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Und von diesen direkten Oxydationsprodukten sind jetzt aus der
Oxydationsmischung alle iibrigen Zwischenprodukte wirklich isoliert
worden, nur die Anwesenheit der von Bredt und May (loc. cit.) syn-
thetisch dargestelite Oxy-apocamphancarbonsiiure ist in derselben noch
nicht bewiesen worden.

16. Arnold Reissert: Zur Chlorierung des «-Naphthols
[Aus dem Marburger Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 24, Marz 1911.)

Die Einfuhrung nur eines Chloratoms in die Naphthole begegnet,
wenn man mit freilem Chlor arbeitet, erheblichen Schwierigkeiten, da
die Reaktion sich nicht leicht bei dieser .Substitutionsstufe festhalten
laBt. So konnten Cleve'), sowie Zincke und Kegel?) ein Mono-
chlornaphthol nicht aus dem w-Naphthol durch direkte Chlorierung
gewinnen, da hierbei sogleich als Hauptprodukt das 2.4-Dichlor-
naphthol entstebt. Daneben glaubte Cleve ein Monochlorderivat ge-
funden zu haben, ohne jedoch diese Verbindung in reiner Form dar-
stellen zu konnen. Etwas ginstiger liegen die Verhiltnisse beim
g-Naphthol; hier laft sich durch direkte Chlorierung wenigstens teil-
weise das 1.2-Monochlorprodukt gewinnen?).

Die glattere Darstellung eines Monochlor-e-napbthols, und zwar
der 1.4-Verbindung, erreichten Reverdin und Kauffmann ‘) dadurch,
dafl sie den Umweg iiber das a-Naphtholcarbooat einschlugen. Diese
Verbindung liefert, unter gewissen Bedingungen chloriert, das Carbonat
des 1.4-Chlorpaphthols,

0.C0.0

Cio H°<Cl Cl>Cl° He,

durch dessen Verseifung sich das 1.4-Chlornaphthol erbalten liBt.
Einen neuen Weg zur Gewinnung von Monochlor-a-naphthol
schligt das Verfahren eines Patents der Firma Kalle & Co.%) ein,
welche zeigte, dafl bei der Einwirkung von einem Molekulargewicht
Natriumhypochlorit auf eine alkalische -a-Naphthollésung eine Mono-
chlorverbindung erbalten wird. Diese ist jedoch von dem 1.4-Chior-
naphthol verschieden und identisch mit dem zuerst von Claus und
Ohler®) auf anderem Wege in unreinem Zustande gewonnenen 2-Chlor-

1 B. 21, 891 [1888]. 7 B. 21? 1030 {1888].
3) Cleve, B.-21, 895 [1888]; Zincke und Kegel, B. 21, 3378 [1888].
4 B. 28, 3049 [1895). %) Pat. 167458. %) B. 15, 314 [1882].
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a-naphthol, wie ich durch die Uberfihrung in 2.4-Dichlornaphthol
bei der weiteren Chlorierung und durch die Bildung von 1.2.4-Tri-
chlornaphthalin beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid nachweisen
konnte. Um in einfacherer Weise zu dem bisher nur nach dem Re-
verdin und Kaufimapnschen Verfahren zuginglichen 1.4-Chlor-
naphthol zu gelangen, erschien es mir am zweckmibigsten, von
einem «-Naphtholderivat auszugehen, in welchem die o-Stellung zur
Hydroxylgruppe durch einen leicht abspaltbaren Substituenten be-
setzt ist. Versuche mit der 1.2-Naphtholsulfosiure gaben keine
glnstigen Resultate, dagegen konnte die leicht zugiingliche und billige
1.2-Oxy-naphthoesiure mit befriedigender Ausbeute in ihr 4-Chlor-
derivat verwandelt werden. Die Chlorierung der Siure wird am
besten in der Weise ausgefiihrt, dal man sie in Kisessig oder Me-
thylalkohol mit der berechoeten Menge Chlor behandelt.

