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5. Anf  Phenylpropiolsziure .  1.46 g Phenylpropiolatiure miissen mit 
4.1 g Acetyl-p-amidodiazobcnzolperbroniid und 50 ccm Benzol 8 Stunden aut 
dem Wasserbade am RiickflulJkChler erhitzt werden. Es entstehen dabei 
a- and p-Dibromzin ts t iure .  Sie scrdcn isolicrt nach dem im Toran- 
gehendeu Kapitel beschriebenen Verfahren 

0.1645 g Sbst.: 0.2016 g AgBr. 
C,H60lBr~. Ber. Br 52.25. Gef. Br 52.15. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o b e n z o l p e r b r o m i d  a u f  A n i l i n .  
5 ccm Anilin wurden in 100 ccm Alkohol g e l k t  und langsam, 

unter Vermeidung starkerer Temperaturerhohung, 2 g Diazobenzol- 
perbromid in  kleinen Portionen zugegeben. Wahrend sich geringe 
Mengen von Stickstoff entwickeln, fHrbt sich die alkoholische Lbsung 
intensiv rot. Als wir sie nach mehreren Stunden mit Wasser bis zur 
beginnenden Triibung versetzten und dann uber Nacht stehen lieBen, 
hatten sich am nschsten Morgen feine Krystallnadelchen abgeschieden. 
S ie  wurden abgenutscht, gewaschen, iiber Schwefelsaure getrocknet 
und dann aus Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute 1.1 g:  feine, gold- 
glanzende Blattchen, die bei 98O schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung 
und alle Eigenschaften kennzeichnen den Korper als D i a z o a m i d o -  
b e n z o l .  

0.0912 g Sbst.: 17 ccm N (loo, 739 mm). 
CI~HIIN~.  Bcr. N 21.32. Gel. N 21.37. 

Daneben wurden in geringen Mengen nachgewiesen T r i b r o n i  - 
p h e n o l ,  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  A n i l i u  und ein wenig A m i d o -  
a z o  b e n z o  1 h y d r o  b romid .  

441. K. Fries und E. Hempelmann: 
mer Ketochloride aus 1-Methyl-2-naphthol und ihre Bedehung 

m den $-Naphthochinolen. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Univcrsitat Marburg.] 

(Eingegangen am 10. Juli 1908.) 
Z i n c k e  und Kegel ' )  haben vor vielen Jahren gezeigt, daB die 

substituierende Wirkung des Chlors beini 8- Naph t h  01, in  auffallen- 
dem Gegensatz zu der des Broms, sich ausschliel3lich auf das der 
Hydroxylgruppe benacbbarte a-stgndige Wasserstoffntom beschrankt. 
Die weitere Einwirkung des Halogens auf das l - C h l o r - 2 - n a p h t h o l  
Fuhrte zu Ketochloriden, die sich vom D i h y d r o -  bezw. T e t r n h y d r c -  
n a p  h t h a l i i i  ableiten. 

I) Diesc Berichte 21, 104S, 3378, 3510 [lSS8]; 22, lW24 [1SS9!. 



2615 

Hiernach ist es nicht weiter iiberrascliend, daI3 l - M e t h y l - 2 -  
n a p h  tho]’) bei der direkten Chlorierung iiberhaupt niclit mchr im 
Kern substituiert wird. Es tritt vielmehr sofort Ketochloridbildung 
ein, und es entsteht das 1 - C h l o r - l - m e t h p l - 2 - k e t o - d i h y d r  inapl i -  
t h a l i n  (I), das leicht ein hfolekiil Chlor addiert und so in  d:is 
1 . 3  .4 - T r i c  h l o r  - 1 - m e t  hy l-2- k e  t o t e t r a h  p d r  o n  a p h t ha1 n (It) 
u bergeht. 

CH3 C1 CH3 CI 

Beide ICetochloride geben bei der Reduktion mit Zinnchlorur dns 
gesamte Halogen wieder ab, und b f e t h y l n a p h t h o l  wird zuruck- 
gcbildet. Die Trichlorverbindung wird von Chlor, nuch bei energi- 
scher Behandlung damit, nicht weiter veriindert. I n  ihrem chemischen 
Verhalten gleichen diese Ketochloride ganz den aus I - C h 1 or -  -1 - 
11 a p h t h o l  dargestellten, die man sich durch Ersatz der hlethylgruppe 
durch Chlor aus ihnen abgeleitet denken kann, und - Lhnlich u i e  
Z i n c  k e und K e g e l  , vom 1.1 3 .4  -T e t r a c  h 1 o r -  2 - k e t o t e t r a h y d r o -  
n a p h t h a l i n  ausgehend, leicht verschiedeue andere Ketochloride uiid 
Chlorsubstitutionsprodukte des /l-Naphthols gewinnen konnten - so 
haben wir, das 1.3.4-Tric h l o  r- 1 - m e t  h p 1 - 2- k e  t 0- t e t r a  h y d r o n  a p  h- 
t h a l i n  zum Aiisgang nehmend, durch einfache Realdonen ein Anzahl 
anderer gechlorter nerivate des Methylnaphthols und des Keto-dihydro- 
bezw. -tetrahydromethylnaphthalins dnrgestellt. 

Beim Kochen mit Natriuniacetat iii Eisessigliisung verliert dns 
Trichlorketochlorid ein Molekhl Salzaiiure, und es entsteht dus 

1.3-D i c li 1 o r - 1 - met h y 1 - 2 - k e t o - d i h J d r o n ap  h t h a 1 i n das bei 
d e r  Reduktion in 3-C h l o r -  1 - in e t h  y I -  2 - n a p h  t h o l  (IV) ubergcht. 
LaBt man auf dieses wieder Chlor einwirken, so wird zuerst das Di- 
chlorketochlorid (111) zuruckgebildet, aus den1 man nun durch weitere 
Zufuhr von Chlor das 1.3.3.4-T e t r a c  h l o  r -  1 - m e t  hy l-2 - k e  t o - t e  t r  a- 
h y d r o  n a p  h t h a 1 i n  (V) erhalt. 

