
d r u c k ,  n i c h t  bestimmt. Sie scheint rnir nur den Ueberdruck zu 
ergeben , der an Wasserdampf vorhanden sein muss, damit dasselbe 
von dem Salze gebunden wird. Die dam nijthige geringe Menge an 
Wasser riihrt wahrscheinlich von einem stets vorhandenen mechanisch 
eingeschlossenen Ueberschass desselben her, welcher in der Barorneter- 
riihre allmahlich frei wird. Die von mir beobachteten Spannungswerthe 
werden durch das Verhalten des Alauns innerhalb der von der Schwefel- 
siiure bestimmten Atmospbare Festatigt. 

Meine im Vergleiche zur statischen .sehr vie1 leichter ausfiihrbare 
Methode ergiebt je nach der Natur der Salze, wie ich demniichst an 
anderer Stelle naher ausfiihren werde, mehr oder weniger constante 
Spannungen, fiir einzelne so constant wie fiir verdunstende Fliissig- 
keiten. Man findet die Werthe um so genauer, je haher der Dampf- 
druck.ist und als Beispiel fur die Gleichmiissigkeit der Diffussion sei 
nur erwahnt, dass zwei Kugelrohren rnit Wasser im Laufe von 7 Tagen 
bei gewohnlicher Luftwarme folgende Verhlltnisse der Gewichtsverluste 
zeigten 1 : 3.20 - 3.21 - 3.20 - 3.19, ebenso zwei Rijhren mit dem 
leichter Aiichtigen Schwefelkohlenstoff in 11 Tagen 1 : 1.0223- 1.021 1 - 
1.0218 - 1.0222 und 1.0217. Das Verhaltniss der Verdunstiings- 
mengen ist aber bei meinen Messungen allein maassgebend und die 
Constitution des gebundenen Wassers kann deshalb durch dieselben 
mit hinreichender Genauigkeit ermittelt werden. 

664. Th. Xincke: Ueber die Einwirkung von Chlor 
auf Phenole. 

(Aus dem chemischen Institut eu Marburg.) 
[ Drittc Mittheilung.] 

(Eingegangen am 20. December.) 

E i n w i r k u n g  von Ch lo r  a u f  /3-Naphtol von Th .  Z incke  
und 0. Kegel .  

(Portseteung von S. 3390.) 
,c Clz - c 0 

“CH CH 
a- Dichlor -/3 - ketonaphtalin, Cs Hp; I 

( p  - Naphtochinonchlorid.) 
Diese Verbindung hildet sich, wenn man auf M o n o  c h 1 o r - 

8 -  n a p h t o 1 l) in Eisessig- oder Chloroformlosung die berechnete 
Menge von Chlor einwirken liisst. Beim Verdunsten des Liisungs- 
mittels bleibt sie in Form eines dicken gelben Syrups zuriick und 

‘1 Diese Berichte XXI, 3384. 
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kann durch Losen in Aether, Trocknen mit Chlorcalcium und Ver- 
dunsten des Aethers im Vacuum weiter gereinigt werden. Zum Er- 
starren haben wir das Chlorid nicht bririgen kBnnen, es ist jetzt nach 
fast halbjbhrigem Aufbewahren noch flussig und war eine vollstgndige 
Reinignng . da beim Destilliren im luftleeren Raum rasch Zersetzung 
eintritt, nicht miiglich. Die Analysen haben stets ein Plus an Chlor 
ergeben ( 2 -  2.5 pCt ), doch durfte iiber die Natur der entstnndenen 
Verbindung kein Zweifel auf kommen kiinnen. 

Auch aus P - K a p h t o l  kann man dieses Chlorid erhalten, man 
verfiihrt in derselbm Weise und llsst nur  eine entsprechend griissere 
QuantitBt von Chlor einwirken. 

Als C h l o r i d  des / I -Naph toch inons  charakterisirt sich das 
fliissige Product hauptsHchlich durch sein Verhaltcn gegen Anilin; in 
alkoholischer Liisung giebt es 0 x yn a p  h t o c h in on a nil i d ( Anilido- 

#-naphtochinon), CS Hq I , in essigsaurer Losung da- 
C O - C .  OH 

C C H  
N Cf; H.i 

CO-C . NI-I Cs H:, 
gegen das A n i  1 i d  ona  p h t o ch in  o 11 a ni 1 id,  Cs Hp I 

C C H  
N c s  €is 

Y 

bcide Verbindungen sind so charakteristisch, dass sie mit griisster 
Leichtigkeit erkannt werden kiinnen. 

In  eigenartiger Weise wirkt P h e n y l h y d r a z i n  auf das Chlorid 
ein; es entsteht nicht, wie man wohl erwarten konnte, das sogenannte 

sondern eine nur IN=NHCI;HS a Ken z ol  az  o - 6-  nap h t o 1, Clo 136 j 

wenig gefgrbte chlorhaltige Verbindung , welche der Formel: 
Clo Hs ClNs Cs Hb entspricht, also nach der Gleichung: 

CloHsClaO + NaHsCsHs = C1oHsCLNaCsH5 + H20 + IlCl 

entstmden sein muss. 
Die Constitution derselben kann durch die Formel 

ausgedriickt werden urid wiirde die Einwirkung des Phenylhydrazins 
auf das K e t o c h l o r i d  ziinachst ebenso verlaufen wie die aufp-Naphto-  

6H5 ’ ch inon ,  also unter Kildung der Verbindung CIUH~<N-NHC 

welche dann ihrerseits ein Molekiil Salzsaure verliert und dadurch in 
eine g e c h l o r t e  A z o v e r b i n d u n g  iibergeht. Dass dieselbe verhiiltniss- 
massig wenig gefbrbt ist, erscheint allerdings auffallig. 

el2 
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Beim Behandeln dieser Verbindung mit Zinnchloriir in essigsaurer 
Liisung tritt keine Spaltung und Bildung von C h l o r a m i d o n a p h t a l i n  
ein, es bildet sich vielmehr eine chlorfreie, basische Verbindung, 
so dass hier wohl eine Reaction verliuft iihnlich derjenigen , welche 
vom Aaobenzo l  zum Benz id in  fiihrt. 

c1 Das - Ben z o l a  z o - a-  c hlorn a p  h t a 1 i n ,  C ~ O  H , c N ,  pr' c6 H~ , 
wie wir diese Verbindung nennen wollen, wird am besten in folgeuder 
Weise dargestellt. Man liist b - K a p h t o l  in der zehnfachen Menge 
Eisessig, leitet die zur Umwandlnng in Ketochlorid niithige Menge 
Chlor ein und setzt d a m  unter sorgfaltiger Kuhlung eine Liisung van 
Yhenylbydrazin in Essigsaure in geniigendcr Menge hinzu. Auf Zusatz 
von Wasser fallt die Azoverbindung aus, durch Umkrystallisiren, an- 
fangs aus Alkohol, spater aus Benzin wird sie gereinigt. 

Feine riithliche oder schwach orangefarbene Nadeln, in  Alkohol, 
Eisessig, Benzol leicht 16slicb. 

I. 0.2168 g gaben 0.5745 g Kohlcnsiiure und 0.0527 g Wasser. 
11. 0.1985 g gaben 0.5257 g ICohlcnsiiure und 0.0761 g Vliasser. 
III. 0.2603 g gaben 22.8 ccm Stickstoff bei 1 1 0  und 753 mm Druck. 
IV. 0.3258 g gaben 29.1 ocm Stickstoff bei 11.50 und 748.5 mm Druck. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 115 O. 

