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5. Auf Phenylpropiolsaure. 1.46 g Phenylpropiolsidure miissen mit
4.1 g Acetyl-p-amidodiazobenzolperbromid und 50 ccm Benzol 8 Stunden aut
dem Wasserbade am RickfluBkiihler erhitzt werden. Es entstehen dabei
a- und g-Dibromzimtsdure. Sie werden isoliert nach dem im voran-
gehenden Kapitel beschriebenen Verfahren.
0.1645 g Sbst.: 0.2016 g AgBr.
CoHg O3 Br;. Ber. Br 52.25. Gef, Br 52.15.

Einwirkung von Diazobenzolperbromid auf Anilin.

5 ccm Anilin wurden in 100 cem Alkohol geldst und langsam,
unter Vermeidung stirkerer Temperaturerhthung, 2 g Diazobenzol-
perbromid in kleinen Portionen zugegeben. Wihrend sich geringe
Mengen von Stickstoff entwickeln, farbt sich die alkoholische L&sung
intensiv rot. Als wir sie nach mehreren Stunden mit Wasser bis zur
beginnenden Triibung versetzten und dann tiber Nacht stehen lieBen,
hatten sich am nichsten Morgen feine Krystallnidelchen abgeschieden.
Sie wurden abgenutscht, gewaschen, iiber Schwefelsiure getrocknet
und dann aus Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute 1.1 g: feine, gold-
glinzende Blittchen, die bei 98° schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung
und alle Eigenschaften kennzeichnen den Korper als Diazoamido-
benzol.

0.0912 g Sbst.: 17 cem N (109 739 mm).

CipHi Ns. Ber. N 21.32. Gef. N 21.37.

Daneben wurden in geringen Mengen nachgewiesen Tribrom-
phenol, bromwasserstoffsaures Anilin und ein wenig Amido-
azobenzolhydrobromid.

441, K. Fries und E. Hempelmann:
Uber Ketochloride aus 1-Methyl-2-naphthol und ithre Beziehung
zu den g-Naphthochinolen.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 10, Juli 1908.)

Zincke und Kegel?) haben vor vielen Jahren gezeigt, da die
substituierende Wirkung des Chlors beim 8-Naphthol, in auffallen-
dem Gegensatz zu der des Broms, sich ausschlieBlich auf das der
Hydroxylgruppe benachbarte a-stindige Wasserstoffatom beschrankt.
Die weitere Einwirkung des Halogens auf das 1-Chlor-2-naphthol
fiithrte zu Ketochloriden, die sich vom Dihydro- bezw. Tetrahyvdro-
naphthalin ableiten.

1) Diésc Berichte 21, 1048, 3378, 3540 [1888]; 22, 1024 [1889).
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Hiernach ist es nicht weiter i{iberraschend, dal 1-Methyl-2-
naphthol?) bei der direkten Chlorierung iiberhaupt nicht mehr im
Kern substituiert wird. Es tritt vielmehr sofort Ketochloridbildung
ein, und es entsteht das 1-Chlor-1-methyl-2-keto-dihydronaph-
thalin (I), das leicht ein Molekiil Chlor addiert und so in das
1.3.4-Trichlor-1-methyl-2-ketotetrahydronaphthalin (II)
itbergeht.

CH; CI CH; Ol
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Beide Ketochloride geben bei der Reduktion mit Zinnchloriir das
gesamte Halogen wieder ab, und Methylnaphthol wird zuriick-
gebildet. Die Trichlorverbindung wird von Chlor, auch bei energi-
scher Behandlung damit, nicht weiter verindert. In ihrem chemischen
Verhalten gleichen diese Ketochloride ganz den aus 1-Chlor-2-
naphthol dargestellten, die man sich durch Ersatz der Methylgruppe
durch Chlor aus ihnen abgeleitet denken kann, und — #hnlich wie
Zincke und Kegel, vom 1.1.3.4-Tetrachlor-2-ketotetrahydro-
napinthalin ausgehend, leicht verschiedene andere Ketochloride und
Chlorsubstitutionsprodukte des p-Naphthols gewinnen konnten — so
haben wir, das 1.3.4-Trichlor-1-methyl-2-keto-tetrahydronaph-
thalin zum Ausgang nehmend, durch einfache Reaktionen ein Anzahl
anderer gechlorter Derivate des Methylnaphthols und des Keto-dihydro-
bezw. -tetrahydromethylnaphthalins dargestellt.

Beim Kochen mit Natriumacetat in Eisessiglosung verliert das
Trichlorketochlorid ein Molekill Salzsiure, und es entsteht das
1.3-Dicklor-1- meth)l -keto-dihy dronaphthalln (II1)?), das bei
der Reduktion in 3-Chlor-1-methyl-2-naphthol (IV) iibergeht.
Liaft man auf dieses wieder Chlor einwirken, so wird zuerst das Di-
chlorketochlorid (III) zuriickgebildet, aus dem man pun durch weitere
Zutubr von Chlor das 1.3.3.4-Tetrachlor-1-methyl-2-keto-tetra-
hydronaphthalin (V) erhiilt.

