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Sitzung vom 15. October 1888,
Vorsitzender: Hr. C. Scheibler.

Der Vorsitzende begriisst die in der ersten Bitsung nach den
Ferien erschisnenen Mitglieder, bedauert aber die Mittheilungen mit
einer Trauerbotschaft beginnen zu miissen. Er erfiillt die schmereliche
Pflicht, der Versammlung den herben Verlust anzugeigen, welchen die
Gesellschaft am 30. August darch den pldtzlich erfolgten Tod des

Hey. Dr. PETER GRIESS, RR.S,

. Chemiker der Brauerei von Allsopp in Burton on Trent, erlitten habe.

Der Verewigte sei seit Bestehen der Gesellschaft eines ihrer

 fleissigsten Mitglieder gewesen; was er in wissenschaftlicher Beziehuang

Ausgezeichnetes geleistet habe, sei gewiss allen Anwesenden in leb-
haftor Erinnerung. Fiir den Augenblick miisse der Vorsitzende es

| sich versagen, der vielen grossen Verdienste des Verstorbenen zu
\ gedenken, was in einem besonderen Nachruf in den Berichten der
| Gesellschaft ohne Zweifel aus dazu berufener Feder wohl bald geschehen

werde; nur moge es schon jetzt gestattet sein, die Thatsache als ein
leuchtendes und nachahmenswerthes Beispiel hervorzuheben, dass

| Hr. Griess, obwohl er sich der Technik gugewandt hatte, bis an
| sein Lebensende auch in rein wissenschaftlicher Richtung thitig blieb.

Die Anwesenden erheben sich, um das Andenken des Dahin-

§ geschiedenen zu ehren, von ihren Sitzen.

Dag Protocoll der letzten Sitzung wird genshmigt.
Herr S. Gabriel verliest ein von Herrn Geh. Rath Prof. Dr. H..

Kopp eingelanfenes Dankschreiben:

An die Deutsche chemische Gesellschaft.
Heidelberg, 26. September 1838,

Die Deutsche chemische Gesellschaft hat mich durch den Fest-
gruss, welchen der Vorstand Derselben mir zu meinem Jubilinm zu-

1 gehen liess, hoch geehrt und herelich erfreut. Dardber war und bin

ch mir freilich im Klaren: solche Ehre, eine Zuerkenmung von
Leistungen, wie sie da mir geworden, habe ich nicht verdient, darf
ich auch Das in Anspruch nehmen, dass ich redlich bestrebt gewesen
bin, als Lehrer und Forscher zu niitzen. Ausser fiir die Ehre und
Freunde, die mir die Deutsche chemische Gesellschaft zu dem am

¥ 1. d. M. begangenen ernsten Gedenktag erwiesen und bereitet hat,

' schulde ich Ihr eben so aufrichtigen Dank fir die wohlwollende Nach-
i sicht, mit welcher in Ihrem Festgross was ich gethan habe beurtheilt

Barichte d. D.chem. Gesellsohaft, Jahrg, XXI, 180
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ist. Zn nenem Dank hat mich jetzt die Deuntsche chemische Gesell-

schaft verpflichtet, welche mich schon bald nach Ihrer Griindung
durch die Ernennung zu Jhrem Ehrenmitglied ausgezeichnet, spiiter ¥

durch die Wahl zu Ihrem Priisidenten geehrt hatte. Ich weiss dieser
Verpflichtung, deren ich tief eingedenk bin, nur durch Eines zu ent-

gprechen: 8o lange und wie ich nur kann der Gesellschaft auch als

thiltiges Mitglied noch anzugehren. Zu dem Besten, was mir goblieben,
habe ich die ungeminderte Freude am Lehramt und an wissenschalft-
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licher Arbeit zu rechnen; nach besten Kriften will ich auch noch

mitarbeiten an Dem, was die Aufgabe der Deutschen chemischen
(esellschaft ist, und bleibt mir mit der Lust am Arbeiten auch noch
einige Befihigung zu demselben, werden die Beschwerden zu ertragen
gein, die das Altwerden mit sich bringt.

Hochachtungsvollst und ganz érgebenat

Hermann Kopp.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:
Paternd, Prof., Emanuele, Palermn;
Heucke, Carl,
Busch, Max,
Hermann, Carl,
Barmm, Chas. E., :
Dubiel, Julius, t Chicago, IIL., U. 8. A.;
Kolb, Adalbert, ,
Roosen, Peter Adolf, l Stuttgart;
Charitas, 1., Athen;
Dorner, Stephan, Miinchen;
Schniewind, Dr. Friedrich, : *
Schénherr, Dr. Rud,, l Heidelberg;
Molinari, E., Zirich;
Kolb, Georg, \
Hofer, Johann,
Neuburger, Albert,
Fleischmann, Friedr.,
Daniel, Karl,
Munkert, Anton,
Fuchs, Josef, S

Mittelmeier, Hans, ‘) Minchen;

Erlangen;

Eibner, Alexander,
Brunck, Otto,
Metzger, Arthur,
Pfleger, Johann,
Wartanian, Wartau,
Dubner, Miron,

T
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Seidel, Paul, ;
Rose, Robert,‘ Dresden.

Zu auvsserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

B Horren:

e e ke TR

Lustig, Giuseppe, Univers,-Labor. (iéitingen (durch V.
Meyer mud R. Leuckart);

Machado, Dr. Virgilio, Praga do Principe Real 96/97,

Lissabon (durch Otto N. Witt ond E. Sauer);
Reicher, Dr. L. Th., Privatdocent, Amsterdam (durch
A, F. Hollemann und F. Tiemann);
Chodounsky, Dr. K., Docent

an der Universitiit Smicho, (durch B. Rayman und
Fragner, Dr. K., Apotheker, J. Biedermann);
Prag,

Sayers, Joseph Johnstone, Adr.: Sandfild Cottage,
Stevenson, Ayrshire (durch W. Dittmar und F. Tie-
mann); ‘ |

Frankfeld, Dr. H., Winterfeldstra sse 32, Berlin (durch C.
Liebermann und O. Bergami);

Mauzelius, Robert,

cand. phil., Upsala (durch J. A. Bladin und
Palmaer, Wilhelm, A. G, Ekstrand);
capd. phil.,

Sievers, Dr. W., Salzgitter [Hannover] (durch A, Naumann
und F. Tiemann); '

Matthes, Paul,
Ebeling, Hans, chem. Institat Marburg (durch

Campbell, Colin, Th. Zincke und F. Tiemann);

Seifarth, Herrmann,

Polonowski, Max, Universititsstrasse 3, Zirich (durch
A. Hantgsch und O, Bally);

Kuh, Felix, Auguststr. 65, Berlin (durch F. Mylius und
H. Herzfeld);

Elion, Ludwig,

Baethke, Eugen,

Schaefer, Friedr., | Universitits-Laborat., (durch

Briunig, Erwin, Freiburg i. Br. C.Willgerodt

-Posselt, Moritz, und K. Elbs.

Mayeor, Otto,
Jackson, Dr. Urban A., Manchester (Engl.)

180*
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Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:
588. Sochorlemmer, €., Origine et développement de la chimie orga.mque. 4
Traduit par A.lexandre Claparbde. Paris 1885,
589, Monselise, G., Il Sorgo-ambra, considerato nelle sue varie applicazioni, u,

Milano 1888,
Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer: i:
. ‘ I V. ‘
C.Scheibler. Eng, Sell.

Mittheilungen.

