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aber so vollstiindig, dass man vom Verhalten dieses Korpers sicher
auf dasjenige des Wassers schliessen kann.

Aus der Formel des Wassers und Schwefelwasserstoffs folgen ganz
einfach die Formeln vieler Korper, z. B.

H.6H H.SH Cl.SCl

HO .O6H HS.SH Cl§s . 8Cl

Dagegen dart man nicht unbedingt die Formeln der Sauarehydrate

und der in Wasser unlSslichen basischen Hydrate als analog den-

u 8. w.

jenigen der loslichen alkalischen Hydrate betrachten. Aus dem eben
mitgetheilten Resultate meiner Untersuchung iber die Neutralisatinon
der Siuren lassen sich Schlisse in dieser Beziehung machen, wie ich
spiiter zeigen werde.

Universitits-Luboratorium zu Kopenhagen, Februar 1870,

58. V. Merz und W. Weith: Ueber Entstehungsverhiltnisse der
Monosulfosduren des Naphtalins.
(Eingegangen am 2. Mirz.)

Naphtalin und Schwefelsiure geben, wie bekannt, 2 isomere als
»o und B Verbindung® unterschiedene Monosulfosiuren. Die § Siure
goll, wenigstens nach vorliegenden Angaben, stets untergeordnet
entstehen.

Veranlasst durch eine Untersuchung, wobei grissere Mengen aunch
der B Verbindung erwiinscht wareun, haben wir nach einer ergiebige-
ren Darstellungsmethode dieser Siinre gesucht. Als resp. Anhaltepunkt
konnte die verschiedene Bestindigkeit der isomeren Siuren und ibrer
Salze nicht iibersehen werden. Verkohlen ja doch die nieisten Salze
der aSulfosiiure nur wenig dber 200°, die Sédure selbst zerfillt theil-
weise schon beim Bromiren in Naphtalin (resp. gebromte Naphtaline)
und Schwefelsiure, wenn man sie in salzsaurer Lésung auf 200Y er-
hitzt — wiihrend die @Sdure unter all den Umnistinden nahezu intact
bleibt oder glatte Reactionen liefert. Hieraus ldsst sich schliessen,
dass die  Verbindung vorziiglich bei hoher Temperatur entstehen wird,
also da, wo sie noch fast keine, die « Verbindung cine schon bedeu-
tende Zersetzungstendenz zeigt. Der Versnch brachte die Bestitigung.

Wir haben Naphtalin und Schwefelsiure — Verhiltniss 10:9 —
vorerst drei Stunden auf 100°, dann die eine Hiilfte noch vier Stun-
den auf 160— 1700 erhitzt. Was an Naphtalin unveriindert war, wards
durch Eingieasen in heisses Wasser u. 8. w. abgeschieden, woranf
man die Sulfosduren nach bekannter Methode als Bleisalze trennte.
Hierbei lieferte die stark erhitzte Parthie (Naphtalin abgezogen) 75 und
25 pCt. § Blei-Salz und Mutterlaugenriickstinde, die andere Hilfte
20 und 80 pCt g Verbindung und Riickstinde resp. « Salz. An
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Naphtalin wurden im ersten Fall 15, im zweitenn 25 pCt zuriicker-
halten. — Weitere Versuche gaben approximativ gleiche Resultate,

Das § Sulfonaphtalat wird aus der stark erhitzten, an 8 Sdure
so reichen Mischung ohne Miihe rein erhalten. Schon die crste Kry-
stallisation, gehorig abgewaschen, hatte alle Eigenschuften und den
Metallgehalt der reinen § Blei - Verbindung. Gef. 33,29, ber. 33,38
pCt. Blei. — Wo die @ Sulfosiure tiberwiegt, lisst das Bleisalzver-
fahren auch bLei grossen Mengen wenig zu wiinschen iibrig, hier, wo
die p Sidure vorherrscht, wird es jedoch schleppend. Namentlich und
zwar mehr als die geringe Ldslichkeit, stort das Zihlosliche der
g Blei - YVerbindung, welche auch von siedendem Wasser nur sehr
langsaw gelost wird.  Besser eignet sich das Calciumsalz, in welcher
Form Hr. H. Mihlhéiuser und der Eine von uns die § Sulfosiure
schon friiher von der e Siure getrennt hatte.

Wird eine anbaltend und stark erhitzte Mischung von Naphtalin
und Schwefelsiiure in Wasser aufgekocht und mit Kalkbrei, schliesslich
mit Kreide abgestumpft, dann colirt, so krystallisirt beim Erkalten in
Blittchen viel g Calcium - Sulfonaphtalat — selbst bei ziemlich star-
ker Verdiinnung. Die concentrirte Mutterlauge giebt wiederum fast
reine § Verbindang und nur die letzten Liaugen secerniren ausserdem
Disulfonaphtalat, e Salz und schmierige Beimengungen.