CH3 C1 
CH3 \ /  /\/\(j /\/“OH 

CH3 CI --. ,’ 
v. i;(\o 111. I /  IV. I 

-./--.,HCl ,/\JCl \/\. ,‘Clr 
H H HC1 

1) Fr ies  und Hi ibner ,  dieso Berichte 39, 435 [1906]. 
*) Die 3-Stellung des eincn Chloratoiils id (lurch AnalogieschluS hoch>t 

\dirsclieinlich. Das 1.1.3.-l-Tetl.aclili~r-2-lit.to-tetrahydl onaphthalin Ton Z i i i  c k e 
uiid I< ege 1 gibt durch S;ilzsiiiircaCspnltungr ausschlielJlich 1.1.3-’~ricl i l11~?-  
keto-dihydronaphthalin. 1)iese Beiichte 21, 3543 [IrjSg]. 
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Zinncbloriir reduziert die Tetrachlorverbindung wieder zurn Chlor- 
methylnaphthol (IV); Natriumacetat spaltet Salzsaure ab, und e s  
bildet sich das 1.3.4-Tri c h l o r -  1 - m e t  hy l -2-  k e t o -  d i  h yd  r on a p  h - 
t h a l i n  (VI), das jetzt bei der Reduktion 3.4-Dichlor- l -rnethyl -2-  
n a p h t h  o l  (VII) gibt. nieses endlich wird bei erneuter Chlorierung 
iiber das Trichlorketochlorid i n  die chlorreichste der hier beschriebenen 
Verbindungen, das 1.3.3.4.4 -Pen  t a c h l o  r- 1 -me t h y l - 2 - k e  t o- t  e t r a -  
h y d ron  a p  h th  a l i  n (VIII), iibergefiihrt. 

Unter den oben genannten Ketochloriden beanspruchen die Ab- 
kommlinge des hfethyldihydronaphthalins, das 1 - C h l o r - 1  - m e t h y l -  
2 - k e  t o -d i  h y d r  o n a p  h t h a l i  n (I), das 1.3 - Di  c h l o r  - 1 - m e t 11 y 1- 2 - 
k e t o - d i  h y d r on a p  h t h a l i n  (HI) und das 1.3.4- T r i c  h lor- 1 - m e t h yl- 
2 - k e t o - d i h y d r o n a p  h t h a l i n  (VI), ein besonderes Interesse. Wis  
man die Ketochloride des Dihydronaphthalins als Abkiimmlinge des 
a- bezw. B-Naphthochinons betrachten muB, mit denen sie durch ein- 
fache Uniwandlungsreaktionen verknupft sind I), so kann man die 
eben bezeichneten Derivate des Methyldihydronaphthalins als Chlor- 
wasserstoffsiureester yon 1.2-M e t  h y l n a p h  t h och in  olenz) ansprechen, 
Dieser Auffassung entspricht auch ihr Verhalten gegen konzentrierte 
Schwefelsaure. Sie h e n  sich darin mit gelber Farbe, die rasch in 
Braun ubergeht, ahnlich wie das die Methylnaphthochinole und ihre 
Abkommlinge tun. Die vom M e t  h y 1 t e t r a h  y d r on a p  h t h a l i n  sich 
ableitenden Ketochloride sind im Gegensatz dazu gegen Schwefelsaure 
ganz bestandig und geben damit heine Farbreaktion. 

Beziehungen zwischen C h ino len  und K e t o h a l o g e n i d e n  waren 
bisher auf experimentellem Wege nicht ermittelt worden. Versucbe 
YOU A u w e r s J )  und yon ZinckeJ )  die Hydroxplgruppe der Chinole 
durch Chlor oder durch Brom zu ersetzen, batten keinen Erfolg. Wir  
haben nun auf Clem umgekehrten Wege, von den Ketochloriden aus- 
gehend, solche Beziehungen herstellen konnen. 

Das neben der Methylgruppe stehende Chloratom in den Keto- 
chloriden I, 111 und V I  ist sehr reaktionsf&hig. So setzt es sich z. B- 
leicht mit Silberacetat um, und man erhalt auf diese Weise die AcetyL- 

I) Zincke, diesc Berichte 21, 1032 und 3380 [l888]. 
3 Fr ies  und Hiibner, loc cit. 

') Ann. d. Chem. 328, 268 [1903]. 
Diese Berichte 36, 445 und 447 [1904]. 
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verbindungen des 1.2 - Me t h y In a p  h t h  o c h i  no1 s(IX), des 3 - C h l o  I'- 1.2 - 
m e t hy  In a p  h t h o c  h i n  01 s (X) und des 3.4 -D i c h l  o r- 1.2 -me thy l -  
n a p h t o  ch i n o l s  (XI). 

CHI OH CH3 OH 
\I \/ 

1 ,  

CH3 OH ... / / \ / Y O  f \/'O /\/'(J s. 1 XI. 
I ..,lLJcl ,/\/C] 

IX. 
\/ \/ 

H C1 

Natriunimethylnt fiihrt das Trichlorketochlorid (VI) leicht in die 
Methoxyrerbindung ( X I )  iiber, und durch Erwarmen des Ketochlorids 
in Benzolliisung mit Silbernitrit ist uns auch die Umwandlung in das 
D i c h l o r c h i n o l  (XI) selbst gelungen. Offenbar entsteht hierbei zu- 
erst das Chinitrol (XIII), dab linter den Versuchsbedingungen nicht 
bestandig ist iind sofort in das Chino1 iibergeht. 

