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Pubkt nicht weiter eingehen, bevor ich aus der demnachst erscheinenden, 
ausfiihrlichen Publication ersehen habe, wie Hr. D u n s t  a n  mit seinen 
bishp- vertretenen Pormeln sich die Hydrolgse des Aconitins erklart. 

--’as die Ansicht des Hrn. D u n s t a n  betrifft, es sei unhiiflich 
gewelien, ihn nicht von unseren Versuchen in Kenntniss zu setzen, 
moct te ich bemerken, dass wir uns von jedem Eingriff in sein Arbeits- 
gebiet vollkommen fern gehalten und nur die Versuche von E h r e n -  
b e r g  und P u r f i i r s t  wiederholt und ergiinzt haben. Wenn t i r  auch 
dabei dazu gelangt sind, die Richtigkeit der Wright’schen Poimela 
anzuzweifeln, so war ich doch nicht im geringsten verpflichtet, dies 
Hrn. D u n s t a n  mitzutheilen. F r e u n d .  

130. Th. Zinoke: Ueber die Einwirkung von Chlorkalk und 
von unterchloriger Siiure auf Chinone. 

[Aus dem chemisohen Institut zu Marburg.; 
(Eingegangen am 8. Mirz.) 

[V. Mittheilung.] 
Uebnr d i e  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  M o n o c h l o r - ,  

Von Th. Zincke  und W. Schmidt .  
Wie die Versuche iiber die Einwirkurig von Chlorkalk auf N i t r o -  

$ - n a p h t o c h  i n o n  ’) zeigen, beeinflusst der Eintritt negativer Gruppen 
in das Molekiil des !3-Naphtochinons den Verlauf dieser Reaction ganz 
bedeutend. Wahrend aus dem p’-N a p h t o c h i n o n  8 )  die beiden folgenden 
Verbindungen entstehen : 

M o n o  b r o m -  un  d D i c  h 1 o r  - p -  n a  p h t o c h i n  on. 

- 

GO.  CO (30.0 
CH . C H  C H  . CH . COOH 

CgH4< * CS H4C 
. .  
OH OH O H  

geht das  N i t r o - p - n a p h t o c h i n o n  iiber in das Lacton 

cSH4/c0>0 3 

‘CH . CClzNOa 

C O  . COOH 
C6H4<CH(OH) . CC12NOa 

welches durch Oxydation der zunlichst entstehenden Siiure: 

sich bildet 3). 

I) Ann. d. Chem. 268, 301. 

3, Ein Derivat dieser Saure: C , ~ H I < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  . CC,2NOz bildet sich bei 

der Einwirkung von Chlorkalk auf die Methplalkoholverbindung des Nitro- 
,+naphtochinons (Ann. d. Chem. 278, 190). 

2) Diese Berichte 25, 1168. 
CO COOH 
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biese Beobachtungen haben uns veranlasst , noch andere Substi- 
tutionsproducte des /?-Napbtochinons in gleicher Weise rnit Chlorkalk 
zu behandeln; ausnabmslos ist der Verlauf der Reaction ein anderer, 
als beim p-Naphtochinon selbst, in keinern Falle haben wir beispiels- 
weise Producte beobachten kiinnen, bei deren Bildung die Addition 
von 2 OH eine Rolle gespielt hatte, wohl aber lasst sich die Addition 
von C1. OH nachweisen. 

Die in Anwendung gezogenen Derivate sind: Monoch lo r - ,  D i -  
c hlo  r - und Mono b r o  m - P(-n a p  h t o c h i  non. Das Monochlor-p-naphto- 
chinon geht unter dem Einfluss von Chlorkalk der Hauptmenge nach 
Gber in eine Saure CloH6C1204, welche einbasisch ist, bei der Reduction 
aber die zweibasische a - H J d r oz imm t c a r b on sii ure ,  

COOH 
c 6 H 4 < ~ ~ 2 .  C H ~  . COOH 

giebt, woraus folgt, dass in ihr das y -  oder 8 -Lac ton  einer ge- 
chlorten 0 xy h y d r o z i m m t c a r  b on  s a u  r e vorliegt: 

I. 11. 
co / 

oder C6H4 >O co - 0 
c6 H4<CHCI . 6: C1. COOH \CH . CCl2. COOH 

I m  Hinblick auf das Verhalten des (3-Naphtochinons, welches 
C O  __ 0 

durch Chlorkalk in das &Lacton CsHI< iiber- 
CH (OH). CH . COOH 

gefuhrt wird, erscheint Formel I als die wahrscbeinlichere. Das Ver- 
halten der gechlorten Saure spricht aber sehr zu Gunsten der Formel 11; 
wir sind geneigt, diese f i r  die richtige zu halten. 

