillt und durch Umkrystallisiren aus Eisessig oder Benzin gereinigt.

Lange farblose seidenglinzende Nadeln, welche sich in der Wirme
- ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig 16sen, weniger leicht in der
Kilte. Von Aether werden sie leicht gelost; der Schmelzpunkt liegt
bei 159—160°.

T. 0.227 g gaben 0.4035 g Kohlensiiure und 0.0411 ¢ Wasser.

II. 0.1312 g lieferten 0.2264 g Chlorsilber.

Gefundon

Berechnet I I
C 48.48 48.47 —  pCt.
H 2.02 2.01 — »
Cl 43.03 — 42,69 »

Die Acetylverbindung, mit Acetylchlorid dargestellt, bildet
lange weisse glinzende Nadeln, sie ist verhdltnissmissig leicht l6slich
und schmilzt bei 123-—1249,

0.1381 g lieferten 0.2027 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
Cl  36.78 36.31 pCt.

Wird das Trichlor-«-naphtol in essigsaurer L&sung vor-
sichtig mit Salpetersiiure oxydirt, so geht es der Hauptsache nach in
Dichlor-f-naphtochinon iber, nur in sehr geringer Menge entsteht
gleichzeitig Dichlor-e-naphtochinon. Durch Umkrystallisiren
aus Chloroform lisst sich das erstere leicht rein erhalten und kann
dann durch Schmelzpunkt, Ueberfihrung in das Anilid und das
Dichlorketoinden identificirt werden, wihrend man das Dichlor-
e¢-naphtochinon durch Darstellung der Anilidoverbindung er-
kennen kann.

‘Wendet man dagegen als Oxydationsmittel eine Losung von
Chromséure an, so entsteht umgekehrt in vorwiegender Menge
Dichlor-a-naphtochinon, welches leicht rein dargestellt werden
kann.

,CO—CCL
Trichlor-a-ketonaphtalin, CGH4'\ |
CCl=CH
€0 —Cal
( Chlor-e-naphtochinonchlorid, CgH, fl )
. ~CCL—CH .

Zur Darstellung dieser Verbindung leitet man in eine 10 pCt.
Losung von «-Naphtol in Eisessig unter guter Kiihlung so lange
einen kriiftigen Chlorstrom, bis die nach einer gewissen Zeit auftretende

67*
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dunkle Firbung der Flissigkeit einer hellen Platz gemacht hat, und
etwas freles Chlor vorhanden ist. Beim Stehen scheidet sich dann
Trichlorid in derben undarchsichtigen, an der Luft rasch ver-
witternden Krystallen ab, durch Verdunstenlassen der Lésung kaun
eine neue Quantitit gewonnen werden. Zur Reinigung 16st man einige
Male in heissem Eenzol und lisst auskrystallisiren.

Das Trichlorketon krystallisirt in charakteristischen, grossen,
wasserhellen flachen monoklinen Prismen, welche in Glanz und Spaltbar-
keit an Marienglas erinnern; es schmilzt bei 120—1219, in Benzol 15st es
sich leicht, schwerer in Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol.

Auch aus dem Dichlor-«-naphtol lisst sich diese Verbindung
leicht erhalten, man lést in der zehnfachen Menge Eisessig und leitet
Chlor ein, bis dasselbe eben vorwaltet. Beim Verdunsten der Essigsiure
bleibt das Trichlorid dann ziemlich rein zuriick.

I. 0.1789 g lieferten 0.3203 Kohlensiure und 0.0286 g Wasser.

1I. 0.1288 g gaben 0.2237g Chlorsilber.

Berechnot I'Gef“ nde ?[.
C 48.48 48.82 — pCt.
H 2.03 1.78 — 14
Cl 43.03 — 49297 «

In sehr charakteristischer Weise reagirt das Trichlorketon mit
verdiinutem Alkohol oder verdiinuter Essigsinre. Wéihrend es mit
Eisessig oder absolutem Alkohol nur sehr langsam eine Verdnderung
erleidet, wird es beim Kochen, sobald etwas Wasser zugesetzt wird,
rasch zersetzt, es tritt freie Salzsiure auf und die Loésung enthilt
Monochlor-a-naphtochinon, welches beim Erkalten in langen feinen
Nadeln auskrystallisirt.