Von den oben genannten Chinolen war bisher iiur das halogen- 
freie bekannt. H u b n e r  und der eine yon tins haben es vor einiger 
Zeit aus dem ,&Methyl-naphthochinitrol durch Erwarmen in indifferenten 
Losungsmitteln dargestellt. Wir haben das M O D  o c h 1 o r  - und das 
Dich lo  r - m e t h y l n a p h t h o c h i n o l  in gleicherweise aus dem 3-Ch lo r -  
1.2- me t h y l  n ap h t h o ch i  n i t  r 01 und dem 3.4-D i c  h 1 or-  1.2-me th  yl-  
n a p h t h o c h i n i t r o l  (XIV) gewonnen, die sich leicht aus den oben er- 
d m t e n  Chlormethylnaphtholen mit Salpetrigsiiuregas bilden. 

-kid die groQe Bestandigkeit der Naphthochinitrole gegen verdiinnte 
Sodaliisnng und gegen Alkohol sei hier nochmals aufmerksam ge- 
nlachtl). Man kann sie zum Teil langere Zeit mit Athylalkohol 
kochen, ohne daB sie erhebliche Zersetxung erleiden. Das spricht ent- 
schieden gegen die, neben der gebrauchlichen Formulierung der Chi- 
nitrole als Nitroverbindungen, noch zur Wahl stehende Auffassung 
als Salpetrigsliireester der Chinole 3. Auch die Tatsache, daQ Naphtho- 
chino1 selbst sowohl wie seine Chlor- und Broqderivate mit Salpetrig- 
saurean hydrid keine Spur der entsprechenden Chinitrole zuruckbilden, 
wiirde sich bchwer rerstehen lassen, mollte man die Chinitrole a1s 
Salpetrigsiiureester ansprechen . 

I) Vergl. Fries und Hubner,  loc. cit. S. 43'7. 
Auwers, diese Berichte 36, 453 [1902]. - Zincke, Ann. d. Clirn:. 

338, 263 [1903]. 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschafi. Jahrg. XXXXI. 169 
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Rei Ketochloriden aus P h e n o l e n ,  soweit es sich um Dihydro- 
benzolderivate handelt, war bisber die Frage offen, ob sie Abk6mm- 
linge des Ortho- oder Para-dihydrobenzols seien. 1st die Ortho- oder 
Parastellung zum Ketonsauerstoff durch Alkyl besetzt, so laBt die Mog- 
lichkeit der Umwandlung in Chinole oder deren Derivate einen Entscheid 
voraussehen. Die Untersuchung derartiger, seinerxeit von Z i n c k e dar- 
gestellten Ketochloride in dem nngedeuteten Sione ist in Angriff ge- 
nommen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
I. Ketochloride dea I -Methyl- 1.2-dihydronaphthrtlins und L~~nnzcanrllunga- 

produkte. 
1. 1 -Chlor-I  -m ethyl -2-keto-dihydronaphthal in  

(Formel I auf S. 2615). 
10 g Methylnaphtol lost man in 60 ccm Eisessig, setzt 6 ccp  

Wasser hinzu und leitet in die durch Eis gekiihlte Fliissigkeit lnng- 
Sam Chlor ein, das man aus 4 g Kaliumpermanganat und Salzsaure 
entwickelt. Durch Zusatz von Wasser wird das Ketochlorid als 01 
gefiillt, das man von der Essigsaure trennt, in i t h e r  aufnimmt nnd 
dann mehrmals mit Wasser ausschuttelt, bis dieses nicht mehr sauer 
reagiert. Nach dem Trocknen uber wasserfreiem Natriumsulfat de- 
stilliert man den Ather im Vakuum bei gewahnlicher Temperatur ab, 
wobei das Ketochlorid als klares, fast farbloses 61 hinterbleibt. 

0.3233 g Sbst.: 0.2432 g Ag C1. 
CIIHsC1O. Ber. C1 18.42. Gef. C1 18.60. 

In wiil3rigen Alkalien ist das KetochloridJlnliislich, beim Er- 
wiirmen damit zersetzt es sich unter Braunfarbung und Verharzung. 
Es hat den charakteristischen Geruch der Ketochloride. Von kon- 
zentrierter Schwefelsiiure wird es rnit gelber Farbe aufgenommen, die 
aber bald in grun und dann in braun umscblagt. Dabei entweicht 
Salzsaure. Beim Erhitzen, sowohl unter gewohnlichem Druck wie im 
Vakuum, erleidet das Ketochlorid weitgehende Zersetzuog; es hinter- 
bleibt eine blau gefarbte, olige, allmiihlich fest werdende hlasse. Durch 
Reduktion mit ZinnQloriir wird aus dem Ketochlorid das 1 -Met h y 1 - 
2-naph t  h o l  zuruckgewonnen. 

Acetyl-1.2-naphthochinol. Wird eine Losung 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 fa11t das Reaktions- 
produkt mit Wasser. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzin 
unter Zusatz von Tierkohle erhiilt man die Verbindung in Form derber, 
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liinglicher Prismen, die bei 130° schrnelzen. Sie ist identisch iiiit 
der Acetylverbindung des 1 - 2 - M  e t h  y 1 - n a p  h t h o c  h i n o  1s I).  