513. 8, Forsling: Usber eine §-Chlornaphtalinsulfosdure.
(Eingegangen am 28, Mai; mitgotheilt in der Sitzung von Hen. W. Will)

Friher!) habe ich eine §-Amidonaphtalinsulfoséiure beschrieben, [ 5
welche ein Dichlornaphtalin mit dem Schmelzpunkt 61.5° C. gab. Die 8
aus dieser f- Amidonaphtalinsulfosfinre dargestellte Diazonaphtalinsulfo- @ ¥
giiure wurde mit tiberschiissiger Menge concentrirter Salzséiure gekocht, 3 3
und die saure Losung mit koblensaurem Kali neutralisirt. Hierbei ﬁel

das Kaliumsalz der §-Chlornaphtalinsulfosiiure aus.

Chlorid der f-Chlornaphtalinsulfoséure,
Cl
CroHs i S Q3 Ol
Nach der Reinigung durch Krystallisation aus warmer wﬁasngar
Lésung warde das wohl getrockunets Kaliumsalz der §- Ohlomaphtahn
gulfoséiure mit Phosphorpentachlorid gemischt, und die Mmchnng or-B
wirmt. Dabei schmolg sie und bildete nach dem Erkalten eine feate
gelbe Masse. Nach dem Behandeln mit kaltem Wasser wurde dasf?
8o erhaltene Chlornaphtalinsulfonchlorid in Aether gelost. Schon bajg i
der ersten Kryatalhaatmn schmolz es bei 1290 C. Aus Chloroforn§
krysallisirte es in breitgedriickten farblosen Nadeln aus. 2
Die Chlorbestimmung des aus Chloroform krystallisirten Chlorv ﬁ'

naphtalinsulfonchlorids ergab bei der Analyse:
0.1723 g Substanz gaben 0.1831 g Chlorsilber.
Gefunden Berechnet
Cl 27.15 27.20 pCt.

R - [
::"-r'i-':.'rar-‘}— "t

ot

1 Diess Berichte XX, 2100.
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Bromid der f-Chlornaphtalinsulfosiare,

£ Cl
CroHe SOy Br

¥ Das wohl getrockuete Kaliumsalz der §-Chlornaphtalinsnlfossiure
B wurde mit berechneter Menge Phosphorpentabromid behandelt. Nach
% dem Auswaschen mit Wasser wurde das so dargestsllts Bromid in
| warmem Eisessig geldst, woraus es beim Erkalten auskrystallisirte.
§ In Chloroform liste es sich sebr leicht. Hierans krystallisirte es in
3 kleinen Nadelchen aus. Bein Schmelzpunkt war 139°C,

> Analyse:

; 0.2110 g Substanz gahen 0.2304 ¢ AgCl 4 AgDBr.,

Gefunden ~ Berochnet
Ci+Br 38.00 37.77 pCt,

Amid der f-Chlornaphtalinsulfosiure,
Cl
CuoBls { 5.0, NH,
Das Chlorid warde mit einer Mischung gleicher Mengen Alkohol
¥ und Ammoniak gekocht, worin es sich langsam l6ste, Beim Erkalten
¥ dor Losung krystallisirte das Amid in Nadeln aus. Es warde darauf
¥ aus schwachem Weingeist, worin es ziemlich schwer ldslich war, um-
¥ krystallisirt, Sein Schwmelzpunkt war 235° C.

X  Analyse:

1 0.1876 g Substanz gaben 7.0 cem Stickstoff bei 14.6° und 745 mm Druck,
: Gofanden Berechnet

; N 0.94 5.80 pCit.

Das oben erwihnte Chlornaphtalinsulfonchlorid ist frilher von
K. Arnell!) aus dem Kaliumsalz einer B-Chlornaphtalinsulfosiiure
dergestellt, welche er aus f-Chlornaphtalin mit rauchender Schwefel-
siure erhalten hat. Aus seiner §-Chlornaphtalinsulfoséiure hat er auch
' das Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 61.2¢ dargestell, Die wvon
K. Arunell dargestellte f-Chlornaphtalinsulfostiure ist somit identisch
mit meiner B-Chlornaphtalinsulfossiure. |

Durch Einwirkung von Chlor auf a-Acetnsphtalid hat P. T, Cleve?)
§ ein Dichlornaphtylamin mit den Substituenten im selben Benzolkern
 erhalten, Aus diesom hat er weiter ein Dichlornaphtalin wit dem
8 Schmelzpunkt 61,00 C, dargestellt. Dieses Dichlornaphtalin ist auch
von W. Palmer ) aus einer «-Nitronaphtalinsulfostiure dargestellt,
welche er durch Einwirkung von einer Mischung concentrirter nnd
ranchender Schwefelsfiure auf «-Nitronaphtalin hergestellt hat, Das
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1} Bull. soe. chim, 45, 146,
%) Dieze Berichte XX, 448,

%) Oefversigt af Kongl. Vet, Akad. Forhandlingar 1887, 738.
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Dichlornapbtalin mit dem -échmelzpunkt 6150 ist somit entweder

ein B;—a;- oder ein P -—a;-Derivat.
Die g-Chlornaphtalinsulfoséiure ist somit entweder

?Oaﬂ
7NN\ N\
[ 7 1% oder fo | Y
NN/ NN
SO:H

Upsala. Universititslaboratorium, im Juni 1887,

514, Edmund Knecht: Zur Theorie des Fiérbens.

[Vorlinfige Mittheilung.] .
(Kingegangen am 15, August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell)

In einer fritheren Mittheilung!) beschrieb ich die chemischen Vor-

giinge, die beim Firben der thierischen Fasern mit den basischen
Theerfarben stattfinden, und wagte es schon damals die Meinung aus-
zusprechen, dass diese Faserstoffe wahrscheinlich saure und basische

£

Gruppen enthielten, die sich beim Firben mit den Farbbasen und §

Farbstiuren zu unldslichen Lacken verbinden. In Bezug auf die

basischen Farbstoffe ist dies durch die schon angefihrten Ver- i

guche theilweise erwiesen, fir die sauren Farbstoffe hatte ich aber

keinen weiteren Beweis, Bei der Ausfilbrung einer Reihe von Ver- |

suchen itiber die Absorption von S#uren durch die Schafwolle erhielt
ich Resultate, welche die Existenz eines stark basischen Bestand-
theils in diesem Faserstoffe als sehr wahrscheinlich erscheinen liessen.
Die Isolirong dieses basischen (lackbildenden) Princips ist mir noch
nicht mit Sicherheit gelungen, jedoch sind wohl die Resultate folgender
Versuche von goniigendem Interesse um hier angefihrt zu werden.

Kocht man Schafwolle mit einem Gemenge von englischer Schwefel- 8
siare (2 ThL) und Wasser (3 ThL), so fingt dieselbe schon nach &

etwa 30 Minuten an sich aufzuldsen, und es hat sich nach zwei Stunden
bis auf einen unbedeutenden Riickstand alles aufgelost. Nach dem

Verdiinnen und Filtriren erhilt man eine klare hellbraune Ldsung, A
die, mit wissrigen Ldsungen der sauren Theerfarbstoffe zusammen- §
gebracht, intensiv gefirbte Niederschlige bildet, die in Wasser oder j

in verdiinnten S&uren unloslich sind, sich aber in Alkalien mit Leichtig-

f) Diess Berichte XXI, 1556.
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keit anflosen. Aus den alkalischen L6sungen warden die Lacke durch
Séuren wieder niedergeschlagen. Mit Gerbsfiure erhilt man einen
voluminGsen grauen Niederschlag, wihrend Kaliumbichromat einen
gelben, krystallinischen Niederschlag erzeugt. Beim sorgfiiltigen Neu-
tralisiren der LoOsung erbiilt man einen kiisigen Niederschlag, der ab-
filtrivt, gewaschen und getrocknet eine harte, braune, amorphe Substanz
darstellt, die sich in Alkalien leicht, in Siuren schwer aufloat, Deren
Losung in verdiinnter Schwefelsiure besitzt der urspriinglichen Lisung
#hnliche Eigengchaften. Es lag nun sofort die Vermuthung nahe, es
konnte das lackbildende Princip aus Leucin, Tyrosin oder eine der
andern aus Wolle erhaltenen Amidosiiuren bestehen. Weder Leucin
noch Tyrosin erzeugten aber in saurer Lisung mit den sauren Theer-
farbstoffen die geringste Triibung; andere bekannte Zerseizungsproducte
der Wolle standen mir nicht zur Verfiigung.

