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Und von diesen direkten Oxydntionsprodukten sind jetzt aus  der 
Oxydationsmischung alle iibrigan Zwischenprodukte wirklich isoliert 
worden, nur die Anwesenheit der von R r e d t  und M a y  (loc. cit.) syn- 
thetisch dargestellte Ox?r-apocaniphancarbons8ure ist in derselben noch 
ni'cht bewiesen worden. 

ll6. Arnold' Reissert: Zur Chlorierung des rr-Naphthols 

[Aus cicm Marburper Universit~tslabo~atorinm.] 

(Eingegsngen am 64. Mira 1911.) 

Die Eiofuhrung nur  e i n e s  Chloratoms in die Naphthole begegnet, 
wenn man mit freiem Chlor arbeitet, erheblichen Schwierigkeiten, d s  
die Reaktion sich nicht leicht bei dieser Substitutionsstufe testhalten 
IlrBt. So konnten C l e o e ' ) ,  sowie Z i n c k e  und K e g e l a )  ein Mono- 
cblornaphthol nicht atis dem a-Naphthol durch direkte Chlorierung 
gewinnen , d a  hierbei sogleich als Hauptprodukt das 2.4- Dichlor- 
naphthol entsteht. Daneben glauhte C l e v e  ein Monochlorderivat ge- 
funden zu' haben, ohne jedoch diese Verbindung in  miner Form dar- 
stellen zu k6nnen. Etwns gonstiger liegen die Verhiiltnisse beim 
#-Naphthol; hier liiljt sich durch direkte Chlorierung wenigstens teil- 
weise das 1.2-Monochlorprodukt gewinnen 

Die giattere Darstellung eines Monochlor-&-naphthols, und zwar 
der  1.4-Verbindung, erreichten R e v e r d i n  und K a u f f m a n n ' )  dadurch, 
daf3 sie den Umweg iiber das a-Naphtholcarbouat einschhgen. Diese 
Verbindung liefert, unter gewissen Bedingungen chloriert, das  Carbonat 
des  1.4-Chlor~aphthols, 

durcb (lessen Verveifung sich das  1 .IChlornaphthol erhalten la&. 
Einen neuen Weg zur Gewinnung von Monochlor-a-naphthol 

schllrgt das  Verfahren eines Patents der Firrna K a l l e  lk Co.') ein, 
welche zeigte, daB hei der Einwirkung von eineni Molekulargewicht 
Natriumhypochlorit auf eine alkalische a-Naphthollosung eine Mono- 
chlorverbindung erhalten wird. Diese ist jedoch von dem 1 .CChlor- 
naphthol verschieden uod identisch rnit den1 zuerst von C l a u s  und 
8 h l e r 6 )  auf nnderem Wege in nnreinern Zustande gewonnenen 2-Chlor- 

I )  B. 21, 891 [1888]. 
3, Cleve,  B. 21, 595 [1888]; Zincke und Kegel ,  B. 21, 3378 [lSSS]. 
') B. 28, 3049 [1895]. 

B. 21, 1030 [1888]. 

5) Pat. 167458. 6, B. 15, 314 [1882]. 



rr-naphthol, wie ich durch die Uberfahruug in 2.4-Dichlornaphthol 
bei der weiteren Chlorierung und durch die Bildung yon 1.2.4-Tri- 
chloroaphthalin heini Erhitzen mit Phosphorpentachlorid nnchweiseu 
konnte. Urn i n  einfacherer Weise zu dein bisher nur nach dem R e -  
v e r d i n  und K a u  ffm a n  n sohen Verfahren zuglnglichen 1.4 - Ch l o r  - 
n a p h t h o l  zu gelangen, erschien es mir am zweckmiifiigsten, yon 
einem cc-Naphtholderivat auszugehen, i n  welchem die o-Stellung zur 
Hydrosylgruppe durch einen leicht abspaltbaren Siibstituenten bc- 
setzt ist. Versuche mit der 1.2-Naphtholsulfosaure gaben keine 
gunstigen Resultate, dagegen konnte die leicht zugangli'che und billige 
1 . 2 - O x y - n a p h t h o e s l u r e  mit befriedigender Xusbeute in ihr 4-Chlor- 
derivat verwandelt werden. Die Chlorierung der Siiure wird am 
besten in der Weise ausgefuhrt, daIj man sie in  Risessig oder Me- 
thylalkohol mit der berechoeten Menge Chlor behandelt. 

