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Die obige Constitutionsfomel fiir die neue Base ist noch zu er- 
harten. Dass wenigstens eine Amidogruppe vorhanden sein muss, 
beweist die Thatsache, dass das salzsaure Salz durch salpetrige Saure 
in eine isolirbare Diazoverbindung iibergeftihrt wird. - Die Versuche, 
vom Fluorescein zum Phenylacridin zu gelangen, werden fortgesetzt. 
Die Sprengung des Lactonringes scheint bei der neuen Base sehr 
leicht zu erfolgen: in Ammoniak und Sodaliisung unliislich, liist sie 
sich schon in kalter Natronlauge, und bildet damit ein in feinen 
Nadeln krystallisirendes Salz. Durch Ansauern und Wiederfallen mit 
Ammoniak wird daraus die urspriingliche Base zuruckerhalten. Re 
ducirt man aber die alkalische Losung mit Zinkstaub, so erhalt man 
eine fast farblose Fliissigkeit, welche mit Salzsaure und dann mit 
Ammoniak versetzt, keine Fallung mehr giebt. Es sind im hiesigen 
Laboratorium ghnliche Versuche mit dem Orc inph ta l e in  im Gange, 
welche, neben einer, der oben beschriebenen ahnlichen Base, als 
Hauptproduct eine stickstoff haltige, auffallenderweise neutrale, kry- 
stallinische aber farblose Verbindung ergeben haben. 

Auch das Homofluorescei’n, welches zu einer lihnlichen Be- 
trachtung auffordert, ist in den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Re ichenbe rg ,  den 28. November 1888. 
Laboratorium der K. K. Staatsgewerbeschule. 

622. Th. Eincke: Ueber die Einwirkung von Chlor 
auf Phenole. 

(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 
[ Zwcite Mittheilung.] 

(Eingegangen am 25. November.) 

E inwi rkung  von Ch lo r  auf B-Naphtol  von Th. Zincke 
nnd  0. Kegel .  

Die Einwirkung von Chlor auf 6 - N a p h t o l  verlhft nicht ganz 
in derselben Weise wie die auf a - N a p  h t 01, worauf wir in einer 
kurzen Notizl) bereits hingewiesen haben. Die substituirende Wirkung 
des Chlors erstreckt sich bei dem B-Derivat nur auf ein Atom Wasser- 
stoff, es entsteht a-Chlor-B-naphtol  (I); dann geht sofort die 
Gruppe --CCl=C.OH- in -CC12-C0- uber, es bildet sich 

9 Diese Berichte XXI, 1048. 
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ein D i c h l o r - p - k e t o n a p h t a l i n  (II), welches seinerseits nun leicht- 
2 Atome Chlor addirt und in ein T e t r a c h l o r - 6 - k e t o h y d r o  
n a p h t a l i n  (111) iibergeht l): 

I. 11. rrr. 
,/', ,/ 
I 

c 1  c12 c12 

I 0 
\/ \PH 

.:" , \o 
/' YH i/\/H 

,' \\ 
\ \;OH 

H H C1 H 

Aus dem T e  t r a c h l o r  ke  t o d e r i v a t  (111) k6nnen ohne Schwierig- 
keit verschiedene andere Derivate dargestellt werden; beim Kochen 
mit Alkohol oder mit Essigsaure verliert dasselbe ein Molekiil Salz- 
saure und giebt ein T r i c h l o r - $ - k e t o n a p h t a l i n  (IV), welches nun 
genau wie die correspondirende Verbindung aus a - N a p h t o l  mit 
Leichtigkeit 2 Atome Chlor aufnimmt und dadurch in  P e n t a c h l o r -  
8- k e t o h  y d r  o n a p  h t a l i  n (V) iibergefiihrt wird: 

IV. V. 
c12 ClZ 

\ /',o 
/ \ /C'2 

H c 1  I-I 

l i  0 ,/\ / 

\ / ,  
1 ; ' c1  

Durch Reduction l h t  sich das Trichlor- t3-ketonaphtal i r i  (IV) 
i n  ein D i c h l o r - 6 - n a p h t o l  (VI) wid das P e n t a c h l o r - p - k e t o -  
d e r i v a t  (V) in ein T r i c h l o r - p - n a p h t o l  (VII) iiberfiihren: 

VJ. VII. 
C1 

/ \ /  OH 
1 ,Cl ' /\\ 

H C1 

Urngekehrt entsteht aus dem D i c h l o r - @ - n a p h t o l  (VI) durch 
Chloriren das T r i c h l o r k e t o d e r i v a t  (IV) und zuletzt das P e n t a -  
c h l o r k e t o n  (V), wiihrend aus dem T r i c h l o r - / 3 - n a p h t o l ,  ganz in 
Uebereinstimmung mit dem in der a-Reihe beohachteten, ein 'I? e t r a -  
a h l o r - p - k e t o n a p h t a l i n  (VIII) sich bildet, welches durch Ein- 