Von den Farblacken wurden bisher nur zwei dargestellt und

niher untersucht, Der mit Krystallponceau 6R (Cassella) er- -

haltene, dessen Menge ungefihr 10 pCt. des Gewichts der angewandten
Wolle betriigt, bildet nach dem Eintrocknen eine gliinzende bei auf-
fallendem Lichte fast schwarz, bei durchgehendem Lichts aber intensiv
roth erscheinende Substanz, die in verdiinnter, Kkalter Schwefelsfiure
unldslich ist, in kochendem Wasser sich dagegen etwas aufldést; beim
Erkalten scheidet sich dieselbe wieder in intensiv roth gefirbten,
mikroskopischen Warzen ans. In Alkalien 16st sich der Lack mit
Leichtigkeit auf und wird auf Zusatz von S#ure wieder abgeschieden.
In Alkohol ist der Lack schwer, in Aether und Schwefelkohlenstoff
unldslich. Der mit L:islichblau erhaltene Lack hildet eine pordse,
metallisch glénzende Masse, die in ihven Eigenschaften der vorher-
gehenden gleicht.

Beim Ldsen von Wolle in verdiinnter Natronlauge erhiilt man
eine Losung, die, mit Bchwefelsiure angesiiuert und von dem sich
bildenden volumindsen Niederschlage abfiltrirt, mit den sauren Theer-
farben ebenfalls unlésliche Lacke bildet.

Eine Auflésung von Beide in miissig verdiinnter Schwefelsiure
erzeugte ebepnfalls mit Krystallponceau und mit Laslichblan unldsliche
Farblacke.

Es ist nun hierdurch erwiesen, dass sich aus den thierischen

Fasern eine Substanz darstellen liisst, die mit den sauren, substantiven
Theerfarbstoffen unldsliche Lacke bildet. Ob sgich aber dieselbe in
der urspriinglichen Fasersubstanz vorfindet, oder sich allméhlich beim
Farben (im sauren Bade) bildet, lisst sich nur durch weitere Versuche
bestimmen. Ich hoffe bald dariiber, sowie iiber die Zussmmensetzung
der lackbildenden Substang, weiter berichten zu kdnnen.

Bradford, Technical College, Juli 1888.

11 hr
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816, Karl Auwers und Viotor Moyer: Ueber Einwirkung
der Wirme auf Bensil-Dihydrason.

(Eingegangen am 1. Qotober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.)

Die Publication des Hrn, v. Pechmann 1) »Ueber Osazonec im
Ferienhefte der Berichte, welche uns sosben gugeht, veranlasst uns zu
folgender kurzen Mittheilung iiber einige Beobachtungen, die wir im
letzten Frihjahr gemacht haben:

CaH:,.(?:N.OH ich beim Er
CeHﬁ.C:N.OH Ble o

- CsH; . C:N.OH
hitzen in das ihm stereochemisch isomere £-Oxim et i N. O

verwandelt, sollte auch das Benzildihydrazon umzolagern versucht
werden. Wir erhitzten dasselbe daher unter verschiedenen Bedin-

gungen. ks wurde aber, sowohl beim andauernden Erhitzen mit
Alkohol im zugeschmolzenen Rohr auf etwa 200— 2109, als auch

bei der trockenen Destillation, glatt und unter Abspaltung von genau
einem Molekiil Anilin, im Sione folgender Gleichung gersetat:

(Jhlis. £}=-Ii--JJ§FII‘JEI15 l (}sfisn-(}::bi\\
CeHs . C: N .27 [H|GyH, = NHiCalls + CeH;. C: N/ 1+ Celhse

Aebnlich, wie a-Benzildioxim

Die so erhaltene neue Substanz bildet hitbsche, perlmutterglinzende,
weisse Blattchen, welche ohne Zersetzung destillicen und bei 1990
schmelzen.

Die Analysen lassen iiber die empirische Formel keinen Zweifel,
wiihvend fiir die Counstitation allerdings mehrere Mdglichkeiten zn
berticksichtigen sind. Die ausserordentliche Bestfindigkeit der Substanz
erschwert die Priifung ibrer Structar; doch kommen, unter Beriick-
sichtiging nahe liegender Analogien, in erster Linie nur zwei Formeln
in Betracht, niimlich die oben gebrauchte, welche von vornherein die
meiste Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, und diejenige des Benzolazo-
derivates eines Phenylindols (analog E. Fischer’s Indolsynthese),
welche letztere Formel aber, bei der villigen Farblosigkeit der
Substanz, sehr unwabrscheinlich ist. Wir hatten die Substanz vorliufig
triphenylirtes Triazon genannt, um ihre Abstammung von einem

: , CiN~ o
3 Stickstoffatome enthaltenden Ring C:N /N anzudeuten; im Sinne
der v. Pechmann’schen Nomenclatur mége sie nun aber Triphenyl-
osotriazon genannt werden.

19 Diese Berichte XXI, 8. 2751.
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Da wir dicse Bubstanz bei Gelegenheit einer ganz andere Ziele
verfolgenden Untersuchung auffanden, haben wir sie nicht niiher
studirt, und es hatte im vorigen Sommer auf unseren Wunsgch H.
Ney eine Untersuchung derselben begonnen. In Riicksicht auf die
Publication v. Pechmann’s soll indessen im hissigen Laboratorium
nicht weiter ilber diese Substanz gearbeitst, vislmehr nur noch das
von Hrn. Ney Beobachtete gelegentlich mitgetheilt werden.

Die von uns aufgefundene Bildung des Korpers unteracheidet sich
in einem Punkte wesentlich von der v. Pechmann’schen Bildung
von Triazonen: bei der letzteren kann die Reaction einen glatten Ver-
lauf insofern nicht nehmen, als ein Sauerstoffatom d&ibrig bleibt,
welches, nach v. Pechmann, einen Theil der Substanz verharzt
und deher eine geringe Ausbeate bedingt. Die oben angegebene
Gleichung geht indessen glatt auf, und demgemiiss treten denn auch’
bei der trockenen Destillation des Benzildihydrazons die beiden Pro-
ducte der Reaction in sehr reichlicher Menge auf,

G&ttingen. Universitits- Laboratorium.

516. Otto Kym: Ueber Thioderivate des f-Dinaphtylamins,
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. Sell.)

Bekanntlich entstehen bei der Einwirkung von einfach und zwei-
fach Chlorschwefel auf das Dimethyl- und Diithylanilin sowie auf
das Diphenylamin Dithio- und Monothioderivate dieser Kérper!). Das
80 erhaltene Thiodiphenylamin stimmt mit dem Product der directen
Schwefelung des Diphenylamins durchaus iiberein.

Auch das f#-Dinaphtylamin verwandelt sich beim Erhitzen mit
Schwefel glatt in eine Monothioverbindung?). Dngegen ist das Ver-
halten des Dinaphtylamins zu einfach und zweifach Chlorschwefel
noch nicht ermittelt worden — und ich habe daher, auf Veranlassung

des Hrn. Prof. V. Merz, einige darauf bezilgliche Versuche unter-
nommen,. ,

p-Dinaphtylamin und einfach Chlorschwefel.

