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keit erwies sich als Perchlormethan. Das Endreactionsprodukt war  
ein Gemenge von Perchlorbenzol, Perchloraethan und Perchlormethan ; 
ich habe diese Kijrper wie iiblich nachgewiesen. Schrnelzpunkt des 
Perchloraethans 18l0, des Perchlorbenzols 223O, sein Siedepunkt 3 100 
(Thermometer bis 130O im Dpf., Brstd. 720 Mm.) 

Der Sauerstoff des Camphers wird wohl zweifellos als Kohlen- 
dioxyd eliminirt worden sein. 

Eine Uebersicht der bisher gewonnenen Resultate fiihrt zur An- 
nahme, dass fast alle sogenannten arornatischen Substanzen bei er- 
schiipfender Chlorirung Perchlorbenzol oder eventuell Perchlordiphenyl 
liefern werden; eine Ausnahrne hiervon diirften einige sehr sauer- 
stoffreiche K6rper bilden, indern bei solchen durch den Sauerstoff eine 
Zertriirnmerung aller aromatischer Kerne veranlasst werden kann, so 
dass in derartigen Fallen ausser Kohlendioxyd nur Chlorkohlenstoffe 
der Fettreihe entstehen. 

Die hier geschilderten Reactionen bei erschijpfenden Chlorirungen 
sind als eigentliche Verbrennungsvorgange zu bezeichnen, indern sie 
irnmer wieder dieselben Produkte d. h. einzeln, paarweise oder zusamrnen 
Perchlorbenzol (Perchlordiphenyl), Perchloraethan und Perchlormethan 
ergeben. 

Universitat Z u r i c h , Laboratoriurn des Prof. V. M e r 2. 

398. E. C3e s s n er : Zur Kenntniss der Naphtalinsulfinsiiuren. 
(Eiugegangen am 6. October; verlesen in der Sitzang v. Hrn. E. Salkowski.) 

Ueber diese Sauren scheint bis jetzt nur eine kurze Angabe von 
0 t t o 1) vorzuliegen , wornach bei Einwirkung von Natriurnamalgam 
auf eine aetherische Liisung des Naphtalinsulfochlorirs das Natrium- 
salz der Naphtalinsulfinsaure ( naphtalinschwefligen Saure)  entsteht. 
DieSaure selbst wird als ein dickliches, in Wasser schwer liisliches Oel be- 
schrieben, welches sich an der Luft zu Naphtalinsulfosaure oxydirt, durch 
Zink und Schwefelsaure in Naphtylsulfhydrat iibergeht. Eine Analyse 
der SIure - wohl hauptsachlich CL Sulfinsaure - ist nicht zu finden. 

Ich habe unter diesen Verhaltnissen, auf Veranlassung des Herrn 
Prof. M e r z  die Untersuchung der EL und 6 Naphtalinsulfinsaure sowie 
einiger ihrer Derivate iibernommen. 

EL N a p  h t a l i n s  u l f i n  s a u r  e. 
Um diese Saure zu erhalten, trug ich in eine absolut aetherische 

Liisung des EL Naphtalinsulfochloriirs (20 bis 25 Gr.), welche sich in  

1) Ann. Chem. Pharm. 147, 183. 
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einem Kolben am Riickflusskiihler befand , allmalig und in kleinen 
Portionen schliesslich bis zum Ueberschuss Natriumamalgam ein; das 
Erhitzen wurde so lange unterhalten, bis eine Probe der Losung beim 
Verdunsten keinen Riickstand hinterliess ; hierzu miigen 10 bis 12 
Stunden geniigen. 1st die Reaction vollendet, so destillirt man den 
Aether ab, 16st die Reactionsmasse, welche der Hauptsache nach aus 
der Natrinmverbindung der a Sulfinsaure und aus Kochsalz besteht, in 
nicht zu vielem Wasser auf, setzt iiberschiissige Salzsaure hinzu und 
dampft stark ein; nacb dem Erkalten und mehrstiindigem Stehenlassen 
hatte sich die meiste a Naphtalinsulfinsaure krustig ausgeschieden. 

Um die noch gefarbte Saure zu reinigen, stellt man wiederholt 
ihr Bariumsalz dar und zersetzt es wieder durch verdiinnte Schwefel- 
saure, das Bariumsulfat halt farbende Stoffe zuriick; hierauf wird die 
wasserige Lijsung der Sulf~nsaure mit Bleicarbonat gekocht , filtrirt 
und das entstandene Bleisalz durch Scbwefelwasserstoff wieder zerlegt; 
das Schwefelblei reisst die noch iibrigen Verunreinigungen mit sich 
zu Boden, so dass das Piltrat davon beim Eindampfen rein weiyse, 
krystallinische Sulfinsaure absetzt. 

Die Analyse der SBure ergab zur Formel, C,, H ,  SO, H, stim- 
mende Werthe. 

gefunden berechnet 
Kohlenstoff 62.40 62.50 
Wasserstoff 4.18 4.16 

Die reine a Sulfinslure bildet schijne, weisse, glanzende Schiipp- 
chen, welche erst bei hoher Temperatur schmelzen; sie lost sich nur 
schwer in salzsaurehaltigem, weit leichter in reinem Wasser , massig 
in  Alkohol und spiirlich in Aether. 