') Wie bei den a-Naphtolderivatcn, so sind auch hier alle Verbindungen, 
in welchen die Seitenkettc noch eine doppelte Bindung cnthalt, als N a p h  - 
t a l i n  der iva te  bczcichnot, wihrend diejenigc, dcren Seitcnkctte lreine doppelte 
Bindung mehr cnthglt, als Hy d r  on a p h t a l in  ab k 6 mm l i  n gc unterschieden 
werdcn. 

Rerichte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 218 
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wirkung von Braunstein und Salzsaure in das H e x a c h l o r - p - k e t o -  
h y d r o n a p h t a l i n  (IX) ubergefiihrt werden kann. 

VIII. IX. 

Wird endlich das oben erwahnte T e t r a c h l o r - p - k e t o h y d r o -  
n a p h  t a l i n  (111) der Reduction unterworfen, so liefert es zwei ver- 
schiedene Dich lo r -P -naph to le ,  das eine ist identisch mit dem a u s  
T r i c  h l o r -  p l -  k e  t o n a p  h t a l i n  erhaltenen, cs entspricht der Formel VI; 
das zweite enthalt dagegen be ide  C h l o r a t o m e  in der a - S t e l l u n g  
(Formel X), beim Chloriren giebt es zunachst ein mit dem oben er- 
wahnten Trichlorketon i s o m e r e s  K e t o c h l o r i d  (XI) und dann 
natiirlich durch weitere Aufnahme von 
c h 1 o r -  p - k e t o h y d r on a p  h t a 1 i n (XII). 

X. 
c 1  

XI. 
Cl2 

Chlor ein isomeres P e n t a -  

XII. 
Clz 

A, /', 
Cla 

Wir wollen die beiden letzteren Verbindungen als a-Verbindungen 
und die durch Formel IV und V ausgedruckten Isomeren als /?-Ver- 
bindungen unterscheiden. 

Die Constitution der erwahnten zwolf Chlorverbindungen, wie sie 
in den gegebenen Formeln ihren Ausdruck findet, ergiebt sich rnit 
grosser Sicherheit aus dem Verhalten derselben , von welchem das 
Wichtigstc hier zusammengestellt werden mag. Das Haupt- und End- 
product der ersten Chlorirung , das Te  t r  a c  h lo r  - p -ke  t o h y d ro- 
n a p h t a l i n  (111) geht bei der Behandlung rnit kohlensaurem Natron 

co 
Y \,(' \ c 0 

"A \,P glatt in Monochlor-p-naphtochinon,  1 1 iiber, woraus 

H 
sich ohne Weiteres die Stellung von 3 Atomen Chlor ergiebt; bei der 
Reduction liefert es z w e i  v e r s c h i e d e n e  Dichlor - (3-naphto le  
(Formel IV und X), uber deren Constitution man nicht in Unklaren 
sein kann? das vierte Chloratom befindet sich also in der a-Stellung. 

Das aus dicsem T e t r a c h l o r k e t o n  (111) durch Austritt von 
Salzsaure entstehende 6 - T r i c h l o r k e t o n  (IV) enthalt jedenfalls das 
einzelne Chloratom in der P-Stellung, da es sich in das gewohnliche 
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C h l  o r n x yn a p h t o c h i n  o n 
a n i l i d  

und in C h lo  r ox y n  a p h t o ch i  n o  n- 

0 

Gberfuhren Iiisst. 
Das D i c h l o r k e t o d e r i v a t  (11) erscheint als das C h l o r i d  des 

@:Nap h to  ch i  11 n n s und zeigt ein dementsprechendes Verhalten; durch 
Einwirkung von Anilin geht es in die beiden aus p - N a p h t o c h i n o n  
dargestrllten Verbindungen 

0 0 

p\' c6 r15 NC6Hj 
iiber. 

Fur das M o n n c h l o r - ~ - n a p h t o l  bleibt daher keine andere 
Formel als die gegebene (I), zu  welcher auch C l e v e  ') durch seine 
Untersuchung gelangt ist. 