CH; Cl CH; Cl
CH, g
I /\/\O IV /\/\OH /\/ \O
: \/\/Cl \/\/ICI ‘ \/“\\ /!Cli
H H HCI1

1) Fries und Hiibner, diese Berichte 39, 435 [1906).

%) Die 3-Stellung des eincn Chloratoms ist durch AnalogieschluB hachst
wahrscheinlich. Das 1.1.3.4-Tetrachlor-2-keto-tetrahydronaphthalin von Zincke
und Kegel gibt durch Salzsiurcabspaltung ausschlieBlich 1.1.3-Trichlor-2-
keto-dihydronaphthalin. Diecse Berichte 21, 3543 [1888).
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Zinnchloriir reduziert die Tetrachlorverbindung wieder zum Chlor-
methylnaphthol (IV); Natriumacetat spaltet Salzsiure ab, und es
bildet sich das 1.3.4-Trichlor-1-methyl-2-keto-dihydronaph-
thalin (V1), das jetzt bei der Reduktion 3.4-Dichlor-1-methyl-2-
naphthol (VII) gibt. Dieses endlich wird bei erneuter Chlorierung
iiber das Trichlorketochlorid in die chlorreichste der hier beschriebenen
Verbindungen, das 1.3.3.4.4-Pentachlor-1-methyl-2-keto-tetra-
hydronaphthalin (VIII), Gbergefiihrt.

CH; Cl1 CH; Cl

PR - < g
VIL \\ Ii ] VI. i | VIII. | l !
2

Unter den oben genannten Ketochloriden beanspruchen die Ab-
kommlinge des Methyldihydronaphthalins, das 1-Chlor-1-methyl-
2-keto-dihydronaphthalin (I), das 1.3-Dichlor-1-methyl-2-
keto-dihydronaphthalin (1II) und das 1.3.4-Trichlor-1-methyl-
2-keto-dihydronaphthalin (VI), ein besonderes Iuteresse. Wie
man die Ketochloride des Dihydronaphthalins als Abkdmmlinge des
a- bezw. -Naphthochinons betrachten muBl, mit denen sie durch ein-
fache Umwandlungsreaktionen verkniipft sind’), so kann man die
eben bezeichneten Derivate des Methyldihydronaphthalins als Chlor-
wasserstofisiureester von 1.2-Methylnaphthochinolen?) ansprechen.
Dieser Auffassung entspricht auch ibr Verhalten gegen konzentrierte
Schwefelsiure. Sie 16sen sich darin mit gelber Farbe, die rasch in
Braun iibergeht, dhnlich wie das die Methylnaphthochinole und ihre
Abkéommlinge tun. Die vom Methyltetrahydronaphthalin sich
ableitenden Ketochloride sind im Gegensatz dazu gegen Schwefelsiure
ganz bestandig und geben damit keine Farbreaktion.

Beziehungen zwischen Chinolen und Ketohalogeniden waren
bisher auf experimentellem Wege nicht ermittelt worden. Versuche
von Auwers®) und von Zincke') die Hydroxylgruppe der Chinole
durch Chlor oder durch Brom zu ersetzen, hatten keinen Erfolg. Wir
haben nun auf dem umgekehrten Wege, von den Ketochloriden aus-
gehend, solche Beziehungen herstellen konnen.

Das neben der Methylgruppe stehende Chloratom in den Keto-
chloriden I, III und VI ist sebr reaktionsfdhig. So setzt es sich z. B.
leicht mit Silberacetat um, und man erhilt auf diese Weise die Acetyl-

) Zincke, diese Berichte 21, 1032 und 3380 [1888].
%) Fries und Hiibner, loc cit.

%) Diese Berichte 35, 445 und 447 [1902].

4) Ann. d. Chem. 328, 268 [1903].
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verbindungen des1.2-Methylnaphthochinols(IX), des 3-Chlor-1.2-
methylnaphthochinols (X) und des 3.4-Dichlor-1.2-methyl-
naphtochinols (XI).

CH; OH CH; OH CH; OH

o~ ~.
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Natriummethylat fiihrt das Trichlorketochlorid (VI) leicht in die
Methoxyverbindung (XII) iiber, und durch Erwirmen des Ketochlorids
in Benzollésung mit Silbernitrit ist uns auch die Umwandlung in das
Dichlorchinol (XI) selbst gelungen. Offenbar entsteht hierbei zu-
erst das Chinitrol (XIII), das unter den Versuchsbedingungen nicht
bestindig ist und sofort in das Chinol iibergeht.

