
69. Th. Z i n c k e :  Ueber die Einwirkung von C h l o r k a l k  und 
von unterchloriger S%ure auf Chinone  und Diketone.  

(Aus dem chemischen Institut zu Harburg.) 

[ E r s t  e M i t t  h eil u D g.] 

(Eingegangen an1 3. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bei den in den letzten Jahren ausgefuhrten Untersuchungen iiber 
Chlorderivate von Chinorien uud Phenolen habe ich mich mebr- 
fach mit der Einwirkung von unterchloriger Siiure auf verschiedene 
der  erhaltenen Verbindungen beschiiftigt, so namexitlich bei der Unter- 
suchung der K e t o c h l o r i d e  aos P h l o r o g l u c i n  1) und aus R e -  
s o  r c i  n a). 

Bei diesen Versuchen wurde die unterchlorige Siinre allerdings 
riicht als solche nngewandt, sondern anfang3 Chlorbydrat und spiiter 
Chlor bei Gegenwart von Eis henutzt; iiber den Verlauf der Reaction 
ksnn aber kein Zweifel aufkommvn, es handelt sich hier urn eine 
Addition von unterchloriger Siiure, welche sich unter Sprengiing des 
Hexamethylenringss jener Ketochloride oollziehh. 

Das H e s a c h l o r t r i k e t o n  ails P h l o r o g l u c i u  liefert mit Chlor- 
hydrat neben Kohlensaure 0 r t  h o c h l  o r a c e t y l a  c e  t o n ,  

co-cc12-co co -Cl;C 
i I + 2 C l O H  = I + CO(OH)a, 
cc19-c0--cc12 CCls-co -CC& 

das  H e p t a c h l o r d i k e t o n  aus R e s o r c i n  mit Chlor und Wasser eine 
Shure C g  CIS Hz 0 4 ,  

CO - CCla-CCl H ccI~-co-cc12 
I 

CC12- co - CClZ 
1 + ClOH = I 

CClH-CCla -COO H. 

Rei der Fortsetzung der Versuche mit unterchloriger Saure wurden 
vorzugsweise solche Verbindungen berucksichtigt, welche durch Alkali 
oder auch durch Wasser in Derivate rnit .fiinf- beziehungsweise neun- 
gliedrigen Ringen iibergehen kBnnen ; es  sollte ein weiteres Material 
zur Beurtheilung der jenen Umwaiidlungen zu Grunde liegenden Re- 
action herbeigeschafft werdrn. Vollzieht sich dieselbe in der Weise, 
wie ich es friiher dargelegt habe, so muss bei Anwendorig von 
nnterchloriger Saure zur Spaltung der betreffenden Verbindungen die 
Rildung neuer Ringe unterbleibeo. 

J) Zincke und Kegol, diese Berichte XXlI1, 230. 
2) Zincke und Rabinowi tsch ,  diese Borichte XXIII, 3766. 
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Nach den bis jetzt gemachten Reobachtungen ist das  auch that- 
sachlich der Fall; so giebt z. B. das  N i t r o - p - n a p h t o c b i n o n  bei 
der Einwirkung ron  Chlorkalk ein P h t a l i d d e r i v a t :  

co 
Cg Hs,, >, 0 Y 

C H- CClr N 0, 

aus welchem durch Abspaltnng von salpetriger Saure das  D i c  h l o r -  
co 

m e t h y l e n p h t a l y l ,  C6Hi ' 0 , dargestellt werden karinl). 

C=CCla 
/ 

Aehnlich leicht und glatt reagiren mit Chlorkalk Mono- und 
D i c h l o r - ~ - n a p l i t o c h i n o n ;  bei dem erstercu wheint weder ein I n d e n -  
noch ein H y d r i n d e n d e r i v a t  zu entstehen; ebeu so wenig ist dieses 
bei dem p- N a p h t o  c h i n o n der Pall, dasselbe reagirt sehr leiclit mit 
Chlorkalk, wobei chlorfreie Verbindungen entstehen, iiber welche nriten 
das Niihere niitgetheilt wird. 

Auch Ox y n ap h to c h i  n o n e ,  A 1 i z a r  i n ,  N a p  h t a z a r i  n treten 
unter Bildung farbl'oser Kiirper mit Chlorkalk i n  Reaction; wie ich 
hoffe, wird sich auf diesem Wege die Constitution des Naphtazarins 
aufklaren laesen. 

