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489. Th. Sinoke: Untereuohungen fiber /?-Naphtoohinon. In. 
(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 

(Eingegqen am 1. Juli.) 

Chlor-  und Bromder iva te  dee Phenylendichloracetylen- 
ketone von Th. Zincke  und C. Friilich. 

Dao in unserer letzten Mittheilung beechriebene Eeton 
co 

c c1 
c6&\ CCI 

(Phenylendi~loracet~lenketon oder Dichlorindonaphtenketon) 
nimmt in eeeigeaurer Liieung eehr leicht 2 Atome Chlor oder 2 Atome 
Brom auf. Die entetehenden Verbindungen eind Additionsproducte 
nnd miiesen, wie eich aue ihrem Verhalten erkennen lleet, durch die 
Formeln: 

co co 
C c H 4 j  ,CCla und Cs H*()CClBr 

C Cla C C1 Br 
ausgedriickt werden , sie sind demnach T e t r a  ha I oge nde r i v a  te  
einee Hydr indonaphtenketoue  und werden wobl a m  beeten ale 
P hen y l  en te t r a c  hlo r l  thy1 en k e t o n P h en y 1 en d i  b ro  m di- 
ch lo r l  t h y 1 en k eton bezeichnet. 

Von dem Ausgangeproduct unterecheiden eie eich dadarch, daes 
h e n  der Chinoncharakter fehlt; sie sind farbloe und geben mit 
primiiren Aminen keine charakterietischen Derivate; mit ealzeaurem 
Hydroxylamin liefern eie kein Oxim. Letzteres wirkt allerdinge in 
bbherer Temperatur ein, entzieht dann aber zuniichst 2 Atome Halogen 
und lhet  dae schon friiher beechriebene Oxim dee Dichlorketons 
entetehen. 

Dae T e t r a  c h 1 o r d e ri va t iet ziemlich beetiindig; ee ist unzereetrt 
tliichtig und wird durch echweflige Siiure nicht verlndert, von Zinn- 
chloriir dagegen in das D i c h l o r t e t o n  zuriickverwandelt; aue Jod- 
kalium macht es kein Jod frei. 

Dtrs D i b rom di  c h 1 or d e r i  v a t  ist weniger beetiindig, zereetzt 
eich beim Erbitzen unter Abgabe von Brom und wird echon durch 
echweflige Slure i n  das Dichlorke ton  zuriickgefiihrt; aue Jodkalinm 
macht ee Jod frei. 

Von grossem Intereese iet dae Verhalten dieser Additionsproducte 
gegen Alkali, aie werden von miiseig verdiinnter Natronlauge langeam 
gelbst, raecher bei Oegenwart von etwas Alkohol, wobei eie die 

/ '\ 

und 
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Elemente von Wasser aufnehmen. Diem Aufnahme erfolgt sber 
nicht, wie wir voraussetzten, unter Bildung einer Oxysiiure uud einee 
viergliedrigen Ringes, entsprechend dem Verhalten des Dichl  o r  -$- 
n a p  h toch inons ,  sondern unter vollstiindigrr Spaltung des Ringee 
und Bildung eines. Benzolderivates mit 2 Seitenketten. Die Cnrbo- 
nylgruppe geht unter Aufnnhme von Hydroxyl in Carboxyl iiber, 
wahrend (bei Anwendung des Tetrachlorids) der Atomcomplex f& clc 
Wasserstoff addirt, dann aber sofort Chlorwasserstoff abspaltet und 
in CaClS iibergeht; ee entsteht eine Trichlorvinylbenzo&saure 

Ca H4 
C C1: C Cla 

COOH 
Das Zwischenproduct , die Tetrachlor i i thylbenzoEsaure ,  

baben wir nicht erhalten kiinnen, doch kann iiber den Verlauf der 
Reaction kein Zweifel bestehen, die abgespaltene Salzsaure liisst sich 
in der alkalischen Fliissigkeit mit Leichtigkeit bestimmen. 

Aus  dem D i b r o m d i c h l o r d e r i v a t  entsteht dementsprechend die 

Saure CcH4 / ; beide SLuren liefern bei der Reduction 

o -Ae thy lbenznCs lu re ,  geben aber mit Chlor und Brom k e i n e  
A dd i  t in  n s pr  n d u c te. 