Von den oben genannten Chinolen war bisher nur das halogen-
freie bekannt. Hiibner und der eine von uns haben es vor einiger
Zeit aus dem B-Methyl-naphthochinitrol durch Erwérmen in indifferenten
Losungsmitteln dargestellt. Wir haben das Monochlor- und das
Dichlor-methylnaphthochinolin gleicher Weise aus dem 3-Chlor-
1.2-methylnaphthochinitrol und dem 3.4-Dichlor-1.2-methyl-
naphthochinitrol (XIV) gewonneun, die sich leicht aus den oben er-
wihnten Chlormethylnaphtholen mit Salpetrigsiuregas bilden.

CH; OCH; CH; NO, CH; NO.
~ ~_~ >
/\/ \() ‘/\‘/\O /\‘ \O
XIL J xm. X, |
\/\C,I/Cl ~ /\H/'Cl \/\/Cl

Auf die grofle Bestindigkeit der Naphthochinitrole gegen verdiinnte
Sodalésung und gegen Alkohol sei hier nochmals aufmerksam ge-
macht!). Man kann sie zum Teil lingere Zeit mit Athylalkohol
kochen, ohne daf} sie erhebliche Zersetzung erleiden. Das spricht ent-
schieden gegen die, neben der gebriuchlichen Formulierung der Chi-
nitrole als Nitroverbindungen, noch zur Wahl stehende Auffassung
als Salpetrigsiureester der Chinole?). Auch die Tatsache, dal Naphtho-
chinol selbst sowohl wie seine Chlor- und Bromderivate mit Salpetrig-
siureanhydrid keine Spur der entsprechenden Chinitrole zuriickbilden,
wiirde sich schwer verstehen lassen, wollte man die Chinitrole als
Salpetrigséiureester ansprechen.

) Vergl. Fries und Hibner, loc. cit. S. 437.
?) Auwers, diese Berichte 86, 458 [1902]. — Zincke, Ann. d. Chem.
328, 263 [1903].
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Bei Ketochloriden aus Phenolen, soweit es sich um Dihydro-
benzolderivate handelt, war bisher die Frage offen, ob sie Abkémm-
linge des Ortho- oder Para-dihydrobenzols seien. Ist die Ortho- oder
Parastellung zum Ketonsauerstoff durch Alkyl besetzt, so 136t die Mog-
lichkeit der Umwandlung in Chinole oder deren Derivate einen Entscheid
voraussehen. Die Untersuchung derartiger, seinerzeit von Zincke dar-
gestellten Ketochloride in dem angedeuteten Sinne ist in Angriff ge-
nommen.

Experimenteller Teil

1. Ketochloride des 1- Methyl-1.2-dikydronaphthaling und Umwandlungs-
produkte.
1. 1-Chlor-1-methyl-2-keto-dihydronaphthalin
(Formel I auf S. 2615).

10 g Methylnaphtol 16st man in 60 ccm Eisessig, setzt 6 ccm
Wasser hinzu und leitet in die durch Eis gekiihlte Fliissigkeit lang-
sam Chlor ein, das man aus 4 g Kaliumpermanganat und Salzsiure
entwickelt. Durch Zusatz von Wasser wird das Ketochlorid als Ol
gefillt, das man von der Essigsiure trennt, in Ather aufnimmt wnd
dann mehrmals mit Wasser ausschiittelt, bis dieses nicht mehr sauer
reagiert. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat de-
stilliert man den Ather im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur ab,
wobei das Ketochlorid als klares, fast farbloses Ol hinterbleibt.

0.3283 g Sbst.: 0.2432 g Ag Ol
CnHsCl0. Ber. Cl 1842. Gek. Cl 18.60.

In wifirigen Alkalien ist das Ketochlorid _unldslich, beim Er-
warmen damit zersetzt es sich unter Braunfirbung und Verharzung.
Es hat den charakteristischen Geruch der Ketochloride. Von kon-
zentrierter Schwefelsiure wird es mit gelber Farbe aufgenommen, die
aber bald in griin und dann in braun umschligt. Dabei entweicht
Salzsiure. Beim Erhitzen, sowohl unter gewohnlichem Druck wie im
Vakuum, erleidet das Ketochlorid weitgehende Zersetzung; es hinter-
bleibt eine blau gefirbte, olige, allmdhlich fest werdende Masse. Durch
Reduktion mit Zinncploriir wird aus dem Ketochlorid das 1-Methyl-
2-paphthol zuriickgewonnen.