CO0—-C(l
Das Monochlor-e-naphtochinon, CsHy” I, welches
CO—CH
auch, wie schon oben erwidhnt wurde, durch Oxydation des Dichlor-
a-naphtols erhalten werden kann, ist bis jetzt nur wenig bekannt.

Es wurde zuerst im liesigen chemischen Institut als Nebenpro-
duct bei der Darstellung von Dichlor-e-naphtochinon nach der
Methode von Graebe gewonnen!) und ist das auf diese Weise dar-
gestellte Priparat identisch mit dem npach obigen Methoden ge-
wonnenen.

Das Monochlor-«-naphtochinon krystallisirt aus Alkohol oder
verdiinntem Eisessig in langen, glinzenden, gelben Nadeln, welche bei

Y Diese Berichte XV, 485. Damals worde der Schmelzpunkt 109—111°
gefunden, dor sich aber bei weiterem Umkrystallisiren auf 116—1170 erhoht.
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117—118° schmelzen; in Aether ist es schwer, in Benzol leicht
léslich.

I. 0.1625 g lieferten 0.3762 g Kohlensiure und 0.0362 g Wasser.

[T. 0.1508 g gaben 0.1097 g Chlorsilber.

Berechnet I Gefunden 1L
C 62.34 62.53 — pCt.
H 2.59 2.47 — »
Cl 18.43 — 17.99 »

In essigsaurer Losung mit Chlor behandelt, geht es in das Di-
chlor-a-naphtoechinon iiber; Alkali verwandelt es langsam unter
theilweiser Verharzung in Chloroxynaphtochinon; mit Anilin
liefert es das Chloranilido-e¢-naphtochinon,

CO—CNHC: H;
Colty i
NCco—Cal
welches auch aus dem Dichlornaphtochinon entsteht.

Charakteristisch fiir das Trichlorketon ist auch das Verhalten

gegen Anilin, es entsteht Anilidonaphtochinonanilid,

CO—CNHG:H;

CoHy I
C ,,,,,,,,, CH
N C(; }15

welches sehr Jeicht an seinen Eigenschaften und an seinen charakte-
ristischen Salzen erkannt werden kann?).

Von Reductionsmitteln wird das Trichlorketon zu Dichlor-u«-
naphtol reducirt; glatt reagiren in dieser Bezeichnung Zinnehloriir
und schwefligsaures Salz, auch Phenylhydrazin wirkt redu-
cirend ein, doch entstehen hier stets Nebenproducte. Aus Jodkalium
wird in alkoholischer Lésung Jod frei gemacht, wobei wenig charak-
teristische Verbindungen entstehen; mit 0-Toluylendiamin war kein
Azin zu erhalten, es trat Bildung harziger rother Substanzen ein.

Durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin werden
Oxime erhalten, doch verliuft die Reaction nicht einfach, da
drei verschiedene stickstoffhaltige Verbindungen entstehen, wvon
denen zwei in kohlensaurem Natron unldslich sind. Wir erwarteten,
dass die eine derselben das Anhydrid eines Dioxims sei, wodurch
der sichere Beweis erbracht worden wiire, dass auch in dem Trichlor-
keton CO und CClp unter gewissen Bedingungen sich in der
Orthostellung befinden. Die ausgefiihrten Analysen der schwer zn
reinigenden und leicht verharzenden Verbindungen zeigten aber, dass

% Th. Zincke, diese Berichte XV, 481.
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nar 1 Atm. Stickstoff in derselben enthalten war und muss dieselbe
also eine andere Constitution besitzen, sie ist vielleicht eine wirkliche
Nitrosoverbindung, entsprechend der Formel:
C(NO)=C(C(l
CeH, |
\CCl- =CH