2. 1.3.4 - 1' r i c h  l o r -  1 - m e t h  y 1 - 2 - k e t o t e t r a h y d r o n a p  11 t h n 1 i 11 (11). 
Jlieses Ketochlorid wird durch erachopfende Clilorierurig cles 

vorigen oder einfacher direkt aus den1 M e t h y l n a p h t h o l  gewonneu. 
Man lost in 7 l'eilen Eisessig, setzt !/5 Teil Wasser zu und leitet 
einen kraftigen Chlorstrom in die Fliissigkeit , bis (lie an fangs hriiuu- 
liche Farbe einer hellgell~rn Platz gemacht hat. Die chlorgessttigte 
Liisung iiI)erlil3t man melirere Stunden sicli selbst, leitet noclin~als 
Chlor ein, und wenn jetzt nach langereni Stellen eiite nierkliche Ab- 
sorption des Halogens niclit melir zu 1)eobachten ist, dimstet mnii den 
Eisessig miiglichst schnell ab. Das Trichlorketochlorid hinterbleibt 
als weiBe Krystallmasse und ist nach den1 Trocknen auf Ton zur  
Weiterverarbeitung oline weiteres brauchbar. Die Ausbeiite entspricht 
9Oo/o der Theorie. 

Aus Petrolather krystallisiert das Ketochlorid in kleiueii Prisnieii, 
die oft zu rosettenartigen Gebilden zusammentreten. Es scliiiiilzt bei 
78O. In Ather und Benzol ist es sehr leiclit loslich, etwas s c h w r e r  
in  Eisessig und in  Alkohol, schwer in  kalteni Benzin oder Petroliither. 
Von verdunnter Natronlauge oder Sodaliisiing wird es bei gewohn- 
licher Temperatur nur  langsani nngegriffen , in der Warme rascher 
unter Braunfarbung und teilweiser Verharzung. Gegen konzsntrierte 
Schwefelsiiure ist es bestandig und gibt damit keine Farbreaktion. 

AgC1. 
0.1501 g Sbst.: 0.2774 g COa, 0.0504 g HsO. - 0.1735 g Sbst.: 0.8541 g 

CllH90C13. Ber. C 50.11. H 3.44, C1 40.38. 
Gef. )) 50.42, B 3.75, D 40.42. 

Wird das Ketochlorid mit Kaliumacetat in Eisessiglosung erwlrnit, 
so spaltet es ein Molekiil Salzsaure a b  iind es entsteht das 1 .3-I l i -  
c h l  o r- 1 - m e t  h y 1 - 2 - k e t o - d i h y d r o  n a p h t  h a l i  n (111). 

Durch Reduktion des Ketochlorids mit Zink und konzent,rierter 
Snlzsaure in atherischer Losung wird dns Met.hylnaphtho1 zuriick- 
gebildet. Hieraus folgt, daI3 bei dcr Bildung des Trichlorketochloritls 
keine Substitution, sondern ausschlieSlich Addition des Halogens statt- 
gefunden bat. 

3. 1.3 - D i c h 1 o r - 1 - m e t h y 1 - 3 - k e t o - d i h y dr  o n a 1) h t h :I 1 i n. 
10 g den \orher beachrichenen Trichlorketochlorids werden iu 50 rcni 

einer 10-prozentigen was-erfreien Jiisung von Kaliumacrtat in  Eisessig ant- 
grnomnien und d:is Ganze dann solangc auf dem %'as*erlJatle er\\iriiit, I) is 

I )  Diese Bericlite 39, 446 [1906]. 
169* 
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die Akussclicidung des Kaliunichlorids nicht rnchr merklich xunimmt. .kuf 
Zusatz von Wasser fiillt das Dichlorketochlorid a!s gelblich gefarbtes 0 1  aus, 
das man in gleicher Weisc wie das unter 1 bcschriebene einfachste ICctcb- 
chlorid rcinigt. Das so gewounene, fast farblose Produkt bleibt auch nach 
nionatelangeni Btchen flikig, trotzdem der verliiiltnismiBig hohc Schmelz- 
punkt dcs weitcr unten bescliriebenen Triclilorlcetodihydronaphthalina (SOO) 
vermutcn lellt, daB auch die reinc Dichlorverbindung bei gewiihnlicher Tem- 
peratur hcreita fest ist. Geringe Beimengungen diirften die Schuld tragen, 
drtB das Ketoclilorid SO hartniickig ini fliissigen Zustand verharrt. Die Ha- 
lo~enbestimniungcn  TO^ verscliiedenen Proben gaben stets Zahlen, die dell 
thcoretisclien Wcrt um 2-3'3,'0 iiberstiegen. 

Bei der Redriktion mit Zinnchloriir gibt das Ketochlorid 3 - C h l o  r - 
I - i i i e t l i ~ 1 - 1 - n a p h t h o I .  M i t  Silberacetdt setzt es sich ganz glatt 
UIII,  und e.; entdeht die Acetylverbindring des 3 - C h l o r - 1 . 2 - m e t h y l -  
n a p h  t h  o c h i n o  1 s. 

Gegen Alkali und gegen konzentrierte Schwefelsaure verhalt es 
sic-h wie das linter 1 beschriebene Monochlorketochlorid. 

a) 3 - C h 1 o r -  1.2 - m  e t h y  In a p  h t  h o I (IV). 
Eine nxch der obigen Vorschrift aus Trichlorketotetrahydromethylnaph- 

thalin mit Ihliuniacctat bereitete Eisessiglosung des D i c h l o r k e t o d i h y d r o -  
m c t h y l n a p h t h a l i n s  wird allmiihlich mit 30 ccm einer 33-prozentigen Zinn- 
chioriirlosung') versetzt. Die Reaktion tritt von selbst ein und verliiuft unter 
starker Warmeentwicklung. 

1st die Losung vollstiindig erkaltet, dann gieBt man in Wasser, saugt 
den krptallinischen Niederschlag ab, trocknet und krystalliiiert zur Reinigung 
a w  Petroliither nni. 