Zu einer Losung des @-Dinaphtylamins in Benzol wurde die
circa gleichmoleculare Menge des Chlorschwefels in ebensolcher Ldsung

') Diese Berichte XIX, '1570; XX, 1636; XXI, 2057.
) Diese Berichte XIX, 2240, '
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nach und nach gesetzt, Bei der nur geringen Lislichkeit des Amins }

in kaltem Benzol operirt mnan zweokmiissig bei 30—30°.

Darch den Chlorschwefel trat Bréiunung ein und dann schieden |
sich in grosser Menge braungrilue Flocken aus. Gleichzeitig machte |

sich freler Chlorwasserstoff bemerkbar. Der abfiltrirte, mit etwas J
Benzol gewaschene (Filtrat L) und iiber Paraffin und Actzkalk ge- |}

trocknete Niederschlag enthielt auch Chlor, wahrscheinlich in Form §
Er loste sich in kochendem Benzol |

sines Chlorwasserstoffsalzes.
kaum auf. Dagegen trat nach dem KEinleiten von etwas trockenem

Ammoniak und bei fortgesetztem Kochen naheza vollige Losung :
ein. Die stark eingedampfte Flilssigkeit setzte reichlich gelbe, kdrnige, §

undeutliche Krystalle ab, Eine #hnliche Ausscheidung lieferte auch
die weiter eingeengte Mutterlauge, worauf aber unerquickliche, dunkie
Korper folgten. Die kornige Substanz wurde durch anhaltendes Sieden
mit Benzol wieder geldst; sie krystallisirte beim Erkalten als ein Ge-
misch aus gelben Bliittchen und kleinen Nadeln. In Folge der
grisseren Reipheit hatte ibre Loslichkeit noch abgenommen. Die
Niidelchen liessen sich fibrigens durch anhaltendes Kochen mit Benzol
asszichen und wurde der zweite in der Hauptsache riickstiindige
Kérper durch Krystallisation aus vielem kochenden Schwefelkohlenstoff
rein dargestellt. Er bildet messinggelbe, glénzende Bléttchon vom
constanten Schmelzpunkte 205°.

Der obige benzolische Auszug lieferte, eingeengt, rothgelbe, kleine
Nidelchen, welche beim Umkrystallisiren aus Schwefelkoblenstoff in

kleine, rothgelbe Stibchen iibergingen. Schmelzpunkt dieser 2200,
Augbeute an reiner blittriger Substanz beinahe 25 pCt. des an-

gewandten Dinaphtylamins, diejenige an Stibchen nur gapz gering.
Die Analyse I. der Blittchen, II. der Stibchen bewies, dass

isomere Korper beziehungsweise Dithiodinaphtylamine,

Cao Hya NS; = Sy< GO >N,
entstanden waren. |
Berachnet I'Gefundenn'
Kohlenstoff 72.51 72.01 72.58 pCt.
Wasserstoff 3.93 4.21 4.10 >
Schwefel 19.38 19.64 1992 »

Das blitterige Dithio-8-dinaphtylamin wird von Aether, Alkohol
und Eisessig auch bei Siedehitze nur spurenweise aufgenommen; in
kochendem Bengol 1dst es sich sebr wenig, etwas besser in Schwefel-

kohlenstoff.
Versuche mit heissem Cumol ergaben zwar mehr befriedigende

Lislichkeit, aber beim Kochen machte sich nach einiger Zeit Schwefel-
wasserstof bemerkbar. Die anfangs spiirliche, dann langsam zu-
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nehmende und ebenso wieder sbnehmende Gasontwicklung horte im Ver-
lauf von 7—8 Btunden ganz auf. Beim Erkalten der Cumollésung schieden
sich feine, schwach gelbgriin gefirbte, zu Blischeln vereinigte Nadeln
aus, welche wie das Thio-§- dinaphtylamin von Chr. Ris?!) constant
bei 236° schmolzen und iiberhaupt nach dem ganzen Habitus nur
diese Verbindung sein konnten. Unverlinderte Dithioverbindung oder

sonst ein anderer Korper neben dem Monothio-§-dinaphtylamin waren
nicht nachguweisen.

Relativ reichlich 158t sich das blatterige Dithio-f8-dinaphtylamin’

bei Siedehitze im Petroleum (Kaiserdl) und in Anilin. Doch es zer-
setzt sich unter diesen Umstlinden noch rascher als im Cumol und
ewar unter Bildung wiederum des Thio-3-dinapbtylaming (8chmelz-
punkt 236°%). Nach 2weistiindigem Erhitzen mit Anilin war die Meta-
morphose volistiindig geworden. Die Untersuchung auf Thioauilin als

Nebenproduet blieb erfolglos und wurden nicht nutzbare dunkle Sub-
stanzen erhalten,

Das Stiibchen bildende Dithio-f-dinaphtylamin ist in Alkohol,
Aether und Eisessig fast unléslich, in Schwefelkohlenstoff und nament-
lich Benzol 108t es sich gleichfalls schwer, doch etwas reichlicher als
der isomere blitterige Korper. Kochendes Anilin wirkt ausgiebig
losend, aber bald daranf zersetzend ~~ und auch hier entsteht in
grosser Menge das Ris’sche, bei 236¢ schmelzende Thio-8-dinaphtylamin.

Kalte concentrirte Schwefelstiure scheint auf die Stiibchen zuerst
nicht einzuwirken. Sie gehen ganz allméhlich aber doch in L&sung, wobei
diese sich schmutzig griin und spéter blau firbt. Hinzugesetste Sal-
petersiiure (wenige Tropfen) fihrt das Blau in ein réthliches Violett
iber. — Bei gelindem Erwéirmen treten die gleichen Farbenerschei-
nungen auf, nur viel rascher,

Das blétterige Dithio-ﬁ-dinéphtylamin vurbiilt sich za concentrirter
Schwefelsiure und zu Salpetersiiure nicht in solcher Weise, aber ganz
so wie die Ris’sche Monothioverbindung (sofortige intensive Violett-

und Blaufirbung), wonach sehr wahrscheinlich anderen zuvor dieser
Korper entsteht.

-

B

Noch ist des Filtrates L (Mutterlauge vom Niederschlage durch
einfach Chlorachwefel in der Benzollisung des §-Dinaphtylamins) zu
gedenken. Das stark eingeengte dunkelgelbe Filtrat setzte braune,
kdrnige, wenig deutliche Krystalle ab, welche beim wiederholten Um-
krystallisiren aus Alkohol in gelblichgriine, bilschelige Nadeln vom
bleibenden Schmelzpunkt 236° iibergingen. Sie warem nach allen
Eigenschaften und Reactionen sicher das gewdhnliche Thio-8-dinaph-
tylamin,

Ausbeute an reiner Verbindung gering.

——

1) Diese Berichte XIX, 2240.

St e
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Versuch zur Darstellung des Acetyldithio-
B-dinaphtylamins.