Acetyl-1.2-naphthochinol. Wird eine Ldsung von 5 g des
Monochlorketochlorids in 50 ccm Eisessig mit der gleichen Gewichts-
menge Silberacetat ca. 10 Minuten gekocht, so scheidet sich reichlich
Silberchlorid aus. Man filtriert davon ab und fillt das Reaktions-
produkt mit Wasser. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzin
unter Zusatz von Tierkohle erhilt man die Verbindung in Form derber,



2619

linglicher Prismen, die bei 130° schmelzen. Sie ist identisch mit
der Acetylverbindung des 1.2-Methyl-naphthochinols?).
2, 1.3.4-Trichlor-1-methyl-2-ketotetrahydronaphthalin (11),

Dieses Ketochlorid wird durch erschépifende Chlorierung «es
vorigen oder einfacher direkt aus dem Methylnaphthol gewonnen.
Man lést in 7 Teilen Kisessig, setzt '/s Teil Wasser zu und leitet
einen kriftigen Chlorstrom in die Fliissigkeit, bis die anfangs briiun-
liche Farbe einer hellgelhen Platz gemacht hat. Die chlorgesiittigte
Losung iiberlifit man melirere Stunden sich selbst, leitet nochmals
Chlor ein, und wenp jetzt nach lingerem Stelien eine merkliche ADb-
sorption des Halogens nicht mehr zu heobachten ist, dunstet man den
Eisessig miglichst schnell ab. Das Trichlorketochlorid binterbleibt
als weile Krystallmasse und ist nach dem Trocknen auf Ton zur
Weiterverarbeitung oline weiteres brauchbar. Die Ausbeute entspricht
90%, der Theorie.

Aus Petrolither krystallisiert das Ketochlorid in kleinen Prismen,
die oft zu rosettenartigen Gebilden zusammentreten. Es schmilzt bei
78, In Ather und Benzol ist es sehr leicht 13slich, etwas schwerer
in Eisessig und in Alkohol, schwer in kaltem Benzin oder Petrolitler.
Von verdiinnter Natronlauge oder Sodaldsung wird es bei gewihn-
licher Temperatur nur langsam angegriffen, in der Wirme rascher
unter Braunfirbung und teilweiser Verharzung. Gegen konzentrierte
Schwefelsiaure ist es bestindig und gibt damit keine Farbreaktion.

0.1501 g Sbst.: 0.2774 g CO,, 0.0504 g H;0. — 0.1735 g Sbst.: 0.2841 g

AgClL
C1yHyOCl;. Ber. C 50.11, H 3.44, Cl 40.38.

Gef, » 5042, » 3.75, » 40.42.

‘Wird das Ketochlorid mit Kaliumacetat in Eisessiglésung erwiirmt,
80 spaltet es ein Molekiil Salzsdure ab und es entsteht das 1.3-1i-
chlor-1-methyl-2-keto-dihydronaphthalin (III).

Durch Reduktion des Ketochlorids mit Zink und konzentrierter
Salzsiure in #therischer Losung wird das Methylnaphthol zuriick-
gebildet. Hieraus folgt, daf bei der Bildung des Trichlorketochlorids
keine Substitution, sondern ausschlieBlich Addition des Halogens statt-
gefunden bat.

3. 1.3-Dichlor-1-methyl-2-keto-dihydronaphthalin,

10 g des vorher beschrichenen Trichlorketochlorids werden in 30 ecm
einer 10-prozentigen wasserfreien Losung von Kaliumacetat in Eisessig auf-
genommen und das Ganze dann solange auf dem Wasserbade erwiirmt, bis

) Diese Berichte 89, 446 [1906].
169*
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die Ausscheidung des Kaliumchlorids nicht mehr merklich zunimmt. Auf
Zusatz von Wasser fillt das Dichlorketochlorid als gelblich gefirbtes Ol aus,
das man in gleicher Weise wie das unter 1 beschriebene einfachste Keto-
chlorid reinigt. Das so gewonnene, fast farblose Produkt bleibt auch nach
monatelangem Stchen flassig, trotzdem der verhiltnismiBig hohc Schmelz-
punkt des weiter unten beschriebenen Trichlorketodihydronaphthalins (830°)
vermuten liBt, daB auch die reive Dichlorverbindung bei gewihnlicher Tem-
peratur bereits fest ist. Geringe Beimengungen diirften die Schuld tragen,
daB das Ketochlorid so hartnickig im fliissigen Zustand verharrt. Die Ha-
logenbestimmungen von verschiedenen Proben gaben stets Zahlen, dic den
theoretischen Wert um 2-—39/, iberstiegen.

Bei der Reduktion mit Zionchloriir gibt das Ketochlorid 3-Chlor-
I-methyl-2-naphthol. Mit Silberacetat setzt es sich ganz glatt
unt, und es entsteht die Acetylverbindung des 5-Chlor-1.2-methyl-
naphthochinols. :

Gegen Alkali und gegen konzentrierte Schwefelsiure verhilt es
sich wie das unter 1 beschriebene Monochlorketochlorid.

a) 3-Chlor-1.2-methylnaphthol (IV).

Eine nach der obigen Vorschrift aus Trichlorketotetrahydromethyinaph-
thalin mit Kaliumacctat bereitete Eisessiglosung des Dichlorketodihydro-
methylnaphthalins wird allmihlich mit 30 cem einer 33-prozentigen Zinn-
chloriirlésung ) versetzt. Die Reaktion tritt von selbst ein und verlauft unter
starker Wirmeentwicklung.