Reim Behandeln rnit Baryt tauscht die fragliche Saure beide 
Chloratome gegen ein Atom Sauerstoff aus; es entsteht die einbasisctw 
Ketonslure CloHs 0 5 ,  wclche ihrerseits leicht durch Oxydation unter 
Abspaltung von CO2, i n  die ebenfalls einbasische Saure CgHs04 iiber- 
geht, durch weitere Oxydation liefert sie Phtalsaure CsH604. 

Die Sauren C10H605 und C9H604 seigon das Verhalten von 
Lactonsauren, sie werden infolgedessen durch die Forrneln : 

111. IV. 

C6H4/C0>0 und c6H4/c0>o 
\CH . CO . COOH \CH . COOH 

auszudriicken sein, eine andere Constitution erscheint uns nicht denk- 
bar, um so weniger als die Saure IV bei der Reduction Homophtal- 

Die Bildung der Ketonsaure (111) und der Saure cl0H6Cl204 ist 
ohne weiteres verstiindlich, wenn dieser die Formel I1 zukommt, 
weniger, wenn sie nach der Formel J zusarnrneugesetzt ist, miiglich 
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ist aber auch hier die Umwandlung in eine a-Retonsanre. Die Ein- 
wirkurig wird dann in der Weise verlaufen, dass uiiter LBsung des 
Lactonringes eine Trioxysaure sich bildet, welche durch Austritt VOQ 

‘t Mol. Wasser die Ketonsaure (111) geben kann: 

CO OH 
C6H4<CH - C .  COOH co-0 

CHCl.CC1.  COOH OHHO OH C H  . COOH 
I /’ Cti €J4< 

Siiure: CIOHO Cla 0 4 .  Zwischenprocluct. Retousiiure : Cio Hs 0 5 .  

Sehr wahrscheinlich erscheint allerdings eiri derartiger Verliluf 
iiicht, man sollte vielmehr die Bildung einer Saure 

C O . 0  
CsH4<CH. . .  C H  . COOH 

O H  O H  
ails dern Zwischenproduct erwarten, da  j a  auch das 6-Naphtochinou 
eine 8.Lactonsaure giebt, obwohl auch hicr die Moglichkeit einer 
y-Lactonbildung gegeben ist. Denkbar ware freilich, dass die Gruppe 

C<z: in dem Zwischenproduct so rasch in CO iibergeht, dass sie 

fiir die Lactonbildung gar  nicht in Betracht komrnt. Jedenfalls kann 
man aus dern Uebergang der SBore CloHgCln04 in  eine Ketonsaure 
von der Formrl  111 keinen sicheren Riickschluss auf ihre Constitution 
machen. 

Zu einer sicheren Entscheidung wiirde man aber kommen, wenn 
man sich iiber das erste Product der Einwirkung ron Chlorkalk auf 
Chlor-Pc-Naphtochinoti klar werden konnte, wie dieses beirn /3-Naphto- 
chinon gelungen ist. Die erste Einwirkiing wird in einer Addition 
von C1 . OH bestehen, die aber in zweierlei Art verlaufen kann: 

1. 
CO co 

11. 
co 

Chlor - p -  naphtochinoo. Additionsprodact. 

Eine Verbindung, wie sie Formel 11. ausdriickt, wiirde ZII der 
Saure I. fiihren, die Spnltung wiirde so rerlaufen, wie beirn /I-Naphto- 
chinon selbst, es ist aber unwahrscheinlich, dass ein solches Zwischen- 
product sich bildet, die Gruppe C C l ( 0 H )  diirfte wohl sofort in c0 
iibergehen. Nach den bisherigen Erfahruhgen ITIUSS die Addition vou 
C1. O H  beim Chlor-6-naphtochinon zii Verbindung I. fiihren und diese 
sich dann durch weitere Aufoahme von C1. O H ,  spalten, wobei eine 

47 
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C O O H  Oxysaure c6 H ~ < c H ( O H ) .  CC12 . coo H entsteht, welche sofc 

in das Lacton iibergeht. 
Dafiir, dass zunachst Bildung der Verbindung I. erfolgt, spric 

aiich das Auftreten des Diketons C~HI<CO>CCI%, welches n 

mals fehlt und bieweilen in griisserer Menge entsteht, :11s die Sau 
C10H6Cl204. Dieses Diketon kann nur atis I., nicht alier &us 
sich bilden, es findet unter Aufnahme von Wasser Spaltung zwisch 
C O  und CCl2 statt, dann folgt Ringschliessung and Oxydation. 