Man erhalt dns C h l o r - m e t h y l n a p h t o l  so in weiSen Schuppen 
otler aiich in feinen Nadeln, die nicht ganz scharf bei ca. 60° schmelzen. 
I)er unscharfe Schmelzpunkt, der auch durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisieren nicht verhessert wurde, ist vielleicht auf geringe Beimengungeu 
des isomeren 4- C h l o  r -  1.2- m e t h  y l n  a p  h t h 01s zuruckzufuhren. In 
Alkohol, Eisessig, Ather und in Renzol ist das Chlormethylnaphthol 
sehr leiclit liislich, schwerer in Benzin iind Petrolather, schwer in 
hei Bem Wasser. 

AgCI. 
0.1636 g Sbst.: 0.4116 p CO,, 0.0677 g H,O. - 0.1592 g Sbst.: 0.1167 P 

CIII19OC1. Ber. C 68.56, H 4.71, C1 18.42. 
Gef. 68.63, * 4.52, )) 18.12. 

Wird d;is Chlornietliylnaphthol in Eisess ighung mit der berech- 
neten JIenge Chlor behandelt, so bildet sich das Dichlorketochlorid 

1) Durch Einlcitcii Ton Chlorwasaerstoff in eine Suspension von Zinn- 
cliloriir in Eisessig bereitet. 
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des Methyldihydronaphthalins zuriick. Die Nethode etirpfiellt sich 
zur Darstellung des Ketochlorids, das so direkt ziemlich rein ge- 
wonnen wird. Mit iiberschiissigent Chlor entsteht das 1.3.5.4-Tetr:i - 
c b l o  r - 2 - k e t o - 1 - m e t  h y 1 - t e t r a h  y d r o n np h t h a 1 in. 

Die A c e t y  1 v e r b  i n d  u ng des C;hlornieth~-lttaphthols kryrtallisiert 
:ius dlkohol in flachen Tafeln, die bei 8Cio schmelzen. 

h)  A c e  ty1- 5 -c  h 1 o r -  1.2 - n  ap h t h o c  h i n 01. 

Eine Losung vou einem Teil 1 . 3 - D i c h l o r - I  - t i t e t b y l - ? - k r t o -  
d i h y d r o n a p h t h a l i n  in 20 Teilen Eisessig wird niit einem Teil 
Silberacetat versetzt nnd ca. 7 Minuten a m  HiickfluDkiihler gekocht. 
Die vom Silberchlorid abfiltrierte Liking versetzt man mit Eiswasser, 
aobe i  die Acetylverbindung als krystalliner Nieclerschlag nusfiillt, den 
man nuf Ton t,rocknet und dnnn nus Benzin nnter Ztisatz \-on Tier- 
kohle umkrystallisiert. Weilje Krystalle, die zii farukr:tutahnlichen 
Gebilden zusamnientreten unrl bri 133O schmrlzen. Die Aitshente he- 
trilgt ca. 8Ool0 der Theorie. 

AgCI. 
0.1500 g Sbst.: 0.3428 g CO,, 0.0597 €120. - 0.1516 g Sbst.: 11.0564 9 

C l ~ H I 1 0 3 C I .  Ber. C 62.27, 11 4.42, C1 11.15. 
Gef. )) 62.33, D 4.45, D 14.09. 

Das Chinolderivet liist sich in ltonzrntrierter Schwefrloiitre mit 
gruner Farbe, die bald in braun iihergeht. Es ist idrtitisch ntit der 
weiter unten beschriehenm, direkt nus 3-Chlor -1 .2-n te t l iy  1n:tph- 
t h o c  b i n o l  dargestellten Acetylverbindrtng. 

4.. 1.3.3.4-T e t r a c  h l  o r -  1 -111 e t h y 1 - 2 -k e t o t r t r a  11 y tl r o  - 
n a p h t h n l i n  (V). 

Man erhalt dieses Ketochlorid piis dent 3 - C h 1 o r - 1.2 - t i t  e t h y I - 
n nph t h o 1  oder aus dein unter 3 brschriebenen Dichlorketochlorid 
durch Chlorierung bis zur SHttiguug. Bei der Darstellritig verfihrt 
inan genau so wie bei der Gewinnung rles 1 . 3 . 4 - T r i c l r l o r - l - i n ~  - 
t h y  1-2 - k e to  - t e t r ah  y d r o n  ap  h t h a l i n  s. Zur Reiuigung wird tlas 
Ketochlorid aus Benzin linter Zusatz von Tierkohle umkryetallisiert. 
Beim Erkalten fallen derbe, weiMe Prismen atis, die oft 1)itrrliwnchsungs- 
zwillinge bilden. Sie schtiielzeu zwischen 114'' und 1 l ( i 0 .  Erhitzt 
man hoher, so tritt unter Salzsiinreent\~icklt~ncl. und Rotliirbring Zer- ".. 
setzung ein. Das Ketochlorid ist in Benzol, Ather 1tnd iii Alkohol 
leicht liislich, in Eisessig tind Tor sllrm i n  I3enzin 16st es sich scltrverer. 
Gegeu kaltes, wlfiriges Alkali ist es zirntlich be&indig, I.teiiti lhvi i r -  
men damit wird es zeruetzt. 
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0.1618 6 Sbst.: 0.2630 g Cot ,  0.0408 g Ha0. - 0.1215 g Shst.: 0.4-267 g 
AgC1. 

CIIHsOC1,. Ber. C 44.31, H 2.71, C1 47.61. 
Gef. 44.33, )) 2.76, )> 47.63. 