V. 0.1358 g gaben 0.0717 g Chlorsilber. 

Borechnet Gefundcn 
fur CIO Hs c1 Na cs Hg I. 11. 111. zv. V. 

C 72.05 72.27 72.23 - - - pct.  
- - H 4.12 4.24 4.26 - 

N 10.50 - - 10.34 10.46 - a 
C1 13.32 - - - - 13.01 a 

Mit Hydroxylamin reagirt das Dich lo r -$ -ke tonaph ta l in  eben- 
falls; die entstehenden Producte sind braune Kiirper. 

Tm'chlor- p- ketonaphtaline. 

Wie in den einleitenden Bemerkungen bereits ausgefiihrt worden 
ist, haben wir die beiden theoretisch miiglichen Tr i ch lo r -P -ke to -  
n a p h t a l i n e  darstellen kbnnen. 

Beide sind aus dem T e  t r a c  h l o  r k e  t o h y d r o  n a p  h t al in  erhalten 

worden; die fl-Verbindung CeH4, I durch Abepaltung von 
,CC12-C0 

C H  CC1 

'CCl=CH 

pc12 - c 0 
Salzsaure, die a- Verbindung CS HI I durch Reduction des- 

selben zu a a- Dich 1 or-!-. a p  h t o 1  und nachheriges Chloriren. 
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/c Cla - co 
@- Trichlor-p-ketonaphtalin, C6H4’ I 

“CH= .rzyCCl 

(@ - Chlor -@-naphtochinonchlorid). 

Zur Darstellung dieser Verbindung ist es nicht nothig, das Te t ra -  
c h l o r k e t  o h y  d r  o n  a p h t a l i n  , aus welchem sie durch Abspaltung 
von Salzsaure entsteht, in reinem Zustand darzustellen. Man verfahrt 
am besten in folgender Weise: In eine 10-12procentige Lijsung von 
$ - N a p  h to1 wird so lange unter guter Kiihlring Chlor eingeleitet, 
bis die Fliissigkeit stark danach riecbt, dann giesst man in etwa das 
gleiche Volum Alkohol und lasst stehen. Die Abspaltung von Salz- 
saure tritt rasch ein, der grijsste Theil des T r i c h l o r k e t o n s  
scheidet sich beim Stehen ab, den Rest gewinnt man durch Verdunsten- 
lassen der LBsung. Zur Reinigung krystallisirt man am besten aus 
heissem Alkohol um. 

I n  den Mutterlaugen kijnnte man die isomere a-Verbindung ver- 
muthen, doch ist es uns bei keiner Darstellung gelungen, auch nur 
Spuren derselben nachzuweisen ’). 

Das T r i c h 1 or  -8- k e t o  n ap h t a l i n  krystallisirt aus heissem 
Alkohol oder heisser Essigsaure in dicken, gelblichen Nadeln, welche 
bei 95-96O schmelzen; am Licht nehmen dieselben bald einc 
etwas dunklere Farbe a n  ; sehr leicht entstehen ubersattigte Losungen. 

Aus der atherischen Lijsung erhalt man die Verbindung in grossen 
saulenformigen Krystallen, welche dem monoklinen System angehiiren, 

l) Bei einem Versuche liess sich eine kleine Nenge einer bei 97- 98” 
schmelxenden Suhstanz isoliren, welche aus Benzin in Eliittchen, aus Aether 
in Tafeln krystallisirte. Dieselbe ist aber kein T r i c h l o r k e t o n ,  sondern 
scheint der hnalpse und dem Verhalten nach ein gechlortes Condensations- 
product aus ,@-Naphtol und Essigsaure zu win, entsprechend der Formel 

COCH3 
C-= -COH 

CHCl- CHCl 
Ce H4 I Die zu Grunde liegende Verbindung wiirde sich 

demnach an das von W i t t  aus a-Naphtol, von E r d m a n n  aus B e n s a l -  

l l v u l i n s i i u r e  dargestellten Derivat C6H4 ,~ I anschliessen; 

die Bedingungen unter denen sie sich hildet, habon wir nicht ermitteln khnen, 
sic muss aber wohl aus unveriindertern p-Naphtol und Eisessig unter dem 
Einfluss von Salzsiiure cntstanden sein ; dass dann weiter ein Chloradditions- 
product entsteht und die Hydroxylgruppe intact bleibt, ist im Hinblick auf 
das Verhalten des p-Naphtols nicht schwer zu verstehen. Die Analyse ergab: 
56.13 pCt. C, 3.94 pCt. H,  27.47 pCt. C1, wiihrend sich fiir obige Formel: 
56.03 pCt. C, 3.54 pCt. H uncl 27.63 pCt. C1 berechnen. 

/ C H  --C. COCH3 

C. OH=CH 
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aber sehr hauiu-fig, namentlich wenn sie aus unreinen Losungen an- 
schiessen , einen ganz ausgepragt rhombischen Habitus zeigen; bei 
mehrmaligern Umkrystallisiren aus Aether verschwindet derselbe ganz. 

I. 0.2694 g gabon 0.4809 g I<ohlens+re und 0.0473 g Wasser. 
11. 0.1096 g gaben 0.1595 g Chlorsilbor. 
111. 0.1379 g der rhombischen Krystalle gabon 0.2355 g Chlorsilber. 

Gcfunden 
I. 11. 111. Ber. fiir CloHgOCls 

c 48.48 48.68 - - pct.  
B 2.02 1.95 - 
C1 43.03 - 42.84 42.84 2 

Im feingeriebenen Zustaride geht das ,B - T r i  c h 1 o r  - - k e t o-  
n a p  h t a l i n  beim Uebergiessen mit verdunntem Alkali langsam in 
Losung; neben braunen harzigen Verbindungen entsteht hierbei das 

gewohnliche C h l o r o x y n a p h t o c h i n o n ,  C G H ~ ,  [ I  , dessen 

Bildung leicht rerstiindlich ist; es walten hier dieselben Verhaltnisse 
ob, welche bei der Umsetzung der isomeren Verbindung aus 
a - N tip h t o 1 in Betracht kommen ; zunBchst muss ein 8-  Derivat, 

c s  Ha' I , entstehen, welches sich aber sofort in die 

&-Verbindung umlagert. Das entstandene C h l o r o x y n a p h t o c h i n o n  
wurde durch seine Eigenschaften, dem bei 215 O liegenden Schmelz- 
punkt, sowie durch das charakteristische A n i l i n s a l z l ) ,  welches bei 
179 - 1800 schmolz, identificirt. 

Aehnlich, aber bedeutend langsamer wirkt eine Lijsung von 
kohlensaurem Natron auf das T r i  c h l o r  k e t o n  ein, ein grosser The2  
desselben bleibt unveriindert , nimmt aber eine schmutzige Farbe an. 

Beim Erhitzen mit verdunnteni Alkohol oder verdiinnter Essig- 
sBure tritt keine glatte Umsetzung ein, wie bei dem a-Naphtolderivat ; 
es bilden sich harzige Korper, etwas Chloroxynaphtochinon und eine 
in weissen Nadeln krystallisirende Verbindung, welche ein D i c  h l o r -  
6 - n a p h t o l  zu sein scheint. 

Z i n n c h l o r l r  und s c h w e f l i g s a u r e s  S a l z  reduciren sehr glatt, 
es entsteht das schon von uns beschriebene a-p-Dichlor-,9-naphtola) 
auch P h e n y l h y d r a z i n  wirkt in alkoholischer Lijsung reducirend 
ein, die Reaction ist aber keine glatte. 