Die Formel des 8 - P e n t a c h l o r k e t o n s  (V) folgt aus der des 
@ - T r i c h l o r k c t o n s ,  durch Addition von Ghlor kann aus diesem 
letztereri nur das durch Formel V ausgedruckte P e n t a c h l o r d e r i v a  t 
cntstehen. Das Verhalten dcsselben bestiitigt diese Voraussetzung ; 
beim Rehandeln mit ALkali erfolgt Spaltung der Kette; je nach den 

CCl2. COOH eingehaltenen Bedingungen erhalt man die Saure c6 E11<c2 clz 

oder die Saure Cs Iil<c2 O OH ; beide geben bei der Oxydation Cl2 
die von Z i n c k e  und F r i i l i ch  erhaltene D i c h l o r v i n y l b e n z o P -  
saure ;  die Spaltung unter Rildung eines I n d e n d e r i v a t s ,  wie sie 
bei dem isnmeren a - N a p h t o l d e r i v a t  stattfindet, tritt hier sehr in 
den Hintergrund. 

Das D i c h l n r - ~ - n a p h t o l  (VI), welches aus dem 8 - T r i c h l o r - p -  
k e t o n a p h t a l i n  (IV) durch Reduction entsteht, giebt bei der Oxy- 
dation der ETauptsache nach M o n o  c h 1 or-p-  n a p h t o ch i  n o n , das 
T ri c h 1 o r - - n a p h t o 1 (1'11) dagegen D i c h 1 o r - p- n a p h t o ch ino  n : 

O . 

0 0 

1) Diose Berichte XXI, 891. 
215' 



3382 

woraus ebenfalls in ungezwungener Weise die auch auf anderern 
Wege ableitbare Constitution beider Naphtolderivate ,folgt. 

Das aus dem T r i c h l o r - 6 - n a p h t o l  (VII) dargestellte T e t r a -  
c h l o r k e t o n  (VIII) ist der gegebenen Formel zufolge ein D i c h l o r -  
p -nap  h t o  c h inonc  h lo r id ,  ortsisorner mit der Verbindung aus 
a-Naphtol; diese letztere Verbindung zeichnet sich, wie wir in unserer 
ersten Abhandlung hervorgehoben haben, dadurch aus, dass sie glejch- 
zeitig wie ein D i  ch 1 o r -  a-  n a p  h t o c h in  on c h lo  r id reagirt. 

Bei der Verbindung aus 6 - N a p h t o l  haben wir ein derartiges 
Verhalten nicht beobachten kiinnen; ein I'latzwechsel zwischen dem 
einern Atom Sauerstoff und den1 einen Chloratom ist auch wenig 
wahrscheinlich, wahrend die Wanderung des Chloratoms von der a- 
zur @-Stellung resp. umgekehrt leicht miiglich erscheint: 

(21% 0 0 
\ / ' % ' \  ,/'\ +il 

' 1 1  "2 resp. 1 t i  cl ' ( 0  
c1 

\ ' \ \\ % \ /  / 

c 1  c1 Clz 
p -Kaphtolclerivat n - Naphtoldcrivat 

Dass dem T e t r a c h l o r - 6 - k e t o n a p h t a l i n  thatsachlich die ge- 
gebene Formel zukommt, folgt zunlchst aus seinern Verhalten gegen 
Anilin, es liefert das aus dem Dich lo r -$ -naph toch inon  dargestellte 
O x y c h l o r a n i l i d ,  ferner aus der Umwaudlung, welche es durch 
wassriges Alkali erleidet; es verhlllt sich hier genau so wie das 
isomere ct-Derivat und geht Cber in D i  c h l  o r oxy  in d e n c a r  b on s a ur e :  

O H  
0 C . COOH 

Fur das aus diesern T e t r a c h l o r k e t o n  sich bildende Hexa-  
c h l o r k e t o n  (IX) kann naturlich eine andere Formel nicht in Betracht 
kommcu und steht sein ganzes Verhalten mit derselben irn Einklang; 

bei der Spaltung durch Alkali liefert es die Saure C 
welche durch Oxydation leicht in die frfiher beschriebene T r i  c h l o r  - 
v i n y l  b enzo  6sic u r  e ubergefiihrt werden kann. 

Was endlich das zweite D i c h l o r - p - n a p h t o l  (X) und die aus 
demselben dargestellten Derivate: a- T ri c h 1 o r -  und a - P  en t a c h l  o r -  
b-ketosl angeht, so steht in den beiden ersteren das Chloratom in 
der a-Stellung, wahrend sich im letzteren Wasserstoff und Chlor an 
diesem Platz befinden. 