Das in kohlensaurem Natron ldsliche Reactionsproduct gleicht in
Aussehen und Verhalten ganz einem Monoxim, der Analyse zufolge
enthilt es noch 1 Atm. Chlor und wiirde also durch Austausch von
Clp gegen N . OH entstanden sein, wofiir anch die Stickstoff bestimmung
spricht; in reinem Zustande haben wir die Verbindung aber keinesfalls
in Hinden gehabt; der Schmelzpunkt lag bei 146—1499 und bei 170°
fand heftiges Aufschiumen stattl).

Die dritte Verbindung ist schwer 16slich und durch Umkrystallisiren
aus Hisessig leicht zu reinigen, sie schmilzt bei 205°, entsteht aber
stets in geringer Menge und bildet sich vielleicht aus vorher ent-
stehendem Monochlornaphtochinon.

~CO —CCl
Tetrachlor-a«-ketonaphtalin, CQ,-H;’\ |
CCl=CCl
,COA'#CCI\
(Dichlor- «-naphtochinonchlorid, Cg Hs! i
~CC —CCl/

Wie schon erwihnt worden ist, haben wir diese Verbindung in
zwei verschiedenen Modificationen erhalten, welchen moglicherweise
eine verschiedene Constitution — entsprechend den obigen Formeln —
zukommt. Wir haben aber eine durchgreifende Verschiedenheit bis
jetzt nicht constatiren kénnen, lassen daher die Frage nach der Con-
stitution unerdrtert, unterscheiden die Verbindungen einstweilen als
a- und f-Modification und betrachten sie als Formen derselben che-
mischen Substanz, fiir welche es unentschieden bleiben muss, ob sie
gechlortes - oder f-Naphtochinonchlorid ist.

Belde Modificationen entstehen neben einander, wenn das Tri-
chlor-e-naphtol mit Chlor behandelt wird; man vertheilt dasselbe
in der zehnfachen Menge Eisessig und leitet ohne zu kihlen Chlor
ein, bis die Fliissigkeit danach riecht. Beim Stehen krystallisirt ein
grosser Theil der «-Modification in kleinen durchsichtigen Kry-
stallen aus; dieselben gleichen den bekannten Kalkspathrhomboé&dern,

1) Zu shnlichen Verbindungen kommt man von den Nitrosonaphtolen aus-
gehond und werden dieselben jetzt von Hrn. Schmunck genauer untersuchts
auch hier entstehen durch Lésung ciner doppelten Bindung leicht Additions-
producte.



1041

zeigen aber meistens einzelne darch Flichen abgestumpfte Ecken; aus
der essigsauren Lsung herausgenommen, werden sie bald gelblich und
behalten diese Farbe auch nach dem Umkystallisiren aus Aether bei;
sie schmelzen bei 104—105% und sind in heissem Alkohol oder heisser
Essigsiure ziemlich leicht 13slich.

1. 0.2286 g lieferten 0.3583 g Kohlenséure und 0.0283 g Wasser.

I1. 0.1316 g gaben 0.2651 g Chlorsilber.

Berechnet I.GefundenH'
C 4255 42.78 — pCt.
H 1.42 1.37 — >
Cl 50.34 — 49.83 »

Die chlorhaltige Mutterlauge enthiilt neben der {-Modification
noch betriichtliche Mengen «-Verbindung; sie hinterldsst beim Verdun-
sten eine gelblich gefirbte Krystallmasse, welche beim Umkrystallisiren
aus Alkohol oder Eisessig anscheinend einheitliche Krystalle von 93
bis 940 Schmelzpunkt liefert. Durch Auflésen in Aether und Ver-
dunstenlassen kann die Trennung bewirkt werden; beide Modificationen
krystallisiren dann neben einander und kénnen durch Auaslesen leicht
getrennt werden, da die f-Verbindung eine andere Krystallform besitzt
and ausserdem am Licht rasch amethystfarbig wird.