Am meieten Interesse diirfte die Reaction aber  wohl lei  den 
Chinonen der Benzolreihe, specie11 Lei dem B e n z o c h i n o n  in Aiispruch 
nehmen; Versuche sind im Gange, habeu aber  noch keine sicheren 
Resultate ergebeu. Die Reactiori vollzieht sich zwar leicht, die eut- 
stehenden Verbindungen wollen aber iiiclit gut krystallisiren. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k a l k  a u f  p - N a p h t o c h i n o n ,  
von T h .  Z i n c k e  iind 0. S c h a r f e n b e r g .  

Die Einwirkung von Chlorkalk auf p -  Naphtochinon verliiuft 
energisch, unter betrichtlicher Wiirmeeiitwicklung geht das Chinon in 
Lasung; bei Anwendung roil iiberschiissiger couccntrirter Chlorkalk- 
liisiirig ist das Hauptproduct. der Einwirkung das Kalksalz einer Saure 
CloHy Oj, welchea aich krystallinisch ausscheidet; in  kleiner Menge 
eutstehen nocb andere Sluren,  welche in Liisung bleiben; untersucht 
sind dieeelben nocli nicbt. 

Ganz andere ist der Verlauf der Reaction, wenn eine vrrdiiunte 
Liisuog angewendet wird und iiur so viel, als zur Liisurig des #-Naphto- 
chinons niithig ist. Die klarc, gelbliche Liisung giebt [nit Salzsaure 

1) Die Abhandlung uber die Vorsucho mit N i t r o . @ - n a p h t o c h i n o n  ist 
bereits vor einiger Zeit an die Redaction der .Annalencc eingesandt worden. 
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keinen Niederschlag, nimmt aber  beim Stchen eine rothe Farbe an 
und scheidet in reichlicher Menge ein tiefrothes krystallinisches Pro- 
duct aus. Der  Hauptsache nach besteht dasselbe aus einer Verbindung, 
welche dieselbe Zusarnmensetzung hat wie das N a p h t a z a r i n ,  
C ~ O  Hs 04, und demselben tauschend ahnlich ist. 

Ganz gleiche Erscheinungen treten ein, wenn die Liisung ohne 
Zusatz von Salzsaure stehen bleibt, sie wird rasch dunkler und die Ab- 
scheidung eines rotlien Kiirpers begiont bald. 

Was die Constitution der Verbindung CloHsO4 angeht, so miissen 
die beiden folgenden Formeln in Betracht gezogeii werden: 

I. 11. 
co co 

,' \ ,,' co '\ " \ C . O H  
~ I 

C . O B  co 

, I  

\ / \ 4 / C - o H  ,/ \, / c  * OH. 

Die Verbindung ist ein Dioxy-p- oder ein D i o x y - u - N a p h t o -  
c h i n o n .  

Die Einwirkung ron Chlorkalk fiihrt jedenfalls zunachst zu dem 
ersteren Derivat, aber  es ist miiglich, dass dasselbe die Unbestandig- 
keit gewisser Abkiimmlinge des p -  Naphtochinons theilt und in das  
isomere a-Naphtochinonderi rat iibergeht. Dann a b r r  sollte es identisch 
sein mit dem von M e r z  und D i e h l ' )  BUS dem gewohnlichen Oxy- 
naptitochinon dargestellten Dioxyderivat; Eigenschaften und Verhalten 
stimmen nicht ganz tiberein, aber die Verschiede~iheit ist doch keine 
sehr grosse und so darf die Frage nach der Identitat nicht ohne 
Weitcres vernpint werden , nur ein genaues rergleichendes Studium 
kann 1iic.r eutscheideii. VorlCufig erscheint es  uns aber watirschein- 
licher, dass unscw Verbindung ein p-Naphtochinonderivat ist. 

Bestiinmt verschiedrn ist bie vom N a p l t a z a r i u ;  die LBsungen 
beider in Alkali zeigen zwar genau die gleiche Parbe, aber das Naph- 
tazarin ist gegen Alkali bestaodig, unsere Verbindung dagegen nicht, 
die Liisung wird bald farblos. 