Mit H y d r o x y l a m i n  haben wir bis jetzt nur harzige oder 
schmierige Producte erhalten konnen; mit o -To1 u p l e n d i a m i n  ent- 
stehen krystallisirbare Verbindungen, welche aber nicht weiter unter- 
sucht worden sind. 

- 

CO-COH 

' c 0 - c Cl 

/co--co 
C(OH)-C C1 

') Zincke und Gerland, diese Berichte XX, 3233. 
a) Ebend. XXI, 3385. 
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Verhaltcn gegen Anilin. 

Mit A n i h  liefert das p - T r i c h l o r k e t o n ,  wie bereits bei der 
Zusammenstellung der wichtigeren Reziehungen hervorgehoben wurde, 
das schon mehrfach erwiihnte C h lo  r o x y  n a p h t o  c h i n  o n  a n i l i d  , 

Cs J& 1) ; dasselbe scheidet bieh langsam ab, wenn die 
/ c 0 - c 0 H 

c c c 1  
S Cs H:, 

heisse essigsaure oder alkoholische Lijsung des Ketodericats mit 
Anilin versetzt wird. Durch Umkrystallisiren aus heisser Essigsiiure 
gereinigt, schmilzt cs bei 253 0; eine Chlorbestimrnurig ergab 12.88 pCt., 
wiihreiid sich 13.27 pet.  berechnen. 

Bei dieser Reaction verhalt sich das T r i c h l o r k e t o n  wie das 
Chlorid des $ - C h l o r - / 3 - n a p h t o c h i n o n s ,  doch ist jenes hnilid nicht 
das einzige Product derselben, es entsteht unter Umstiinden n u r  in 
verhiltnissmassig geringer Menge , namentlieh dann , wenn man das 
Anilin auf eine kalte alkoholische Losung des T r i c h l o r k e t o n s  ein- 
wirken lilsst. 

Das Hauptprodiict der Einwirkung ist jetzt ein farbloser Korper, 
welcher der Formel (216 H11 N 0 Clp entspricht, derselbe liist sich in 
Alkali und giebt eine Acetylverbindung, enthalt also augenscheinlich 
eine Hydroxylgruppe. Wir glauben ihn als rin Chloroxyderivat des 
P h e n y l - a - n a p h t y l a m i i i s  ansprechen zu diirfen, eritsprechend der 

c 1  

OH 
CI 

Formel I 
\, 

, also lcls a-p-Dichlor-$-oxy-a- i iaph t y l -  

N €1 Ce 1 1 5  
p he  ny lamin .  

Die Bildung einer derartigen Verbindung ist nicht schwer zu 
erklaren; ahnlich wie beim p- Na p h t o c h in  on  wirkt das Anilin auf 
den in der a-Stellung befindlichen Wasserstnff ein, es werden 2 Atome 
Wasserstoff frei und das T r i c h l o r k e t o n  geht in die Verbindung 

Cla 
/ ‘k /’ KO 
, 1 scl iiber, welche sowohl in das erwahnte C h l o r o x y -  

NHCsH: 
a n i l i d  als auch in das P h e n y l a m i n d e r i v a t  iibergehen kann; im 
ersteren Fall werden die beiden Chloratope durch Sauerstoff ersetzt, 
und dann tritt Umlagerung des nicht bestandigen An i l idoch lo r -  
!-nap h to c h in  on  s in das C h l  or o x y  n a p  h t oc  h i  n on  an  ili  d ein; im 
zweiten Fall wirkt der frei werdende Wasserstoff reducirend ein und 
die Gruppe C Clz . C O  geht in C C1: C . OH iiber. 
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a- /3-Dichlo  r -#I -oxy-a-naph t y l  p h e n y l a  m i n , ,  
/ C C l = C .  O H  

Cs Ha I 'c - --CCl 
NHCsH5 

Zur Darstellung desselben 16st man das p - T r i c h l o r k e t o n  in 
warmem Alkohol und fugl etwa das Doppelte an Anilin zu, wobei 
zweckmassig abgekiihlt wird. Die Flussigkeit farbt sich rasch dunkel- 
violett und scheidet beim Stehen C h l  o r  oxy n a p  h t o  c h i  n o n a n  i l i d  
ab ;  nach 1 - 2  Tagen filtrirt man iind fallt die noch inimer intensiv 
gefarbte Flussigkeit init Wasser untrr Zusatz der nijthigen Menge von 
Salzsiiure, der flockige Niederschlag wird getrocknet und wiederholt 
aus Chloroforn~ umkrystallisirt , welches die farbigen Beimengungen 
in Lijsung erhalt. 

Die  Verbindung krystallisirt aus heissem Chloroform in farblosen, 
durchsichtigen, harten, dicken Krystallen, aus Eisessig, in welchem sie 
in  der Hitze deicht liislich ist, in feinen glanzenden Nadeln, aus Aether- 
benzin in grossen Prismen; der Schmelzpunkt liegt bei 162O. In Al- 
kali lost sie sich ohne Veranderung auf; mit Essigsaureanhydrid er- 
hitzt entsteht eine A c e  t y 1 v er b i n  d u n  g. 

I. 0.2442 g gabcn 0.5651 g Kohlensiiure und 0.0821 g Wasser. 
11. 0.1869 g gabcn 0.1754 g Chlorsilbcr, 
111. 0.3752g gaben 14ccm Stickstoff bei 110 und 756mm Druck. 

Berechnet Gcfunden 
fiir Clo Ha Cla OHKH Cs HF, 1. 11. 111. 

C 63.16 63.11 - - pct .  
- H 3.62 3.74 - 

C1 23.35 - 23.21 - D 

N 4.60 - - 4.39 n 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisirt aus Alkohol oder Eisessig in  

I. 0.2419 g gaben 0.5569 g Kohlensiiure und O.OS91 g Wasser. 
11. 0.1492 g gaben 0.1200 g Chlorsilber. 

kleinen farblosen Prismen, welche bei 164O schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
fur CM Hi" N Cla 0 Cz Hs 0 I. 11. 

H 3.76 4.09 - 
C1 20.52 - 19.90 D 

C 62.42 63.78 - pct .  

Das beschriebene N a p  h t y l p  h e n  y l  a m  i n  d e r i  v a  t 1) verdient in- 

l) Bei einer Darstellung wurde neben dieser Verbindung nooh eine 
zweite erhalten, welche aus Bcnzol in kleinen weissen Blitttchen krystallisirte 
und bei 223O schmolz; sie ist eiemlich schwer 16slich und ksst sich von der 
obcn beschriebenen mit Htilfe von Aether trennen. Der Analyse zofolge ist 
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sofern ein griisseres Interesse, als man von demselben durch Ein- 
wirkung von Chlor wahrscheinlich zu der Verbindung : 

,c Clz - co 
'CO CC12 

c6 Hq I 
gelangen wird. 

CC1*-CO 
a- Trichlor-/3- ketonaphtalin, C61€4< I 

C C l = C H  
(a - Chlor-/3-naphtochinonchlorid). 

Diese Verbindung hat  bis jetzt nur aus dem act- D i c h l o r -  
/3-naphtol  durch Einwirkung von Chlor dargestellt werden konnen, 
sie direct durch Abspaltung von Salzsliure aus dem T e t r a c h l o r -  

CHCl-CHC1 
- k e t o h y d r  o n a p  h t a l i  n ,  Ct; N4 I , zii erhalteii, ist noch 

CCla co 
nieht gelungen, was im Ilinblick darauf, dass jenes T e t r a c h l o r i d  
bei der Reduction in  der Klilte stets neben dem a p l - D i c h l o r n a p h t o l  
die isomere a a - V  e r b i n d u n g liefert, einigermaassen Fuffallig erscheint. 
Bei wiederholten Darstellungen des pl-Tri c h 1 o r  - - k e  t o  n a p  h t a l i n  s 
aus dem T e t r a c h l o r h y d r o k e t o n  haben wir die Mutterlauge ganz auf- 
gearbeitet, ohne das zweite l ' r i c h l o r k e t o n  auffinden zu ko~inen; in 
griisseren Mengen bildet es sich also auf keinen Fall (vergl. die An- 
merkung bei pl- Trichlorketon). 