Die f-Modification krystallisirt aus Aether in glinzenden farb-
losen durchsichtigen Krystallen von rhombischem Habitus — Combi-
nationen von Prismen und Pyramiden, den Topaskrystallen nicht un-
dhnlich, wahrscheinlich gehort sie aber dem monoklinen System an,
gegen Licht ist die f-Modification sehr empfindlich, auch bei zerstreu-
temm Licht tritt nach kurzer Zeit eine Amethystfirbung ein, welche
sehr charakteristisch ist.

1. 0.2086 g leferten 0.3268 g Kohlensiure und 0.0258 g Wasser.

II. 0.1205 g gaben 0.2425 g Chlorsilber.

Berechnet L GefundenIL
C 42.52 42.24 — pCt.
H 1.42 1.37 —
Cl 50.34 — 49.73 »

Die f-Modification kann auch aus dem Pentachlorid darch
Abspaltung von Salzsiure erhalten werden, man erreicht dieses durch
Behandeln der alkoholischen Ldsung mit verdinntem Alkali, wobei
aber ein Ueberschuss vermieden werden muss; Bildung der niedrig
schmelzenden Modification findet hierbei nicht statt und eignet sich
diese Methode recht gut zar Darstellung grésserer Mengen. Aus der
a-Form ldsst sie sich durch Kochen der alkoholischen Lésung dar-
stellen, gleichzeitig entsteht Dichlor-e-naphtochinon, auch ist die
Umwandlung keine vollstindige.
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In ihrem allgemeinen Verhalten gleichen sich oeide Modificationen
durchaus. Mit verdiinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsiure gekocht,
gehen beide Modificationen glatt in Dichlor-a-naphtochinon iber,
mit verdiinntem alkoholischen Kali erwiirmt geben sie, wenn auch nicht
ganz glatt, Chloroxynaphtochinon, mit concentrirter Kalilauge
(30 pCt.) und einigen Tropfen Alkohol behandelt gehen beide fast
farblos in Ldsung unter Bildung der oben erwihnten Dichlorinden-
oxycarbonsiure, welche sich leicht durch Ueberfihrung in das charak-

0
teristische Dichlorketoinden C;H, //C Cl erkennen lidsst. Ganz

Ngat
anders ist das Verhalten beim Behandeln der warmen Ldsung in ab-
solutem Alkohol mit concentrirter Kalilauge; setzt man dieselbe
tropfenweise zu, so firbt sich die Losung gelbroth, wihrend Chlor-
kalium ausgeschieden wird, bei weiterem vorsichtigen Zusatz von Alkali
geht die Farbe in briunlichgelb iiber, die Fliissigkeit bleibt jetzt beim Ver-
diinnen mit etwas Wasser klar, triibt sich aber nach Zusatz von
Sduren milchig und scheidet allmihlig orangefarbene Nidelchen aus,
welche durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt werden.
Man erhiilt so lange feurig orangerothe, glinzende Nadeln, welche bei
1481490 schmelzen.

Die Natur dieser Verbindung, welche auch aus dem Penta-
chlorketon dargestellt werden kann, ist nicht mit Sicherheit fest-
gestellt worden; den Analysen zufolge scheint der Aethylither eines
Chloroxynaphtochinons vorzuliegen.

L 0.1996 g gaben 0.4430 g Kohlensiure und 0.0664 g Wasser.
11, 0.1615 g gaben 0.1043 g Chlorsilber.
I 0.1201 g gaben 0.0771 g Chlorsilber.
Gefunden

Berechnet L i 1.
C  60.87 60.53 — —  pCt.
H 3.8 3.7 — —
Ccl 1501 — 1597 1588 »

Der Chlorgehalt ist allerdings zu hoch gefunden, doch kénnte leicht
noch etwas einer chlorreichen Substanz (Dichlor-e¢-naphtochinon?)
vorhanden gewesen sein.