Das Dichlorderivat (.a) hiitte somit bci der Oxydation das zur 
Zeit noch unbekannte a -Ch lo r -B-naph toch inon  liefern sollen; das 

CClz. COOH 
6 1 1 6 3 2  c13 
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scheint nun in der That der Fall zu sein, doch geht der griisste Theil 
desselben dabei sofort in die Nitroverbindung fiber : 

0 0 
'j !/'O I t  / ' 0  i 

IH \ , / \ p a  \/ \ c1 c1 
Das a-Trichlor-p-kctonaphtalin (XI) reagirt ganz so, wie 

man es nach der gegebenen Formel voraussetzen durfte; mit Alkali 
giebt es das gewiihnliohe Oxynaphtochinon, mit Anilin die beideri schon 
vor langerer Zeit von Z i n c  k A aus 6-Saphtochinon dargestellten Anilin- 
verbiiidungen: 

Clz 0 0 

Was endlich das durch Formel XI1 ausgedriickte P e n t a c h l o r -  
k e t o d e r i v a  t angeht , so verhllt sich dasselbe gegen alkoholisches 
Kali ganz iihnlich wie das Tetrachlor-P-ketonaphtalin (VIII), 
es spaltet also zuniichst Salzsiiinre ab und dann tritt theils Bildung des 
Indenderivates ein, theils entsteht das in unserer ersten Abhandlung 
erwahnte A e t h o x y l d e r i v a t ,  dessen Constitution indesseu noch nicht 
sicher festgestellt ist. Die folgenden vier Derivate verhalten sich 
demnach unter gewissen Bedingungen ganz iihnlich: 

Hei Anwendung von wiissrigem Alkali tritt dagegen Spaltung 
des a-Pentachlor-p-ketohydronaphtalins (XII) ein, und zwar 
scheint dieselbe zwischen CO und CHC1 stattzufinden und zu den 

cc12 zu fiihrenl). 
C2 Hz CIS 

c0 'COoH und CGH4< Ca H Cla Saurcn CsH4< 

Besonders hervorheben wollen wir dann noch, dass der ganze 
Verlauf der Reaction, welche bei der Einwirkung von Chlor auf 
$ - N a p  h to1 eintritt, dafur spricht, dass in demselben keine centrale 

I) Vergl. die Fortsetzung dieser Abhandlung im niichsten Heft. 
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Bindung vorhanden ist, dasselbe also nicht durch die Formel: 
/’ \ / /  

\/\ /’ 
I 1 ‘OH ausgedriickt werden darf, wahrend bei dem a - N a p h t o l  

die Moglichkeit keineswegs von der Hand gewiesen werden darf, dass 

dasselbe der Formel 1 ”’ OH 

entspricht I). 
I I l l  

‘\\ , \ ’ 
Enthielte das 6 - N a p h t o l  eine ceritrale Bindung, so konnte dem 

H 

man miisste in beliebiger Weise ein Umlegen der inneren Bindungen 
annehmen und damit jede sichere Grundlage aufgeben. 

Dem T e t r a  ch 1 o r k  e t o h y d r o 11 a p  h t a l i  n (111) wiirde dann weiter 
C1 H 

’ ‘, / 
\ / \ I  

die Formel 1 , zu geben sein, aber aus keiner dieser Ver- 

C1 H 
bindungen liesse sich die Bildung von p-  Na p h t o  ch in  on  d e r i  v a  t en  
in einfacher Weise herleiten, ebensowenig die von I n d e n d e r i v a t e n  
aus dem T e t r a c h l o r - p - K e t o n a p h t a l i n ,  welchem unter den ge- 

c 1  
/‘, ‘\ 0 

gebenen Voraussetzungen die Formel ~ ’ zukommen wiirde. 
/ ‘Cl2 

c 1  
Eigenthiimlich ist es, dass auch bei der energischsten Einwirkung 

von Chlor sowohl im E L -  als auch im p-Naphtol der eine Benzolkern 
gar nicht angegriffen wird. 

/CC1= C .  OH 
Mono c h l  o r -p  - n a p  h t o  1 , C6 Ha’ I 

‘CH = C H  

Es  gelingt nicht leicht, die Einwirkung des Chlors so zu leiten, 
dass nur ein Atom Wasserstoff ersetzt wird; bei allen von uns ange- 
stellten Versuchen bildete sich stets gleichzeitig etwas Dic  h l o r  - 
@ - k e t o n a p h t a l i n  und konnte in Folge dessen das Naphtolderivat 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden. Reducirt man aber nach 

l) Diese Berichte XXI, 1033. 
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erfolgter Einwirkung des Chlors das  Ketoderivat rnit Zinnchlorur , SO 

erhalt man das M o n o c h l o r - @ - n a p h t o l  sofort rein. 
Man arbeitet am besten rnit einer abgewogenen Menge von Braun- 

stein (11/4 der berechneten Menge), liist das Naphtol in der 8-9fachen 
Menge Eisessig, leitet das  Chlor in der Kiilte ein und versetzt sofort 
mit concentrirter uberschiissiger Zinnchlorurl6sung. Die Reduction 
geht rasch und leicht vor sieh iind beim Verdiinnen rnit Wasser fallt 
das C h l o r n a p h t o l  als rasch erstarrendes Oel aus. Durch Um- 
krystallisiren aus Renzin oder Ligroi'n wird es gereinigt. 