Ein grésserer Versuch — 500 Grm. Naphtalin auf 400 Grm.
Schwefelsiure und achtstiindiges Erhitzen anf 160° — gab, abgesehen
vou 30 pCt. unverdndertem Naphtalin, gegen 80 pCt, der theoretischen
B Salzmenge. Zur Controle haben wir in drei successiven Fractionen,
welche durch Urnokrystallisiren gypstrei und schon blitterig erhbalten
wurden, den Mangel an Wasser constatirt (§ Caleium - Salz ist an-
hydrisch, « Salz enthilt dber 7 pCt. Wasser) und den Calcinmgehalt
ermittelt.  Gef. 871 8,91 3,85, ber. 8,31 pCt. Calcium.

Es ist wohl klar, dass « Naphtaliusulfosiure am besten darge-
stellt wird, resp. am ausschliesslichsten eutsteht, wenn man bei dereu
Bereitung mdglichst wenig hoch erhitzt — ctwa auf S0V, wo das
Naphtalin schmilzt.

Die Thatsache, dass Naphtalin und Schwefelséiure zuniichist dber-
wiegend « Sidure, danu, weunr stirker erhizt, vorziiglich g Siiure lie-
fern, involvirt a priori eine Metamorphose der e Sfure. Zuziiglich
haben wir @ Blei-Sulfonaphtalat und miissig dberschiissige concen-
trirte Schwefelsdure stirker erhitzt und aus der Reactionsmasse als
Bleisalz reichliche Mengen von § S#ure isolirt. Gehalt der verglim-
menden schwer l8slichen Verbindung an Blei 33,35 pCt. ber. s. o.

Der Uebergang in Siiure ist von Concentrationsverhitltnissen der
Schwefelsdure nicht abhiingig. So gab « Sulfosiare in verdinnter
Schwefelsdure auch bei mebrstiindigem Erhitzen auf 1S0° nur wenig
§ Séure, daneben war Naphialin entstanden. C. p. in wiissriger Lé-
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sung zerfillt die « Sulfoséiure fasi glattanf in Kohlenwasserstoff und
Schwefelsiure.

Die geschilderten Verhiltnisse zeigen, dass die Vertretbarkeit dev
einzelnen Atome Wasserstoff im Naphtalin nach Umstidnden wechselt,
welchem Wechsel das Entstehen und die Metamorphose der isomeren
Sulfosduren correspondirt. — Werden {ibrigens Blei- a Sulfonaphtala
und concentrirte Sehwefelsdure erhitzt, so entweicht auch bei idber-
schiissiger Saure ganz merklich Naphtalin. Hiernach entsteht die
8 Sulfossure wohl so, dass « Sdure, natiirlich unter Betheiligung von
Wasser, zunidchst in Naphtalin und Schwefelsiure zerfillt; die Reac-
tionsproducte liefern unter obwaltenden Umstdnden, halb regressiv,
Wasser und f Sulfostiure. FEiniges Naphtalin entweicht als solches.
~— Das Wasser erscheint hier als Tréiger der Reaction wie beim
Aetherprozess die Schwefelsiure, geringe Mengen werden, wenigstens
in theoria, jener Metamorphose geniigen.

B Blei-Salz und concentrirte Schwefelsdure liefern, wenn erhitzt,
nur Spuren von Naphtalin — immerhin ein Zeichen, dass wenngleich
langsam, Zersetzungen und Riickbildungen auch hier erfolgen.

Zirich, Universitits-Laboratorium, 27. Februar 1870.

59. Robert Otto: Ueber Darstellung von Acetonen aus
Quecksilberdiphenyl.

(Eingegangen am 4. Mirz.)

Erbitzt man im geschlossenen Rohre 1 Mol. Quecksilberdiphenyl
mit 1 Mol. Chlorbenzoyl auf 180°, so zersetzt sich dasselbe nach der
Gleichung:

C

CyH
0§H5>Hg+ =

05 > Hg+
CO Cl C; H,- -CO

in Quecksilbermonopbenylchloriir und Benzophenon. Lésst man anf

1 Mol. Quecksilbermonophenylehloriir noch 1 Mol. Chlorbenzoyl ein-

wirken, indem man im geschlossenen Rohre bis auf 2400 erhitzt, oder

nimmt man von vorneherein auf 1 Mol. Quecksilberdiphenyl 2 Mol.

Chlorbenzoyl, so zerfillt dasselbe weiterhin in Quecksilberchlorid und

Cs H,

Benzophenon:
s fls > Hg+ Os s =g 01, + Os s
coct CGH5—-—CO
C. H; CeH, _ Cq H

: 2
C: H5>Hg+. |
Codi C¢H,- —C’)