Fiir die Siiure CloHs05 erschien uns anfangs die Formel 

co - c 0 0 t i  
C6H% o - c H~ o H 

als die wahrscheinlichste; aus dem ,B-Naplitnchinon llisst sich dieselbe 
leicht herleiten, auch giebt die Saure eine Acetylrerbinduog und nimmt 
nur ein Methyl auf. Weitere Versuche zeigten a h ,  dass die Sliuxe eine 
L a c t o n s a u r e  is t ,  sie vermag mit uberschiissigem Natron erwarmt 

1) Diem Berichte XI, 1322. 
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zwei Aequ. Natron zu siittigen, was eine Saure von obiger Zusammen- 
aetzung nicht kann; auch liess sich eiu Hydroxylanhderivat  nicht 
erhalten. 

Entscheidend ist aber das Verhalten bei der Reduction mit Jod- 
wasserstoff, hierbei entsteht eine z w e i  b a s i  s c  h e  S a u  re  Clo Hi0 0 4 ,  

welche in allen ihren Eigenschaften iibereinstirnrnt mit der o - H y d r o -  
z i  m m t c a r b o n s a u r e ,  

C O O H  
cs H4<C Ha- CH2 - C 0 O H  1); 

die Saure 40 Hs Os muss demnach dieselbe Kohlenstofgruppirung be- 
sitzen, wie jene Saure und da  sie sich als L a c t o n s a u r e heraus- 
gestellt hat, so kiinnen nur zwei Formeln in Betracht kommen: 

r. 
co 

IT. 
co 

die letztere Saure wiirde der o-Benzoylessigcarbonsaure, 

C O O H  
C6H4<C0 - CHa - C 0 OH 

sehr nahe stehen, sie ist nichts anderes als die L a c t o n f o r m  dieser 
Siiure und miisste sich mit Leichtigkeit in Y b t a l y l e s s i g c a r b o n s i u r e  

C O O H  
c6 H4<CH= C H  - C O  O H  

iiberfiihren lassen. Unsere dahin gehende Versuche sind resultatlos 
rerlaufen, somit bleibt nur die erste Formel, nach welcher die SBure 
das  7-L ac  t o n der o - P h m y  1 g 1 y c cr i n c a r b o n  B a u  r el 

co OH 
C s H 4 ~ C H ( O H ) - C H ( O H ) - C O O H  2, 

ist; wahrscheinlich wird sit? sich in der einen oder anderen Weise am 
der  o - Z i m m  t c a r b o n s l u r e ,  

C O O H  
cs H4cC H = C H  - C 0 OH 

darstellen lassen, wodurch die obige Auffassung sicher festgestellt sein 
wiirde. 

1) G a b r i e l  und Nichae l ,  diese Berichte X ,  8204. J. Wis l icenus ,  
Ann. Cbem. Pharm. 242, $9. 

a) Auch von dem Lacton der Bon&lipdroessigcarboiisiiure ( G a b  r i e l  und 
Michae l ,  diese Bericbte X, 2200) ksoo die Siluro Cl,,U&, abgeleitet worden. 
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Eine Oxydation unserer Saure zu der entsprechenden Ketosaure 
ist bis jetzt nicht gelungen; Salpetersaure greift nicht an und iiber- 
niangaiisaures Kali hat zu Ph ta l s i iu re  oxydirt. 

Was die Entstehung des D i o x y n a p b t o c h i n o n s  und der Lac -  
t o n s a u r e ,  C l , , H ~ 0 5  aus dem $ - N a p h t o c h i n o n  angeht, so liisst 
sich dieselbe ohne Schwierigkeit erklaren. Wie oben dargelegt wurde, 
bildet sich die S a u  r e nur bri Ueberschuss ron Chlorkalk, das Di- 
o x  y n a p h t o c h i n o n dagegen, wenn wenig Chlorkalk angewendet 
wird, letzteres entsteht hierhei aber nicht direct, sondern ganz angen- 
scheinlich durch eine Art von Oxydation LLUS einer farblosen Verbin- 
dung, welche ein directes Add i t ionsp roduc t  von un t e r c h l o r i g e r  
S a u r e  an $ -Naph toch inon  ist. 

Aus diesem Additionsproduct, welcbem man die Formel: 

co 
I co 
\ ,  

I 
1 

,,CH. OH 
C H  CI 

geben muss, kann nun wowohl die L a c t o u s a u r e  als auch das Di- 
o x p d e r i v a t hervorgehen. 