Dithioverbindung (blétterige Modification) warde mit Essigsfure-
abhydrid unter Riickfluss lingere Zeit erhitzt, die braune Ldsung in
tiberschiissiges Wagser gegossen und das ausgefallene, dicke, bald er-
starrte Oel mit vielom Wasser anhaltend gekocht. Beim Erkalten
bildete sich eine nur nock gelb gefirbte, leicht pulverisirbare Masse.
Dz Palver léste sich in kochendem Alkohol allméhlich, bis an Spuren
einer braunen amorphen Substanz, und krystallisirte aus dem stark ein-
geongten Kiltrat in gelben, nadeligen Bildungen. Diese liessen sich
von geringen Mengen eines dunkeln, kdrnigen Korpers abschlemmen.
Bie wurden aus kochendem Alkohol mehrmals amkrystallisirt und so
nakeza weiss erhsalten. Schmelzpunkt bleibend 211°, |

Wie sich zeigte, entsteht durchaus derselbe Korper auch aus dem
Monothio-8-dinaphtylamin mit warmem Essigsfiureanhydrid. Er kry-
stallisirte aus dem iiberschiissigon Anhydrid sofort beinahe weiss und
schmolz nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol unwandel-

bar bei 2119,

Nach Analysenergebniss war monoacetylirtes Thio-f-dinaphiyl-

amis, CygHys NOB = 8<GPHE>NCyH;O, entstanden.

Berechnet (Gefunden
Kohlenstoff 77.42 77.88 pCt.
Wasserstof 4.40 4.5% »

Das A cetylthio-8-dinaphtylamin bildet, ob aus einfach oder zwei-
fach geschwefeltem f-Dinaphtylamin dargestellt, Biischel aus feinen,
glinzenden und bis an einen noch gerade erkennbaren Gelbstich weissen
Nadeln. Sie liosen sich spiirlich in kaltem, leicht in heissem Alkohol

und sehr leicht in heissem Benzol.

A —— U — ———

Vorliufige Versuche zeigen, dass das blitterige Dithio-§-dinaphtyl-
amin mit nascirendem Wasserstoff in einen mercaptanéhnlichen Kdrper
tibergeht. | _

Durch ammoniekalisch~-alkoholische Silbersolution, in Gegenwart
von vielem Benzol und bei BSiedehitze, wird es entschwefelt, - Das
sehr concentrirte Filtrat liefert dunkle, nach erneuter Krystallisation
gelbbranne, bei 240° schmelzende Nadeln. 8ie sublimiren leicht zu
feinen citronengelben Nidelchen von demselben Schmelzpunkt. Die
Priifing anf Schwefel ergab dessen Abwesenbeit.

In Folge geringer Ausbeuten ist der schwefelfreie Kérper noch
nicht niher untersucht worden.
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8-Dinaphtylamin und zweifach Chlorschwefel.

Diess Korper wurden in benzolischer Ldsung zu gleichen Mole-
kiilen vermischt. Sie reagiren noch heftiger als das § - Dinaphtylamin
und der einfache Chlorschwafel. Daher ist fir Kihlung zu sorgen.

Auch der zweifach Chlorschwefel bewirkt Briunung und dann
einen reichlichen, dunkelbraunen, flockigen Niederschlag. Dieser eor-
wies sioh, nach dem Abfiltriren und Waschen mit Benzol (Filirat L),

als gleichfalls chlorhaltig und als in kochendem Benzol beinabe unl6s-

lich, aber nach dem Einleiten von Ammoniak ging er fast volletindig
in Losung. Aus dem eingeengten dunkeln Filtrat schieden sich, auf
Zusatz von etwas Petrolither, einige fast schwarze Flocken ab. Das
nene, noch stark gelbe Filtrat lieferte, nach weiterer Concentration,
gelbliche, kirnige, undeutliche Krystalle. Diese losten sich In Benzol
beim Kochen nicht gleichartig auf, Als Riicketand blieb ein blass-
gelbes, krystallinisches FPulver (A). Die benzolische Ldsung lieferte
eine Mischung aus gelben Nadeln und dunkelgelben Wiirzchen. Durch
Abschlemmen und wiederholte Krystallisation wurden die Nadeln von
den Wirzchen ginzlich befreit. Sie besassen nun lichtgriinlichgelbe
Farbe, Seidenglanz und den Schmelzpunkt 236% Mit concentrirter
Schwefelsfiure und mit Salpetersiure wurden die charakteristischen
Farbenreactionen des Thio-f-dinaphtylamins erhalten. Hiernach
musste dieser Korper vorliegen, was die Bestimmung des Schwefel-
gehaltes bestitigte. ‘

Bor. fiir CooHiz NS Gﬂfﬁnden
Schwefel  10.70 11.31 pCit.

Die dunkelgelben Wirzchen scheiden sich aus Benzol langsamer
ab als das Thio-8-dinaphtylamin, aber sie ldsen sich anderseits viel
langsamer. Wiederholtes Umkrystallisiren that jhrer Farbe keinen
Abbruch. Beim Erhitzen bréunte sich die Verbindung um etwa 265°
und schmolz bei 2879. Dagegen trat die Schmelzung, wenn das

Parafinbad von vornhervein auf 2809 erhitzt worden war, erst bel
3039 ein.

Durch concentrirte kalte Schwefelsiure wurde obige Verbindung
rasch geldst mit rothlichbranner Farbe. Diess wich, auf Zusatz von
etwas Salpetersiure, einom intensiven Rothviolett.

Nach ihrem Schwefelgehalt scheinen die Wirzchen eine Semithio-
verbindang des §-Dinaphtylamins, d.i, ein Monothio-§-tetranuphtyl-
diamin, CyHpaN3S == 8(CioHs . NH . CioH1)s, zu sein.

Gefunden
Beraechnet [ L

Schwefel  5.63 6,32 5.92 pCt.

!
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Die Ausbeute am Tetranaphtylkirper war gering. Auch bildete

er sich keineswegs bei jedem Versuche, wodurch sein niiheres Studium -

unmiglich wurde. !)
Das vom kochenden Benzol nicht aufgenommene blassgelbe,

krystallinische Pualver (A) ging nach mehrstindigem Kochen doch in
Lisung.  Diese, stark eingeengt, schied fast weisse krystallinische
Flocken aus. (Mikroskopische Besichtigung zeigte feine, durchsichtige
Nadeln.) Die Flocken schmolzen gegen 2899, aber bei vorherigem
Erhitzen des Paraffinbades auf 2809 erst bei 3079, -

Die Analyse des Priiparats bewies, dass ein neues Thio-f-dinaph-

tylamin, CooH;3 NS, entstanden war.

Berechneat Gefunden
Kohlenstoff  80.27 80.83 pCit.
Wasserstoff 4.35 4.46 »
Schwefel 10.70 11.10 >

Die isomere Monothioverbindung ist in Alkohol, Aether und Eig-
essig fast nicht und in Benzol, wie aus schon Gesagtem zu ersehen,

nur ganz wenig 16slich. |

Concentrirte kalte Schwefelstiure wirkt langsam ldsend, wobei
farbloser Zustand, Lila- und schliesslich intensive Violettfirbung auf-
cinander folgen. In der Wirme kommen diese Erscheinungen viel
rascher. Durch etwas Salpetersiiure schlliigt das Violett in Blau um.

Das benzolische Filtrat (L) vom Niederschlag des zweifach Chlor-
schwefel mit g-Dinaphtylamin enthielt ausser nicht krystallisirender
Substanz Thio-# - dinaphtylamin (Schmelzpunkt 236°) und sehr geringe
Mengen des bei 205° schmelzenden, blitterigen Dithio -8 -dinaph-

tylamins.

i —

Zusammenfassung,

f-Dinaphtylamin und einfach Chlorschwefel reagiren in bengzo-
lischer Losung unter Bildung zweier isomerer Dithio -8-dinaphtyl-

amine, Sg<gigg§>NH, geringer Mengen des Ris’schen bei 236°

schmelzenden Thio-§-dinaphtylamins, S<8:§g:>NH, and ausser-

dem entstehen dunkle, nicht verwerthbare Substanzen.