Ist die Losung vollstindig erkaltet, dann gieft man in Wasser, saugt
den krytallinischen Niederschlag ab, trocknet und krystallisiert zur Reinigung
aus Petrolither nm.

Man erhiilt das Chlor-methylnaphtol so in weilen Schuppen
oder auch in feinen Nadeln, die nicht ganz scharf bei ca. 60° schmelzen.
Der unscharfe Schmelzpunkt, der auch durch mehrmaliges Umkrystal-
lisieren nicht verhessert wurde, ist vielleicht auf geringe Beimengungen
des isomeren 4-Chlor-1.2-methylnaphthols zuriickzufithren. In
Alkohol, Eisessig, Ather und in Benzol ist das Chlormethylnaphthol
sehr leiclit 138slich, schwerer in Benzin und Petrolither, schwer in
heiBem Wasser.

0.1636 g Sbst.: 0.4116 g €Oy, 0.0677 g Hy 0. — 0.1592 g Shst.: 0.1167 g
AgCL

CnHyOCL. Ber. C 68.56, H 4.71, Cl 18.42.
Gel. » 68.63, » 4.52, » 18.12.

Wird das Chlormethylnaphthol in Eisessiglésung mit der berech-

neten Menge Chlor behandelt, so bildet sich das Dichlorketochlorid

) Durch Einlciten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von Zinn-
chloriiv in Eisessig bereitet.



2621

des Methyldihydronaphthalins zuriick. Die Methode empfielit sich
zur Darstellung des Ketochlorids, das so direkt ziemlich rein ge-
wonnen wird. Mit iiberschiissigem Chlor entsteht das 1.3.3.4-Tetra-
chlor-2-keto-1-methyl-tetrahydronaphthalin.

Die Acetylverbindung des Chlormethyinaphthols krystallisiert
aus Alkohol in flachen Tafeln, die bei 86° schmelzen.

h) Acetyl-3-chlor-1.2-naphthochinol.

Eine Losung von einem Teil 1.3-Dichlor-1-methyl-2-keto-
dibhydronaphthalin in 20 Teilen Eisessig wird mit einem Teil
Silberacetat versetzt und ca. 7 Mionten am RiickfluBkiihler gekocht.
Die vom Silberchlorid abfiltrierte Losung versetzt man mit Eiswasser,
wobei die Acetylverbindung als krystalliner Niederschlag ausfillt, den
man auf Ton trocknet und dann aus Benzin nnter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert. 'WeiBle Krystalle, die zu farnkrautihnlichen
(zebilden zusammentreten und bei 133° schmelzen. Die Ausbeute he-
trigt ca. 80°%, der Theorie.

0.1500 g Sbst.: 0.3428 g COs, 0.0597 ¢ H.0. — 0.1516 g Sbst.: 11.0864 g
AgCl.
Ci3l1;,0;Cl. Ber. C 6227, H 442, Cl 14.15.
Gel. » 62.33, » 445, » 14.09.

Das Chinolderivat lost sich in konzentrierter Schwefelsiiure mut
griiner Farbe, die bald in braun iibergeht. Es ist identisch mit der
weiter unten beschriebenen, direkt aus 3-Chlor-1.2-methylnaph-
thochinol dargestellten Acetylverbindung.

4. 1.3.34-Tetrachlor-1-methyl-2-ketotetrahydro-
naphthalin (V).

Man erhilt dieses Ketochlorid aus demi 3-Chlor-1.2-methyl-
naphthol oder aus dem unter 3 beschriebenen Dichilorketochlorid
durch Chlorierung bis zur Siittigung. Bei der Darstellung verfilirt
man genau so wie bei der Gewinnung des 1.3.4-Trichlor-1-m¢-
thyl-2-keto-tetrahydronaphthalins. Zur Reinigung wird das
Ketochlorid aus Benzin nnter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.
Beim Erkalten fallen derbe, weille Prismen aus, die oft Durchwachsungs-
zwillinge bilden. Sie schmelzen zwischen 114" und 116° Erhitzt
man hoher, so tritt unter Salzsiureentwicklung und Rotfirbung Zer-
setzung ein. Das Ketochlorid ist in Benzol, Ather und in Alkohol
leicht loslich, in Eisessig und vor allem in Benzin 18st es sich schwerer,
Gegen kaltes, wiilriges Alkali ist es ziemlich bestindig, heim Lrwir-
men damit wird es zersetzt.
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0.1618 g Shst.: 0.2630 g CO;, 0.0408 g H;0. — 0.2215 g Shst.: 0.4267 ¢

AgClL
CiiHs OCl,. Ber. C 44.31, H 2.71, Cl 47.61.
Gef. » 44.33, » 2.76, » 47.63.