Dcr Verlauf der Einwirkung von Chlorkalk auf Chlor-/J-naph 
cbinon kann sonach in folgender Weise ausgedrfickt werdeii : 

co 

, co 
co 

/\/“CO 
lc c1 I 

\A‘ 
CH 

3 

c6 H4’ >O 
\CH . CClz . COOH / co 

’‘/YCO 
C(0H) COOH Ci 

_ -  

, \ ’cC12\ CsH4 ’ >CCh 3 CsHdCC, 
CH . OH ‘co 

Als weiteres Nebenprodtict haben wir noch Chlorphtalsaure a 
gefunden, welche aber wohl durch Chlorirung von entstandener Ptit 
sZiure sich gebildet hat (Vergl. den experimentellen Theil). 

Das Monobrom-p-naph toch inon  stimmt in seinem Verbal 
gegen Chlorkalk durchaus mit dem Chlorderivat fiberein, es e 

steht neben dem Hydrindenderivat CeH*<: g>CCI Br eine Sai 

c:loH6C1Br04, welche mit Barythydrat in die oben erwabnte Keti 
saure CloH60a iibergeht. Der Verlauf der Reaction muss der gleic 
sein, wie bei dem Chlornaphtochinon; es erscheint hier ebenfalls 
wal~rscheinlich, dass die Addition von C1 . O H  an den Comp 
C H  = CBr so verlaufen soll, dass CHCl  - CBr . OH entsteht. 

Anders verhalt sich das D i c h l o r - b - n a p h t o c h i n o n ,  bier e 
stehen bei der Einwirkung von Chlorkalk die Verbindungen 

co C ( 0 H ) .  C O O H  
CsH4’ >CC12 und Ce Hd<CO>CClo; \co 

eine Spaltntig des Chinonmolekiils zwischen den C O  - Gruppen f i t 1  

also nicht statt. Die Reaction beruht auf der Aufnahme ron C1.C 
Spaltung zwischen CO und Cla unter Bildung eines Hydrindenderil 
und Oxydation. Die folgenden Formeln driicken den Vorgang a 

co co C(0H) .  COOH CO 
/\ /’ ‘CO ’ \\/’ co ’ \ ’ \cclp ,’ \ 

‘CCh \ \ / \ /  ,/.\//CCl \\ / 
I I ’  I 

‘ I  --+ 

CCI CCI . OH CO co 
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Das Endproduct ist leicht zu erhalten, auch die Saure kann, 
wenu ein Ueberschuss von Chlorkalk vermieden wird , ohne Schwierig- 
keit isolirt werden; das Additionsproduct resp. das aus diesem durch 
Abspaltung von Salzslure entstehende Triketochlorid haben wir da- 
gegen nicht rein erhalten kijnrien. Bei energischer Einwirkung des 
Chlorkalks entsteht durch Spaltung des Diketobydririderis auch Tri- 

cliloracetophenoncarbonsaure, CGHa<CO . c1 . COOH 
3 

Im Anschluss an diese Versuche haben wir die Einwirkung von 
Chlorkalk resp. nnterchloriger Siiure auf die Isocnmarincarbonsaure, 

untersucht, um zu sehen, in welcher Weise 
co .o 
C H  :C . COOH’ 

CS H4 < 
sich bei dem muthmaasslichen Additionsproduct , der Saure 

COOH Cs €14 <CH(OH) . CC~(OH)COOH, die Lactonbildung vollzieht, ob 

hier die schon oben erwahnte Lactonsaure, CloHe05 (Formel 111) ent- 
co - 0 
CO(OH).  CCl . COOH. 

steht oder eine chlorhaltige S lure  CsH4< 
. ,  

Jedenfalls rerlauft die Reaction im ersteren Sirme, die Lacton- 
siiure, CloHsOj haben wir zwar nicht erhalten, wohl aber ihr Oxy- 

co 
dationsproduct, die Siiure CG H4’ >O 

\CH . COOH. 
Indirect spricht auch dieser Versuch zu Gunsten der d e l i  ver- 

tretenen Anschauungen, e r  zeigt jedenfalls, dass die Gruppe - CCI(OH), 
welche doch ohne Frage bei der Addition von CI.  O H  an Isocuma- 
rincarbonslure sich bilden muss, sehr wenig bestandig ist und rasch 
in CO unter Abgabe von Salzsaure iibergeht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
D a r s t e 1 1 u n g v o n M o n o c h 1 o r - u n d M o n  o b r o rn - 6 ~ n a p h t o  c h i n  o n. 

Beide Verbindungen sind bereits in diesen Berichten 19, 2493 
bescbrieben worden; ihre Darstellung, besonders die des Bromderivats, 
bietet aber einige dchwierigkeiten. 