) Die Einwirkung von 1 Molekiill zweifach Chlorschwefel auf ¢ Molekiile
A-Dinaphtylamin ergab kein Semithioderivat, sondern in der Hauptsache, ab-
gesehen von noch unverindertem Dinaphtylamin, die Ris’sche Monothio-

verbindung.
Beim Erhitzen von Dithio - 8- dinaphtylamin mit #- Dinaphtylamin entstand,

wie hier noch erwahnt sei, nur Monothio- 8- dinaphtylamin.
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, Die eine der Dithioverbindungen krystallisirt in messinggelben,
# oliinzenden Blittchen vom Schmelepunkt 205°% die andere bildet roth-
§ gelbe, bei 220° schmelzende Stibchen. Beide Dithio- § - dinaph-
§ tylamine und namentlich die blitterige Modification charakterisiren
§ sich durch geringe Ldslichkeit., Sie werden von Weingeist, Aether
§ und Eisessig kaum aufgenommen, losen sich auch in Benzol nur
§ schwer, etwas reichlicher in Schwefelkohlenstoff.

| Versuche, den blktterizen Korper aus kochendem Cumol, Steinil
4 oder Anilin zu krystallisiren, ergaben, dass er unter Entwicklung von
j Schwefelwasserstoff in das Thio-g-dinaphtylamin (Schmelzpunkt 236°)
{ iibergeht. Besonders rasch verlief die Metamorphose in Anilin. —
§ Auch die Stiibchen bildende Modification zerfiel durch heisses Anilin
i in Schwefelwasserstoff und das obige Thiodinaphtylamin.

| Beim Erhitzen der blitterigen Dithioverbindung mit Essigsiiurean-
§ hydrid entsteht derselbe Korper wie aus dem bekannten Thio-g-dinaph-

{ tylamin, also Acetylthio-8- dinaphtylamin, S<gi§gg>N09H3 0, —

| Bildet feine, gliinzende, nahezu weisse, bei 211° schmelzende Nadeln.
1 Lost sich in warmem Weingeist oder Benzol leicht auf.

, Das bliitterige Dithio-f-dinaphtylamin erhiilt man reichlich, die
isomere Verbindung nur in sehr geringer Menge.

| Zweifach Chlorschwefel und g-Dinaphtylamin in Benzollésung
d liefern als Hauptproduct das Thio-g-dinaphtylamin von Ris; sehr
| untergeordnet entsteht ein viel weniger I8sliches Isomere, welches fast
i weisse krystallinische Flocken bildet und bei 303° schmilzt.

s Ausserdem erhielt ich, zwar keineswegs bei jedem Versuch und
{ nur spirlich, dunkelgelbe Krystallwiirzchen vom Schmelzpunkt 3079.
? Ihr Schwefelgehalt stimmt auf ein Monothiotetranaphtyldiamin,

8(CioHs . NH , CioHy)s. — Der Versuch, diesen Kérper aus §-Dinaph-
§ tylamin mit der halbmolecularen Menge zweifach Chlorschwefel dar-
§ zustellen, brachte im Hauptergebniss das bei 236° schmelzende,
{ Thio-f8-dinaphtylamin.

Universitit Ziirich, Laboratorium des Herrn Prof, V. Merz.
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81'7. Oscar Jaocobsen: Usber das Pentalithylbengol und seine
Zorsetzung durch Schwefelsfure.

[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laboratorium zu Rostock.)
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.)

In weiterem Verfolg meiner Untersuchungen iiber die differen- §
girende Einwirkung der Schwefelsiiure auf Benzolderivate!) habe ich H

jetzt das Pentalithylbenzol herangezogen, um zu entscheiden, ob in

gleicher Weise wie die Methylgrappe auch lingere Alkylketten von §

einem Molekiil auf ein anderes Molekil derselben Verbindung iber-

tragen werden kénnen.
Das Pentamethylbenzol lieferte mit Schwefelstiure schon bei

gewohnlicher Temperatur Hexamethylbenzol und Prehnitol, resp. B

Prehnitolsulfonsiure, Danach war unter der Voraussetzung, dass die
Liinge der Seitenketten kein Hinderniss biete, bei dem Pentafithyl-

benzol ein Zerfall in Hexaiithylbonzol und das benachbarte Taetra-
ithylbenzol zu erwarten.

Die Resultate der hier mitzutheilenden Untersuchung haben diese %

Erwartung gerechtfertigt.

Das bisher nicht bekannte Pentaédthylbenzol habe ich auf

folgendem Wege in dem hier erforderlichen Zustande hochster Reinheit
dargestellt:

Benzol wurde mittelst Aethylbromid und Aluminiumehlorid dthylirt
und der nach oft wiederholten Fractionirungen zwischen 275 und 280°
destillirende Antheil der Producte als Rohwaterial fiir die Gewinnung
des reinen Kohlenwasserstoffs benutzt.

160 g jenes rohen Pentadithylbenzols wurden zu diesem Zweck
allméblich in 500 g kalt gehaltenen Schwefolsfiurechblorhydrins einge-
tragen. Unter sehr geringer Erwiirmung und méssiger Salzsfureont-
wicklung entstand ein in der Kilte ziemlich steifer Brei, welcher in

diluner Schicht einige Zeit der Einwirkung feuchter Luft ausgesetzt B
und dann vorsichtig mit soviel Schnee gemischt- wurde, dass sich ein |
absaugbarer Krystallbrei bildete. Djeser bestand wesentlich aus dem E

Sulfochlorid und dem Sulfon des Pentaiithylbengols. Durch Digeriren §
mit {iberschiissiger weingeistiger Natronlauge wurde ersteres in das [t
Natriumsale der Sulfonsiure iibergefihrt, welches beim Erkalten

e R
E
é‘é’

krystallisirte. Die weingeistige Mutterlauge lieferte nach dem Ver- ﬁ;

dunsten und Auszichen mit Wasser das rohe Sulfon.

Das Natriumsalz sowoh! wie das Sulfon liessen sich durck Um- fi
krystallisiren sehr leicht vollstindig reinigen und gaben dann bei der [

Spaltung durch SalzsZure bei 1700 den reinen Kohlenwasserstoff,

1) Dieso Berichts X1X, 1209. XX, 896, 2837.
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Das Pentalithylbenzol, Ce H(CgH;);, ist ein bei gewShnlicher
Tomperatur etwas dickflissiges Oel vom spec. Gew. 0,8985 bei :—g;

Es siedet bei 27703), Beim Abkiihlen auf — 15 bis — 200 wird es

§ schr dickflilesig, ohne aber krystallinisch zu erstarren.?)

Gegen Salpetersiure verhdlt sich der Kohlenwasserstoff ganz

dhnlich wie das Pentamethylbenzol, Br 16st sich in rauchender

Salpetersiure mit bleibend dunkelbrauner Farbe. Wasser fillt dann
ein dickfliissiges Oel, welches bei 09 zu einem weichen Harz erstarrt.
Eine einfache Nitrirung vermochte ich auch hier nicht zu erzielen.

Brom-Pentalithylbenzol, C¢Br(CsH;)s, wird durch Bromiren
des Kohlenwasserstoffes in Eisessiglosung gewonnen. Es krystallisirt
aus warmem Alkohol in schonen, langen, spiessigen Nadeln, schmilzt
bei 47.0° und siedet unzersetzt bei ungefihr 3159 In heissem
Alkohol ist es leicht, in kaltem ziemlich schwer léslick. Durch kalte
Schwefelséure wird es selbst bei monatelanger Beriihrung nicht ver-
éindert.