Farblose, starke Nadeln von 70-71 0 Schmelzpunkt. in heissem 
Wasser lijslich und daraus beim Erkalten in feinen weissen Nadelcheu 
anschiessend, in kalter Sodaliisung leicht lijslich '). 

I. 0.2002 g gaben 0.4933 g Kohlensaure und 0.0722 g Wasser. 
11. 0.1514 g gaben 0.1201 g Chlorsilbcr. 

Bcr. fiir CIOHS C1 OH Gefunden 
c 67.23 67.20 pCt. 
H 3.92 4.00 )) 

CI 19.88 19.62 B 

Die A c e  t y 1 v e r b i n  d u n g ,  C ~ O  He Cl OCZ HS 0, durch Einwirkung 
von Chloracetyl dargestellt , krystallisirt auu Alkohol, worin sie sehr 
leicht lijslich ist , in dicken, farblosen schiefwinkeligen Tafeln, deren 
Schmelzpunkt bei 42-43 O liegt. 

0.1635 g gebcn 0.0967 g Chlorsilbcr. 
Bereellnet 

c1 16.10 
Gefunden 

15.58 pCt. 

Dau beschriebene C h l o r - p - n a p h t o l  ist vielleicht identisch rnit 
d e r  von S cha l12)  durch Einwirkung von Chlor auf fl-Naphtolnatrium 
bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff erhaltenen Verbindung 
(680 Schmp.), dagegen bestimmt verschieden von dem C h l o r - 6 -  
n a p h  to1 aus P-Naphtolsiilfonsaure, fiir welehes Claii s und Z i r n m e r -  
m a n n  3) den Schmelapunkt 1 1 5 O  angeben. 

.CCl=C.  OH 
a - - i chllor -p !  - n a p  h t o 1 ,  CS H q  l 

' C H  =CCI 
Wird am besten durch R e d t d o n  des T r i c h l o r k e t o n a p h t a l i n s  

CfiH4 I mit Zinnchloriir oder schwefligsaurem Salz darge- 
, c c 1 ~ - c o  

'CH= CCI 

1) Cleve (diese 13oricllte XXI, S95) hat das Monochlor -p-naphto l  
auf directoin Wegc erhaltcn ; seinc hngabon stimmcn mit den unsrigcn iiberein. 

Diese Berichto XVI, 1901. 
3) Diese Berichte XlV, 1484. 
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stellt; es entsteht auch bei der Reduction des Tetrachlorketohydro- 

naphtalins c6 H4 I , ist dann aber stets mit mehr oder 

weniger des isomeren Dichlor-p-naphtols gemischt. 
Man 16st das Trichlorketon in etwa der l0fachen Menge Eis- 

essig in der Warme und fiigt concentrirte Zinnchloriirlijsung in kleinen 
Mengen zu, bis eine mit Wasser gefallte Probe sich klar und farblos 
in Alkali liist. Nach Zusatz von Wasser scheidet sich das D i c h l o r -  
P)-nap h to1 flockig krystallinisch aus und wird durch Umkrystallisiren 
aus heissem Ligroi'n gereinigt. Es  bildet weisse, aus feinen glanzen- 
den Nadeln bestehendc Krystallwarzen und schmilzt bei 80-81 O. In 
Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig ist es leicht 18slich. 

,CCla -co 
\CHCI-CHC~ 

I. 0.2135 g lieferten 0.4425 g Kohlensiiure und 0.0547 g Wasser. 
TI. 0.1216 g liefertcn 0.1624 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
fiir Clo Hj  Cla OH 1. 11. 

H 2.82 2.84 -- B 

c1 33.33 - 33.04 ,9 

Ace  t y  1 v e r b  i n d  un g, Cto H5 Clg OCa HQ 0. Durch Einwirkung 
von Acetylchlorid dargestellt, bildet flache rhombische Tafeln mit 
eigenthiimlichen Streifungen einiger Fliichen; es schmilzt bei 79-80°, 
in Alkohol und Eisessig ist es leicht lijslich. 

C 56.34 56.44 - pct.  

0.1495 g lieferten 0.1672 g Chlorsilber. 
Berochnet 

C1 27.84 
Gefunden 

27.66 pCt. 