Um das Chlorderivat zu erhalten, vertheilt man /3-Naphtochinon 
in der zehnfachen Menge Eisessig und leitet eirien raschen Strom 
Chlor ein, bis Alles mit schwach bernsteingelber Farbe in  LBsung 
gegangen ist. Die klare, eventuell filtrirte Fliissigkeit wird in etwa 
3 Thl. heisses Wasser gegossen und dann gekocht, bis sich das 
Chlornaphtochinon in schijnen rothen Nadeln abscheidet; die Ausbeute 
komrnt der des angewandten Chinons gleich. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf das p-Naphtochinon erfolgte 
zunachst Addition, es entsteht eine Verbindung CloH6 Cla 0 2 ,  welche 
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durch kaltes Wasser abgeschieden werden kann, beim Erhitzen mit 
Wasser zersetzt sie sich in Salzeaure und Monochlor-~-naphtochi~~on. 
Sehr glatt erfolgt diese Zersetzung, wenn man das Dichlorid gar 
nicht zur Abscheidung kommen lasst, sondern es gleich durch Kin- 
giessen der Eisessiglosung in heisses Wasser zersetzt. 

Aehnlich wird zur Darstellung des B r o m - p - n a p h t o c  h i n o n s  
verfahren , auch hier entsteht ein Additionsprodiict , welches aber 
schwer loslich ist; man muss daher 15 Thl.  Eisessig anwenden. Auf 
5 Thl. Chinon werden 6 Thl. Brom genommen u n d ,  sobald Losung 
des @-Naphtochinons erfolgt ist, in die dreifache Menge heisses Wasser 
gegossen und dann gekocht. 

Die Ausbeute betragt soviel als Chinon angewendet wurde, das 
Praparat  ist rein, es bildet scbone rothe Nadeln. 

L a  c t o n  d e r a - D i c  h l  o r - p-  OX y - o - h y d r o z i m m t c a r  b o n  sau re 

I co 
CsH4; >O 

C H  . CCln . COOH. 
Monochlor-@-naptitochinon wird mit etwas Wasser fein gerieben 

and dann rnit der 30fachen Menge Chlorkalkliisung (4-4.5 C1. OH 
enthaltend) versetzt. Die Mischung erwiirmt sich s tark,  man kuhlt 
mit Wasser und lasst uoter hiiufigem Umschutteln so lange steheu, 
bis alles Chlornapbtochinon verschwunden ist. Eine klare Lasung 
wird nicht erhalten, es scheidet sich immer kohlensaurer Kalk aus, 
deui sich in mehr oder minder grosser Menge weissliche oder gelb- 
liche Flocken beimengen, die im Wesentlichen aus dem obenerwabnten 
Hydrindenderivat bestehen 1). 

Man filtrirt und versetzt das Filtrat mit  einem grossen Ueber- 
schuss conc. SalzsBure, die Saure scheidet sich anfangs olig aus, wird 
aber nach einiger Zeit krystalliniscb. Ibre  Menge betragt bei guteni 
Verlauf der Reaction etwa 60 pCt. des angewandten Chlorchinons, 
haufig wurde weniger erhalten, namentlich dann , wenn ein frischer 
Chlorkalk zur Anwendung kam. Augenscheinlich ist es ein grosserer 
Gehalt an Kalkhydrat, welches wie Alkali wirkend, die Ausbeute an 
Saure herabdruckt, es entsteht dafiir um so mehr das Hydrinden- 
derivat, Cg H4 C11 02. Es ist dann zweckmiissig, die Chlorkalkliisung 
vor der Anwendung mit etwas Salpetersaure zu versetzen, a u f  100 ccni 
etwa 20-25 Tropfen Saure von 1.2 spec. Gew. 

1) Urn dieses Derivat abzuscheidcn , behandelt man das Ansgeschiedene 
mit Salzsiiurc, filtrirt und krystallisirt &us heissem Alkohol unter Zuhiilfenahme 
von Thierkohle. Man crhiLlt farblosc Blsttchen von 1240 Schmp., welche 

alle Eigenschaften der Verbindung C ~ H ~ ” ? k C 1 2  zeigen. 
\ co 
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Zur Reinigung verwandelt man die auf angegebene Weise er- 
haltene Saure C ~ O  Hs Clz 0 4  in das Natriumsalz, welches in Soda- 
lBsung schwer loslich ist und zersetzt dieses durch Salzsaure. Zur 
Analyse wurde aus Benzol-Benzin umkrystallisirt. 

Die Saure 40 Hs Cla 0 4  krystallisirt in kleinen, feinen, prisrna- 
tischen Nadeln, welche bei 157" schmelzen; sie ist ausser in Benzin 
in den gebrauchlichen Losungsmitteln leicht liislich , auch in heissem 
Wasser lost sie sich leicht und krystallisirt daraus in langlichen 
Tafeln, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten ; weniger leicht 16st 
sie sich in cerdiinnter Salzsaure. 

Analyse l) : Ber. fur Cio& Cla 0 4 .  