Durch kalte, konzentrierte Schwefelsiure wird das Ketochloritl 
nit-ht verandert, man kann es sogar aus seiner EisessiglBsung damit 
ausfallen. Das so behandelte Ketochlorid schmilzt nach dem Unikry- 
stallisieren jetzt tiierkwurdigerweise 10 O hoher, zwisrhen 124 O ul id  

125 O. Wodurch diese Schmelzpunktserhohiing bedingt wird, koiinte 
nicht erniittelt werden. Vielleicht h d t  die Schwefelsaure geringe Bei- 
mengnngen, die sich bei der Analyse nicht bemerkbar niachen, in 

Bei der Reduktion des Ketochlorids mit Zink und konzentrierter 
Salzsaure in atherischer Losung erhWlt man Monochlor-methylnaphthol 
znriick. 

Losullg. 

5. 1 3.4 - T r i c h  1 o r - 1 - m e t h y 1 - 2 - k e t o - d i h y d r o n a p h t h a I i II (1-1). 
Wird das eben beschriebene Tetrachlorketochlorid (V) in Eis- 

essiglosung mit Natriumacetat behandelt, so spaltet es Salzslure ab, und 
man erhalt das Trichlorderivat des MetliyIketodihydronaphthalins (VI). 
Leichter und reiner wird diese Verbindung aus dem 3 .4 -Dich lor - l -  
m e t h y l - 2 - n  a p h  t h o 1  (siehe nnten) durch Chlorieren erhalten. 
.i g Dichlorniethylnaphtliol werden in 50 ccm Eisessig geliist. Man gibt 

einigc Tropfen Wasser hinzu untl leitet einen krhftigen Chlorstrom durch die 
E’liissigkeit, bis diese mit CIilor gcsiittigt ist. Nach ca. 5 Minuten stellt man 
die Lbsnng in ciner flachen Scliale zum Abdunsten. Das Ketochlorid bleibt 
als krystallino Nasse zuriick, die man auf Ton streicht und nach dem 
Trocknen ails eincm Geniisch gleicher ‘Teile Benzin und Petrolather umkry- 
stallisiert. 

I n  Al- 
kohol, Eisessig, ,ither und in Benzol ist es leicht loslich, schwer in 
Benzin und Petrolather. Sodalosung und waBrige Alkalien greifen 
d i i s  Ketochlorid bei gewohnlicher Temperatur nu r  langsam an, beim 
Erwiirmen damit tritt Verharzung ein. Iionzentrierte Schwefelsaure 
niinmt es niit gelblicher Farhe auf, die bei liingereni Stehen in braun 
iibergeht. 

Es bildet kleine, derbe Krystalle, die bei 85O schmelzen. 

0.1930 g Sbst.: 0.3566 g COz, 0.0528 g I.110. - 0.1674 g Sbst.: 0.1745 K 
BgC1. 

CIIHiOCJ+ Bcr. C 50.49, H 2.70, CI 40.69. 
Gef. )) 50.25, 3.06, x 40.55. 

Bei cler Keduktion mit Zirinchloriir gibt das Ketochlorid biclilor- 
Durrh Unisetziing rnit Silberacetat erhllt man mrthylnaphthol zuriick. 



die Acetylverbindung des 3.4 -D i c h  l o  r - 1.2 - n a p h t h o  ch i n  01 s , mit 
Natrinmmethylat den Methylather des Chinols. 

Zur Darstellung 
dieser Verbindung benutzt man die Losung des Trichlorketo-dihydro- 
methylnaphthalins, die man erhalt, wenn man 10 g T e t r a c h l o r k e t o -  
t e t r a h y d r o m e t h y l n a p h t h a l i n  (V), in 50 ccm Eisessig gelost, mit 
3 g wasscrfreiem Natriumacetat ca. 10 Minuten kocht. Nachdem man 
auf ca. 50° abgekuhlt hat, gibt mdn zu der Fliissigkeit allmahlich 
35 ccm einer 33-prozentigen Zinnchlorurlosnng (siehe Anm. S. 2620) und 
erwarmt dann zur Beendigung der Reaktion noch einige Zeit auf dem 
Wasserbad. Das Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen, das 
sich ausscheidende Dich lo  r m  e thy1  n a p  h t h o l  abfiltriert, getrocknet 
und mehrere Male LLUS Benzin umlrrystallisiert. Dunne, weiBe Nadeln, 
die bei 1320 schmelzen. Die Ausbeute betragt 35-400i0 der theo- 
retisch m8glichen. 

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

AgC1. 

a) 3.4-Dichlor-1.2-met h y l n a p h t h o l  (VII). 

0.1624 g Sbst.: 0.3469 g COz, 0.0507 g HzO. - 0.1443 g Sbst.: 0.1825 g 

CI1HyOC12. Ber. C 58.16, H 3.55, C1 31.24. 
Gef. >> 58.25, >> 3.49, >> 31.27. 

Die Acetylverbindung, mit Essigsaureanhydrid uiid Natriumacetat 
dargestellt, krystallisiert aus Eisessig in Nadeln, die bei 96 O schmelzen. 

b) Ace  t yl-3.4-D i c h l o r  - 1.2-n a p h t h  o c hin. 01. Das Chinolderi- 
vat wird, vom Trichlorlieto-dihydromethylnaphthalin ausgehend, in der- 
selben Weise gewonnen wie die entsprechende Monochlorverbindung 
aus Dichlorketodihydroniethylnaphthnlin. Aus Benzin krystallisiert. 
die Acetylverbindung in kleinen Prismen, die hanfig ZLI fnrnkraut- 
ahnlichen Gebilden zusammentreten. Der Schmelzpunkt liegt bei 149 a. 

