
440. Th. 8inoke: Ueber die Xkinwirkung von Ohlor 
auf Phenole. Bildung geohlorter Ketone reep. Clhiuone. 
[ Vorliiufige Mittheilnng aus dem chemischen Iustitut m Marburg.] 

( Eingegangen am 1. Jnli.) 

Bei der Untersuchung des T e t r a c h l o r -  und T e t r a b r o m - o -  
benzoch inons ,  sowie beim Studium der Einwirkung von Chlor auf 
o- A m i d o n a p h t o l  habe ich verschiedene Beobachtungen gemacbt, 
welche rnich veranlasst haben, die Einwirkung von Chlor auf einige 
Phenole bei Gegenwart von Essigsliure niiher zu untersuchen. 

Ich hoffte auf diese Weise unter gleichzeitiger Addition von Chlor 
das c'.OH der P h e n o l e  in CO iiberzufiihren und so g e c h l o r t e  
K e  tone r i  n gfiir mig e r  'K o h 1 en w a s  s e r  s t o  ffe zu erhalten. Gleich- 
zeitig konnten sich aber auch neue Gesichtspunkte zur Beurtheilung 
der eigentbiimlichen, neuerdings ron Benedik t als H a l o g e n o x y l -  
d e r i r a t e  bezeichneten P h e n o l d e r i v a t e  ergeben. Es darf beziig- 
lich dieser letzteren gewiss die Frage aufgeworfen werden, ob nicht 
einige thatsiichlieh gech lo r t e  K e t o n e  sind; das sogenannte Hexa-  
brcrnresorcin kiinnte z. B. 
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Nahe gelegt wird eine dermtige Vermuthung unter Anderem durch 
das Verhalten der in der vorigen Abliandlung beschriebenen Additions- 
producte des Ketone : C, HI . CO . CC1 = CCl, welehes in mehrfacher 
Hinsicht an das einiger B r o m o x y l d e r i v a t e  erinnert, obgleicb mit 
Hydroxy lam in keine Verbindung eqhalten wurde, kann doch keiii 
Zweifel daruber sein, dass hier Carboxylderirate rorliegen. Aehnlich 
ist es mit einem T e t r a c h l o r i d :  
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welches aus o-Amidonaphtol  erhalten wurde und dernniichst be- 
schrieben werden 8011. 

In der That geliugt es aus einigen Phenoleii durcb Einwirkung. 
ron Chlor in essigsaurer Liisung Derirate darzustellen, welche sicher 



gechlor te  Ketone  eind, doch miichte ich daraue noch keinen weiteren 
Seblass anf die Conetitation der von L i e b e r m a n n  nnd Di t t le r  und 
von Benedik t nntemuchten Verbindungen ziehen; die Untereuahnng 
dereelben in dieger Richtung 8011 jedoch in A n g S  genommen werden. 

Angeetellt eind bie jetzt Vereuch’e mit den beiden Naphtolen,  
mit O x j c h i n o l i n ,  Thymochinon,  Brenzcatechin und Reeorcin, 
doch haben bia jet& nur die beiden ereteren beetimmte Reaultete 
eqebem, wie denn iiberhaopt die Entecheidung der.angeregten Frage 
bei den Benzolderivaten griieeere experimentelle Schwierigkeiten baben 
wird, ale bei den Naphtalinderivaten. Bei etweigen Spaltnngen ent- 
stehen im ersteren Falle webracheinlich Derivate der Fettreihe, im 
letzteren dagegen Beneolderivate, welche leichter en faseen eind. 