Durch kalte, konzentrierte Schwefelsiure wird das Ketochlorid
nicht verindert, man kann es sogar aus seiner Eisessiglosung damit
ausfillen. Das so behandelte Ketochlorid schmilzt nach dem Umkry-
stallisieren jetzt merkwiirdigerweise 10° hoher, zwischen 124° und
125° Wodurch diese Schmelzpunktserhéhung bedingt wird, kounte
nicht ermittelt werden. Vielleicbt hilt die Schwefelsiure geringe Bei-
mengungen, die sich bei der Analyse nicht bemerkbar machen, in
Ldsung.

Bei der Reduktion des Ketochlorids mit Zink und konzentrierter
Salzsiiure in #therischer Losung erhilt man Monochlor-methylnaphthol
zuriick.

5. 1.34-Trichlor-1-methyl-2-keto-dihydronaphthalin (VI).

Wird das eben beschriebene Tetrachlorketochlorid (V) in Eis-
essiglésung mit Natriumacetat behandelt, so spaltet es Salzsiiure ab, und
man erhiilt das Trichlorderivat des Methylketodihydronaphthalins (VI).
Leichter und reiner wird diese Verbindung aus dem 3.4-Dichlor-1-
methyl-2-naphthol (siehe unten) durch Chlorieren erhalten.

5 g Dichlormethylnaphtliol werden in 50 cem Eisessig gelost. Man gibt
einige Tropfen Wasser hinzu und leitet einen kriftigen Chlorstrom durch die
Flissigkeit, bis diese mit Chlor gesattigt ist. Nach ca. 5 Minuten stellt man
die Liosung in eciner flachen Schale zum Abdunsten. Das Ietochlorid bleibt
als krystalline Masse zuriick, dic man auf Ton streicht und nach dem
Trocknen aus einem Gemisch gleicher Teile Benzin und Petrolither wmkry-
stallisiert.

Lis bildet kleine, derbe Krystalle, die bei 85° schmelzen. In Al-
kohol, Eisessig, Ather und in Benzol ist es leicht Islich, schwer in
Benzin und Petrolither. Sodalésung und willrige Alkalien greifen
das Ketochlorid bei gewdhnlicher Temperatur pur langsam an, beim
Erwiirmen damit tritt Verharzung ein. Konzentrierte Schwefelsiure
nimmt es mit gelblicher Farbe auf, die bei lingerem Stehen in braun
iibergeht.

0.1930 g Sbst.: 0.3566 g COs, 0.0528 g H,0. — 0.1674 g Shst.: 0.2745 ¢
AupCl

CnH;0Cl. Ber. C 50.49, H 2.70, Cl 40.69.
Gef. » 50.25, » 3.06, » 40.53.

Bei der Reduktion mit Zinncbhloriir gibt das Ketochlorid Dichlor-

methylnaphthol zuriick. Durch Umsetzung mit Silberacetat erhilt man
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die Acetylverbindung des 3.4-Dichlor-1.2-naphthochinols, mit
Natriummethylat den Methylather des Chinols.

a) 3.4-Dichlor-1.2-methylnaphthol (VII). Zur Darstellung
dieser Verbindung benutzt man die Losung des Trichlorketo-dihydro-
methylnaphthalins, die man erhalt, wenn man 10 g Tetrachlorketo-
tetrahydromethylnaphthalin (V), in 50 ccm Eisessig gelost, mit
5 g wasscrirelem Natriumacetat ca. 10 Minuten kocht. Nachdem man
auf ca. 50° abgekiihlt hat, gibt man zu der Fliissigkeit allmihlich
35 cem einer 33-prozentigen Zinnchloriirlgsung (siehe Anm. S. 2620) und
erwirmt dann zur Beendigung der Reaktion noch einige Zeit auf dem

- Wasserbad. Das Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen, das
sich ausscheidende Dichlormethylnaphthol abfiltriert, getrocknet
und mehrere Male aus Benzin umkrystallisiert. Diinne, weifle Nadeln,
die bei 1329 schmelzen. Die Ausbeute betrigt 35—40°, der theo-
retisch méglichen.

Die Verbindung ist leicht loslich in Ather und Aceton, schwerer
in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Benzin und Petrol-
ather.

0.1624 g Shst.: 0.3469 g COs, 0.0507 g Hs0. — 0.1443 g Shst.: 0.1825 g
AgCl

: Cu1HgOCL. Ber. C 58.16, H 3.55, Cl 31.24.
Gef. » 5825, » 3.49, » 31.27.

Die Acetylverbindung, mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
dargestellt, krystallisiert aus Eisessig in Nadeln, die bei 96° schmelzen.

b) Acetyl-3.4-Dichlor-1.2-naphthochinol. Das Chinolderi-
vat wird, vom Trichlorketo-dihydromethylnaphthalin ausgehend, in der-
selben Weise gewonnen wie die entsprechende Monochlorverbindung
aus Dichlorketodihydromethylnaphthalin. Aus Benzin krystallisiert
die Acetylverbindung in kleinen Prismen, die hiufig zu farnkraut-
ahnlichen Gebilden zusammentreten. Der Schmelzpunkt liegt bei 149°.

0.1884 g Sbst.: 0.3768 g CO,, 0.0585 g H; 0.

