928

g-Dinitrochlornaphtalin, Cy, H; {glNOQ’

wird erhalten neben der a-Verbindung, wenn man Chlornaphtalin mit
rauchender Sdure nitrirt und die Flissigkeit stark erhitzt wird. Je
stirker die Erhitzung, je mehr von der §-Verbindung scheint zu ent-
stehen. Sie ldsst sich leicht reinigen, weil sie auch in siedendem
Alkohol schwerléslich ist. Ans Eisessig krystallisirt, bildet sie blass-
gelbe, sprode, kurze Nadeln, die bel 180° schmelzen. Die Analyse
gab 14,11 pCt. Cl und 11.43 pCt. N, ber. 14.06 und 11.09.

Ich habe versucht, aus diesen beiden Verbindungen ein mit dem
von Martius und Griess im Jahre 1865 dargestellten Oxynaphta-
chinon analoges Chlornaphtochinon darzustellen. Der Erfolg war aber
ein negativer. Durch Zinn und Salzsiure wurden die beiden Nitro-
verbindungen in Amidoverbindungen iibergefiihrt, wovon die §-Ver-
bindung ein hiibsch krystallisirendes, schwerlGsliches Zinndoppelsalz
gab. Bei Behandlung aber nach den Vorschriften Graebe’s (Ann.
Chem. Pharm. 154, 303) wurde durch die Oxydation vermittelst Eisen-
chlorid nur ganz unlésliche, dunkelgefirbte Azoverbindungen erhalten,
dhnlich denjenigen, die unter diesen Verhiltnissen aus Amido- ued
Diamidonaphtalin entstehen.  Kein krystallisirbarer, chinonartiger
Kérper war entstanden.

Cl,

2NO,

entsteht, wenn y-Dichlornaphtalin mit Salpetersiure von 1.4 nitrirt
wird, am besten ohne Erhitzung. Nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Eisessig oder Essigither ist es vollends rein. In Alkohol ist die
Verbindung schwerlgslich. Kurze, schwefelgelbe Prismen, die bei 1420
schmelzen.

Es ist mir gelungen, die hier beschriebenen Nitroverhindungen
wie auch die Dinitronaphtaline in entsprechende Chlornaphtaline
iberzufibren, und hoffe ich, binnen Kurzem darliber berichten zu
kéunen.

Upsala, im Juni 1876.

Nitro-y-Dichlornaphtalin, Cy, Hsi

246. M. Hayduck: Substitutionsprodukte des Hydrocdrulignons.
(Eingegangen am 15. Juni.)

Hr. Prof. Liebermann veranlasste mich, einige Versuche zum
Abbau des Hydrocorulignons nach anderer als der friiher von ihm?) ein-
geschlagenen Richtung vorzunehmen. Dieselben haben zwar das an-

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 169, 221.
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gestrebte Ziel nicht erreicht, dagegen zu einigen Substitutionsprodukten
gefiihrt, welche ich hier beschreiben will.

In irgend einer Weise Oxydationswirkungen veranlassende Reac-
tionen lassen sich mit dem Hydrocorulignon nicht ausfiihren, da
dasselbe sofort in Coérulignon iibergeht, das ohne vollstindige Zer-
stérung nicht weiter verdndert wird. Es wurde desshalb als allge-
meiner Ausgangspunkt das Diacetylhydrocorulignon gewihlt.

}(OCH,),
21(0C, 13 0)y
Die Reaction des Phosphorsuperchlorids aunf das Acetylhydrocoru-

lignon, welchem nach Liebermann’s Untersuchungen die Formel

C,,H, ggg:{ﬁ):oh zukommt, wurde in der Hoffnung ausgefiihrt,

Dichloracetylhydrocérulignon: Cy4 Hy Cl

die Acetoxylgruppen durch Chlor ersetzen und dann durch Resub-
stitution des Chlors durch Wasserstoff weiter zu einem tetrahydroxy-
lirten Diphenyl gelangen zu kdnnen.

Trocknes Acetylhydrocorulignon wird mit dem gleichen Gewicht
PCl, zusammengerieben und einige Minuten erhitzt. Dabei wird die
Masse ohne heftigere Reaction fliissig, erstarrt aber beim Erkalten und
wird nach dem Auswaschen aus heissemn Alkohol umkrystallisirt. Die
nene Verbindung besitzt die oben angegebene Zusammensetzung (gef.
59.06 pCt. C., 4.76 pCt. H., 15.37 und 15.36 pCt. Cl,, ber. 52.28 pCt.
C., 4.35 pCt. H. und 15.46 pCt. Cl.). Sie krystallisirt in kleinen aber
gut ausgebildeten farblosen Prismen, die bei 172° schmelzen. Das
Dichloracetylhydroedrulignon ist dadurch entstanden, dass P Cly sub-
stituirend auf die urspriingliche Acetylverbindung eingewirkt hat.