0.1584 g Sbst.: 0.3768 g COz, 0.0585 g HzO. 
C13Hlo02C12. Ber. C 54.74, H 3.54. 

Gef. >> 54.55, >> 3.39. 
Das aus den1 Ketochlorid dargestellte Chinolderivat ist identisch 

rnit der aus dem noch zu beschreibenden 3.4-Dichlor-1.2-methyl- 
n a p  h t h o  ch i n o l  direkt zu erhaltenden Acetylverbindnng. 

c)  3.4 - D i c h 1 o r - 1.2 - met  h y 1 n a p  h t h o ch ino  1- m e t h y 1 a t  h e r (XII). 
1 T1. Trichlorketodihydromethylnaphthalin wird in 8 Tln. Methyl- 

alkohol gelost und mit 2 Tln. einer 10-prozentigen Natriummethylat- 
I6sung versetzt. Die Umsetzung verlauft rasch unter -Warmeentwick- 
iung und Kochsalzabscheidung. Man gieBt in Wasser, filtriert den 
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sich ausscheidenden Methylather a b  und krystallisiert ihn aua Petrol- 
ather um. Kleine, derbe Einzelkrystalle, die bei 90° schmelzen. In  
&her, Benzol und Alkohol leicht loslich, schwerer in Benzin. schwer 
in kaltem Petrolather. 

0.1235 g Sbst.: 0.1387 g AgC1. 
C ~ ~ H I O O ~ C I S .  Ber. CI 47.92. Gef. CI 27.77. 

Gegen wal3riges Alkali ist der .ither beatiindig. Voii konzru- 
trierter Schwefelsaure wird er, wie die Naphthochinole, init ge1bt.r 
Farbe aufgenommen, die allmahlich in braun iibergeht. 

6 .  1.3.3.4.4 - P e n t a c h 1 o r - 1 - m e t  h y 1 - 2 - k e t o - t e t r a h >- d I' o - 
n a p h t h a  l i  n (VIII). 

Das 1.3.4 - T r i c  h l o r  - 1 - m e t h y l  - 2 - k e  t o d i h y d r o n n  p h  t h a l i  11 

nimmt, ini Gegensatz zu den anderen hier beschriebenen Ketochlti- 
riden des DihydromethSlnaphtIialins, nur  sehr lnngsam weitere5 ('hlor. 
auf. Die mit Chlor gesattigte Liisung des Ketochlorids in 5 Tlu. Eis- 
essig bleibt verschlossen bei gewohnlicher Temperahr  iiiehrere l ~ o c h e o  
stehen. Von Zeit zu Zeit ersetzt illan das verloren gegaugene Chlur 
Das Pentachlorketochlorid beginnt nnch ca. 14 Tagen aich in kleinru, 
derben Krystallen nbzuscheiden. Nimnit seine Menge uicht mehr 1.11, 

dann giel3t man die Fliissigkeit nb und stellt sie zuni \-ertluusteu, uin 
den Rest des Ketochlorids zii gewinnen. Aus Benzin k rystallisiert 
die Pentachlorverbindung i n  derben, farblosen Krystallen, die bei 1 0 5 O  
schmelzen. In Ather und Benzol ist es leicht loslich, schwerer in 
Eisessig und in Alkohol, schwer in kaltem Benzin und in Petrolither. 
Von konzentrierter Schwefelsaure n i r d  es bei gewohnlicher Tempe- 
ratur nicht verandert, auch gegeu kalte Natronlauge i d  e.s ziemlich 
bestiindig. 

0.2052 g Sbst.: 0.2995 g Con, 0.0379 g&O. - 0.0530g Sbst.: 0.1144 Ag CI. 
C I I H ~ O C l s .  Ber. C 39.72, H 2.12, C1 53.34. 

Gef. > 39.81, D 2.06, > 53 37. 
Bei der Reduktion mit Zinnchloriir entsteht aus dem Ketochlorid 

3.4-D i c  h lo  r -  1.2- m e t h y  1 n a p h t h  01. 

11. C'hi~iitrole t o t d  Chinole uus 3-CIilor- und n i i s  3 . ~ - I ~ i , , I i I ~ , , , - ~ . ~ - t / ~ ~ f l t ~ 1 1 -  
l,aphthol. 

3- C h l o  r -  1.2- in e t h y l  n a p  h t h o  c h i n i t r  01 (XIII). 
In eine Loaung von 3 g 3 - C h l o r - l . ~ - m e t h y l n a y h t h o l  in 30 

ccm trocknem Ather leitet nran unter Eiskuhlung ails ti g ~ r s e n i k  
hergestelltes Salpetrigsauregas. Man la& noch ~ n .  15 Miuuten in der  
Kiilte stehen, gieflt dann in eine flache Schale und blast den Ather 
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und die Stickorydgase rasch ab. Es hinterbleibt eiu schwach gdbl ich 
gefiirbtes 61, das  beim Anreiben rascli krystallinisch erstarrt. Nach 
dem Trocknen auf Ton im Exsiccator verreibt man das rohe Chinitrol 
niit Benzin, saugt a b  utid krgstallisiert dann aua 700 wariiieni Benzin, 
dem einige Tropfen Chloroforin zugesetrt sind, uin. Kleine, weil3e 
Prismen, die zwischen 8 5 O  und S6O schnielzen und sich, wenig uber 
den Schnielzpuukt erhitzt, zersetzeu. In h e r ,  Chloroforiii untl in 
Benzol ist die Verbindung leicht loslich, etwas schwerer in Alkohol 
und Eisessig, schwer in Benzin und Petrolather. Gegen Sodaliisung 
iat sie bestlndig, von wal3rigen Allinlien wird sie unter Braunfarbung 
zersetzt. 