Beim Uebergang in die LactonsLure wird nochnials unterchlorige 
Siiure aufgenommen, welche sich an  die Gruppe CO-CO anlagert 
und diese in COOH uud COCl spaltet; letrteres geht dann ebenfalls 
in Crtrboxyl iiber, wodurch echliesslich die Saure: 

C O O H  '' H4<CH C1- C H O H -COO H 

eritsteht, die nun ihrerseits unter Ahspsltung vnn Salzsaure in die 
obeti formulirtr Lactonsaure iibergeht. 

Kine Spaltung des Molekiils zwischen den beiden CO -gruppen 
ist bei den bisher untersuchten Diketonen und Chinonen nicht beo- 
bachtet worden, sie hat aher nichts Aiiffalliges und entspricht durch- 
ails der Spaltung der Gruppen CO-CCIa in C O O H  und CCl3. 

Die Entstehung des Dioxynaphtocbinons aus dern -4dditions- 
product wird dagegeu auf einer Abspaltung ron Salzsaure und darauf 
eintretender Oxydation beruhen. 

co co co 
co " co j '  ~i/ co ! 

I '  

\/I C H . O H  \ / \ ) C . O H  >\,/\,P OH 
CHCl CH C . O H  
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Diese Oxydation k6nnte durch Wasser veranlasst werden, iihnlicb 
wie diesea beim Uebergang von C h l o r - p - n a p h t o c h i n o n  in C h l o r -  
o x y n a p h t o c h i n o n  beim Kochen mit verdiiuntem Alkohol der Fall 
sein muss '). 

co co 

Durch unterchlorige Sluren diirfte die Oxydation kaum zu Stande 
kommea, da ein Ueberschuss von Chlorkalk sofort Rilduog der Lacton- 
saure herrorruft. Man kann dieses sehr gut beobachten, wenn man 
die mit eben ausreichend Chlorkalk hergestellte Liisung des p-Naphto- 
chinons in zwei Theile theilt, zu dem einen noch etwas Cblorkalk 
eufiigt und den anderen stehen Ilsst. Im ersteren tritt sehr raech 
Abscheidung des Kalksalzes der Lactonsiiure ein, im letzteren bildet 
sich langsam eine rothe krystallinische Aosscheidung. 

Sollte die unterchlorige SHure noch eine Rolle bei der Rildung 
des Dioxynaphtocbinons spielen, so miisste dieses wohl im Sinne der 
folgenden Formeln geschehen 

CO 
'yo 

co 
/' 

-HC1 = I + ClOH 
" ' $0 ' ~ / \ / C H .  I I  OH \ / \ , ,C.OH 
' CHCl CH 

co co 
/' /'%\ co 
\ , ' , ,;'c. OH 
I 8  

co ,'\ ' \  

OH -HCI = I '  - - i ! I i C <  c1 
C H .  OH C . O H  

Verschiedene Versuche, das erste Product der Einwirkung von 
Chlorkalk auf $-Naphtochinon zu isoliren, sind bis jetzt resultatlos 
rerlaufen. 

Mit iiberschiissiger Chlorkalkl6sung reagiri das D i o x y n a p h t o -  
c h i n o n  heftig; es entsteht Phtalslure, welche aber nur ein secundares 
Product sein kann, als erstes Product wird eine Saure 4, Hs 05 oder 
CloHG 0 6  zu erwarteu sein. 

Versuche in grSsserern Maassstabe, zu welchen augenblicklich 
das Material fehlt, werden ceigen, ob eine dieser Sauren EU fassen ist. 

I) Nacli meincn Erfahrungcn ist dieses dic beste Methodc zur Darstellung 
Ton Chloroxynaphtochinon. 
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L a c t o n  d e r  o-Phenylg lycer incarbonsi iure ,  
co 

C s H y  /\ ,o 
CH- C H ( 0  H)- C O  0 H. 

B-Naphtochinon wird in Meugen von 3 g rnit Wasser zu einem 
feinen Brei verrieben und dann unter gutem Umrijhren 80-90 ccm 
einer concentrirten Chlorkalkliisung ') zugesetzt; es tritt starke Er- 
wiirmung ein und das b-Naphtochinon geht bis auf einige Flocken 
von Dichinon rasch in Lijsung; manclimal beobachtet man anch das 
Freiwerden von etwas Chlor. Nach kurzer Zeit, rascher beim Um- 
riihren, scheidet die Lijsung ein weisses krystallinisches Salz aus, 
welches iiach viilligem Erkalteri abfiltrirt, mit etwas Wasser ausge- 
waschen und nun in  heissem Wasser vertheilt (auf 3 g /l-Naphtochinon 
150 -160 ccm) rnit concentrirter Salzsaure zersetzt w i d ;  man filtrirt 
heiss a b  und lasst erkalten, der grijsste Theil der SLure scheidet 
sich hierbei ab ,  der Rest kann durch Eindampfen gewonnen werden. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, eventuell uiiter Zusatz 
von etwas Thierkohle wird die Saure gereinigt. 