In essigsaurer Lijsung rnit Chlor behandelt, geht das D i c h l o r -  
p- n a p  h t o l  zunachst in Tr i ch l  or k e t o n a p  h t a l i  11 CS H4 Cq C13 HO 
tiber, welches aber leicht 2 Atome Chlor aufnimmt und 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 in  , c6 H4 Cp C1:, HO, liefert. 

In Essigsaure gelKst wird es von Chromslure zu einem gelben 
amorphen Kijrper oxydirt, derselbe ist wahrscheinlich ein D i c h i n o n -  
d e r i  v a t ,  bietet aber wenig charakteristischcs. Wird an Stelle der 
Chromsaure Salpetersaure (1.4 spec. Gew.) angewandt und recht vor- 
sichtig rerfahren, so erhalt man als Hauptproduct der Einwirkung 
Mono  c hlor -p-n  a p  h t o  ch in  on ,  welches durch Umkrystallisiren aus 
Benzol und Chloroform gereinigt, bei 1720 schmolz. Durch sein Ver- 
halten gegen Alkali und gegen Anilin konnte es leicht erkannt werden. 
In  kleiner Menge entsteht gleichzeitig ein zweiter Chinonkijrper, 
welcher durch concentrirtes Alkali intensiv blaugriin wird und sich in 
alkoholischem Alkali rnit tief blauer Farbe 1Bst. In griisserer Menge 
erhalt man diese zweite Verbindung, wenn die warme essigsaure Lijsung 
des D i c h l o r - p - n a p h  t o l s  rnit iiberschiissiger Salpetersaure versetzt 
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und dann kurze Zeit erwiirmt wird. Wahrscheinlich stellt die Ver- 
bindung ein a - e - N i  t r  o c h l o r -  $ - n a p  h t o c  h i n  on  dar  l). Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 1720.  

,CC1= COH 

‘CCl = CH 
a-  a - D i c  h 1 o r  -p -  n a p  h t 01, Ce €14 I 

Diese Verbindung ist nur schwierig in reineni Zustande zu erhalten; 
sie bildet sich neben dem isomeren a-p-Dcrivat  bei der Reduction 
des Tetrachlorkotohydronaphtalins in der Kiilte. Die besten 
Resultate erhalt man auf folgende Weise: D a s  genannte Keton, welches 
durch Umkrystallisiren aus Benzin gereinigt werden muss, wird in 
Mengen von 5 -  10 g mit Essigsaure verrieben und dann die aus- 
reichende Menge voii Zinnchlordr in coricentrirter Losung zugefiigt, 
die Einwirkung beginnt sofort und muss, falls Erwiirmung eintreten 
sollte, gut gekiihlt werden. Man liisst stehen, bis eine Probe sich in  
Alkali klar auflost, fugt dann mehr Eisessig zu und bringt das Ganze 
durch geliiides Erwarmen in Losung und setzt nun so vie1 Wasser zu, 
dass beim Erkalten ein Teil des D i c h l o r - $ - n a p h t o l s  sich aus- 
scheidet. Dasselbe besteht zum griissten Theil aus der a-a-Verbin- 
dung und wird durch haufiges Umkrystallisiren aus Benzin gereinigt, 
wobei je nach den ~~engei iverhl l tnissen dcr beiden Kijrper der eine 
oder der andere zuerst sich abscheidet und stets auf rechtzeitiges Ab- 
giessen der Losungen zu achten ist. Durch Zusatz von Wasser lasst 
sich der Rest des D i c h l o r - / f l - n a p h t o l s  ails dw essigsauren LBsung 
ausfallen, doch gelingt es nur selten, aus demselbcn reine rr-a-Ver- 
bindung abzuscheiden; man muss es dadurch vrrwerthen, dass man 
cs durch Eiriwirkung von Chlor in das Pentachlorderivat uberfuhrt. 

Das  a- a-Dichlor-p-naphtol krystallisirt ails heissem Benzin in  
langen, harten, weissen, asbestartigen Nadeln, welche bei 123 - 1240 
schmelzen; in Alkahol, Eisessig, Aether ist es leicht liislich 2). 

I .  0.2100 g lieferten 0.4349 g Kohlcnsaure und 0.0649 g Wasser. 
TI. 0.2013 g lieferton 0.4147 g Kohlensiiure; die Wasserbcstimmung oer- 

111. 0.1456 g lieferten 0.1914 g Chlorsilber. 
ungluckte. 

1) Die Analyse wgab 15.14 pCt. Chlor, wiihrend sich fur ein Nitrochlos- 
naplitoehinori 14.94 pCt. berechnet. Diese, sowie die isomere @-a -Nitrochlor- 
verbindung sollen noch genauer untersucht merden , namentlich in Bezug auf 
Indenbildung. 