Die Abspaltung der Carboxylgruppe aus der 1-Oxy-4-chlor-
2-naphthoesiure gelingt am besten in der Weise, dafl man die Saure
in Naphthalin oder Nitrobenzol suspendiert und nach Zusatz einer
kleinen Menge Anilin auf 170—180° erhitzt.

Wird die 1.2-Oxynaphthoesiure dagegen in alkalischer Losung
mit Natriumhypochlorit versetzt, so entsteht neben der gechlorten
Sdure unter Kohlensiureabspaltung ein gechlortes Naphthol, welches
konstant bei 68° schmolz vnd durch fraktionierte Krystallisation nieht
in verschiedene Teile zu zerlegen war, sich aber dennoch als ein Ge-
menge von 2-Chlor-naphthol mit 24-Dichlor-naphthol erwies.

OH
-~ "~CO0H
4-Chlor-1-0xy-2-naphthoesiure, | | | )
S~
Cl

50 g 1-Naphthol-2-carbonsiiure werden in 300 ccm Methylalkohol i der
Hitze geldst und in die auf 30-—40° gehaltenc Losung 19 g trocknes Chlor
eingeleitet. Der Alkohol wird aus dem Wasserbad abgetriecben und der
Riickstand (57 g) in cinem Liter Wasser unter Zusatz von etwas mehr als
der berechneten Menge Soda geldst und heif filtriert. Der geringe Rick-
stand wird mit verdinoter Natronlange ausgekocht, filtriert, angesduert,
wieder sodaalkalisch gemacht und die Sodalésung nach dem Filtrieren der
Hauptmenge zugesetzt. Man fillt nun die chlorierte Siurc in der Siedehitze
aus. Ausbeute 48.2 g, entsprechend 81'/3%, der Theorie.

Etwas besser sind die Ausbeuten beim Chlorieren in Eisessig, auBerdem
erhilt man hier direkt ein fast vollstindig reines Produkt.

50 g Saure werden in 230 g Eisessig suspendiert und unter gutem Rithren
bei 60° 18.5 g Chlor eingeleitet. Die Ausgangssubstanz geht wahrend der
Reaktion in Losung, und an ibrer Stelle scheidet sich die chlorierte Saure
in schwach grau oder gelblich gefirbten Krystallchen aus, welche bei 231°
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schmelzen, wihrend die ganz reine Saure den Schmp. 234¢ besitzt. Ausbeute
51.1 g, entsprechend 85!/39/, der Theorie.

Die Chloroxynaphthoesiure ist fast unldslich in siedendem Wasser,
sebr schwer 13slich in Benzol, schwer in Ather, leichter in Methyl-
und Athylalkohol, sowie in Eisessig, ziemlich leicht in Aceton. Aus
Eisessig oder Alkohol krystallisiert sie in zarten, farblosen Nadelchen
vom Schmp. 234°.

0.1556 g Sbst.: 0.3402 g CO,, 0.0492 g HyO. — 0.2066 g Sbst.: 0.1317 ¢
AgCl ,
CiiH70;Cl. Ber. C 59.32, H 3.15, Cl 15.94.

. Gef. » 59,63, » 3.54, » 15.76.

Beim Erhitzen fiir sich spaltet die Séure Kohlensiure ab,.gleich-
zeitig wird aber auch Salzsiiure entwickelt, und es findet eine tief-
greifende Zersetzung statt. Etwas glatter verliuft die Kohlensiure-
Abspaltung bei der Sublimation im Vakuum; bierbei kounte sehr
reines Chlornaphthol erbalten werden, doch ist die Ausbeute unbe-
friedigend. Sebr viel besser gelingt die Reaktion, wenn man die
Saure in iberschiissigem Anilin lost und die Losung erhitzt; doch
scheint dabei auch das Apilin, wenngleich in geringem Grade,.an der
Reaktion teilzunehmen. Daher ist es zweckmiBiger, die Siure bei
Gegenwart eines hochsiedenden Losungsmittels und unter Anwendung
nur gerioger Anpilinmengen zu erhitzen.