U m  es darzustellen, vertheilt man das erwlihnte n u - D i c h l o r -  
$ - n a p h t o l  in der zehnfachen Menge Eisessig und leitet die berechnete 
Menge von Chlor ein. 

Beim Verdunsten der L6sung bleibt das a - T r i c h l o r k e t o n  in 
harten fast farblosen Krystallen zuriick und wird durch Umkrystallisiren 
aus heissem Benzin , woraus es in dicken weissen Nadeln anschiesst, 
gereinigt. 

I n  heissem Alkohol, Eisessig, Benzol und Aether leicht liislich ; 
der  Schmelzpunkt liegt bei 86-87". Aus einer Mischung von 
Aether und Benein krystallisirt es in sehr gut ausgebildeten, klaren, 
rhombischen Krystallen ; im Gegensatz zu der isomeren Verbindung, 
welche sich durch die fast schwefelgelbe Farbe auszeichnet, ist dieses 
Keton kaum gefarbt und verandert sich auch beim Aufbewahren nicht. 

sie durch Ersatz des einen Chloratoms durch NHCe, Hs entstanden und k6nnte 
als Chloroxydiphenylnaphtylendiamin be/;eichnct werden. (Gefunden: 73.84 C, 
5.02 H, 7.81 N, 9.47 CI; Berechnet: 73.23 C, 4.71 H, 7.76 N, 9,SB Cl.) 

Vom D i c h l o r -  odor T r i c h l o r - p - n a p h t o l  ausgehend, hat keine dieser 
Verbindungen erhalten werdon kijnnen. 
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I. 0.1751 g lieferten 0.4905 g k‘ohlenshre und 0.0560 g Wasser. 
11. 0.1304 g lieferten 0.2256 g Chlorsilber. 

Ber. fiir C ~ O H B C I ~ O  

c 48.48 
H 2.02 
C1 33.03 

Gofunden 
1. IT. 

2.30 - 
- 32.80 

43.63 - pCt. 

Beim Behandeln mit Alkali tritt sammtliches Chlor aus und man 
C O - C . O H  

erhalt das gewiihnliche 0 x y  n a p  h t o c h i  n o n ,  CgH4’ I I  7 

‘CO-CH 
welches durch Schmelzpunkt und durch Ueberf~hren  in A n i l i d o -  
n a p  h t o c h i n o  n leicht als solches erkannt werden konnte. 

Xit Anilin liefert das c c - T r i c h l o r k e t o n  in  alkoholischer Liisung 
O x y n a p  h t o c h i n o n a n i l i d  ($-Naphtochinonanilid) in essigsaurer 
L6sung dagegen A n  i l i d  on a p  h t o c h i n  o n a n  i l i  d: 

GO-C . OH co-c. N H C s H 5  
Cs H4 I 

und C - CH 
Cs H4 I 

“C C H  
N. CsH:, s. CsHj  

Diese Urnsetflurigen verlaufen glatt und bediirfen keiner weiteren 
Erliiuterung; mit der gegebenen Forniel stehen sie durchaus im 
Einklang. 

Beim Behandeln des T r i c h l o r k e t o i i s  mit Zinnchloriir bildet 
sich das aa- D i c h l n r  - - n a p h t o l  zuruck; mit H y d r o x y l a m i n  
entsteht ein O x i m ;  von Chlor wird es in essigsaurer L6sung nicht 
in  das a - P e n t a c h l o r d e r i v a t  ubergefiihrt, es entsteht eine an- 
scheinend einheitliche Verbindung, welche aus gleichen Molekulen des 
Tetrachlor- und des Hexachlorketons zusammengesetzt sein diirfte. 
(Vergl. bei Pentachlorketohydronaphtalin.) 

c Cla - c 0 

CCl  CCI 
Tetrachlor - p -  lietonaphtalin, C6H4 I 

(Dichlor - p - riaphtochinonchlorid). 

Zur Darstellung dieses Ketons, welches im Gegensatz zu den 
in der a-Reihe gemachten Beobachtungen nur in einer Form erhalten 
wurde, vertheilt man T r i c h l o r - S - n a p h t o l  *) in etwa der zehnfachen 
Menge Eisessig und leitet Chlor ein, bis alles in  Lijsung gegangen 
und die Fliissigkeit deutlich nach Chlor riecht; ein kleiner Ueberschuss 
dieses letzteren schadet nicht. Beim Stehen der chlorhaltigen Flussigkeit 

Diese Berichte XXI, 3390. 
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scheidet sich ein Theil des T e t r a c h l o r k e t o n s  in  farblosen durch- 
sichtigen Tafeln oder weisseri Uliittchen aus, den Rest gewinnt man 
durch Verdunstenlassen. 

Von der Fliissigkeit befreit, nehmen die Krystalle rasch eine 
gelblicbe Farbe an und behalten dieselbe auch nach dem Umkrystalli- 
siren ails hlkohol oder Eiscssig bei; rnan erhilt die Verbindung auf 
diese Wcise in Porn1 gelblicher Krystallbliitittchen, welche bei 96-97 
schnielzen; gut ausgebildete Krystalle sind bis jetzt nieht beobachtet 
worden. 

1. 0.2163 g gaben 0.3396 g Kohlmskure und 0.0287 g ’VVasser. 
11. 0.2619 g gaben 0.4097 g Kohlen&urc und 0.0373 g Wasser. 

111. 0.1535 g gabon 0.31 1 s  g Chlorsilber. 
I\-. 0.1459 g gaben 0.2957 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
fur CIO HqC140 1. 11. 111. 1\-. 

c 42.55 42.82 42.66 - - pct .  
- H 1.42 1.47 1.58 - 

c1 50.54 - - 49.79 50.14 )) 

TI. rind IB. sind mit nochmals umkry,tJlisirter Substanl: ausgefuhrt 

I n  seinern Verhalten gleicht das beschrieberie $ - K e t o n c h l o r i d  

der isomeren a-Verbindung: Ct; Hr I , nur dass diese letz- 

worden. 