Procente: C 45.99, H 2.32, C1 27.17. 
Gef. )) 'R 45.70, 'R 2.46, 'R 27.29. 

Ber. fur 40 H6 Cb 0 4  Hs 0. 
Procente: Ha 0 6.46. 

Gef. 'R >> 6.29. 
Von kohlensaiirem Natron wird die Saure nicht verandert, sie 

lost sich zunachst farblos auf, dann scheidet sich das Natriumsalz ab. 
Natriamhydrat und Barythydrat wirken im Ueberschuss zersetzend 
ein, es entsteht die unten besprochene Ketonsaure - CClz geht in 
CO iiber. 

Mit Natronlauge verlauft die Reaction nicht glatt, die ent- 
standene Ketonsaure zersetzt sich rasch weiter, bei Anwendung von 
Barytwasser scheidet sich das gelbe Baryumsalz der Ketonsaure ab, 
welches 2 Aey. Barjum enthalt, dieses zersetzt sich erst beim Er- 
warmen. 

Beim Titriren mit 1:1o-BarytlBsung und Phenolphtalein als Indicator wird 
1 Aeq. Baryt verbraucht: 0.2671 g verbrauchten 10.27 CCIU, wfthrend sic11 
10.26 ccm berechnen, mit uberschussigem Baryt tritt Absclieidung des gelben 
Baryumsalzes ein, es werden aber melir als 4 Aeq. Baryt verbraucht, beim 
Erwarmen trat Lijsung ein und schliesslich waren 60.91 ccm verbraucht, wah- 
rend sich fiir 6 Aeq. berechnen 61.57 ccm. Es hatte sich Baryumcarbonat 
abgeschieden, so dass wohl eine Spaltung der Gruppe CO . COOH einge- 
treten ist. 

Das N a t ri u m s a l  z,  40 H5 C12 0 4  N a ,  scheidet sich kiirnig- 
krystallinisch aus beim Liisen der Satire in iiberschiissiger Soda- 
losung, durch Losen in Alkohol und Fallen mit Aether kann ea ge- 
reinigt werden. 

Analyse: Ber. fiir QoHSC12OaNa. 
Procente: Na 8.14. 

Gef, )) 2 7.93. 
Der M e t h y l e s t e r ,  Clo Hg Clz Op CHa. Mit Hiilfe von Salzsiiure 

dargestellt, aus Aether-Kenzin umkrystallisirt. Grosse farblose Krystalle, 
bei 770  scbmelrend. 

1) Den Berechnungen sind die Atomgewichte, 0 = 16 zu Grunde gelegt. 
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Analyse: Ber. fur CioHsCla04CH3. 
Procente: C1 25.75. 

Gef. >) )) 25.96. 
Reduction der Saure, Clo H6 Clz 0 4 .  Die Stiure IHsst sich in be- 

kannter Weise mit Jodwasserstoff und rothem Phospohr leicht re- 
duciren; man erhjilt o - H y d r o z i m m t c a r b o n s a u r e ,  Schmp. 163 
bis 164 O. 

Analyse: Ber. fur CloHloOI. 
Procente: C 61.83, H 5.19. 

Gef. B B 61.63, * 5.34. 
Auch mit Natriumamalgam gelingt die Reduction sehr leicht, so- 

wohl in alkalischer Liisung unter Einleiten von Kohlensaure als auch 
in saurer bei Gegenwart ron Eisessig. 

Lac t o n d e r  a - C h l o  r b r  o m -6- ox y - o - h y d r o zi m m t c a r  b ons  a n  r e ,  

CS Hh/'%O 
\ C H .  C C l B r .  C 0 0 H '  

Man verfahrt im Allgemeinen wie bei der Darstellung der Di- 
chlorverbindung, wendet aber weniger Chlorkalklijsung an, es genijgen 
24 Th.; anch bier ist es gut, der Chlorkalkliisung etwas Salpeter- 
saure zuzusetzen. Die Ausbeute ist wenigstens besver wie bc4 der 
Chlorverbindung , doch entsteht auch bier neben kohlensaurem Kalk 
stets etwas des H y d r i n d e r i v a t e s ,  Cg Hq CI Br 0 2 ,  welches leicht 
von kohlensaurem Kalk befreit und gereinigt werden kann, es stimmt 
in allen Eigenschaften mit der auf anderem Wege dargestellten Ver- 

bindung: CS H,<CO>C CIBr, iiberein, es zeigt namentlich das charak- 

teristische Verhalten gegen Natronlauge: Lijslichkeit mit braunrother 
Farbe unter Abspaltung von C Clz Br  H I).  