CCl:  CClBr 

\COOH 

P hen y 1 en  t e  t r a c  hlo r a t  h y le  n k e ton  , 
(T e t r ac h 1 or  h y d r i ndo n a p  h t e n k e  t o n  ) 

co 
,’ \ 

C6H4 CCh. 
c c12 

Zur Darstellung lost man das Dich lo rke ton  in warmer Eeeig- 
saure auf, leitet Chlor ein und laast die Liisung, welche nicht mehr 
die gelbe Farbe des ungesattigten Eetons zeigen darf, verechlossen 
einige Zeit steheri und dam bei gewiihnlicher Temperatur verdunsten. 
Das T e t r a c h l o r k e t o n  scheidet sich zuerst in grossen compacten 
Krystallen ab, wahrend die kleinen Mengen von unverandertem D i -  
ch lo rke ton  in Liisung bleiben. Zur Reinigung krystalliairt man aue 
Easigsaure oder Alkohol um. 

Grosse farblose, durchsichtige, monokline Krystalle oder dicke, 
weisse, geetreifte Nadeln, welche bei 107 - 1080 schmelzen, aber 
schon bei niedrigerer Temperatur sublimiren; der Dampf riecht eigen- 
thiimlich, an Hexachlorathan erinnernd. 

In alkoholischer Liisung wird die VerLbdung durch schweflige 
Siiure nicht verandert; Zinnchloriir entzieht 3 Atome Chlor und ver- 
wandelt wieder in das Dichlorid; eine alkoholische Liisung von Jod- 
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hdinm.f&rbt sich nicht beim Erwiirmen mit dem Tetrachlorid. Beim 
Koohen mit einer alkoholischen L5eung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin bleibt die Verbindung unverlndert, beim Erhitzen auf 1200 bis 
130° nimmt die Fliiesigkeit eine schwach gelbliche Farbe an, welche 
bei 150- 160° intensiver wird; eie enthlilt jetzt neben unveriindertem 
Tetrachlorid das O x i m  des D i c h l o r k e t o n e ,  welches wir in unserer 
letzten Mittheilung beschrieben haben; das Hydroxylamin hat also 
ahlormtciehend gewirkt. 

P h en y l end i  b r o m d i c  hlo ra t h yl e n k e t o n , 
(D i b r o m d i  c h lor h y d r in don  a p h t e n k e t on) 

co 
c6 a(, c C1 Br. 

C ClBr 
Wird in dereelben Weise wie dae Chlorderivat oder auch durch 

Zueammenreiben mit Brom dargeetellt, die Aufnahme von Brom er- 
folgt aber bei weitem weniger leicht und kann die Verbindung nicht 
gut aue Alkohol oder Aether umkryetallieirt werden, eie spaltet eich 
dam eum Theil wieder in Brom und D i c h l o r k e t o n ;  man wendet 
am beeten Eesigeliure an und vermeidet langee Kochen. 

In der Form der Krystalle gleicht die C h l o r b r o m v e r b i n d u n g  
dem Chlorderivat, nimmt aber leicht einen Stich in’s Gelbliche an; 
eie echmilet bei rawhem Erhitzen bei 125-1260 zu einer gelben 
Fliieeigkeit, zeigt aber echon vorher ein Gelbwerden; nach dem Er- 
etarren liegt der Schmelzpunkt bei 113-1140 und bei langeamem Er- 
biteen kann man auch bei dieeer Tcmperatur daa Schmelzen der Ver- 
bindung erreichen. 

Es beruht d i e m  darauf, deaa dieeelbe leicht zersetzt und D i - 
c h l o  rk e t o n  zuriickgebildet wird; eehr deutlich sieht man dae Frei- 
werden von Brom beim Sublimiren zwischen Uhmchdilchen. S c h w d g e  
Slure und Zinnchloriir nehmen leicht dtle Brom weg; Jod kalium 
echeidet Jod ab; ealzeaaree Hydroxylamio wirkt bei llngerem Kochen 
in alkoholiecher LBeung ein, ee enteteht durch Abspaltung von Brom 
das Ox im dee Dich lo rke tons .  Mit Anilin in alkoholiecher LB- 
sung erhitzt, tritt bald Rothfirbung, bedingt durch Biidung dee An i -  
l i d s  des D i c h l o r k e t o n s ,  ein. 

o -T r i c h 1 o r v i  n y 1 b en z o 5s ii ur e , 
CCI = CC14 

~ ~ H ~ < c o o H .  
Man erwiirmt voreichtig dae oben beechriebene Tetrachlorid rnit 

verdiinnter Natronlauge unter Zusatz von etwae Alkohol oder figt auch 
die warme alkoholische LBsung des Chloride eu der kaltexi Lauge. 
Die Fliissigkeit bleibt fast fnrbloe und scheidet auf Zusatz von Siiure 
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die eubetitairte BenzoGeHure ab; durch Umkryatallieiren am verdiinntem 
Alkohol wird eie gereinigt. 