CO-CCle 

CCl=CCl  
, c o  CCl 

c c12-c c1 tere xuch wie ein cc - N a p h t o c h i n o n c h l o r i d ,  C6H4 It 

reagiren kann; eiu derartiges Verhalten fehlt hier durchaiis. 
Concentrirtes Alkali liist das T e t r a c h l o r - i 3 -  k e t o n a p h t a l i n  

farblos auf, die LBsung enthiilt D i c  hl  o ro x y inde  n c a r b on 8 Bur e,  
welche in reinem Zustande dargestellt iind durch ihr Verhalten beim 
Erhitzen mit Wasser, sowie durch die Ueberfiihrung in D i c h l o r -  

k e t o i n d e n ,  CcH4 O )C C1, identificirt wurde. Die Reindarstellung 

erschien niithig, weil die Einwirkung von Alkali auch zu einer Tri-  

eh lo r in  d e n c a r b  on  s iiur e ,  CS H4, , fiihren konnte, 

welche bei der Oxydation ebenfalls jenes Keton liefern musste; die 
Reaction erfolgt demnach wohl so, dass als Zwischenproduet die nicht 

c Cl’ 

C C1- C 00 H 
\ 

]A C1 
\CCl 

O H  ,,OH 

C-cooH auftritt. C C1= C CIH bestandige Siiure CS H4< 



Bei Anwendung von alkoholischem Kali entsteht dagegen die in 

co-co 
c =--c c 1  

0 c-2 H5 
Kohlensaures Natron wirkt auf das - T e t r a c h l o r k e t o n  nur 

langsam ein, dasselbe farbt sich roth und enthalt dann D i c h l o r -  

Mit Anilin reagirt das T e t r a c h l o r k e t o n ,  wie vorauszusehen 
war, sehr leicht; es entsteht das bei 2530 schmelzende C h l o r o x y -  
n a p h t o c h i n  onan i l id ;  beim Erhitzen mit verdiinntem Alkohol oder 
verdiinnter Essigsaure tritt keine Bildung von D i c h l o r  - 6  - n a p h t o -  
c h i n  on  ein. Mit Hydroxylamin konnte kein Oxim erhalten werden. 

in nnserer ersten Abhandlung ') erwahnte A e t h o x y v e r b i n d u n g :  

Cfi H4 I (9 

- n a p  h t ochinon beigemengt. 

Tetrachlor - p - ketohydronaphtalin, 
CCla-- -co 

' CHC1-CHCl 
Ct? Ha I 

Von sarnmtlichen hier beschriebenen Ketoderivaten des - N a p  h - 
t o l s  ist diese Verbindung am leichtesten zu erhalten; sie bildet sich 
stets , wenn 6 -  Naphtol in eisessigsaurer Losung mit uberschussigem 
Chlor behandelt wird. Tragt man fur gute Kiihlung Sorge, so kann 
man mit einer concentrirten Losung (1 : 5) arbeiten; es scheidet sich 
dann ein Theil des entstandenen T e t r a h y d r o c h l o r i d s  beim Stehen 
der chlorhaltigen Flussigkeit ab, der Rest wird durch Waaser gefallt. 
Bei Anwendung verdunnterer LGsung (1 : 8 oder 1 : 10) findet keine 
Abscheidung statt, man fallt dann direct nach dem Einleiten mit 
Wasser aus. Langeres Stehen der EssigslurelBsung ist zu vermeiden, 
da unter Urnstanden Abspaltung von Salzsaure eintreten kann, welche 
die Bildung von T r i c h l o r k e t o n  oder, falls noch freies Chlor vor- 
handen ist, die von P en  t a  ch lo  r k  e t o h y d r  on a p  h t a l i n  veranlassen 
kann. Zu beachten ist ferner, dass die Chlorirung in einer Operation 
zu Ende gefiihrt wird a). 

1) Diese Berichte XXI, 1042. Bei der Bildung dieser Verbindung scheint 
als Zwischenproduct Dichlor - 6 - naphtochinon aufzutreten, wenigstens 
l h t  sich dieses in die sogenannte Aethoxyvcrbindung iiberfiihren. 

2) Als zufiillig eine nicht ausrcichend chlorirte Losung iiber Nacht stehen 
blieb, schieden sich, als von neuem Chlor eingeleitet wurde, feine schwach 
gelblich geftirbte Nadeln ab, welche in den moisten Losungsmitteln schwer 
lcislich, aus vie1 Essigsiiure sich umkrystallisiren liessen. Die Vcrbindung 
bildete dicke gelbliche Nadeln von 193" Schmelzpunkt, sie zeichnet sich durch 
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Auf die angegebene Weise erhalt man das  T e t r a c h l o r h y d r o -  
k e t o n  in Form eines Hydrates mit einem Molekiil Wasser; dasselbe 
bildet weisse glanzende Blattchen, welche bei 90- 91 O schmelzen. 

I. 0.1701 g lieferten 0.2437 g Kohlenskure und 0.0116 g Wasser.. 
11. 0.2262 g lieferten 0.3228 g T<ohlcns%ure und 0.559 g U'asscr. 

111. 0.2263 g lieferten 0.4353 g Chlorsilbcr. 
Bcrechnet Gefunden 

fur CloHe ClrO, 820 I. IT. 111. 
c 39.73 39.07 38.92 - pct .  
H 2.65 2.72 2.74 - 
C1 47.02 - - 47.47 B 

Die Analysen, welche mit Material von verschiedenen Darstellungen 
ausgefiihrt worden sind, zeigeri auf das Kestimmteste, dass Wasser 
vorhanden ist j eine directe Wasserbestimmung ergab aber keine aus- 
reichenden Resultate, da  etwas Zersetzung eintrat. 

I n  w a s s e r f r e i e m  Z u s t a n d ,  entsprechend der Formel CloHsC140 
erhllt man das  T e t r a h y d r o c h l o r i d  leicht durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus heissem Benzin. Es scheidet sich dann in weissen, 
glanzenden Hlattern vom Schmelzpunkt 102 - 10.30 oder auch in 
starken weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 101-1020 aus. Mitunter 
krystallisirt es aus heissem Itenzin in wasserhellen , monoklinen, pris- 
matischen Krystallen, wahrend aus einer Losung in Aetherbenziri dicke 
farblose, durchsichtige Tafeln erhalten werden, welche ebenfalls dem 
morioklinen System angehiiren. 

I. 0.1779 g der bei 102--1030 schnielzonden RILttchen gaben 0.2748 g 
Kohlcnsiure und 0.0325 g Wasser. 

11. 0.138'1 g derselben Substdnz gaben 0.2779 g Chlorsilber. 
111. 0.166s g prifimatische Krystalle gaben 0.3358 g Chlorsil6er. 
1V. 0.1524 g der Tafeln gaben 0.3074 g Chlorsilbcr. 

Berechnet Gefunden 
fiir CloH6C140 1. 11. 111. 1v. 

- pct .  - C 42.25 42.13 - 
H 2.11 2.05 - 
c1 50.00 - 49.74 49.80 49.89 

- - 

In  Alkohol liist sich das T e t r a c h l o r k e t o h y d r o n a p h t a l i n  in 
der Kalte zuniichst ohne Veranderung, beim Stehen der Liisung, vie1 
rascher beim Erwarmen findet Abspaltung von Salzsaure und Bildung 
von p - T r i c h l o r - p - k e t o n a p h t a l i n  statt; ganz ahnlich verhiilt es 
sich Essigslure gegenuber. Auch beim Gmkrystallisiren aus Benzin 
kann Abspaltung von Salzsiiure eintreten, namentlich dann, wenn das 

grosse Bestindigkcit aus ; die hnalyso fiihrte zu der einfachen Formcl: 
CloH,iC120 (gefunden: 56.35 C, 2.71 H, 33.42 CI; berechnet: 56.34 C, 2.82 H, 
33.33 Cl). Wahrscheinlich handelt es sich urn eine Verbindung: ( C & ,  Cla 0)". 
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Rohproduct vor dem Liisen nicht sorgfaltig getrocknet wurde. Bei 
diesen Zersetzungen sollte man eigentlich, da sich auch zwei isomere 
D i c h l o r - 6 - n a p h t o l e  erhalten lassen, die Bildung der beiden Tri- 
c h l o r - p - k e t o n a p h t a l i n e  erwarten, doch ist uns der Nachweis der 
a-Verbindung, wie schon erwahnt wurde, nicht gelungen. 