(OCH,),
(OH),

Beim Kochen mit alkoholischem Kali 18st sich die Acetylverbin-
dung anfangs vollstindig auf, bald entsteht aber ein beim lingeren
Kochen immer reichlicher auftretender Niederschlag. Derselbe wird
in Wasser geldst; aof Sdurezusatz fillt aus dieser Losung ein weisser,
gelatiniser Niederschlag, das Dichlorhydrocdrulignon. Es krystallisirt
aus heissem Alkohol, in dem es ziemlich schwer l6slich ist, in kleinen,
farblosen starkglinzenden, rhombischen Tafeln, Schmelzp. 220°.
(Gef. 18.74 pCt CI, ber, 18.93 pCt.)

Dichlorhydrocérulignon: C;, Hy Ol

\ (OCH,),
1(OK),

Das Kalisalz ist in kaltem Alkohol fast ganz unléslich und
scheidet sich daher in der obigen Reaction so gut wie vollstindig
ab. In Wasser lost es sich sebr leicht und kryrtallisirt aus concen-
trirten Losungen in Nadeln, die bei 100° getrocknet, gaben 16.36 pCt.
K, ber. 17.3 pCt.

Dichlorhydrocérulignon: C;, H, Cl,

63*
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Dichlorhydrocérulignonbarium: C,, H, Cl, %(002%1;13)4
fillt bei Zusatz von BaCl, zur Losung des Kalisalzes als weisser,
amorpher Niederschlag. Beim Erwiirmen firbt er sich gelblich. Gef.
26.5 pCt. Ba, ber. 26.8 pCt.

(OCH,),
(0C; Hy 0)y

Zu der warmen Ldsung von Acethylhydrocorulignon in Eis-
essig wurde die berechnete Menge Brom hinzugefiigt, die Verbindung
durch Wasser gefllt, und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Weingeist gereinigt. Sie krystallisirt in farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 1789, Gef. 29.33 pCt. Br, ber. 29.19 pCt.

Dibromacetylhydrocérulignon: C,, Hy Bry

. w1 . (OCH,),
Dibromhydrocdrulignon: Cy, Hy Br, (0OH),

Es wird durch Kochen der vorigen Verbindung mit alkoholischem
Kali dargestellt, hierbei scheidet sich das schwerldsliche Kalisalz
grosstentheils aus. Dieses wird durch Salzsiure zersetzt und die
Verbindung aus siedendem Alkohol oder Benzol, worin sie schwer
16slich ist, umkrystallisirt. Es bildet deutliche Prismen vom Schmelz-
punkt 262°. Gef. 34.61 pCt. Br, ber. 34.48 pCt.

Tetrabromhydroc6rulignon: C,, Br, 281(_)1)23)4
wird erhalten, wenn man einen Ueberschuss von Brom anwendet und die-
sen nebst einem Theil des Eisessigs fortkocht. Seideglinzende Nadeln
vom Schmelzpunkt 217 —218°. (Gef. 31.98 pCt. und 32.06 pCt. C;
2.58 und 2.47 pCt. H; 50.70 pCt. Br; ber. 30.87 pCt. C, 2.25 pCt. H
und 51.44 pCt. Br.)

Die Substanz enthielt den Analysen zufolge wohl noch eine kleine
Menge der bromérmeren Verbindung.

Die Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf Acetylhydro-
corulignon liefert eigenthiimliche Substitutionsprodukte, welche noch
niiherer Untersuchung bediirfen.

Die im Obigen geschilderten Substitutionsprodukte bestitigen
durchaus die Liebermann’sche Formel des Hydrocérulignons und
die Derivate zeigen in den Salzen etc. den Charakter der Muttersubstanz.
Nur der Uebergang aus dem Hydrochinon- in den Chinonzustand,
welcher beim Hydrocorulignon so ungemein scharf ist, ist bier sehr
wenig bemerkbar In der Substitution schliesst sich das Hydrocoru-
lignon, indem stets eine paare Zahl Wasserstoffatome substituirt wird,
ganz den ibrigen Diphenylderivaten an.

Berlin, Org. Laboratorium der Gewerbeakademie.