Das Sulfon des Pentadthylbenzols, (CoH;)s .Cs. 80 . G
(CaHjs)s, krystallisirt am beston aus seiner mit etwas Alkohol ver-

g setzten Petrolitherlosung, Beim Verdunsten diesor Losung bildet es

L AL . 0] 1 i .
-"h.-n""_-v L IERY e R .o "L
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sebr grosse, durchsichtige, glasglinzende, sechsseitize Prismen. Es ist

8 schr leicht loslich in Alkohol, viel weniger in Petroleumiither,
- unloslich in Wasser, etwas lGslich in concentrirter Schwefelsiure.

Schmelzpunkt 769,

Salze der Pentafithylbenzolsulfonsfure:

Das Natriumsalz, Ci¢Hgs.SOsNu-+4 Hy0, ist in kaltem
Wasger schwer und selbst in heissem nur wmiissig leicht léslich, in
kalter verdiinnter Natronlauge nahezu unldslich. Es krystallisirt beim

3 Erkalten der wissrigen Losung in diionen, perlmutterglinzenden

Blittern. Die siedend gesiittigte L3sung erstarrt zu einem Brei solcher
Biitter. In Alkohol lost sich das Salgz viel reichlicher als in Wasser,

# 80 dass es aus der alkoholischen Ldsung durch Wasser gefillt wird.
? Aus der heissen, concentrirten Losung in 90procentigem Aikohol

scheldet sich beim Erkalten zunichst das wasserfreie Salz als eine
weiche, aus Biischeln haarfeiner Nadeln bestehende Masse aus, die

' gsich aber unter der Fliissigkeit biunen 24 Stunden in derbe, durch-

A v e———aa g A— = = T

) Quecksilbersiule gunz im Dampf,
% Du bei einer Consistenz, wie sie dieser Kohlenwasserstoff in der Kalte

3 aonimmt, leicht der Zustand der Ueberschmelzung eintritt, so halte ich trotz
i aller vergeblichen Versuche, das reine oder sabsichtlich verunreinigte Penta-
7 Athylbenzol'zum Krystallisiren zn bringen, die Moglichkeit seines Krystallisirens
4 nicht far ausgeschlossen.

Bericbte d. D, chem. Gosellschaft. Jahrg. XX1. 1Sl
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sichtigé, sechsseitige Tafeln des mit 4 H; O krystallisirten Salzes
umwaudelt.

Kaliumsalz, CiHi.SOK + 2 Hs 0. Schwerlsslich in kaltem,

missig leicht in siedendem Wasser. Krystallisirt in diinnen, rhom- &

bischen cder sechseckigen Bléttern. Viel leichter léslich in Alkohol. ¥
Die alkoholische Lisung liefert beim Erkalten eine aus langen, feinen
Prismen bestehende Krystallmasse, die sich beim Verweilen unter der

Fliissigkeit nicht umformt.

Ammoniaksalz, CHy .8503;. NHy + HyO. Grosse, diinne, §
rhombische oder sechsseitige Blitter. Schwer léslich in kaltem ¥

Wasser,

Baryumsalz, (Cys Hys . SOs)2 Ba 4 9 Hs O. Selbst in siedendem
Wasser schwer loslich. Wird aus der heissen Losung des Natriam-

salzes durch essigsaures Baryum in kleinen Krystallschuppen gefillt

und krystallisirt aus viel heissem Wasser in zarten, irisirenden, rhom- £}

bischen Bliittern. '

Schiittelt man die festen 8alze der Pentafithylbenzolsulfonsiure §

mit kalter, concentrirter Schwefelsiiure, so wird, ganz wie aus der

Sulfonsiure des Pentamethylbenzols, binnen kurzer Zeit der Kohlen-
wasserstoff abgeschieden.

Einwirkuung von Schwefelsiure auf Pentafthylbenzol.

Wihrend es fiir die Differenzirung des Pentamethylbenzols geniigt, I

den gepulverten Kohlenwasserstoff einige Tage mit kalter, coneen-
tricter Schwefelsiure in Berithrung zu lassen, wirkt diese auf das

fliissige Pentafithylbenzol selbst bei wochenlangem bestéindigem Schiitteln
fast garnicht ein.

Erhitzt man das Pentaithylbenzol unter Schiitteln mit gewohbnlicher
Schwefelsiure bis zur beginnenden Schwirzung und Schwefligséiure-
entwicklung, so bestehen die ersten fassbaren Producte dieser Zer-
setzung keineswegs aus Hexa- und Tetrasithylbenzol, sondern es werden

uuf Zusatz von wenig Wasser nur dankle, harzige, nicht krystallisirbare
Substanzen gefillt,

Mit kalt gebaltener Pyroschwefelsiiure liefert das Pentadthylbenzol
neben einem dunklen Harz eine schwefelhaltige Verbindung, welche
aus Alkohol in kieinen, harten, gelblich weissen Prismen krystallisirt.
Sie schmilzt bei 175—176° zu einer dicken, gelblichen Flissigkeit,
die sich schon nahe unter 1800 intensiv purpurroth fiirbt.

Dass ausser dieser mich fiir den Augenblick nicht interessirenden
Umsetzung auch die erwartete Differenzirung mdglich sei, zeigte zuerst
ein Versuch, bei welchem das Pentaiithylbenzol bei schliesslich 1209

mit schwach rvauchender Schwefelsgure geschiittelt wurde, Wasser E3.
schied hier ein briiunliches, festes Harz aus, welches grossentheils ans |

T — Tk - §m R e b W



2817

Hexailithylbenzol bestand und bei der Destillation im Vacuum diesen
Kobhlenwasserstoff in reinem Zustande lieferte. ‘

Wie sich endlich zeigte, wird ein glatter Verlauf dieser Reaction
und die Gewinnung beider dabei entstehenden Kohlenwasserstoffe
unter folgenden Bedingungen erreicht: | |

Man schiittelt das Pentaithylbenzol mit dem gleichén Volumen
gewohnticher Schwefelsiure und figt zu der kalt gehsgltenen triiben

8 Mischung allmiblich gerade so viel stark rauchende Schwefelsiure, dass
g cino vollig klure, braungelbe Lisung entsteht. Beim Verweilen dieser
g Lisung in Zimmertemperatur zeigt sich bald eine flockige Ausscheidung,
g die aus Hexalithylbenzol besteht. Wenn nach 4-—5 Tagen die

durch diese Ausscheidung bewirkte Verdickung der Masse nicht mehr

g zuzunehmen scheint und durch eine dunklere Firbung, sowie durch

e

g stiirkeren Schwefligeliuregeruch eine tiefor greifende Zersetzung an-

gedeutet wird, saugt man, ohne Wasser zuzusetzen, die Fliissigkeit
% von dem ausgeschiedenen Hexaéithylbanzol ab. Letzteres wird mit

R -
-
-

etwas concentrirter Schwefelstiure, dann mit Wasser, schliesslich mit

kaltem Alkohol gewaschen uud durch Keystallisation aus toluol-
¢ baltigem Alkohol vollstéindig gereinigt.