2) Bis jetzt scheint nur cin Dichlor- ,b’-naphtol  bekannt geworden zu 
soin, das YOU C l a u s  und S c h m i d t  (diese BerichteXIV, 3174) aus 8-Naphtol- 
sulfonsiiure dargestellte. Dasselbe schmilzt bei 12rio, dirfte aber nach den 
hngaben der genannten Chcmiker nicht identisch mit unserer a- a-Verbin- 
dung sein. 



Gefunden 
Ber. fiir CIO Hg Cla OH I. 11. 111. 
c 56.34 56.5 56.18 - p e t .  
H 2.82 3.4 - 
c 1  33.33 - - 33.03 2 

- 

A c e  t y  1 v e r  b i n  d ung ,  Clo H5 GI:, OCz Hs 0, ist leichter lijslich als 
die oben beschriebene isomere Verbindung ; sie krystallisirt in  kleinen, 
farblosen Nadelchen, welche bei 90 - 9 1 0 schmelzen. 

0.1362 g gaben 0.1524 g Chlorsilber. 

Ber. fiir C~~H5Cl~OCaH30 Gefunden 
C1 27.84 27.68 pCt. 

In essigsaurer Liisung mit der berechneten Menge von Chlor be- 
handelt, geht dieses Dichlor-P-naphtol in a-Tr  i c h l or  - p - n a p  h t a l i n ,  

Cs Hk< 1 iiber; bei weiterer Einwirkung von Chlor entsteht 

das zugehiirige a - P e n t  a c  h l o  r - p- h y d r o  n a p  h t a l in .  
Von Chrom4iure und von Salpetersaure wird das a-  a - D i c h l o r -  

@ - n a p h  to1 in  essigsaurer LBsung leicht oxydirt; bei Anwendung des 
ersten Oxydationsmittels entsteht ein gelber amorpher Kiirper, die 
a-a-Verbindung verhalt sich in dieser Reziehung genau wie die a-P-Ver- 
bindung. Auch gegen Salpetersaoren zeigt sie ein ganz analoges Ver- 
halten, doch tritt hier neben der Oxydation die Rildung der Nitro- 
verbindung sehr in Vordergrund; das zur Zeit noch unbekannte 
a - C h l o r - 6 - n a p h t o c h i n o n ,  welches wir in griisserer Menge zu er- 
halten hofften, entsteht nur in sehr geringer Quantitiit, das  Haupt- 
product der Oxydation ist a-p - C h l o  r n i t  r 0-p  - n  a p  h t o c h i n  o n ,  welches 
leicht rein dargestellt werden kaiin. Bei Anwendung grijsserer Mengen 
des a- a-D i c  h l o r -  p- n a p  h t o 1s , wird sich auch das a- C h l o  r-  P - n a p  h t o - 
c h i n o n  erhalten lassen, die Darstellung derselben nach der von uns 
aufgefundenen Methode ist aber zu miihsam, SO dass wir rorllufig auf 
weitere Versuche nach dieser Richtung hin rerzichtet haben. 

Die Oxydation wird so vorgenommen, dass man das a - a - D i c h l o r -  
@ - n a p h t o l  in Essigskure liist, in  der Kiilte die ausreichende Menge 
Salpetersaure von 1.4 spec. Gewicht zufugt und dann vorsichtig er- 
wiirmt, bis die Fliissigkeit eine intensiv gelbrothe Farbe zeigt, dann 
wird in Wasser gegossen, getrocknet und wiederholt aus Benzol oder 
rauch aus Eisessig umkrystallisirt. 

ccl~-cco 
.C C1 = C H  

co - co 
CCl=CNOz 

a- @ -  C h l  o r n i  t r o - 6 - n a p h t o c h i n o  n ,  Cg H4,, l Die 

auf angegebenen Weise gereinigte Verbindung bildet intensiv rothe oder 
brlunlichrothe Nadeln, in heissem Benzol und heisser Essigsaure ist 
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sie leichtl8slich, in Alkohol, Benzin, sowie in  kalter Essigsaure oder 
kaltem B e n d  schwerliislich; der Schnielzpunkt liegt bei 184O. 

1. 0.2026 g lieferten 0.3768 g Kohlensgure und 0.0353 g Wasser 1). 

11. 0.1326 g liefcrten 0.0808 g Chlorsilber. 

Gefunden 
11. Ber. fur CloH~Oac1. Nos I. 

c 50.53 50.72 - p a .  
H 1.68 1.94 - 

C1 14.94 - 14.96 B 

Mit concentrirtem Alkali iibcrgossen , nimmt die Verbindung eine 
intensiv griinblaue Fgrbung ein, in verdiinntem Alkali 16st sie sich 
mit rothhrauner Farbe. 