Ane dem a-Naphto l  erh&lt man durch Einwirkuog von Chlor 
in eeeigeaurer Liisung einen farhloeen, aue heieser Eseigsgure in groeeen 
dtwinkl igen  Tafeln kryetallieirenden Kiirper, welcher bei 156-1510 
schmilet und mch beim Erhitzen nicht zereetzt; in Aether und Bensin 
is$ iar echwer lbelich, in  heiaeem Alkohol m d  in Benzol leichter lbelich 

Die Zlleammeneetzung entspricht der Formel C ~ O H & ~ O  und wird 
die Constitution durch 

‘ 
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aaegedriickt werden miieeeii, wonach die Verbindung ale ein Chlorid 
d a  Dichlor-p-naphtochinons erecheint. 

Dae Verhalten dereelben eteht mit dieeer Auffaseung duruhaue im 
Einklang; eie kann ia Verbindungen iibergefiiiirt werden, welche bie- 
lang nur a m  dem Dichlor-f i -naphtochinon dargeetellt worden 
~in$4 snderereeite laesen sich a b r  auch daraue Derivate dee a -Neph-  
tochinoon E. B. C h l o r o r y - a - n s p h t o c h i n o n  erhalten, waa bei 
den nahen Beziehungen beider Chinone nicht wunderbar iet. 

Die Daretellung von @- N a p h t o chino n a b kbm mlingen me 
dean T e t r a c h l o r i d  angehend, hebe ich nur hervor, daes die in ver- 
d w t e m  Alkali unliisliche Verbindung sich in concentrirtem Alkali, 
dem etwaa Alkohol eugeeetzt ist, langsam auflijst; die Lijsung enthiilt 
die von Fri i l ich und mir dargeatellte Phenylendichloracetylen- 
g l p o l s i i u r e  &H,. C(OH). CCI = C C ~ .  

COOH 
Durch Aueechiitteln der angeesuerten Fliissigkeit mit Aether 

w- die Shre ieolirt, und eowohl durch Darstellung ihres Methyl- 
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& t h e r e  nnd deeeen Ace ty lve rb iadnng ,  ala on& durch Ueber- 
fihrnng in dae charakteristische P hen y l e  n d i  c h l o r  ac B t y l e  n k e t o n 
& 

Bei der Einwi'rkung von concentrirtem Alkali fungiren also die 
beiden i n  der p-Stellung befindlichen Chloratome wie ein Sauerstoff- 
atom oder rnit andern Worten, das Ke tonch lo r id  verhiilt sich genan 
so wie das entsprechende Chinon, \-on dem es abgeleitet werden ksnn. 

Zur Ueberfiihrung in Ch lo roxy-a -naph toch inon  wird das 
Ketonchlorid in beissem Alkohol gelost, die Liisnng rnit etwas Wasser 
versetzt und dann so lange verdiinnte Natronlauge eugefiigt, bis die 
alkalische Reaction nicht mehr verschwindet; die Fliieeigkeit ist gelb- 
roth geworden, bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar nnd scheidet 
auf Zusatz von Siiure reichlich feine orangefarbene Nadeln ab, welche 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 1460 schmelzen. 

Ueber die Natur dieser Verbindung bin ich nicht im Klaren, 
wahrscheinlich iRt sie ein Oxyderivat des. Eetonchlorids durch Ersatz 
von Chlor durch Hydroxyl entstanden; in der Kiilte 16st aie aich ohne 
Veriinderung in verdiinntem Alkali mit gelbrother Farbe, in der Wlirme 
tritt dunkelrothe Farbung ein und Siiuren fallen aus der Liisung C h lo r -  
oxy - ct - n a p  h t o  c h i n on 

co 

. CO . CCl = CCl als solche mit Sicherheit identiflcirt. 
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welches leicht an  seinem Schmelzpunkt (2150) und dem Verhalten 
gegen Anilin erkannt werden konnte. 

Auch diese Reaction stellt das Ketonchlorid: GH,.  CO . CCla. Ccl 
= CCl in Parallele mit dem Dichlor-p-naphtochinon &a,. CO. 
CO. CC1 = CCl; letzteres kann ebenfalls direkt in Ch lo roxy-a -  
nap toch inon  iibergefiihrt werden z. B. durch langea Behandeln mit 
kohlensaurem Natron, so wie beim Erhitzen rnit concentrirter Sa1zeB;nre 
im geschlossenen Rohr. 