Zinnchloriir und schwefligsaures Salz wirken reducirend ein; es 
entsteht D i c h l o r - p - n a p h t o l  und zwar in der Warme fast aus- 

schliesslich die a p-Verbindung CsH4, I , wshrend bei der 

Reduction in der Rake sich gleichzeitig das n n-Derivat 

/CCl=C.  OH 

CH CCl 

/CCl=C.  OH 
c6 H4\ I bi1det.l) 

Mit einer Losung 7 on Natriumcarbonat zusammengerieben geht 
das T e t r a c h l o r h y d r o d e r i v a t  ziemlich glatt in M o n o c h l o r - p -  

N a p  h t oc  h in  on ,  CS H4 iiber; dasselbe schmolz durch Um- 
CH= c c 1  

krystallisiren aus Chloroform gereinigt bei 1720 und ergab bei der 
Analyse 18.71 pCt. Chlor, wahrend sich 18.44 pCt. berechnen. 

Die hier eintretenden beiden Reactionen - Abspaltung von Salz- 
saure u id  Austausch von 2 Atome Chlor gegen Sauerstoff - miissen 
gleichzeitig verlaufen; wenigstens kann nicht zunachst Austritt von 
Salzsaure erfolgen, da sonst T r i c h l o r k e t o n a p h t a l i n  hatte gebildet 
werden miissen, welches mit Sodalijsung kein Chlor-pl- N a p h t o -  
c h i n o n  giebt. Massig concentrirte Natronlauge lost das T e t r a c h l o r -  
h y d r o k e t o n  auf, als Hauptproduct entsteht das bei 2150 schrnel- 
zende C h l  o r ox yn a p h t o ch i  n o n. 

Gegen Anilin verhalt sich daa T e t r a h y d r o c h l o r i d  in ganz ahn- 
licher Weise wie das 6 - T r i c h l o r k e t o n ,  d. h. es entsteht neben dem 

CCl=CH 

, co-co 
1 

CO-COH 
II 

C - CC1, (Schmelzpunkt 
k C g  H5 

253O), die farblose, oben bei dem T r i c h l o r k e t o n  beschriebene 
Anilinverbindung. Natiirlich findet hier Abspaltung von Salzsaure 
statt und das entstandene T r i c h l o r k e t o n  reagirt dann mit dem 
Anilin. 

C h 1 o r o x y n a p h t o c h in o n a n  i l i  d , Ce H4 

Pentachlor- - ketohydronaphtaline. 
In der Einleitung zu dieser Arbeit. in welcher die wesentlichsten 

Ergebnisse derselben kurz zusammengefasst wurden, haben wir mit- 

l) Diese Berichte XXI, 3385. 
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getheilt, dass das aa -Dich lo r - , ! ? -naph to l  zunachst in das oben be- 

schriebene a- T r i  c h l o r - @ -  k e t on  a p  h t a l i n ,  c6 Ha I und 

dieses dann durch Aufnahme von 2 Atome Chlor in das a - P e n t a -  

,c Cla - c 0 

'\ C C1 -C H 

ch lo r -p -ke tohydronaph ta l in ,  c6 Ha I iibergefiihrt 
'C Clz - C H  C1 

werden kiinne l). 
Dieses a - P e n t a c h l o r k e t  on, welches stets in denselben Formen, 

namlich in kleinen den bekannten Schwefelkrystallen in Farbe und 
Gestalt durchaus Lhnlichen Doppelpyramiden mit Endflache und steilen 
Domenflachen erhalten wurde, und welches immer den gleichen 
Schmelzpunkt zeigte, ist uns jetzt als chemisches Individuum mehr 
als zweifelhaft geworden ; verschiedene neuere Beobachtungen sprechen 
vielmehr dafiir, dass in demselben ein nicht trennbares, anscheinend 
einheitliches Gemisch von 1 Molekiil T e t r a c h lo r -@ - k e t on a p h  t a l i n  
rnit 1 Molekiil H e x a  c h l o r -  ,!?- k e t o h y d r  on a p  h t ali n vorliegt, dessen 
Genesis allerdings noch nicht geniigend aufgekliirt ist. 

Wie wir angegeben haben, spaltet sich das vermeintliche Penta- 

chlorid in eine Sliure, c6&< cclz ' ''OH; es crschien uns dieses CZ 1€2 c13 
schon auffallig, da wir bei allen derartigen Derivaten stets in der 
einen Seitenkette Austritt von SalzsLure und Bildung einer Vinylgruppe 
beobachtet haben. Ferner zeigte die Saure auffallende Aehnlichkeit 
mit der unten beschriebenen Slure aus dem Hexach lo rke ton .  Bei 
diesen Spaltungen, die leider stets mit kleinen Mengen von Material 
ausgefiihrt werden miissten, zeigte sich dann ferner, dass ein Theil 
der feingeriebenen Substanz sich rasch in Alkali liiste, wahrend der 
ungeliiste Theil eine viillig weisse Farbe annahm und nur sehr lang- 
Sam in Liisung ging. Die zuerst erhaltene Liisung liess das Vor- 
handensein von D i ch l  o r  ox y in  den  c a r  b on s a u r  e erkennen, wiihrend 
der Riickstand die Eigenschaften des H e x a c h 1 o r k e t o h y d r o - 
n a p h t a 1 i n s zeigte. 

Mange1 an Material hat die Weiterfiihrung dieser Beobachtungen 
verhindert, doch miissen wir bis auf Weiteres das a - P e n t a c h l o r i d  
aus der Reihe der K e t o c h l o r i d e  des P - N a p h t o l s  streichen und 
uns auf die Reschreibung des sehr leicht zuganglichen ! -Pentachlor -  
k e t o n  s beschranken. Wir hoffen aber , dass sich die Darstellung 
desselben aus dem a - T r i c h l o r k e t o n  noch ermiiglichen lassen wird. 

') Diem Berichte XXI, 3385. 
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/3 -Pentachlor-b- ketohydronaphtalin, 
,c Clz - c 0 

c6 H4 I 
‘C HC1- C Clz 

Man liist das oben beschriebene p-  Tri c h 1 o r  - p- k e t on a p  h t a l in  
in der zehnfachen Menge Eisessig, sattigt die Liisung mit Chlor, lLs t  
einige Zeit stehen und verdunstet alsdann die Essigsaure bei gewohn- 
licher Temperatur. Durch Umkrystallisiren aus heissem Eisessig, 
Aether, Benzin oder Benzol wird das Chlorid gereinigt. 

Die Verbindung krystallisirt in gut ausgebildeten , wasserhellen, 
triklinen Prismen, welche sich beim Liegen am Licht nicht farben; sie 
schmilzt bei 116- 117O. Am schonsten krystallisirt sie aus Aether 
und aus Essigsaure; aus dem ersten Liisungsmittel oft in sehr grossen, 
scheinbar rhombozdrischen Krystallen; beim Umkrystallisiren aus Benzol 
schieden sich neben wasserhellen Krystallen auch solche aus, welche 
an der Luft verwitterten, und glaubten wir anfangs, hier eine andere 
Modification unter Handen zu haben. Beim Umkrystallisiren der sorg- 
Taltig ausgesuchten und fiir sich geliisten beiden Formen wiederholten 
sich aber in jeder Lasung diese Erscheinungen, so dass es sich hier 
nur um Aufnahme von Benzol handeln kann, welche durch aussere 
Verhaltnisse bedingt ist. 

I. 0.2752 g lieferten 0.3789 g Kohlenssure und 0.0368 g Wasser. 
11. 0.1151 g lieforten 0.2569 g Chlorsilber. 

Ber. fir CmH5 0 C15 

C 37.67 
H 1.57 
c 1  55.73 

Gofunden 
I. 11. 

1.48 - >> 
37.55 - pct. 