Die Abspaltung der Carboxylgruppe aus der 1 - 0 x y - 4 - c h l o r -  
2 - n a p h t h o e s a u r e  gelingt am besten in der Weise, dal3 man die Saure 
i n  Naphthalin oder Nitrobenrol suspendiert und nach Zusntz einer 
kleinen Menge Anilin atif 170-180° erhitzt. 

Wird die 1.2-Oxynaphthoesaure dagegen in alkalischer Liisung 
mit Natriumhypochlorit versetzt, so entsteht neben der gechlorten 
Saure unter Kohlenslureabspaltung ein gechlortes Naphthol, welcher 
konstant bei 68O schmolz und diirch fraktionierte Ibytallisatiou nicht 
in verschiedene Teile zu zerlegen war, sich aber dennoch als ein Oe- 
menge yon 2- C h l o r - n  a p  h tho1  mit 2.4-Di c h l o  r -  n a p  h t  h o l  erwies. 

OH ,"-, "\COOH 
4 - C h l o r - l - o x y - 2 - n a p h t h o e s l u r e ,  ! j I 

\,/-- / 

CI 
50 g 1-Naplithol-J-carbonsiiure \vcrdcn in 300 ccm Methylalkohol ill tler 

Hitze gel6st unil in die auf 30.-40° gehaltcnc L6sung 19 g trocknes Chlor 
eingeleitet. Der Alkohol w i d  au.; deni Wasaerhnd nbgetricben untl der 
Hii,ckstand (57 g) in cinem Litcr Wassrr unter Zusatz von ctwas mehr alr 
ller berechneten Menge Soda gelnst und hciB filtriert. Der qeringe Rijck- 
stand wird niit scrdiinntcr Natronlauge ausgekocht, filtriert, aogeshert, 
nieder sodxalkalisch gemacht und die Sodnlbsung nach dein Filtrieren der 
Hxuptmenge zugesetzt. Man fdl t  nun die chlorierta S6wc i n  der Siedehitze 
aus. 

Etwas besser sind die Ausbeuten beim Chlorieren in Eiaensig, auBerdem 
erhiilt man hier clirekt eiii fast vollstindig reines Produkt. 

50 g Siiure werdcii i n  350 g Eisessig suspeudiert untl unter gutem Hiiliren 
bei 60° 18.5 g Chlor eingeleitet. Die Ausgangssubstanz geht w8hrencl der 
Rcaktion in Lhung, und an ilirer Stellc scheidet sich die chlorierte .Siiuw 
iu schwach gran oder gelblich gefiirhten Krystillchen aus, welchc bei 931" 

Ausbeute 48.2 8, entsprechcnd 81i/~0/,, cler Tbeorie. 
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schmelzen, wahrend die ganc reinc? Saurc (leir Schmp. J34b besitzt. Ausbeute 
51.1 g, entsprechend 851/80/0 der Tbeorie. 

Die Chloroxynaphthoesaure ist fast unloslich i n  siedendem Wasser, 
sahr schwer lbslich i n  Benzol, schwer in Ather, leichter i n  Methyl- 
und ithyialkohol, sawie in  Eisessig, ziemlich leicht in Aceton. Aus 
Eisessig oder Alkohol kryetallisiert sie in zarten, farblosen NHdelchen 
vom Schmp. 234O. 

0.1556 g Sbst.: 0.3402 g COz, 0.0492 g HsO. - 0.2066 g Sbst.: 0.1317 
AgCl. 

CIIH7OaCI. Ber. C 59.32, H 3.15, CI 15.94. 
Gcf. D 59,63, D 3.54, D 15.76. 

Beim Erhitzen fur sich spaltet die Sliure Kohlensiiure ab, gleich- 
zeitig wird aber auch Salzsiiure entwickelt, und es findet eine t ieb  
greifende Zersetzung statt. Etwaa glatter rerlauft die Kohleneiiure- 
Abspaltung bei der Sublimation in1 Bakuum; hierbei konnte sehr 
reines Chlornaphthol erhalten werden, doch ist die Ausbeute unbe- 
friedigend. Sehr vie1 besser gelingt die Reaktion, wenn man die 
S i u r e  in uberschussigem Anilin lost und die Losung erhitzt; doch 
scheint dabei auch das Anilin, wenngleich in geringem Grade, an der 
Reaktion teilzunehmen. Daher ist es zweckmabiger, die SBure bei 
Gegenwart eines hochsiedenden Losungsrnittels und unter Anwendung 
nur  geringer Anilinrnengen zu erhitzen. 