Die Saure Cl0 Hs CI Hr 0 4  wird aus dem Filtrat durch vie1 Salz- 
saure abgeschieden and dann niit Hiilfe des Natriumsalzes gereinigt. 
Zur Analyse wurde aus Salpetersaure (1.2 spec. Gew.) umkrystal- 
lisirt. 

Die Saure bildet farblose, prismatische Nadeln, welche bei 175O 
schmelzen; sie ist schwerer liislich als die correspondirende Chlorver- 
bindung, namentlich in Chloroform und Benzin lost sie sich schwer. 

co 

Analyse: Ber. fur CloHs ClBr04. 
Procente: C 39.29, H 1.98, Cl 11.60, Br 26.17. 

Gef. B B 39.64, )) 2.06, x 11.45, )> 25.67. 
Gegen kohlensaures Natron , Natronlauge und Rarytwasser ver- 

halt sie sich wie die Dichlorverbindung und da  sie leichter und in 
ebenso guter Ausbeute als diese dargestellt werden kann, so bedient 
man sich ihrer zweckmassig zur Darstellung der Ketoslure CloH,;Oi. 

1) Zincke u. G e r l a n d ,  diese Berichte 80, 3227 u. 21, 2391. 



COOH C h l o r p h t a l s a u r e ,  ce H3 Cl<COOH* 

Die von der Saure CloHe Clz04  ab6ltrirte saure Fliissigkeit ent- 
halt neben kleinen Mengen dieser Saure noch verschiedene andere 
sauere Producte, aus welchen sich eine Saure von der Zusammen- 
setzung und dem Verhalten einer M o n o c h l o r p h t a l s a u r e  ab- 
scheiden liess. Man zieht das saure Filtrat wiederholt mit Aether 
aus, lasst verdunsten und behandelt den oligen Riicktand mit Baryt- 
wasser, wodurch Ausscheidung des chlorphtalsauren Baryts erfolgt. 
Nach dem Zersetzen mit Salzsaure wird nochmals in das  Baryum- 
salz iibergefiihrt und die Saure schliesslich aus Aether-Benzol um- 
krystallisirt. 

Die so erhaltene Saure bildet weisse Rrystallnadeln, welche bei 
158O unter Abgabe von Wasser schmelzen, das entstandene A n -  
h y d r i d  zeigt nach dem Erstarren den Schmp. 148O, durch Losen irn 
Wasser kann die urspriingliche Saure zuriickgewonnen werden. 

Analyse: Ber. fiir CsHsCIO. 
Procente: C 47.87, H 2.51, C1 17.65. 

Gef. )) )) 48.33, D 2.60, x 17.66. 
Die Saure ist identisch mit der van B u e r b a c h l )  durch Einwir- 

kung van Chlor auf eine alkalische LBsung von Phtalsaure darge- 
stellten Saure; der Schmelzpunkt fiir Saure und Anhydrid wird zwar 
niedriger angegeben (149-130°; 140-1430), wir haben uns aber  
durch eine Wiederbolung des Versuchs van A u e r b a c h  van der Iden- 
ditat beider Sauren iiberzeugt. 

In  welcher Beziehung diese SIure  aber zu den aus den C h l o r  - 
o - T o l u y l s a u r e n  und aus isomerem D i c h l o r n a p h t a l i n  darge- 
stellten Chlorphtalsauren eteht, lasst sich zur Zeit nicht angebcn. 
D e r  Theorie nach k6nnen nur zwei Chlorphtalsaoren existiren (1 .2 .3  
und 1 . 2 .  4); unsere Saure miisste also identisch sein mit einer der 
oben erwahnten. Ob das der Fall is t ,  sollen weitere Versuche en& 
scheiden. 

Was  die Bildung der gechlorten Phtalsaure angeht, so entsteht 
sie wahrscheinlich aus Phtalsaure, welche sich leicht durch Oxydation 
aus dem Chlornaphtocbinon oder aus dern Hydrinderivat bilden kann. 
Der  Vorgang der Chlorirung diirfte wohl in einer Anlagerung von 
C1. O H  und Abspaltung von H2O besteben. 

L a c t o n  de r  a-Keto -p-oxy-o -hydroz immtcarbonsaure ,  
CO 

CsH4 > 
\ C H .  co . COOH 

Wird durch Einwirkung van Barythydrat auf die Saure 
Clo He Cl2 O4 oder Clo H6 C1 Rr O4 dargestellt. Man liist die be- 

9 Jahresber. 1880, 862. 
47** 
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treffende Saure in der eben zureichenden Menge von Barytwasser, 
filtrirt, wenn noihig, die farblose Losuag und fiigt nun iiberschiissiges 
Barytwasser zu, wodurch sofort Abscheidung des gelben Baryumsalzes 
einer zweibasischen Oxyketonsauie erfolgt; beim Zersetzen desselben 
a u f  Salzsaure wird das Lacton dieser Saure, die einbasische Saure 
CIO Hs 0 5  erhalten , durch Umkrystallisiren aus Eisessig wird sie ge- 
rei 11 igt. 