Farbloee Nadeln oder geetreckte BIHttchen, in Alkohol and Eis- 
eesig leicht liislich; bei 1630 schmelzend und bei hiiherer Temperatur 
unzemetit sublimirend. 

Der Met h y 1 ii t h e r , (2.5 H4<cc; H3 , durch Einleiten von Salz- 

siiure in eine methylalkoholische Liisung dargeetellt, kryatallieirt in 
groseen, farblosen Tafeln oder Priemen, welche dem monoklinen System 
anzugehiiren acheinen. 

Die Addition von Chlor und Brom an die TrichlorvinylbenzoG- 
eliure ist nicht gelungen, beim Zusammenreiben mit Brom tritt aber 
ineofern eine Einwirkung ein, als in kleiner Quantittit ein in 
kohlensaurem Natron unliisliches Product entsteht ; daeeelbe iet wahr- 
scheinlich ein Lacton, indeeaen nicht nliher untersucht worden. 

Von Natriumamalgam wird der Siiure bei Oegenwart von Waeser 
eehr leicht dae Halogen entzogen, die entetehende Siiure zeigt alle 
Eigenechaften der o - A e t h yl b e n  z o G s ii u re. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 68 O. 

o-DichlorbromvinylbenzoGsiiure,  
C O O H  

c6 H4cCCl = C C1 Br . 
Die Darstellung und Reinigung dieser Sffure geechieht wie bei dem 

entsprechenden Trichlorderivat. Farbloee bei 173-1740 schmelzende 
Krystallnadeln, in Alkohol leicht liislich. 

Der Met h y 1 ii t h e r , Ca Hc <zg gF , kryatallieirt in denselben 

Formen, wie die Aether des Chlorsubetitutioneproductee ; er achmilzt 
bei 82O. Chlor- und Bromaddition ist auch bei dieser Siiure nicht ge- 
lungen; Natriumamalgam reducirt leicht zu o-Ae thy lb  enzoGeiiure. 

o-AethylbenzoGsiiure, 
C O O H .  

cs H4<Ca HJ 
Diese Siiure enteteht durch andauerndes Bebandeln der beiden 

substituirten V i n y l  benz 08 sii ur  e n mit Natriumamalgam und Waseer; 
eine VinylbenzoGsiiure haben wir auf diesem Wege nicht erhalten 
konnen. 

Durch Umkryetallieiren aus heissem Wasser gereinigt, bildet eie 
feine, flache, gllinzende Nadeln, welche bei 680 echmelzen. Gabriel ,  
welcher eie durch Reduction der Acetophenoncarbonesiure  erhielt, 
giebt den Schmelzpunkt zu 620 an. 
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Dae Verhalten der beiden Additioneproducte, unter gewhsen Be- 
dingungen 2 At. Halogen abzugeben und wieder die urspriingliche 
Suhetene en regeneriren, eowie dae Fehlen einer Ohverbindung kann 
die Ansicht aufkommen laaeen, daas dieeen Derivaten eine andere 
Conetitutiou zukommt, dass sie vielleicht in die Klaese der Halogen- 
oxylverbindungen LU rechnen eind. Dem Tetrachlorid wiirde dam die 
Formel : 

c1 

QH,<\C. C1 
6 .  o c 1  

c c1 
aukommen. 

Unserer Meinung nach iet die Frage nach der Conatitution durch 
die Bildung der eubetituirten BenzoGeiinre entschieden; eine Tr icd lor -  
vinylbenzoGetiure wird keum aue einem Kiirper von obiger Formel 
entatehen kiiunen. 

Dae Auebleiben der Hydroxylaminreaction kann nicht in'e Gewicht 
fallen; anch bei einem T e t r a c h l o r i d  aue o-Amidonaphtol,  dem 
wir die Formel: 

co 
p c o  

C6H4 , I 
' ~ /CCh 

CClS 
geben miieeen, ist eie nicht eingetreten. 

Wir glauben aucb nicht, daes daa von C l a m  vor einiger %it*) 
ene a -Dichlornap  htochinon dargestellte Additioneprodnct eine 
Chloroxylverbindung iet ; dieeelbe wird der Formel: 

co 
J'CCl, I 

c6H4\ ;dCla 
co 

entaprechen und ortaieomer mit der eben erwiihnten sein. 

I) Diese Berichte XIX, 1143. 