Ist unsere Vermuthung die richtige, so wiirde die Verbindung

s CO—CO
durch die Formel Cg H4\ |  ausgedriickt werden miissen, sie
C=—==C(l
|
O0CoH;

wire der Aethyldther des zur Zeit noch unbekannten Chloroxy-
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g-naphtochinons®). In alkoholischer Losung mit Anilin znsammen-
gebracht, liefert sie das zaerst aus Mono- und Dichlor-p-naphto-
chinon dargestellte 8-8-Chloroxynaphtochinonanilid,

CO—COH
CeHy l

C-----CCl

I

N Cg H;

von Alkali wird sie langsam mit braunrother Farbe geldst, die Losung
enthiilt das gewdhnliche Chloroxynaphtochinon.

Es sind dann noch correspondirende Versuche mit anderen
Alkoholen gemacht, um die homologen Aether darzustellen und so
den Beweis fiir die ausgesprochene Ansicht beizubringen. Die Be-
dingungen sind hier aber sehr schwer zu treffen und wurden meistens
harzige rothe Massen erhalten, welche stets Chloroxynaphtochinon
enthielten; nur mit Propylalkohol verlief die Reaction besser, es
entstand eine gelbrothe krystallinische Verbindung, welche gegen
190° schmolz und mit Anilin reines B-g-Chloroxynaphtochinon
lieferte.

Von den oben genannten Reductionsmitteln wird das Tetra-
chlorketon in Trichlor-a-naphtol ibergefihrt; auch Phenyl-
hydrazin wirkt in gleicher Weise. Aus Jodkalium wird Jod frei
gemacht, wobei neben amorphen unlgslichen Verbindungen Dichlor-
hydronaphtochinon zu entstehen scheint, wenigstens konnte durch
Oxydation ein bei 1849 schmelzendes Produkt erhalten werden, welches
das bekannte Chloranilidonaphtochinon lieferte.

Salzsaures Hydroxylamin fihrt 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 spiter
verschieben miissen.

Mit Anilin in alkoholischer Lisung zusammengebracht, entsteht
Chloranilidonaphtochinonanilid, welches auch aus dem Penta-
chlorid sich bildet und beil diesem beschrieben werden wird.

1) Der Aethylather des gewohnlichen Chloroxynaphtochinons ist ge-
legentlich einer fritheren, aber nicht vollendeten Untersuchung in zwei Formen
erhalten worden, welche bei 96—97° und 149-—150° schmelzen, beide Formen
sind bestimmt verschieden von der oben beschriebenen Verbindung; mit Anilin
geben beide Chloranilido-a-naphtochinon.
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Pentachlorketohydronaphtalin,
LCO—COCle
CeHy! |
~CCl—CHCI

Von den verschiedenen hier beschriebenen Ketoderivaten ist
dieses das am leichtesten zugiingliche!). Man erhélt es, wenn eine
10procentige essigsaure Losung von «-Naphtol unter Abkiihlen mit
Chlor gesittigt wird und dann einige Zeit stehen bleibt. Die Ab-
scheidung des Pentachlorids beginnt bald; ist sie beendet, so saugt
man ab und reinigt durch Umkrystallisiren mit Benzol.

In die essigsaure Mutterlauge leitet man, falls freies Chlor nicht
mehr vorhanden ist, von neuem Chlor ein, lisst wieder stehen und
fallt schliesslich mit Wasser aus; die in dieser Ausscheidung stets
vorhandenen harzigen Beimengungen werden darch Waschen mit Aether
entfernt und dann wie oben umkrystallisirt.

Aus 10 Theilen gewdhnlichen a-Naphtols, wie es in der Gross-
industrie dargestellt wird, erhilt man 15—16 Theile Pentachlorid.

Das Pentachlorketohydronaphtalin krystallisirt ans heissem
Benzol, worin es leicht 16slich ist, in klaren, farblosen, fast recht-
winkligen monoklinen Tafeln, welche sich beim Liegen am Licht nicht
firben, es schmilzt bei 156—1579,

In Aether ist es kaum l3slich, in Alkohol 18st es sich schwierig,
etwas leichter in heissem Bisessig, aus welchen es in Tafeln oder
dicken harten Krystallen anschiesst.