Die Saure C1oH,j 0 5  krystallisirt in feinen , biischelfiirmig ange- 
ordneten Nadeln, welche bei 246 unter Rothfarbung und Zersetzung 
schmelzen; in Chloroform, Benzol, Benzin ist die Saure schwer 16s- 
licb, leicht lost sie sich in Alkohol und in heissem Wasser, vie1 we- 
niger in verdinnter Salzsaure. 

Analyse: Ber. ftir CloHs05. 
Procente: C 58.25, H 2.94. 

Gef. X. s 58.57, )> 3.22. 
In kohlensaurem Natron und in Natronlauge liist sich die Saure 

mit gelber Farbe, wohl unter Blldung von Salzen der entsprechenderi 
zweibasischen Oxysaure; beim Titriren niit Barytwasser wird zuniichst 
ein Aeq. Base aufgenonimeri; der Ponkt  der Umlagerung in die zwei- 
Ijasische Saure lasst sich nicbt scharf wahrnehmen. Beim Erwarmen 
mit iibarschiissigem Barytwasser und Zuriicktitriren wurden 4 Aeq. 
gesiittigt; es muss hier wie bei der gechlorten Sgure Zersetzung ein- 
getreten sein. 

0. I807 g SZlare erforderten bis zur Gelbfarbung der Losuug 8.5 ccm I/io- 

BarytlBsung, berechnet 8.79 ccm. Beim Erwiirmen mit ilberschiissiper ' / to- 
Barytlosung wurden verbraucht 34.44 ccm; berechuet far 4 Aeq. 35.16 ccm. 

/COO--- Ba 
Das B a r y u m s a l z ,  C6H4\ \ , HaO, fallt als 

gelber krystallinischer Niederschlag aus, wenn das Arnmoniumsalz der 
Saure mit Chlorbaryum versetzt wird. 

CH (OH) CO . COO 

Analyse: Ber. Procente: Ba 36.34. 
Gef. D X. 36.25. 

Die zweibasische Oxysaure ist nicht bestandig; boim Zersetzen 
des Baryumsalzes erhalt man immer die Lactonsaure. 

Die H y d r oxy 1 a m  in v e r b  ind  un g ,  Clo He (N. OH) 0 4 ,  bildet sich, 
wenn die Satire in wassrig-alkoholischer Liisung mit Hydroxylamin 
gekocht wird; man dampft im Wasserbad zur Trockne, zieht niit 
wenig Wasser aus und krystallisirt den Riickstand aus Eisessig urn, 
wodurcb gut ausgebildete kleine, farblose Prismen erhalten werden, 
deren Schmelzpuokt bei 167-1680 liegt. 

Analyse: Ber. fiir CloBs(N. OH)04. 
Ber. Procente: N 6.35. 
Gef. )) >) 6.64. 
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L a c t o n  d e r  o - O x y h o r n o p h t a l s i i u r e  o d e r  o - M a n d e l c a r b o n ,  
s a n r e l a c t o n ,  

/co 
C6H4\ >o 

‘CH. COOH 
Diese Lactonslure kanii aus der oben beschriebenen R e  t o n -  

s a t i r e ,  sowie aus der I s o c u m a r i n c a r b o n s a u r e  durch Einwirkung 
von unterchloriger Saure dargeetellt werden. Das Verfahren ist in  
beiden Flllen das gleiche, man muss dafiir Sorge tragen, dass die 
Einwirkung nicht zu energisch verliiuft, da  sonst sehr vie1 PLtalsaure 
durch zu weit gehende Oxydation entsteht. Die Anwendung von 
Chlorkalk ist z u  vermeiden, man verfahrt am besten nach der von 
E r 1 e n  me y e r l) angegebeuen Mettiode, lost die sauren in kohlen- 
,cawem NatIon, fiigt et,nLts Eis z u  wid versetzt nun nach und nach 
Init der niithigen Menge vou Unterchlorigsaure - durch Sattigen 
von Sodaliisung mit Chlor rrhalten. -- Die Reaction ist beendet, 
sobald die LLiisuog daciernd Lakrnus stark bleicht. 

Dcr Verlauf der Reactionen ist i n  der Einleitung besprochen; 
zur Darstelluug grosserer hlengeu der Saure wird man sich natiirlich 
der leiclit zuglnglichsn Isocumarinsaure bedienen a). 