Weniger gut charakterisirt ist das durch Einwirknag von Chlor 
auf F-Naphtol  erhaltene Ketonchlorid; ea scheidet aich beim Verdiinnen 
der mit Chlor gesiittigten easigsauren Losnng in breiten gliinzenden 
Blittern aus, welche bei 85O schmelzen; in Alkohol nnd in Eisessig 
ist es leicht 16slich, veriindert sich aber rasch in diesen Liisnngen und 
verharzt. Aus Benzol und Benzin krystallisirt es in kleinen gliinzenden 
Bliittchen, welche bei looo zu einer triiben Fliieeigkeit schmelzen, die 
erst gegen 1400 klar wid.  Wahrscheinlich ist hier ein Hydrat dee 
Ketoiichlorids entstanden, welchee nur langsam Waeser verliert, und 



ist es noch nicht sicher, ob ein rnit dem a - N a p h t o l d e r i v a t  isomeree 
Product entstanden ist. 

Die Einwirkung von Alkali, auch von rerdunntem, fiihrt zu 
schwarzen, harzigen Producten und nur in wiissrig alkoholischer 
LZisung liisst sich mit kohlensaurem Natron ein gut charakterisirter 
KZirper erhalten. Derselbe scheidet sich in voluminiisen Nadeln aus 
und kann aus Eisessig oder Benzol urnkrystallisirt werden. Er bildet 
dicke, glilnzende rothe Nadeln, welche bei 171 0 schrnelzen und gleicht 
in vielen Beziehuogen, so narnentlich im Verhalten gegen Anilin dem 
Monochlor-i3-naphtochinon,  zeigt aber gegen Alkali nicht das  
Verhalten des letzteren; es entsteht zwar C h l o r o x y - a - n a p h t o c h i -  
n o n ,  aber nur in geringer Menge. 

Weitere Untersuchungen iiber diese Verbindungen behalte icb 
mir vor, auch sol1 das  Verhalten von Pbenolen gegen unterchlorige 
Siiure untersucht werden. 

.- 

441. Wilhelm Wis l icenus:  Ueber die Vereinigung von 
Lectonen mit Estern. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 1 .  Juli.) 

Nachdern es gelungen war, Oxalester durch Natrium mit anderen 
Estern zu vereinigen l),  erschien es von Interesse, das Verhalten der  
L a c t o n e  zu den Estern bei Gegenwart von Natriurn zu studiren. Ich 
wghlte zunachst eine atherische Liisung gleicher Molekiile von Oxal- 
ester und Phtalid. Das metallische Natrium wirkt aber nicht darauf 
ein, wenn alle Materialien ganz alkoholfrei sind. Bei Gegenwart oder 
vorsichtigem Zusatz von Alkohol jedoch entsteht schon in der Kiilte 
ein intensiv eigelb gefarbter Niederschlag. Diese Erscheinung beruht 
offenbar auf der voriibergehenden Bildung von Natriumlithylat, welches 
L. C l a i s e n  2, kiirzlich zu seinen interessanten Synthesen benutzt hat. 
I n  der That  gelingt die Reaction auch bei Anwendung sowohl alkohol- 
freien Natriumiithylates, als auch einer Losung von Natrium in Al- 
kobol. Am vortheilhaftesten schien schliesslich folgendes Verfahren : 
Von Alhohol befreites Natriumiithylat (1 Molekiil) wird rnit Aether 

I) Diese Berichte XX,  559. Ueber die Vereinigung von Bstern durch 

9 Diese Berichte X X ,  651 ff. Vergl. auch A. Michael ,  Journ. fur 
Natrium werde ich spiter im Zusammenhang berichten. 

prakt. Chem. 2.5, 510. 
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