Die  Ausbeute ist gut, sie betriigt 70-75 pCt. des angewandten 
Chinons. 

Die L a c t o n s a u r e ,  C10H805, krystallisirt aus heissem Wasser 
in  schmalen, langen, schiefwinkligen Tafeln, welche sich leicht spalten 
lassen, oder auch in rhombischen, sich aneinander reihenden Blatt- 
chen; haiufig haben die Krystallisationeu grosse Aehnlichkeit rnit denen 
der Phtalsaure. Bei langsamer Ihystallisation entstehen gliinzende, 
oft recht gut ausgebildete Krystalle von monoklinem Habitus, aie 
stimmen in der Form rnit den bekarinten Gypskrystallen iiberein. 
In Benzol, Chloroform und Aether ist die Saure schwer loslich, in  
heissem Alkohol und heisser Essigslure leicht 1Bslich. D e r  Schmelz- 
pnnkt liegt bei' 20.20, die Schmelze erstarrt glasartig. 

I. 0.1741 g mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom verbrannt gaben 0.3650 g 
Kohlensiure uod 9.0646 g Wasser. 

Der Rest desselben geht in andere Verbindungen iber. 

11. 0.1SOi g ebenso verbrannt gaben 0.3989 g Kohlensiiure und 0.0676 g 
Wasser. 

111. 0.1985 g mit Bleichromat gemischt verbrannt gaben 0.4094 g Kohlen- 
shre und' 0.0713 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. 111. 

c 57.69 57.18 57.20 57.91 pCt. 
H 3.85 4.13 3.95 4.11 
0 38.46 - - - 

Ber. fur CloHsOs 

1) Zur Herstellung der LBsnng warden 5OOg Chlorkalk mit 1 L Wasser 
gut verrieben, das Ganze auf ein Filter gebracht und mit so vie1 Wasser 
nachgewaschen, dass l1 j9  L L6sung entstand. Durch Vorversuche mit j e  I g 
Chinon kann man leicht die anzuwendende Menge LBsung feststellen. 
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Wird die Saure iiber ihren Scbrnelzpunkt erhitzt. so tritt unter 
Zersetzung Sublimation ein, das  Sublimat besteht aus breiten, farrn- 
krantartig verzweigten Miittern, welche bei etwa 2330 schmelzen; heim 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser werden Nadeln von gleichem 
Schmelzpunkt erhalten. Dasselbe Product entsteht auch beim Er- 
wilrmen der  Lactonsiirire rnit conceritrirter Schwefelsanre, seine Natur 
konnte iioch nicht Festgestellt werderi. 

Gegen Salpetersaurr ist die Lactonsaure bestiindig, sie kann aus 
einer Siiurr, von 1.4 s p t ~ . .  Gew. unikrystallisirt werden, die sich 
langsam anescheidendeti Krystalle sind meistens gut auagebildet. 

Uebermangansaures Kali wirkt oxpdirend, als Endprodact entsteht 
P h  t a l s a u r e ,  welche durch ihrc charakteristischen Eigenachaften - 
Schmelzpunkt, Anhydridbildung, Liislichkeitaverhaltnisse - sicher 
erkannt werden konnte. 

Velerhalten gegen NutronEauge. In der Kalte vermag die Siiure nur 
1 Aequivalent Aetznatron zu siittigen, mit iibersehiissigem Aetznatron 
erwarmt, werden 2 Aequivalent aufgenommen; die Liisung enthiilt jetzt 
das  Natronsalz der '2 basischen Phen3rlglycerincarbonsaurr. Sehr 
bestandig ist dieses Salz nicht, wird der Ueberschuss der Natronlauge 
durch Salzsiiure genau neutralisirt, so zeigt die I i isung nach einiger 
Zeit wieder alkalische Reaction, ein Theil des Salzes hat  Natron ah- 
gegeben und ist in d s s  Salz der einbasischen Lactonsaure iiber- 
gegangen. 