OH
~.
4-Chlor-1-vaphthol, F/Lj .

Cl

50 g Chloroxynaphthoesiure, 5 g Anilin und 250 g Naphthalin werden:
im Olbad auf 170—180° erhitzt, Die Saure geht allmihlich in Losung, und
man bemerkt eine kriftige Gasentwicklung, die nach etwa 20~—30 Minuten.
beendigt ist. Man gieBt nun unter Rihren die noch flissige Masse in
600 ccm heiBe '’3-n. Natronlauge, 1aBt unter Rihren erkalten, wobei das.
Naphthalin in feiner Verteilung erstarrt, saugt ab und digeriert das Naphthaliu
noch 1--2-mal in derselben Weise mit heiBer, verdinnter Natronlauge. Die
klar filtrierte Losung wird mit Salzsiure nur bis zur neutralen Reaktion ver-
setzt, wodurch geringe Mengen unverinderter Siure in Losong gehalten
werden. Ausbeute 32.6 g, entsprechend 81, der Theorie.

Etwae bessere Ausbeuten erhdlt man, wenn Nitrobenzol als Losungs-
mittel verwendet wird. Die Reaktion wird gepau so ausgefiihrt, wie oben
angegeben, darauf die erkaltete Losung mit 800 cem !/p-n. Natronlauge durch-
geschiittelt, abgehoben und das Nitrobenzol noch 1—2-mal mit verdinnter
Natronlange durchgeschiittelt. Die Losung wird mit Wasserdampf von dem
gelosten oder emulgierten Nitrobenzol befreit und, wie oben angegcben, das
Chlornaphthol ausgefillt. Ausbeute 35.7 ¢ Chlornaphthol, entsprechend 899,
der Theorie.
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Das 4-Chlornaphthol zeigt die von Reverdin und Kaufimann?)
angegebenen Eigenschaften. Den Scbmelzpunkt fand ich stets etwas
hoher als die genannten Autoren. bei 120-—120.5°,

0.1705 ¢ Sbst.: 0.4182'g COy, 0.0614 g Hy0. — 0.1850 g Sbst.: 0.1462 g
AgCl. — 0.1837 g Sbst.: 0.1468 g AgCL

C;oH:0Cl.  Ber. C 67.22, H 3.91, Cl 19.86.
Gef. » 66.89, » 4.03, » 19.54, 19.76.

Auch auf andere Weise, als oben geschildert, lifit sich aus der
Chloroxynaphthoesiiure die Carboxylgruppe abspalten, so z. B. durch
langes Kochen mit Natronlauge oder durch Erhitzen mit Wasser im
Rohr auf 150°, doch siud die dabei erhaltenen Produkte unrein und
ihr Gehalt an Chlornaphthol gering. '

Eigentiimlich verliuft die Einwirkung von salpetriger Séure auf
die Chloroxynaphthoesiiure. Es wird Kohlensiure entwickelt, und es
hildet sich das 4-Chlor-g-naphthochinon-f-oxim:

_OH -
r/ijoou . HNO’=F/LJ.N.OH 4 GOy 4 HaO,
- <l ~oa
Das Merkwiirdige an dieser Reaktion ist aber, daB ihr nur die
Hiilfte der vorhandenen Chloroxynaphthoesiure unterliegt; die andere
Halite vereinigt sich mit dem entstandenen Oxim zu einer Verbindung
C1oHs 02 NCI + CnH7 05Cl, die durch fraktionierte Krystallisation
nicht in ihre XKomponenten zerlegt werden konnte. Dieselbe Verbin-
dung entsteht in derselben Ausbeute, wenn man einmal 1 Mol.-Gew.
und ein zweites Mal 1/, Mol.-Gew. salpetrige Séure anwendet.
In eine siedende Losung von 5 g Natriumnitrit in 250 g Wasser wurden
381 g Chloroxynaphthoesaure allmihlich eingetragen und bis zur Beendigung
der Kohlensiure-Entwicklung gekocht. Die Hauptmenge des Reaktionsprodukts
.scheidet sich schon in der Hitze aus. Zur Reinigung ldst man in beiler
Natroulauge und fillt nach dem Filtrieren in der Siedehitze mit Saure.
0.1596 g Shst.: 0.3420 g €0y, 0.0426 ¢ H,0. — 0.1703 g Sbst.: £.9 eem
N (219 741 mm).
.Ca1H13OsNCl,. Ber. C 38.60, H 3.03, N 3.26.
Gel. » 58.44, » 2.99, » 3.18.