Beim Erhitzen liber seinen Schmelzpunkt firbt es sich etwas und
gegen 200—220° 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 Theil des Pentachlorids unverindert, gleichzeitiy war ein harziger,
intensiv rother Kérper entstanden, wihrend Tetrachlorid nicht nach-
gewiesen werden konnte.

Im Uebrigen geht das Pentachlorid leicht in Tetrachlor-
ketonaphtalin iber und giebt -demnach unter dem Einfluss ver-
schiedener Substanzen dieselben Producte wie die beiden Tetra-
chlorketone.

Von Zinnchloriir wird es zundichst in Trichlorketon dbergefiihrt,
welches durch weitere Reduction sehr leicht das oben beschriebene
a-p-Dichlor-¢-naphtol ?) liefert.

) In der vorldufigen Mittheilung (diese Berichte XX, 2058) irrthimlich
als Tetrachlorketon beschrieben.

%) Anfangs glaubten wir, dass das aus dem Pentachlorid erhaltene
Dichlornaphtol verschieden sei von dem direct erhaltenen, da der Schmelz-
punkt desselben bei 100—1019 gefunden wurde und die Analyse ausreichende
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Von schwefligsaurem Alkali wird es in essigsaurer Ldsung glatt
zu Trichlor-a-naphtol reducirt und ganz in derselben Weise wirke
Phenylhydrazin; im letzten Falle entstehen jedoch in geringer
Menge roth gefirbte Nebenprodukte. Auch Jodkalium verwandelt in
alkoholischer Lésung das Pentachlorid in Trichlor-e-naphtol,
wobei wie in den obigen Reactionen zunichst Tetrachlorketon
entsteht, welches durch die frei gewordene Jodwasserstoffsiure
reducirt wird.

Auch bei andauerndem Kochen mit Alkohol findet, wenn auch
nur in geringem Maasse, Bildung von Tetrachlorketon statt, ein
Theil desselben geht dann weiter in Dichlor-«-naphtochinon iiber.
Fast quantitativ kann das Pentachlorid in das letztere iibergefiihrt
werden, wenn es mit verdiinntem Alkohol oder verdinnter Essigsiure
in geschlossenem Rohr auf 120—130° erhitzt wird.

Gegen Alkali verhilt sich das Pentachlorid gerau wie das
Tetrachlorketont); je nach der Ari der Einwirkung sind auch hier
die entstehenden Producte durchaus verschieden.

Wird das Pentachlorid mit verdinntem Alkohol und tberschiissiger
Natronlauge erwirmt, so entsteht als Hauptproduct Chloroxynaphto-
chinon, welches auf diesem Wege leicht erhalten werden kann; wird
es dagegen in absolut alkoholischer Lsung vorsichtig mit concentrirter
Kalilauge behandelt, so entsteht die orangefarbene beim Tetrachlor-
keton bereits beschriebene Verbindung, doch sind die Bedingungen
der Umwandlung hier noch schwerer zu treffen als bei den Tetra-
chlorketonen.

Wendet man endlich concentrirte Kalilauge (30 pCt.) unter Zusatz
von etwas Alkohol an, so kann man das Pentachlorid fast farblos
in Losung bringen und auf diese Weise zum gréssten Theil in Dichlor-
oxyindencarbonsiure iiberfilhren?); die Reindarstellung der Sdure
und des Methyldthers, sowie die Oxydation zu Dichlorinden-
keton lassen iiber den Verlauf dieser Reaction keinen Zweifel.