Ci3Hi0:Cly, Ber. C 54.74, H 3.54.
Gef. » 54.55, » 3.89.

Das aus dem Ketochlorid dargestellte Chinolderivat ist identisch
mit der aus dem noch zu beschreibenden 3.4-Dichlor-1.2-methyl-
naphthochinol direkt zu erhaltenden Acetylverbindung.

¢) 34-Dichlor-1.2 ~-methylnaphthochinol-methyldther (XII).

1 T1. Trichlorketodihydromethylnaphthalin wird in 8 Tln. Methyl-
alkohol gelést und mit 2 Tln. einer 10-prozentigen Natriummethylat-
l6sung versetzt. Die Umsetzung verlduft rasch unter Wirmeentwick-
fung und Kochsalzabscheidung. Man gieBlt in Wasser, filtriert den
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sich ausscheidenden Methylither ab und krystallisiert ihn aus Petrol-
dther um. XKleine, derbe Einzelkrystalle, die bei 90° schmelzen. In
Ather, Benzol und Alkohol leicht lsslich, schwerer in Benzin. schwer
in kaltem Petrolither.

0.1235 g Sbst.: 0.1387 g AgCL

C1aH1p0,Cls. Ber. Cl 27.92. Gef. ClI 27.77.

Gegen wiliriges Alkali ist der Ather bestindig. Von konzeu-
trierter Schwefelsiure wird er, wie die Naphthochinole, mit gelber
Farbe aufgenommen, die allmihlich in braun iibergebt.

6. 1.3.3.4.4-Pentachlor-1-methyl-2-keto-tetrahvdro-
naphthalin (VIII).

Das 1.3.4-Trichlor-1-methyl-2-ketodihydronaphthalin
nimmt, im Gegensatz zu den anderen hier heschriebenen Ketochlo-
riden des Dihydromethylnaphthalins, nur sebr langsam weiteres Chlor.
auf. Die mit Chlor gesittigte Losung des Ketochlorids in 5 Tlu. Eis-
essig bleibt verschlossen bei gewdhnlicher Temperatur mehrere Wochen
stehen. Von Zeit zu Zeit ersetzt man das verloren gegangene Chlor
Das Pentachlorketochlorid beginnt nach ca. 14 Tagen sich in kleinen,
derben Krystallen abzuscheiden. Nimmt seine Menge nicht mehr zu,
dann gieBt man die Fliissigkeit ab und stellt sie zum Verduusten, um
den Rest des Ketochlorids zu gewinnen. Aus Benzin krystallisiert
die Pentachlorverbindung in derben, farblosen Krystallen, die bei 105°
schmelzen. In Ather und Benzol ist es leicht 18slich, schwerer in
Eisessig und in Alkohol, schwer in kaltem Benzin und in Petrolather.
Von konzentrierter Schwefelsiure wird es bei gewohnlicher Tempe-
ratur nicht verindert, auch gegen kalte Natronlauge ist es ziemlich
bestindig.

0.2052 g Shst.: 0.2095 g CO,, 0.0379 gH, 0. — 0.0530g Sbst.: 0.1144 AgCl.

CiuyH7OClLs. Ber. C 39.72, H 2.12, Cl 53.34.
Gef. » 39.81, » 2.06, » 53.37.

Bei der Reduktion mit Zinnchloriir entstebt aus dem Ketochlorid

3.4-Dichlor-1.2-methylnaphthol.

11. Chinitrole und Clinole aus 3-Chlor- und ans 8.4-Dichlor-1.2-methyl-
naphthol.
3-Chlor-1.2-methylnaphthochinitrol (XII).

In eine Losung von 3 g 8-Chlor-1.2-methylnaphthol in 50
cem trocknem Ather leitet man unter Eiskihlung aus 6 g Arsenik
hergestelltes Salpetrigsiuregas. Man lifit noch ca. 15 Minuten in der
Kilte stehen, gieft dann in eine flache Schale und bldst den Ather



und die Stickoxydgase rasch ab. Es hinterbleibt ein schwach gelblich
gefirbtes Ol, das beim Anreiben rasch krystallinisch erstarrt. Nach
dem Trocknen auf Ton im Exsiccator verreibt man das rohe Chinitrol
mit Benzin, saugt ab und krystallisiert dann aus 70° warmem Benzin,
dem einige Tropfen Chloroform zugesetzt sind, um. Kleine, weille
Prismen, die zwischen 85° und 86° schmelzen und sich, wenig iiber
den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzen. In Ather, Chloroform und in
Benzol ist die Verbindung leicht lgslich, etwas schwerer in Alkohol
und Eisessig, schwer in Benzin und Petrolither. Gegen Sodalosung
ist sie bestandig, von willrigen Alkalien wird sie unter Braunfirbung
zersetzt,

0.1434 g Sbst.: 0.2936 g COj, 0.0466 g H;0. — 0.1536 g Sbst.: 0.0920 g
AgCL — 0.1724 g Sbst.: 8.3 ccm N (119 741 mm).