Es treten 
zwei Anilinreste ein und das gesamnite Chlor tritt aus, indern sich 

A n  i l i  d o n it  r o n a p h t o  c h i n  o n  a n  i 1 i d ,  c6 H4 bildet. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten gegen Anilin. 

/CO-cNHC,jHs 
I I  c CNOz 

N Cs H5 
Dasselbe ist in Eisessig und Renzol schwer liislich und wird am 
besten aus heisseni Toluol umkrystallisirt; es bildet dunkelvinlette, 
metallglanzende Blgttchen, welche bei 249-2500 schmelzen, in Alkali 
ist es unliislich, es hat schwach basischc Eigenschaften und bildet 
mit Sauren Salze, welche sich bei Anwesenheit von Saure in Alkohol 
oder Eisessig mit violetter Farbe liisen , bei Abwesenheit derselben 
aber zersetzt werden. 

co - co 
a-  C h l o r  -6- n a p h t o c h i  n o n , C6 H.b’ I entsteht jedenfalls 

\CCl=CH 
bei der beschriebenen Oxydation und ist in den leichter loslichen An- 
theilen des Rohproductes enthalten. Man kann aus seinem Vorhanden- 
sein daraus schlieeseri , dass dieselbcn mit Anilin das alkaliliisliche 

,CO-C . O H  
A n i  1 i d  o - $ - 11 a p h t n c h i  n o n  , Cr; €34 I I  geben. Durch haufig 

C C H  

NCs H5 
wiederholtes Umkrystallisiren konnten wir cine kleine Menge roth- 
brauner, starken Dichroismus zeigendcr Wadeln erhalten, welche bei 
136 0 schmolzen, Chlor enthielten und stickstofffrei waren. 

I) Die Verbrennuog ist mit vorgclegter blanker Kupferspirale ausgefuhrt ; 
bei Anwendung einer Silberspirale orhielten wir stets zu vie1 Kohlenstoff (51.6 
und 51.57 pCt.). 
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,CCl : C . OH 
T r i ch l  o r - p  - n a p  h t o  1, Cs H4’ I 

\CCl: c c1 
Entsteht bei der Reductiori des p - 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 s  mit Zinnchlorur oder schwefligsaurem Natron; man liist 
dasselbe in etwa der zehnfachen Menge Eisessig und fiigt Zinnchlorur 
zu bis die Reduction vollendet ist, also eine Probe sich in Alkali 
leicht auflost j beim Verdiinnen mit Wasser fallt das Trichlorderivat 
aus und wird aus Eisessig oder aus Benzol-Renzin umkrystallisirt. 
Farblose Nadeln, welche bei 16Z0 schmelzen; schwerer laslich als die 
chlorarmeren Substitutionsproducte. 

I. 0.2290 g licferten 0.4057 g Kohlensaure und 0.0426 g Wasser. 
11. 0.1577 g lieferten 0.2732 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CloHcClsOH 

C 48.48 45.67 - pct.  
H 2.02 2.07 - 
C1 43.03 - 42.91 )) 

A c e t y 1 v e r b i n  d u n g ,  C ~ O  H4 Clg 0 Ca HS 0, krystallisirt aus 
Eisessig in weissen glanzenden Nadeln, welche bei 133.5- 1340 
schmelzen. 

0.1420 g gaben 0.2110 g Chlorsilber. 
Ber.fiirCloHaCl3OCzH30 Gefunden 

C1 36.78 36.76 pCt. 

In essigsaurer Liisung mit Chlor behandelt, geht das T r i c h l o  r- 
8-na  p h t o 1 glatt in T e t r a  c hl o rk e t o n a p  h t a1 in  Cg Ha C4 Cl4 0 iiber j 
gegen Chromsaure verhiilt es sich ahnlich wie die beiden D i c h l o r -  
6 - n a p h t o l e ,  es entsteht ein gelber, augenscheinlich ein Dichinon 
enthaltender amorpher Korper; mit Salpetersaure (1.4 spec. Gewicht) 
reagirt es in essigsauxer Losung sehr glatt; es entsteht D i c h l o r -  

6 - n  a p  h to c h i n oil Cfi H4 , welches leicht rein dargestellt 

werden kann und sich scharf durch sein Verhalten gegen Alkali 
- Bildung der Dichlorindenoxycarbonsiiure - und gegen Anilin 
charakterisirt. 

(Fortsetzung folgt im nrichsten Heft.) 

,co -co 
‘CCl=CCl 

1 