Die beim Titriren mit l/100 Norm. Natronlauge erhaltenen Zahlen 
sind folgende: 

0.1575 g Saure, in kalter wsssriger Ldsung mit Phenolphtalein als Indi- 
cator titrirt vcrbrauchten 7.5 crni = 0.02995 g Natronlauge, wahrend sich 
0.030% g berechnen. 

02516 g Siiurc mit hberschbssiger Natronlsuge kurze Zeit erhitzt und 
nach deren Erkalten mit $'jcm Norm. Salzsiiure zuricktitrirt erforderten 84.2 ccm 
1'1(0 Katronlaugo = 0.0967 g Natronlauge, wihrend sich 0.0969 g berechnen. 

Derivate der Lactonsuure. 
Anseer dem K a l k -  ond S i l b e r s a l z  haben wir den M e t h y l -  

e s t e r ,  die A c e t y l v e r b i n d u n g  und den A c e t y l - M e t h y l e s t e r  
dargestellt; die atherartigen Verbindungen zeicbnen sich wie die SIure  
durcb grosser Rrystallisationaf~higkeit nus. 

Das K a l k s a l z  (CloH7 0s)aCa durch Fallen des Ammonsalzee 
mit Cblorcalcium dargestellt, krydtallisirt ails heissern Waeser in langen 
farbloeen, conceiitrisch gruppirten Nadeln; i n  kulteni Wasser ist ea 
schwer, in heissem leiclit liisiich. 

O.IP90 g iiber Schwefeldure getrocknet, hinterliessen beim Glithen 0.0220 e 
Calcinmoxy d. 

Berechnct Gefunden 
CaO = 12.33 11.64 pCt. 
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Das S i l b e r s a l z  C ~ O &  0 5  Ag bildet einen weissen krystallinischen 
Niederscblag, in vie1 heissem Wasser ist es loslich, beim Erkalten 
scheidet es sich i n  Blattern oder kleinen Tafelchen wieder aus. 

0.1765 g hinterliessen beim Glkhen 0.0605 g Silber. 
Berechnet Gefunden 
Ag = 34.26 33.90 pct .  

co 
Der M e t h y l e s t e r  CgH4 0 O H  bildet, aus dem 

Silbersalz rnit Jodmethyl dargestellt und aus einem Gemisch von Aether 
rnit etwas Methylalkohol umkrystallisirt, wasserhelle, derbe rhombische 
l'afeln, wslche bei 131O schmelzen, in Aethsr schwer loslich. Natron- 
lauge 16st deu Ester langsam unter Verseifung auf. 

0.1 i03 g lieferten mit chromsaurem Blei verbrannt 0.3694 g Kohlenssure 
und 0.0730 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 

CH - d H- c o O C H ~  

c 59.45 59.16 pCt. 
H 4.51 4.70 
0 36.04 - 

co 
Die h c e t y l v e r b i n d u n g  C6H,' ' 0  OCzHaO 

C H  - & H  - C O O H  entsteht 
beim Erhitzen der Siiure rnit hcetylchlorid auf l U O o .  Die SBure geht 
in Losuog und scheidet sich beilu Erkalten i n  feinen Nadeln wieder 
ab. Durch Umkryatallisiren aus heissem Wasser, worin sie leicht 
liislich ist, kann sie gcreiriigt werden. 

Farblose, glgnzende lange Nadeln, welche bei 187 
0.1700 g lieferten rnit chromsaurem Blei verbrannt 0.3580 g KohlensPure 

schmelzen. 

und O.OG01 g Wawer. 
Berechnet Gelunden 

C 5i.59 57.41 pCt. 
H 4.01 3.93 B 

0 38.40 - 

Die Acetylverbiudiing zeigt das  Verhalten einer einbasischen 
Slure,  das  S i l b e r s a l z ,  ails dem Arnmorisiilz durch Fallen rnit sal- 
petersnureni Silber bereitet , bildet einen weissen krystallinischen 
Siederschlsg. 

co 
M e t h S 1 - 4 e e t r l t . s t e r  C E H ~  "0 OCzH3O Wir  

'CH - b H -  C O O C H I .  
habeii diesen Ester aus dem Silbersalz der acetylirten Saure mit 
Jodmethyl, somie aus dem Methylester der SIure  durch Einwirkurig 
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von Acetylchlorid dargestellt. Er krystallisirt aus Aether in sehr 
schiinen glanzenden, tsfelfiirmig ausgebildeten Krystallen, welche ihrem 
optischen Verhalten nach asymmetrisch sind. Der Schrnelzpunkt 
licgt bei 1080. 