Um die Lactonsaure abzuscbeiden , sauert man die Fllssigkeit 
mit Salzslure stark a n ,  ziebt wiederholt m i i t  Aether BUS und lasst 
rerdunsten. Der bald krystallinisch werdende Riickstand wird mit 
wilsserfreiem Aether ausgezogen , wobei Phtalsaure ungelost bleibt, 
wiadrr verdunsten gelassen und nun aus Benzol unter Zusatz von etwas 
Eisessig umkrystallisirt. 

Das o -  Man d e l c a r  b o n s i i u r e l a c  t on  krystallisirt in seideglan- 
zenden Klattcheo, welche bei 151--1520 schmelzeri; in Wasser, Alko- 
hol, Eiuessig, Aether ist sie leicht loslich. 

Analyse: Ber. f i r  CsH604. 
Procente: C 60.6ti, H 3.40, 

Gel. n )) tiO.88, 60.26, * 3.66, 3.52. 
In der Kalte sattigt die Saure ein seq .  Alkali, in der Warme 

zwei Aeq., indem Spaltung der Lactonbindung eintritt. 
0.16S4 g verbrauchten in der IMte 9.53 ccm, */lo Normalalkali, beim 

Erwiirmen mit iiberschissigem Alkali auf dem Wasserbade weitere 9.63 ccm. : 
berechnet sind 9.46 ccm. 

1) Ann. d. Chem. 219, 185. 
2) Die Isocumnrincarbons~ure wird am einfachsten durch Kochen des Lactons 

der o-Phenylglycerincarbonsiiure rnit Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid 
dargestellt; auf 1 Theil Siure, ‘12 Acetat und 5-6 Theile Anhydrid. Man 
muss das Kochen so lange fortsetzen bis Abscheidung von isocumarinsaurem 
Salz erfolgt, dann lasst man erkalten, lost in Wasser und zersetzt mit Sdz- 
siure. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
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D e r  M e t h y l e s t e r ,  mit Hiilfe von Salzsaure dargestellt und aus 
Aether-Benzin umkrystallisirt , bildet breite, zu Rosetten angeordnete 
Nadeln, welche bei 54-550 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CloHs04. 
Procente: 0 62.47, H 4.20. 

Gef. * )) 62.23, * 4.43. 
Reduction der Lactonsaure. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff 

und rothem Phosphor geht die Lactonsaure in H o m o p h ta  Is a u re  
iiber; durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, schmolz dieselbe 
bei 177O unter Abgabe von Wasser. 

Analyse: Ber. fiir C9H804. 
Procente: C 59.98, H 4.45. 

Gef. * 59.55, )) 4.64. 

Die Einwirkung von Chlorkalk auf Dichlor-fi-naphtochinon fiihrt 
zu bekannten Verbindungen, man erhalt die folgenden darunter: 

deren Bildungsweise leicht verstandlich ist. Die Menge der einzelrien 
Producte richtet sich nach dem Verlauf der Einwirkung. Hei Anwendung 
von iiberschissigem Chlorkalk verschwindet die D i c h l o r k e t o x y -  
h y d r i n d e n c a r b o n s a u r e  fast ganzlich, man erhiilt mehr des D i c h l o r -  
d i k e t o h y d r  i n d e n s  und der Tr i c h lor  a c e  t o p h e n  o n  c a  r b o n siiu r e  , 
bei Anwendung von einer unzureichenden Menge von Chlorkalk ist es 
leicht, auch die Ketoxysaure zu isoliren. 

Auf 5 Th.  Dichlor-F-naphtochinon geniigen 30 Th.  der Chlor- 
kalklosung; findet keine Einwirkung mehr statt,  so wird filtrirt, der  
kohlensaure Kalk in Liisung gebracht und das  Diketochlorid aus Al- 
kohol umkrystallisirt; es wurde in Form farbloser, bei 124- 1 2 5 O  
schmelzender Blattchen erhalten; durch Behandeln mit Alkali giug es 

'' H4<CH. COClt iiber in D i c  h l  o r a c e  t o p  h e n  on  c a r b o n  s a u r  e ,  

(gef. 30.54 C1, ber. 30.45 CI). 
Das Filtrat wird mit vie1 conc. Salzsiiure versetzt und langere 

Zeit stehen die T r i  c h 1 o r  a c e  t o p  h e n  o n c a r  b o  n sii u r e  
scheidet sich dann aus; durch Umkrystallisiren aus Salpetersaure ge- 
reiaigt, schmolz sie bei 1420 (gef. 39.77 C1, ber. 39.81 Cl). 

Die Ketoxysaure kann mit Aether dem Filtrat entzogen werden; 
sie wird am besten durch Umkrystallisiren aus heisser, verdunnter 
SalzsPure gereinigt. D e r  Schmelzpunkt lag bei 127-1280, die Chlor- 
bestimmung ergab 25.33 C1, wahrend sich 25.44 C1 berechnen. 

COOH 

gelassen; 