Zahlen gab (Gefunden: C=156.24, H=2.66, Cl.=33.03. Bercchnet: C==56.34,
H =282, Cl=33.33). Spiter stellte sich heraus, dass eine kleine Ver-
unreinigung des angewandten Pentachlorids (Schmelzpunkt 152 —1530) die
Ursache des mniedrigen Schmelzpunkts war; rveines Pentachlorid liefert in
heisser essigsaurer Loésung mit Zinnchloriir behandelt sofort reines a-g-Di-
chlor-a-naphtol.

) Das Pentachlorid geht jedenfalls bei allen diesen Reactionen zn-
nichst in Tetrachlorketon iber, welches sich rasch weiter verwandelt,
aber doch unter gewissen Bedingungen in der g-Form erhalten werden kann,
wie dieses schon hervorgehoben wurde.

?) Diese Berichte XX, 2058.
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Mit Anilin entstebt ans dem Pentachlorid das unten beschriebene
B8-Chloranilido-Naphtochinonanilid, wihrend salzsaures Hy-
droxylamin in alkoholischer Ldsung nicht einwirkt, es bildet sich
nur etwas Dichlor-a-Naphtochinon.

{ O«

. \ :
p8-Chloranilido-Naphtochinonanilid, CyHs , glIgC“H5ﬂ

N . CG H5a

Man 16st das Pentachlorketon in heissem Alkohol oder heisser
Essigsiiure, lisst es etwas erkalten und setzt dberschiissiges Anilin
zu; beim Stehen scheidet sich das Anilid in dunkelrothen Krystall-
krusten ab. Durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol wird es ge-
reinigt. Tiefrothe, stark glinzende Nadeln, in Alkohol und Eisessig
schwer, in Benzol ziemlich leicht 18slich. Der Schmelzpunkt liegt
bei 1570,

I. 0.3428 g lieferten 25.7 cem Stickstoff bei 110 und 734 mm Druck.

IT. 0.1363 g gaben 0.0512 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
N 7.81 8.63 pCt.
Cl 9.91 9.29 »

Die Verbindung ist natiirlich das Chlorderivat des aus 3-Naphto-
chinon entstehenden Anilidonaphtochinonanilids, welches durch
seine basischen Eigenschaften ausgezeichnet ist; dieselben sind auch
hier noch vorhanden, die Salze sind blau-schwarz gefirbt, werden
aber leicht darch Alkohol oder Wasser zersetzt. Ein Platindoppel-
salz (CopHy; CIN;O . HCL); PtCly; erhilt man leicht in kleinen,
schwarz-violetten, metallisch glinzenden Blittchen, wenn die alko-
holische Losung des Anilids mit Salzsiiure und Platinchlorid versetzt
wird (0.399 gaben 0.068 g Platin = 17.04 pCt. Berechnet 17.25 pCt.).

Sehr leicht kann aus dem beschriebenen Anilid ein Anilinrest
eliminirt und durch Sauverstoff ersetzt werden, es geniigt ein kurzes
Kochen der alkoholischen Ldsung mit Salzsiure, die entstehende

\ Oaa
Verbindung ist das Chloranilidonaphtochinon, CyH; ¢ C18

| NEC, Hs 8
und ldsst dieser Uebergang keinen Zweifel beziiglich der Constitution
des Dianilids.

Hexachlorketohydronaphtalin,
CO0- CClL
CsH,{ |
“CCl,—CCle
Diese Verbindung ist bis jetzt nur aus den beiden Tetrachlor-
ketonen durch Addition von Chlor erhalten worden. Man erhitzt
1 Theil Tetrachlorid mit 1 Theil Braunstein und 5 Theilen concen-
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trirter Salzsiure 6 bie 8 Stunden auf 140—150° und reinigt das
Reactionsproduct durch Umkrystallisiren ans Lisessig.

Das Ilexachlorketon krystallisirt ans Eisessig, wenn die Ab-
scheidung langsam stattfindet, in dicken harten, anscheinend monoklinen
Krystallen, bei rascherer Abscheidung entstehen meistens lange, ge-
streifte Nadeln, welche sich aber spiiter in derbe Krystalle verwandeln.
In Aecther ist es schwer, in Benzol leicht loslich; auch in heissem
Alkohol list es sich leicht; es schmilzt bei 130% bei stirkerem Er-
hitzen findet Abspaltung von Chlor statt.