(4]

N,
4-Chlor-B-naphthochinon-#-oxim, F/LJ'N'OH'

~.

cl
Zur Darstellong des Oxims werden 10 g Chlornaphthol in 40 ecm Alko-
hol geldst, 5 cem konzentrierter Salzsiure zugesetzt und darauf unter duBerer

5) B. 2%, 3052 [1895].
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Riskihlung und Rihren eine Lésung von 4 ¢ Natriumnitrit in wenig Wasser
langsam zugetropft. Aus der dunkelgefirbten Losung fallt Wasser das Oxim
in gelbgrimen Magsen aus. Man reinigt die Verbindung zweckmiBig fiber
das schon krystallisierende, schwer 16sliche, rote Natriumsalz, indem man das
Rohprodukt in etwas mebr als der berechneten Menge sehr verdiinnter Na-
tronlauge heill auflést, filtriert und durch Zusatz von %/, -n. Natronlauge das
Salz zur Ausscheidung bringt. Dieses wird daranf in viel siedendem Wasser
geldst und in der Siedehitze mit Salzsaure zersetzt.

Das reine Oxim krystallisiert in hellgelben Niidelchen vom
Schmp. 157°.

CiHsO:NCl. Ber. N 1.11. Gef. N 6.75.

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen hatte ich mich der

wertvollen Hilfe meines Assistenten, Hrn. Dr. Brune, gzu erfreuen.

117. Hans Stobbe und Oonrad Ricker: Lichtreaktionen
des Clnnamyliden-acetophenons.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 27, Marz 1911.)

Das Cinnamyliden-acetophenon, CsHs.CH:CH.CH:CH.CO.
CeH; ist ebenso wie die einfach ungesiittigten Ketone!) vom Typus
R.CH:CH.CO.CsH;. lichtempfindlich. @~ Werden seine gesittigten,
gelben Benzol- oder Chloroformlésungen mit direktem Sonnenlicht be-
strahlt, so fallt je nach der Intensitit des Lichts in 2—3 Tagen ein
reicbiicher Niederschlag aus, der neben einem Harze ein. farbloses
dimeres Cinnamyliden-acetophenon (CisHii O); enthdlt. Dieses
Diketon, das iibrigens auch bei der Strablung der Quarzquecksilberlampe
in allerdings viel geringerer Ausbeute entsteht, wird bei der Destillation
depolymerisiert, aber nicht etwa zu dem urspriinglichen Cinnamyliden-
acetophenon (Keton A), sondern unter Bildung eines isomeren hdber-
schmelzenden, hellgelben Monoketons, CitHy O, das wir als Iso-
cinnamyliden-acetophenon (Keton B) bezeichnen. Das dimere
Keton verhilt sich also anders, als die meisten anderen Polymeren,
die in der Regel beim Erhitzen in diejenigen Monomeren zerfalien,
aus denen sie urspriinglich aufgebaut wurden.

Auller durch Destillation bildet sich das Isoketon B auch schon
bei lingerem Erliitzen einer Phenetol- oder Phenylisocyanat-Losung des
Diketons. Es gilt also folgende Beziehung:

Keton A (o1t Dimeres Keton wieme Isoketon B
CyH,,O > (Gt H, O), > CuyHuLO-

) Stobbe und Wilson, A. 374, 237 [1910]; Soc. 97, 1722 [1910].
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