- 55.22 )> 

Von Reductionsmitteln wie Zinnchloriir und schwefligsaures Natron 
wird das P e n t  achlor  h y d r  o k e t o n zu T r i c  hlo r-  @-n a p  h t o l  reducirt, 
ahnlich, aber weniger leicht und glatt, wirkt Pheny lhydraz in .  Mit 
Anilin entsteht in der Kalte keine Reaction, beim Kochen bildet sich 
neben harzigen Producten das bei 2530 schmelzende Chloroxy-  
n a p h t o c h i n o n a n i l i d ,  welches, wie schon angegeben, auch aus dem 
T e t r a c h l o r  ke ton  entsteht, das Anilin hat also zunachst Salzsaure 
entzogen. Im Uebrigen verliert dieses Pentachlorid vie1 weniger leicht 
Salzsaure, wie das  isomere Derivat aus Lr-Naphtol. 

Verhalten gegen Alkali. 

Unter dem Einfluss von Alkali erleidet das p - P e n t a c h l o r -  
/3-ketohydronaphtnl in  sofort Spaltung; es entsteht unter Aufnahme 
der Elemente des Wassers ein Derivat des B e n z o l s  mit zwe i  
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z w e i g l i e d e r i g e n  S e i t e n k e t t e n ,  doch giebt die eine Seitenkette: 
CClH-CClaH,  sofort 1 Molekiil Salzsaure ab und geht in 
CC1= C C l H  resp. CH = CCla iiber. Bei Anwendung von wlssrigem 
Alkali wird gleichzeitig die Gruppe CCl2 in C O  iibergefiihrt, bei 
Anwendung von alkoholischem Kali bleibt dieselbe dagegen unver- 
andert. 

Man kann darnach das p - P e n t a c h l o r d e r i v a t  in die beiden 
folgenden Sauren iiberfiihren: 

CClz-- c 0 O H  co co O H  
cs Hz<C2 Clz H C ~ H 4 < ~ a  c ia  H 

Dass die Abspaltung von 8alzsaure bei dem zuerst entstehenden 
C C l ~ - c o O H  Product, C~H4<CHC1-cCC12H, i n  der angegebenen Weise und nicht 

unter Rildung des H y d r i n d e n d e r i v a t s ,  CGH4” )CClaH , 

erfolgt, steht ausser allem Zweifel; bei der Oxydation liefern beide 
die von Z i n c k c  und F r o l i c h  1) aus dem Hydrindenderivat, 

Cs H4CC o-->C C12, erhaltene Di c h 1 o r  v inyl  b enz  o 6 s a u  r e. 

,C C1- C O O  H 

\CClH 

CHCl  

o - D i c h l o r v i n  yldichlorbenzylcarbonsaure, 
c Clz -COOH 

Cz Cl2 H 
C6 H4’ 

Man liist das P e n t a c h l o r k e t o n  in etwa der 20fachen Menge ab- 
soluten Alkohol i n  der Wlrme, llsst erkalten und setzt nun concrntrirte 
Ralilauge (25 pet.) z u ,  bis die Anfangs gelhliche Farbe der Fliissig- 
keit brlunlich oder schmutzig-griin wird, worauf, ohne vorher mit 
Wasser zu verd~nnen, das Game in verdiinnte Salzsaure eingegossen 
wird. Zweckrnlssig arbeitet man mit nicht mehr als 2 g Substanz auf 
einmal, wofiir 5 - 6 ccm Kalilauge ausreichen. 

Die Saure scheidet sich Anfangs olig aus, wird aber bei gut ge- 
lungener Operation nach einiger Zeit fest; am besten schiittelt man 
sofort mit Aether aus, entzieht dem Aether die Saure durch Schiitteln 
mit Sodalosung, szuert diese an und schiittelt nochmals aus. Beim 
Verdunsten des Aethers hinterbleibt die Siiure als btld erstarrendes 
Qel; sie ist stets mit C h l o r o x y n a p h t o c h i n o n  verunreinigt und 
kann nur durch sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether- 
benzin oder auch aus heissem Henzin rein erhalten werden. 

1) Diesc Berichto XX, 2890. 
229 * 
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In  den gewiihnlichen Liisungsmitteln leicht liislich, krystallisirt 
die &ure aus Chloroform oder Aethez-benzin in schiinen, wasserhellen, 
&&nzapd.en Krystallen, aus heissem Benzin in dicken, wdssen Nadeln; 
sie sehmilzt unter Zersetzung bei 130 - 131 O. In  kohlensaurem 
Natron 16st sie sich ohne Veranderung, von Aetzalkalien wird sie 
langsam zersetzt und in die entsprechende B e n z o y l c a r b o n s a u r e ,  

Cs H4’ , iibergeffihrt; bei der Oxydation liefert sie 

D i c h l o r v i n y l  benzoi5saure. 

CO-COOH 

\Cz Cla H 

I. 0.2344 g liefertcn 0.3464 g KohlensZiurc und 0.0450 g Wasser. 
11. 0.1236 g lieferten 0.2339 g Chlorsilber. 

Gcfunden l) 
I. 11. 

H 2.00 2.27 - 
c 1  47.33 - 46.82 9 

Ber. Wr CroH~O~Clr  

C 40.00 40.30 - pct .  

C Clz - COOCH, 
, kann leicht in 

reinem Zustande erhalten werden; er bildet feine, weisse Nadelchen, 
welche bei 99-1000 schmelzen; in Alkohol und Aether ist er leicht 
liislich. 

Der M e t h y l a t h e r ,  CsH4 / 
\C2 H Cl2 

0.1125 g lieferten 0.2051 g Chlorsilber. 
Ber. fiir CU H, 0 2  Cl4 Gefunden 
C1 45.22 45.11 pct.  

Eine genauere Untersuchung verdient die beim Schmelzen der 
Saure eintretende Zersetzung ; nach unseren bisherigen Beobachtungera 
verlauft dieselbe unter Abspaltung von Salzsaure und nicht von Kohlen- 
d u r e ,  letztere tritt nur in sehr geringer Menge auf. Das Haupt- 
product der Zersetzung ist ein indifferenter Kiirper, welcher beim 
Erwarmen mit Alkali langsam in Liisung geht; die Liisung enthalt 
Di c h l o r  vin y 1 be  n z o Esa u r e  , welche durch Schmelzpunkt (121 O), 

Analyse (Gef. 32.57 pCt. Chlor, Ber. 32.72 pCt. Chlor) und den Me- 
t h y l a t h e r  (Schmp. 470) sicher gestellt wurde. 

Die Vinylseitenkette ist also intact geblieben und die Zersetzung 
einzig und allein innerhalb des CCla-COOH vor sich gegangen, 
doch ist dieselbe noch nicht aufgekliirt worden, da die Analyse des 
indifferenten Productes , welches aus heissem Renzin in weissen, 
wolligen Nadeln krystallisirt, keine iibereinstirnmenden Zahlen er- 
gehen hat. 

1) Dic analysirte Siurc hat wahrscheinlich noch Spurcn von Chloroxp- 
nap  h t och i  n on cnthaltcn. 
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GO-COOH 
.o - D i  c h l o  r v in y 1 b enz  o yl c a r  b on  s a u r  e, c6 clz 

Zut. Darstellung dieses Spaltungsproductes wird das P en tach lo r -  
k e t on  im feingepulverten Zustande mit iiberschiissiger 25 procentiger 
Kalilauge iibergossen und dann etwas Alkohol zugefiigt, es l6st sich 
rasch und fast farblos auf iind beim Ansauern scheidet sich die 
JK.etons&ure im flussigen Zustand aus. Durch Aufliisen in ver- 
dunnter Sodaliisung und Wiederausfallcn gereinigt, erstarrt sie nach 
kurzer Zeit. 