OH 
/... '-.. 

4 - C h 1 o r  - 1 -n a p  h t h 01, 
-.I 

C1 
50 g Chloroxynaphthoeslure, 5 g Anilin und 250 g Naphthalin werden 

im &bad aut 170-180° erhitzt. Die SBure geht allmiililich in Ii~aung. nnd 
man bemerkt eine krkftige Gasentwicklung, die nach etwa 20-30 Minuten. 
beendigt ist. Man gieBt nun unter Riihren die noch fliissige Masse in 
600 ccm heiBe 1'2-n, Natronlauge, l iBt  unter Riihrea erkalten, wobei das 
Naphthalin in feiner Verteilung erstarrt, saugt ab und digeriert das Naphthaliu 
noch 1 --2-ma1 in derselben Weise mit heiBer, verdiinnter Natronlauge. Die 
klar filtrierte Losung wird mit Salzskure nur bis zur neutralen Reaktion v e p  
setzt, wodurch geringe Mengen unverhderter Skure in LGmg gehalten 
werden. 

Etwas bessere Ausbeuten erhslt man, wenn Nitrobenzol als Losungs- 
mittel verwendet wird. Die lteaktion wird genau so ausgefiihrt, wie oben 
angegeben, damuf dic crkaltete Losung mit 800 ccm %-n. Natronlauge durch- 
geschcittelt, abgehobcn und das Nitrobenzol noch 1-2-ma1 init verdhnnter 
Natronlauge durchgeschkttelt Die Losung wird mit Wssserdampf yon dem 
gel6sten oder emulgierten Nitrobenzol befreit und, wie oben angegcben, dae 
Chlornaphthol ansgef8llt. Ausbeute 35.7 g Chlornaphthol, entsprechend 89% 
cler Thcorie. 

Ausbeute 32.6 g, entsprechend 81% der Theorie. 



Dns 4-Chlornaphthol zeigt die von R e v e r d i n  und K a u f f m a n n  ‘) 
sngegebenen Eigenschaften. Den Schmelzpunkt fand icb stets etwas 
hiiher als die genannten Autoren. bei 120-12@.5°. 

0.1705 Sbst.: 0.4182 g COY, 0.0614 g 1120.  -- 0.1850 g Sbst.: 0.1462 a 
AcC1. - 0.1837 g Sbst.: 0.1468 g AgCI. 

CloH7OCI. Ber. C 67.22, H 3.91, CI 19.86. 
Gef. 66.89, B 4.03, 3 19.54, 19.76. 

Auch nut andere Weise, als oben geschildert, 161Jt sich aus der 
Chloroxynaphthoesaure die Cnrboxylgruppe abspalten, so z. B. durch 
lauges Kochen mit Natronlauge oder durch Erhitzen mit Wasser im 
Rohr nuf 150°, doch sind die dabei erbaltenen Produkte unrein und 
ihr  Gehalt an Chlornaphthol gering. 

Eigentumlich verliuft die Einwirkung von salpetriger Saure auf 
die  Chloroxynaphthoesiure. Es wird Kohlensiiure entwickelt, und es 
hildet sich das 4- C h l o r  - p  - n a p  h t h  o c h i n  on  - f i  - o x i  m : 

CJ OH 

Dss Merkwurdige an dieser Reaktion ist aber, dal3 ihr nur die 
Hiilfte der  vorhandenen Chloroxynaphthoesaure unterliegt; die andere 
Hallte vereinigt sich mit dem entstandenen Oxim zu einer V e r b i n d u n g  
.CloHs 0 9  NCl  + (211 Hi O3 (31, die durch fraktionierte Krystallisation 
nicht in ihre Kornponenten zerlegt werden konnte. Dieselbe Verbin- 
.dung entsteht in derselben Ausbeute, wenn man einmal 1 Mol.-Gew. 
und ein zweites Ma1 

In eine siedende Lasung von 5 g Natriumnitrit in 250 g Wasser wurderi 
31 g Chloroxynaphthoesiure allmiihlich eingetragen und bis zur Beeudigung 
.der KoLlensaure-Entwicklung gekocht. Die Hauptmenge des Keaktionsproclukts 
.scheidet sicli schon in der Hitze aus. Zur Reinigung liist nian in heil3er 
Natronlauge und fallt nach dem Filtrieren in rier Siedehitze niit Saurc. 