0.1628 g lieferten mit chronisaurem Bleil) verbrannt 0.3525 g Kohlen- 
saure und 0.0693 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 

I3 4.55 4'73 s 
0 36.37 - 
C 50.0s 59.04 pct .  

V e r h a l t e n  d e r  L a c t o n s i i u r e  g e g e n  J o d w a s s c r s t o f f .  
H y d r o z i m m t - o - c a r b o n s 5 u r e ,  

;COOH 
cs €14'' 

CH2- CH2-COOH. 
Wie schon oberi auegeftihrt wurde, wird die Lactansaure durch 

Jodwasserstoff zu einer SIiure Clo CIlo 0 4  reducirt , welcbe wir fiir 
Hydrozimmt- o-carbonsiiure halteii miissen. 

Die Reduction geht leicht vou Statten; man erhitzt mit iiber- 
schiissiger Jodwasserstoffsiiure Ton 127" Sdp. und rothem Phosphor 
einige Stunden auf 150-lGO0, filtrirt den PhoRphor nebst den aus- 
geschiedenen farblosen Nadeln a b  iind zieht die letzteren rnit heiesem 
Waseer aus. 

Die so erhsltene S l u r e  krystallisirt in hiibschen, concentrisch 
gruppirten, farblosen Nadeln, welche bei 163 -1640 schmelzen. 

0.1@23 g lieferten rnit Kupferoxyd in1 Sauerstoffstrom verbrannt 0.3676 g 
KohlensLure und 0.0760 g Wasscr. 

Berechnet Gefunden 
(3 61.85 61.77 pCt. 
H 5.16 5.21 B 

0 32.99 - 
Dass eine zweibasische Siiure vorliegt, beweist eine Analyse des 

Silbersalzes , welches zur Darstellung des Methylesters dienen sollt e 
Dasselbe, durch FBllen dargestellt, enthielt 50.44 pCt. Silber, wiihrend 
sich 52.94 pCt. berechnen. Die Differenz riihrt wohl davon her, dass 
heine besondere Sorgfalt auf die Daratellung gelegt worden war; es 
wird sich etwas saures Salz beigemischt hrben. 

1) Bei keiner der untersuchten Verbindungcn siud die Verbrennungen 
mit Kupferoxjd gelungen, bei den Estern wurden bei zahlreichen Ver- 
brennungen bis zu 3 pCt. Kohlenstoff zu wenig erhalten. Der Grund bierfir 
liegt vielleicht darin, dase 6ich bei der Zersetzung Rohlenoxyd bildet, welches 
unverbrannt entweicht. (Vergl. auch J. Wis l icen  us, Ann. Chem. Pharm. 
242, 27 und folgende). 
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Der  aus dem Silbersalz dargestellte Ester ist bis jetzt fliissig ge- 
blieben. 

D i o x y n a p h t o c h i n o n ,  
, c o p  co /CO-C. OH 

C g  HI' I oder CsH4 II 
C . O H = C  . OH CO-C. OH. 

Bei der Darstellung dieser Verbindung muss ein Ueberschuss von 
Chlorkalli vermieden werden , da sich sonst Lactonsaure bildet, auch 
weodet man die Chlorkalkliisung nur halb so stark an. Man macht 
auch hier am besten einige Vorversuche, wobei das #-Naphtochinon 
rnit etwa 10 Theilen Wasser angeriihrt und dann nach nnd nach so- 
riel Cblorkalklijsung zugesetzt wird, bis alles Chinon in Liisung ge- 
gangen is t ;  nach den] Ii'iltriren muss dieselbe eine gelbliche Farbe 
zeigen, sie darf nicht farblos sein. 

Rei unseren Versuchen brauchten wir auf 2 g $-Naphtoct$non, 
welche mit 20 g Wasser angeriihrt waren, 25-30 cbm der Chlorkalk- 
losultg; also etwa halb eoviel, mie zur Darstellung der Siiure. 

Die filtrirte L6sung des Chinons wird d a m  mit Salzsaurc an- 
gesHuert und einige Tage stehen gelassen'); die Abscheidung des 
rothen Dioxychinons tritt meist rasch ein und ist in  2-3 Tagen be- 
endet; man filtrirt ab, zieht die Nebenproducte rnit wenig Alkohol 
oder Aether aus und krystallisirt zuletzt aus siedendem Toluol um. 