L 0.2499 g gaben 0.3026 g Kohlensiure und 0.0254 g Wasser.
TT. 0.2009 g gabon mit Kalk gegliht 0.4873 g Chlorsilber ).

Gefunden

Berechnet 1 .
C 3399 34.15 —  pCt.
H 1.13 1.13 e »
Cl 60.34 — 60.00 »

Das Hexachlorid ist merkwiirdigerweise zienlich bestindig; es
macht ans Jodkalium nur langsam Jod frei; mit Anilin reagirt es
nicht; von reducirenden Mitteln wird es in Trichlor-s«-naphtol
verwandelt.

Interessant ist sein Verhalten in alkoholischer Ld&sung gegen
Alkali; es entsteht hier kein Hydroindenderivat, sondern es findet
Spaltung der Kette unter Bildung einer Sdure statt, welche die Zu-
sammensetzang Cy H;Cl3 O  besitat, so dass also die -eintretende
Reaction durch die Gleichung:

CmH;ClGO + 2H:0 = C10H5 01303 + 3HCl

ausgedriickt werden kann. Die Sdure muss eine Ketonsfiure sein
und ldsst sich kaum anders als darch die Formel:

COOH

CeHsl

“CO—CCl=CCl

ausdriicken, welche ohne Weiteres den Vorgang bei der Bildung

verstehen lisst. Sie ist, wie vergleichende Versuche gezeigt haben,

in der That identiseh mit der Siiure, welche aus dem Tetrachlor-
~CO~-CClL

diketon CgHyl f in derselben Weise dargestellt wird 2).
"CO—CCly

) Nach der Methode von Carius wurde bel dicser Verbindung stets zu
wenig Chlor gefunden.

?) Diese Berichte XXI, 495; die dort gegebenen Formeln sind in Folge
von Druckfehlern falsch.
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Die Saure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder verdiinnter
Essigsiure in farblosen, schiefwinkeligen Rhomboédern oder auch in
aneinandergereihten rhombischen Blittern, welche bei 127 —1280
schmelzen; sie ist dadurch ausgezeichnet, dass sie beim Erwirmen
mit concentrirter Schwefelsiure Salzsiiure verliert und in eine einfach
gechlorte S#ure {ibergeht, welche wahrscheinlich eine substitunirte Hy-
droindencarbonsiure istl).

Nachschrift. Im letzten mir wihrend der Correctur zuge-
gangenen Heft der Berichte theilt Cleve Versuche iiber die Ein-
wirkung von Chlor anf @- und $-Naphtol mit. Cleve, dem augen-
scheinlich meine erste Notiz iiber diesen Gegenstand entgangen ist,
hat kecines der oben erwidhnten Ketoderivate beobachtet, sondern
nur Dichlor-e¢-naphtol erhalten. Ein Monochlor-e-naphtol
hat auch er in reinem Zustande nicht gewinnen konnen und halte ich
es nicht fiir unmoglich, dass das unreine Product von Cleve ein Ge-
misch von Dichlorderivat mit unverindertem «-Naphtol gewesen ist.

Das p-Naphtol, aus welchem Cleve 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 Dichlorketon, welches leicht Cly aufnimmt

. CO--—CClg
H4(\ _ | liefert; aus diesem kann Salzsiure abge-
"CHCI—CHCI

spalten werden unter Bildung von Trichlorketon, welches dann

und Cs

CO—CCly
ohne Schwierigkeit in Pentachlorketon, CsHy{ | oder
~CClL—CHC(I
CO-—-CCly
CeH,{ | tbergefiihrt werden kann.
“CHC1—CClg
Th. Zincke.

1) Ich untersuche diese Siure jetzt in Gemeinschaft mit Hrn. Cooksey
und werden wir bald das Nahere dariiber mittheilen.