Zum Umkrystallisiren eignet sich am besten kether-Benzin, beim 
Verdunsten des Aethers scheidet sich die Sgure in dicken, langen, 
deutlich gelb gefiirbten Nadeln ab; in Alkohol und Eisessig ist sie 
leicht lijslich und krystallisirt auf Zusatz von Wasser i n  langen feinen 
gelblichen Nadeln aus; in Benzin ist sie schwer liislich; sie schmilzt 
ohne Zersetzung bei 10G-107°. 

I. 0.2373 g liefcrten 0.4233 g Kohlensiiure und 0.0548 g Wasscr. 

Berechnet Gefundcn 
11. 0.1602 g liefertcn 0,1872 g Chlorsilber. 

ffir C10Hg03Cle I. IT. 
C 48.98 48.65 - pct .  
H 2.45 2.56 - B 

c 1  28.98 - 28.9 )) 

Der Methy l i i t he r  dieser Ketonsaure ist bis jetzt fliissig ge- 
blieben und hat auch durch Einwirkung von Hydroxylamin kein festes 
Product daraus gewonnen werden kiinnen. 

Bei der Oxydation liefert die o - D i c h l o r v i n y l b  enzoy lca rbon-  
s , au re  in glatter Reaction die o - D i c h l o r v i n y l b e n z o E s i i u r e ,  welche 
durch Schmelzpunkt ( 120-121 O )  eine Chlorbestimmung (gef. 32.78 
ber. 32.72) sowie durch Ueberfiihrung in den Me t h y l a t h e r  (Schmelz- 
punkt 470) identificirt wurde. 

Hexachlor - p  - ketohydronaphtalin, 
,c Clz - c 0 

' cc12 - CClZ 

Wird aus dem T e t r a c h l o r k e t o n  durch 6 - 8  stiindiges Erhitzen 
mit 1 Theil Braunstein und 5 Theile Salzsaure von 1.19 spec. Gewicht 
auf 140- 1500 dargestellt und durch Umkrystallisirm aus Eisessig 
gereinigt. 

Lange farblose, aus ptismatischen Krystallen zusammengesetete 
Nadeln oder compactere, anscheinend monokline, bisweilen tafelfiirthige 
Krystalle, diese letzteren Formen bilden sich beim Umkrystallisirea 
aus Aether oder Benzol. 

c6 H4< I 
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In heissem Alkohol oder heisser Essigsaure ziemlich liislich, ebenso 
in  Aether und Benzol; der Schmelzpunkt liegt bei 129O. 

I. 0.3010 g lieferten 0.3672 g Kohlenshre und 0.0352 g Waaser. 
11. 0.2465 g lieferten 0.3079 g Kohlensiure und 0.0284 g Wasser. 
111. 0.1360 g lieferten 0.3297 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. III. Ber. f i r  4 o H ~ O C 1 6  

H 1.13 1.29 1.28 - 
C1 60.34 - 

c 33.99 33.27 34.06 - pct.  

- 59.97 3 

Beim Behandeln rnit Reductionsmitteln geht es in Trichlor-/3- 
naphtol iiber; Anilin ist ohne Einwirkung. 

Verhalten gegen Alkali. 

Das Hexachlorid der F-Reihe wird iihnlich wie die isomere Ver- 
bindung der a-Reihe von Alkali erst in alkoholischer Losung ange- 
griffen, dann aber tritt leicht Spaltung ein und erfolgt dieselbe wie 
bei dem Pentachlor-B- keton zwischen den /3 - Kohlenstoffatomen; es  
entsteht, da gleichzeitig Salzslure austritt, die Saure 

,CCIBCOOH 
C6H4, 

cz Cla 
Gegen wassrigee Alkali ist diese Saure aber nicht bestlndig, sie 

geht durch dasselbe in eime Ketonsaure iiber, welche wohl identisch 
sein diirfte mit derjenigen Siiure, welche Z i n c k e  durch Spaltung des 
T e t r a c h l  o r - /I- d i k e t o h y d r o n a p h t a l in  s erhalten hat ). Beide 
Siluren sind leider flussig geblieben und hat aus ihnen kein krystalli- 
sirendes Derivat erhalten werden kiinnen, so dass eine Vergleichung 
bis jetzt nicht miiglich war. 

Bei der Oxydation liefern die in Rede stehenden Sauren o-Tr i -  
c h l  o r  v i n y l  b e n z o  6s  Lure. 

o-Trichlorvinyldichlorbenzylcarbonsiiure, 
CCla . COOH 

Cs H4( 
Ca Cle 

Man liist das Hexachlorketoderivat in heissem Alkohol, Iasst etwas 
erkalten und fiigt concentrirte Kalilauge zu, iibersattigt, sobald eine 
Probe der alkalischen Fliissigkeit durch Wasser nicht mehr getriibt 
wird, mit Salzsaure und lasst bis zum Krystallinischwerden der Slure 
stehen. Durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsaure wird sie 
gereinigt. 

l) Diese Berichte XXI, 489. 



Farblose Nadeln oder dicke, langliche Tafeln, in Alkohol und 
Aether leicht liislich, bei 1500 unter Zersetzung schmelzend; die Saure 
bietet also ahnliche Erscheinungen dar , wie die oben beschriebene 

Saure: CS Hq, / Bei der Oxydation liefert sie o-Tri- 
' Cz Cl2H 

ch lo rv in  y l  b enz o E s a ur  e,  welche durch Schmelzpunkt (1 63 O )  und 
den Methylather identificirt wurde. 

c Cla- COOH 

I. 0.2358 g lieferten 0.3090 g Kohlensiiure und 0.0373 g Wasser. 
11. 0.1537 g gaben 0.3271 g Chlorsilber. 

Ber. fur Clo Hs ClsOz Gefunden 
I. 11. 

C 35.87 35.82 - pct.  
- H 1.49 1.75 

C1 53.06 - 52.65 B 

Der M e t h y l a t h e r  krystallisirt in feinen farblosen, leicht 16s- 

0.1344 g lieferten 0.2744 g Chlorsilber. 
lichen Nadeln, welche bei 83-84O schmelzen. 

Ber. fiir Cl9T-f.i Clj 02 Gefunden 
c 1  50.93 50.51 pCt. 

Beim Erwarmen mit kohlensaurem Natron oder beim LBsen in 
Aetznatron verandert sich die Siiure, beim Ansauern fiillt eine iilige 
Saure aus, welche nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte; 
wie schon erwlhnt wurde, halten wir dieselbe fur die entsprechende 
Ketonsaure. 

666. Stanivlas Onufrowioe:  Ueber ein p-Naphtolmonosulftd. 
(Eingegangen am 29. December.) 

Nach Angaben von D a h l  Q Co.') entsteht beim Erhitzen des 
6-Naphtols mit Schwefel, am besten unter Zugabe von Bleioxyd, ein 
schwefelhaltiger krystallinischer Kiirper , welcher bei 2 14 0 schmelzen 
5011. Eine Analyse ist nicht vorgenommen worden, aber es wird 
vorausgesetzt, dass dieser KBrper ein Naphtolmonosulfid sein miichte. 

T a s s i n a r i  a) erhielt spater aus dem p-Naphtol rnit zweifach 
Chlorschwefel in der That eine einfach geschwefelte Verbindung: 

(ClOH6 - OH)a S 

1) Diese Berichte XIX, Ref. 639, aus dem D. P. 35758. 
2) Diese Berichte XX, Ref. 324. 