Ciu HsNO; Cl. Ber. C 5558, H 3.39, N 5.91, Cl 14.92.
Gef. » 55.63, » 363, » 556, » 148l.

Das Monochlorchinitrol ist, wie die iibrigen von Fries und
Hibner beschriebenen Naphthochinitrole, viel hestindiger wie die
bisher bekannt gewordenen Parachinitrole. Man kann es lingere Zeit
mit Alkohol kochen, obhne dafl es erhebliche Zersetzung erleidet. Bei
langerem Erhitzen in Benzinlésung wandelt es sich unter Entwicklung
von Stickoxyden in das entsprechende Chinol um.

3.4-Dichlor-1.2-methylnaphthochinitrol (XIV).

Das Dicblorchinitrol wird aus dem 3.4-Dichlor-1.2-methylnaphthol
gewonnen. Man verfihrt genau wie bei der Darstellung der Mono-
chlorverbindung. Aus Benzin krystallisiert das Chinitrol in schwach
gelb gefirbten Nadeln, die zwischen 103 und 104° unter Zersetzung
schmelzen. Die Lioslichkeitsverhiltnisse sind fast dieselben wie bei
dem Monochlorchinitrol, auch das chemische Verhalten stimmt damit
itberein.

0.2184 g Sbst.: 0.3892 g CO;, 0.05646 g H0. — 0.2004 g Sbst.: 9.3 cem
N (12° 759 mm). — 0.1394 g Sbst.: 0.1460 g AgClL.

CiiH;NO;Cl;. Ber. C 48.53, H 2.59, N .16, Cl 26.07.
Gef. » 48.60, » 2.79, » 5.48, » 25.90.

3-Chlor-1.2-methylnaphthochinol (X).

Das rohe Chlorchinitrol, wie man es beim Abdunsten der Ather-
lisung gewinnt (siehe oben), wird in einem mit Steigrohr versehenen
Kolbchen in Benzin aufgenommen und die Lésung solange im Sieden
gehalten, bis keine Stickoxyde mehr entweichen. Dann setzt man
Tierkohle hinzu, kocht damit ca. 1 Stunde, filtriert ab und liflt er-
kalten. Die sich ausscheidenden Krystalle werden zur Befreiung von
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einer fest anhaftenden, klebrigen Substanz nochmals in Benzin gelost
und 1 Stunde mit frischer Tierkohle gekocht. Das Chinol scheidet
sich jetzt beim Erkalten in glinzenden, siulenartigen Prismen aus,
die schwach gelblichgriin gefirbt sind und diese Farbe auch nach
ofterem Umkrystallisieren nicht verlieren. Der Schmelzpunkt liegt
bei 70° In Alkohol, Benzol und in Eisessig ist es sehr leicht 15slich,
in kaltem Benzin schwer, in heillem ziemlich leicht. Von Alkali
wird es langsam aufgenommen. Konzentrierte Schwefelsiure 18st mit
gelber Farbe, die allmihlich in Braun iibergeht.
0.1444 g Sbst.: 0.0982 g AgCL
Ci Hs 0:Cl. Ber. Cl 17.00. Get. Cl 16.82.

Bei der Reduktion des Chinols mit Zink und Salzsiure in Ather-
lésung entsteht 3-Chlor-1.2-methylnaphthol.
Die Acetylverbindung, mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat

dargestellt, krystallisiert aus Benzin in farnkrautihnlichen Gebilden und
schmilzt bei 133°.

34-Dichlor-1.2-methylnaphthochinol (XI).

Dichlormethylnaphthochinitrol wird in der 10-fachen Menge Eis-
essig gelost und 2 Stunden im Wasserbad erwirmt, wobei Stickoxyde
entweichen. Giellt man nun in Eiswasser, so scheidet sich das Di-
chlorchinol in schwach gefirbten Nidelchen ab. Aus Benzin kry-
stallisiert es in prachtvollen, langgestreckten Prismen von schwach
gelblichgriiner Farbe, die bei 114° schmelzen. In Chloroform, Aceton
und in Ather 18st es sich leicht, weniger leicht in Benzol, Alkohol
und in Eisessig, schwer in Benzin. Mit wiiBriger Natronlauge geht
es nur sehr langsam in Lisung. Kounzentrierte Schwefelsiure nimmt
es mit griinlichgelber Farbe auf, die beim Stehen in Braun iibergebt.

0.1614 g Shst.: 0.3210 g COj, 0.0508 g H,0. — 0.1606 g Shst.: 0.1887 &
AgCl

CiHs0;Cl,. Ber. C 5433, H 3.32, Cl 29.18.
Gef. » 54.24, » 3.52, » 29.05.

Die Acetylverbindung des Dichlorchinols bildet, aus Benzin umkry-

stallisiert, kleine Prismen, die bei 149° schwelzen.