Das so gewonnene Hexa#ithylbenzol stimmte in seinen weiter unten

4 verzeichneten Eigenschaften vollstindig mit dem direct aus Benzol und
@ Aethylbromid gewonnenen @iberein.

r.u

Tréigt man die von dem rohen Hexaiithylbenzol abgesogene Fliissig-

d keit in Wasser ein, 8o wird eine weiche, harzige Masse ausgeschieden,
Maus welcher sich das noch darin enthaltene Hexaiithylbenzol nur
¥ schwierig and unvollstindig isoliren lisst. Die whsserige Lijsung ent-
gbilt die Sulfonsiure des benachbarten Tetraéith ylbenzols. Das

4§ Baryumsalz dieser Siure wird schon durch einmaliges Umkrystallisiren
B vollstindig rein erhalten.

y Das Hexaithylbenzol, Cs(CyBl;)!), ist schwer léslich in
tkaltem, auch nur méssig leicht in siedendem Alkohol, leicht in Aether
gund Benzol. Besonders schén krystallisirt es aus alkoholhaltigem
#Toluol, und zwar bildet es sehr grosse, derbe, sechsseitige, salpeter-
z'ihulich gestreifte Prismen. Es schmilzt in ganz reinem Zustande bei
21299 und siedet bei 2989 3%).

i  Wie schon Galle angab, wird das Hexaiithylbenzol vou rauchendcr
{Schwefelsiure unzersetat gelost. Li#sst man aber diese Lisung einen

) Vergl, Albright. Compt. rend, 86, 887, — Galle, diese Berichte XVI,
1747,
! % Quecksilber ganz in Dampf. Albright fand den Schmp. bei 1280, den
§Sicdep. bei 2869 Galle den Schmp. bei 1260 und den Siedep. bei 2920
Hcorrigirt 3059),
i81*

il il el
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bis zwei Tage lang stehen, so firbt sie sich dunkel, entwickelt |
schweflige Siure und enthéilt denn eine braune, harzige Substang,
welche durch Zusatz von wenig Wasser vor dem noch unzersetaten §
Hexaiithylbenzol ausgeschieden wird und offenbar ideatisch ist mit
der hdrzigen Masse, welche auch bei der Behandlung des Penta- i
#ithylbenzols mit Schwefelsiure als secundiires Product erhalten wurde. i

i

I'-.“:
o
7

,
Das benachbarte Tetradthylbenzol, CaHa(C:ﬁ;)g, ‘'welches [5
aus dem Pentaithylbenzol neben dem Hexaderivat entstanden war,
wurde theils aus dem Natriumsalz, theils aus dem Amid seiner Sulfon- g
siiure durch Erhitzen mit Salzsfure auf 1700 in reinem Zustande ge-
wonnen. ‘
Sein Siedepunkt liegt bei 2349 Bei — 20° wird es nicht fest. |3
Sein Dibromderivat, CﬁBI‘g(CﬁHﬁ)g, krystallisirt namentlich f¢%
beim freiwilligen Verduunsten seiner alkoholischen Losung sehr gut in i..
derben, glasgliinzenden Prismen, welche bei 77° schmelezen. Es istf ?
selbst in siedendem Alkohol giemlich schwer loslich und wird beim i@
Erkalten der siedend geséttigten Lisung zunfichst olig abgeachleden ““"

Das Baryumsalg der Tetraidthylbenz olsulfonsiure,
(CuHyy . 803): Ba +- 6HaO, ist in kaltem Wasser schwer und auch
in heissem nur méssig leicht 13slich. Es krystallisirt beim Erkalten 3
sehr gut in glasglinzenden, gestreiften, flachen Prismen. ;7..

Das Natriumsalz, Ci¢Ha . SO3Na + 5 Ha O, bildet leicht 16s-f 1
liche, rhombische Bliltter. 5
Das Amid, CyHo .80;. NH;, scheidet sich beim Verdunsteng 3‘3.
seiner mit Wasser versetzten alkoholischen Lidsung in wohlausgeblldeten ,-'
glasgléinzenden, derben Krystallen aus, beim Erkalten der lauwarmen,}2
verdiinnt weingeistigen Lisung in lingeren Prismen. Schmelzp. 107° i"?

Nach den Eigenschaften seiner Derivate musste dieses Tatra- -w
dthylbenzol als wahrscheinlich identisch mit demjenigen erachemen, ‘-
welches bereits von Galle!) im hiesigen Laboratoriaum durch dlrectea
Aethyllren des Benzols dargestellt worden war. Allerdings amd A
Gall e's Schmelzpunkt- und Siedepunktangaben durchweg um etwa)s
21/,0 niedriger, als die meinigen; die Vergleichung seiner Prﬁparat bﬁ
mit den hier beschriebenen stellte aber die Identitiit ausser Zweifel¥
Da nun Galle durch Oxydation dieses Tetrafithylbenzols Prehmtf
giiure erhielt, die ich spiter als diebenachbarte Benzoltetracarbor ﬂ"-
qfiure erkannte, so ist damit die Constitution des aus dem Penta
sithylbenzol durch Schwefelsiure entatehenden Tetradthylbenzols ur r’w‘

die vollstindige Analogie zwischen der Zersetzung des Pentaﬁthy
benzols und derjenigen des Pentamethylbenzols erwiesen. ¥ :

-
Fa X

b | - . il

-

L] F'If.

1y Diese Berichte XVI, 1745, v

3 3
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Dass diese Zersetzung bei dem ersteren nicht so glatt verliuft,
wie bei dem letzteren, findet seine Erkldrung darin, dass der &thylirte
Kohlenwasserstoff nur von rauchender Schwefelsiure gelost und
angegriffen wird, diese aber aunf das entstandene Hexaiithylbenzol bald
unter Bildung barziger Nebenproducte tiefer zersetzend einwirkt.

518. Oscar Jacobsen: Ueber Tetradthylbenzole.

[Mittheilung aus dem chem, Univ.-Laborat. zu Rostock.]
(Bingegangen sm 1.October; mitgethoilt in der Sitzung von Hrn, Sell)

Dasselbe Tetraithylbenzol, welches in der vorigen Mittheilung als
Umwandlungsproduct des Pentadthylbenzols beschrieben wurde, hat
schon Galle aus Benzol, Aethylbromid und Aluminiumchlorid dar-
gestellt, Nach der jetzt bekannten Constitution der Prebnitsiiure ist
es das benachbarte Tetrafithylbenzol, Auffallend musste es er-
scheinen, dass gerade dieses durch die Friedel- Crafts’sche Synthese
geworinen wurde, wihrend in der Methylreihe eben das benachbarte
Tetraalkylderivat sich bisher als Product jener Synthese nicht nach-
weisen liess. (Galle liess das Aethylbromid und Aluminiumchlorid
im geschlossenen Rohr bei 100° auf das Benzol einwirken und fiibrte
das rohe Tetrasthylbenzol zuniichst durch warme, schwach rauchende
Schwefelsiure in Sulfosfiure fiber. Danach hielt ich es fir moglich,
dass entweder die Stellung der eintretenden Alkylgruppen durch die
angewandte hbhere Temperatur bedingt wurde, oder dass das benach-
barte Tetraiithylbenzol sich erst nacbtriglich unter dem Einflusse der
Schwefelsiure aus symmetrischem gebildet haben kdnne, wie nach
meinen Beobachtungen das Prehnitol aus dem Durol entsteht. Ich
habe daher jetzt die Synthese der Tetraithylbenzole wiederholt, ohne
die Temperatur iiber den Siedepunkt des Aethylbromids zu steigern,
und dann das bei 250—255° siedende Gemenge der Tetrafdthylbenzole
nicht mit Schwefelsiure behandelt, sondern in der Kiilte durch
Schwefelgiurechlorbydrin u. 8. w. in die zu trennenden Sulfosidiuren
iibergefiihrt.

Die Untersuchung ergab, dass auch in der Kilte als directes Pro-
duct der Synthese das benachbarte, ausserdem aber, und zwar in
noch grésserer Menge, das symmetrische Tetradthylbenzol erhalten
wird.” Allem Apschein nach entsteht daneben auch die unsymmetrische
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Verbindung, die aber wuicht in reinem Zustande isolirt .werden
konnte, .

Wird das rohe Gemenge der Tetraithylbenzole in eiskaltem
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