AgC1. - 0.1724 g Sbst.: 8.3 ccni N i l lo ,  i41 nini). 
0.1434 g Sbst.: 0.2936 R CO,, 0.0466 g HaO. - 0.1536 R 8brt.Z 0.0920 g 

C11 HsN03C1. Bey. C 5558, H 3.39, N 3.91, C1 14.92. 
Gef. n 55.65, % 3 63, )) 5.56, n 14.81. 

Dns 3fonochlorchinitrol ist, wie die iihrigen yon F r i e s  iitid 

l f  ii b n e  r beschriebeuen Naphthocbinitrole, vie1 1,estaudiger wie die 
bisher bekannt gewordenen Parachinitrole. .\Ian kann es liingere Zeit 
Init Alkohol kochen, ohne daB es erhebliche Zersetzung erleidet. Uei 
liingereni Erhitzen in Benzinlosung wnndelt es  sich unter Entwirklung 
yon Stickoxyden in das entsprechende Chino1 uin. 

3 .4-Dic h l o r -  1.2- m e th  y l  n a p l i  t h o c  h i  n i  t r o 1 (XIY). 
Das Ikhlorchinitrol wird aus dern 3.i-Dichlor-l.2-methylnaphthol 

gewonnen. Man verfahrt genau wie bei der Darstellung der Mono- 
chlorverbindung. Aus Benzin krystallisiert das  Chinitrol in schwach 
gelb gefarhten Nadeln, die zwiqchen 103 und 104O unter Zersetzung 
schmelzen. Die Lijslichkeitsverhiiltnibse sind fast dieselben wie bei 
Clem Monochlorchinitrol, anch das cheniische Verhalten stimnit d a m i t  
1 1  berein. 

0.2184 g Sbst.: 0.3592 g CO1, 0.0546 g Ha0. - 0.2004 g Sbst.: 9.3 ccm 
N (129 759 nim). - 0.1394 g Sbst.: 0.1460 g AgCI. 

CI~H~NOtC1, .  Ber. C 45.53, H 2.59, N 5.16, C1 26.07. 
Gef. n 48.60, n 2.79, 5.48, )D 25.90. 

3 - C h 1 o r -  1.2 - ni e t h y 1 n a p h t h o c h i u 01 (X). 
I)a- rube Chlorchinitrol, wie man ea beim Abdunsten der i t h e r -  

h u i i g  gewinnt (siehe oben), wird in einrni mit Steigrohr versehenen 
Kolbchen i n  Benzin oufgenommen und die LB~iing -olnnge itn Sieden 
gehalten, his keinc Stickoxyde mehr eutn eirhen. 1 k n n  setzt man 
Tierkohle hinzu, kocht damit ca. 1 Stunde, filtriert ah und l5Bt er- 
kaltrn. Die aich ausscheitlenden Krystalle \\ erden z u r  Befreiung VOD 
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cine; test anhaftenden, klebrigen Substanz nochmals in Benzin geliist 
und 1 Stunde mit frischer Tierkohle gekocht. Das Chino1 scheidet 
sich jetzt beim Erkalten in glanzenden, saulenartigen Prismen aus, 
die  schwach gelblichgrun gefarbt sind und diese Farbe auch nacli 
ofterem Umkrystallisieren nicht verlieren. Der Schnielzpunkt: liegt 
bei 70°. In  Alkohol, Beuzol und in Eisessig ist es sehr leicht loslich, 
i n  kaltem Benzin schwer, in heil3em ziemlich leicht. Iron Alkali 
wird es langsani aufgenommen. Konzentrierte Schwefelslure lost mit 
gelber Farbe, die allrnalilich in Braun iibergeht. 

0.1444 g Sbst.: 0.0982 g -4gCI. 

Bei der Reduktion des Chinols mit Zink und Salzsiiure in Ather- 
16sung entsteht 3 - C h l o  r-  1.2 - m e t  h y h a p  h t hol. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  mit Essigslureauhydrid und Natriumacetat 
dargestellt, krystallisiert aus Benrin in farnkrautiihnlichen Gebilden und 
schmilzt bei 133O. 

CII€IgO:,C1. Ber. C1 17.00. Gef. CI 16.52. 

3.4 - D i c h l o  r - 1.2 - in e t h y In a p h t  l ioc h i  n 01 (XI). 
Dichlorniethylnaphthocbinitrol wird in der 10-fachen hienge Eis- 

essig gelijst uud 2 Stunden in1 Wasserbad erwarmt, wobei Stickoxyde 
entweichen. Giefit man nun in  Eiswasser, so scheidet sich das  Di- 
chlorchinol in schwach getarbten Niidelcheu nb. Ails Benzin kry- 
stallisiert es in l~rachtrollen, langgestreckten Prismen von schwach 
gelblichgriiner Farbe, die bei 114O schmelzen. In  Chloroform, Aceton 
uud in Ather l6st es sicli leicht, weniger leiclit i n  Benzol, Alkohol 
und in Eisessig, schmer in Benzin. RIit wHBriger Natronlauge geht 
es iiur sehr langsani in Liisung. Konzentrierte Schwefelsaure nimmt 
es mit grunlicligelber Farbe auf, die beim Stehen iu Braun iibergeht. 

0.1614 g Sbst.: 0.3210 g Coz, 0.0505 g HaO. - 0.1606 g Sbst.: 0.188’7 g 
BgCl. 

CI1Hs0:,Cl2. Ber. C 54.33, H 3.34, C1 29.1s. 
Gef. P 54.44, P 3.52, w 99.05. 

Die A c e t y l r e r b i n d u n g  dcs Dichlorchinols bildet, aus Benzin u n h y  
stallisiert, kleine Prismen, die bei 1490 schmelzeu. 