Das D i o x y n a p h t o c h i n o n  bildet, aus Toluol umkrystallisirt, 
feine, rothe SBdelchen, welche bei 250" noch nicht schmelzen. Es 
liist sich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Renzol und kaltem Toluol 
nur i n  geringer Menge; reichlicher in Aceton. In  heivsem Tolool ist 
eg ebenftllls r i p 1  16slicber. In hijherer Temperatur siiblimirt es und 
bildet ein aus nietallgl~nzenden Rlattchen bestehendes Sublimat, ganz 
iihnlich wie Saphtazarin. I n  Alkali ist es  rnit tiefblauer Farbe 16s- 
lich, beini Steben wird die Liisung farblos: vielleicht linter Rildung 
ron Spaltungsproducten. 

0.1555 g lieferten, niit PbCrOI verbrsnnt, 0.4592 g Rohlensiure und 
0.0476 g Wasscr. 

Berechnet Gefun d en 
C 63.15 63.00 pCt. 
H 3.11; 3.40 2) 

0 33.69 - 

I) Xielit nian die angesiuerte I,iismg rnit Bether nos, ehe sie sich ory- 
dircn k:tnn, SO erhiilt m i r i  cine gelbliche Aetlierliisung, melche im Yacuiini 
Terdrnipft ~ sich r8thet nncl cinen nietallgliinzcnden Korper zuriicklisst., dcr 
n i t  branner Farhc in Alkohol liislicli i d .  Die :iiispczogenc Baurr Fliissigkeit 
gicht heini Siehen Dioiynnplitochinon. 

li,.rr,.;::,. (1. D. C!IO!,,. O..~*.llr!.h:."i. ,hl:r& ss\-. 47 



Beim Behandeln mit iiberschiissiger Chlorkalkliisnng liefert dae 
Dioxynaphtochinon Phtalsiiure (vergl. oben). 

Die als Nebenproducte entstehenden , in Alkali niit braminrotlier 
Farbe lijslichen Verbindungen konnten bis jetzt nicht nusreichend ge- 
reinigt werden. 

N a c h s c h r i f t .  Die obigen Vcrsiiche waren bereits abgeschlossen, 
als ich das erste Heft der diesjiihrigen Berichte erhielt, in welchern 
B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t  iiber die Einwirkung Y O U  unterchloriqer 
Saure auf [I-Naphtochinon berichten; die~elbcn haben das oben be- 
schriebene Dioxynaphtochinon ebenfdls erhalten . scheiden es aber, 
wae entschieden rortheilhafter ist, in der 1-Iitze ab iind nennen ee 
Isonaphtazadn. Ihre  Beobaclitungen iiber die Eigenschaften stimmen 
mit den unsrigen iiberein. 

' M a r b u r g ,  im Janiiar 1891. 

60. H. v. Pechmann: Ueber die Einfiihrung von SLiurersdicalen 
in den Acetessigiither. 

[Notiz aus dem chemischen T,aboratorium der Kijnigl. Akadeniie der Wissen- 
schnften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 11. Februar.) 

Seit S c h o t  t e n  I) durch Einwidmig ron Chlorkohlens~iiireiilher 
auf Basen in Gegenwart von wasverigen Alkali Uretbane und mittels 
Beuzoylchlorid unter denselben Bedingungen benzoylirte Basen dar- 
gestellt hat, iet von arideren Chemikerii diese Reaction verallgemeiiiert 
worden, insofern sie einerseits auf andere SLurechloride, andererseits 
aiich auf Alkohole uiid Phenole ausgedchnt wiirde. Sie ist bekannt- 
lich zu einer vielseitig angewendetrn, branchbaren Methode ziir Ver- 
kettiing von Siiurerndicaleii mit Stickstoff oder Hydroxylsauerstoff ge- 
worden. B a u m a n n 2 )  und seinen Schiilcm hat  man die Gewinnung 
von Benzoaten aus Alkoholen und Pheiiolen aiif diesem Wege zu ver- 

l) Slchotten, diese Bericlitc XV, 1947; S c h o t t e n  und B a o m ,  diese 

I) Banniann, dieso Bcrichto XIX, 3218 and H i n s b e r g  und Udrhnalrp, 
Berichte XVII, 2.549 und R a u m ,  diese Bcrichte XX, Ref. 387. 

Ann. Chcm. Phnrm. 484. 852 11. A .  