0.1596 g Sbst.: 0.3420 g C02, 0.0426 g H1O. - 0.1703 g Sbst.: 1.9 ccni 
.N (‘Ll*, 741 mm). 

Mol.-Gew. salpetrige Saure anwendet. 

.CslHlsOsNClq. Ber. C: 58.60, €I 3.05, N 3.26. 
Gef. n 58.44, )) 3.99, D 3.18. 

0 
/\ -,’*\: N .  011. 

--./’.# .- . 4 - C h l o r - B - n a  I ) h t h o c h i n o n - @ - o x i m ,  
, ... 

CI 
Zur Dnrstellung des Oxinls weiden 10 g Cblornaphthol i i i  40 ccm Alko- 

bol gelbst, 5 ccni konzentrierter Salzsaure zugesetzt und daranf unter PuBerer 

;) B. 28, 305.’ [1895]. 
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Riskiihlung und Ituhren eine LGsuug yo11 1 g Natriuninitrit in  wenig Wayer 
langsam zugetropft. Ails dw dunkelgrfiirbten Liisung fi l lt  Wasser das Oxim 
in gelbgriinen Massen aus. Man reioigt die Verbindung zmeckm%Big fiber 
das s c h h  krystallisierende, schwer lbsliche, rote Natriumsalz, indem man daa 
Rohprodukt in etwaa mehr als der bereclineten Menge sehr vcrdiinnter Na- 
tronlauge lreiQ auflast, filtriert untl (lurch Zusatz von ‘i1.n. h’atronlauge dw 
Salz zur Ausscheiduug tiringt. Diescs wird darauf in viel sirdmdem Wasser 
gelBrt und in der Siedehitae mit Salasiiure aersetxt. 

Das  reine Oxim krystallisiert iu hellgelben NBdelchen voni 
Schmp. 157O. 

CloH60~NCi .  Ber. N 7.11. Gef. N 6.75. 

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen hatte ich rnich der 
wertrollen Hilfe meines Assistenten, Hrn. Dr. B r u n e ,  eu erfreuen. 

-. . . . . - . . 

l17. Hans Stobbe und Oonrad Riicker: Lichtreaktionen 
des Clnnamyliden-acetophenons. 

[Aus dent Chemischen Laboratoiium der Univeisitiit Leipzig.] 
(Eingegangen am 27. Mrrz 191 I.) 

Das Ci  n n a m  y l i d  e n - a c e  t o p  h e n  on ,  CS Hs .CH: CH.CH:CH.CO. 
C6Hs ist ebenso wie die einfach ungesattigten Ketone’) vom Typus 
R. CH: CH. CO. c6 Hg. lichtempfindlich. Werden seine gesiittigten, 
gelben Bcnzol- oder Chlorofornilosungen mit direktem Sonnenlicht be- 
strahlt, so fallt je nach der Intensitiit des Lichts in 2-3 Tagen ein 
reichiicher Niederschlag aus, der  neben einem Harze ein farbloses 
d i m e  re s C i n n a m  y l i  d e  n - a c e t o p  h e n on (CI; HI, 0 ) s  enthiilt. Dieses 
Diketon, das  iibrigens auch bei der Strahlung der Quarzquecksilberlampe 
in allerdings viel geringerer Ausbeute entsteht, wird bei der Destillatiou 
depolymerisiert, aber nicht etwa zu dem urspriinglichen Cinnamyliden- 
acetophenon (Keton A), sondern unter Bildung eines isomeren hoher- 
schmelzenden, hellgelben Monoketons, C I ~  HI‘ 0, dae wir ale Iso- 
c i  n n a m  y l i  d e n - a c e  t o p h e  n o n  (Keton B) bezeichnen. Dae dimere 
Keton verhalt sich also anders, als die meisten anderen Polymeren, 
die iu  der Regel beim Erhitzen in diejenigen Monomeren zer€allen, 
aus  denen sie urspriinglich aufgebaut wurden. 

AuBer durch Destillation bildet sich das Isoketon B auch schon 
bei langerem Erhitzen einer Phenetol- oder Pfienylisocyanitt-Lasung des 
Diketons. 

Keton A Llcl,t Dixneres Keton Wiirme Isoketon B 
CirHidO + (CirH~r0)1 CirHirO * 

Es gilt also folgende Beziehung: 

I )  S t o b b e  uud Wilson, A. 374, 237 [1910]; Soc. 97, 1782 [19lOl. 
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