Durch verdiinnte Salzsaure wird die Sulfinsaure bei 1800 unter 
Bildung von Naphtalin und schwefliger Saure resp. Schwefeldioxyd 
und Wasser zersetzt. 

C,, H, SO, H +- H 2 0  = G I ,  H, + H, SO,. 
Die Spaltungsprodukte wurden in iiblicher Weise nachgewiesen ; 

das Naphtalin schmolz bei 79.5O. 
In  wasseriger Losung fixirt die a Naphtalinsulfinsaure direct 

Brom und scheint eine gebromte Sulfinsaure zu entstehen. 
Die Salze der a Saure bilden seidenglanzende Schiippchen oder 

Nadeln; sie sind in Wasser und in Alkohol mehrentheils leicht loslich. 

a K a l i u m s a l z  C,, H ,  SO, K + +H, 0. 
Luft- 

trockne Verbindung gefd. 3.71, ber. 3.75 pCt. Wasser. - Weisse, 
seidenglanzende Sehiippchen, die aus concentrirter wasseriger Liisung 
strahlig gruppirt anschiessen. 

Gefd. im entwasserten Salz 16.28, ber. 16.96 pCt. Kalium. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsohaft. Jahrg. IX. 102 



1502 

w B a r i u m s a l z  (GI@ H,  SO,)2 Ba + I+ Hz 0. 
Wasserfreie Verbindung gefd. 26.54, ber. 26.39 pCt. Barium. 

Lufttrocknrs Salz gefd. 4.89, ber. 4.95 pCt. Wasser. - Bildet feine, 
seidenglhnzende, wenig liisliche Nadeln. 1 Theil des Saizes lost sich 
in 201 Thln. Wasser von 14O und in 50 Thln. siedendem Wasser. 

a! B l e i s a l z  (Clo H, SO,), P b  i- H, 0. 
Entwassertes Salz gefd. 34.85, her. 35.15 pCt. Metall. Krystalli- 

sirte Verbindung lieferte 2.86, her. 2.97 pCt. Wasser. Dieses ent- 
weicht gegen 200°, wobei die Verbindung etwas grau wird. - Das 
Bleisalz krys tallisirt aus concentrirter wasseriger Liisung in langen, 
verzweigten und seidenglanzenden Nadeln, wird auch von Alkohol 
reichlich gelost. 

a S i l b e r s a l z  C,, H, SO, Ag. 
1st wasserfrei. - Weisse, 

in Wasser wie Alkohol leicht liisliche Schtippchen; konnen unverandert 
auf 200O und dariiber erhitzt werden. 

Gefd. 36.32, ber. 36.12 pCt. Metall. 

/3 N a p  h t a l i  n s  u l  f i  n s a u  r e. 
Das /3 Naphtalinsulfochloriir wird durch Natriumamalgam (von 

teigiger Beschaffenheit) leicht angegriffen. Kei concentrirten aethe- 
rischen Losungen vollzieht sich die Reaction wenigstens zum grossen 
Theil schon bei gewilhnlicher Temperatur, was bei der ct Verbindung 
nicht der Fall war. Die Zersetzung wurde scliliesslich durch langeres 
Erhitzen auf dem Wasserbade vollstandig gemacht. Man erhalt das 
Natriumsalz der /3 Naphtalinsulfinsaure gemischt mit Kochsalz als kry- 
stallinisches Pulver j durch Alkohol ist es leicht auszuziehen and zu 
isoliren. Wird die wasserige Lilsung des Salzes mit iiberschiissiger 
Salzsaure versetzt, so failt die Naphtalinsulfinsaure direct heraus. 

Ihre Analyse ergab die erwarteten Wertbe: 
gefunden berechnet 

Kohlenstoff 62.13 62.35 62.50 
Wasserstoff 4.18 4.17 4.16 

Die /3 Saure bildet ein webses, mikrokrystallinisches Pulver und 
ist unterschiedlich von der isomeren a! Substanz nahezu glanzlos. Von 
Alkohol, Aether und reinem Wasser wird die /3 Substanz nicht gerade 
schwer gelost , dagegen kaum von verdiinnter Snlzsaure, sie schmilzt 
bei 105O und erstarrt wieder bei 84-86". Auffallender Weise wird 
die Saure durch verdiinnte Salzsgure leichter zersctzt wie w Substanz, 
namlich schon bei 150O. Auch hier entstehen Schwefeldioxyd und 
Naphtalin. 

Unter den Salzen der f i  Naphtalinsulfinsaure erwahne ich zuerst das 
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fl  K a l i u m s a l z  C,, H, . SO, K + + H ,  0. 
Entwzsserte Verbindung gefd. 16.13 pCt. Kalium; lufttrocknes 

Salz gefd. 3.52 pCt. Wasser, ber. s. a. a. 0. - Weisse, schwach 
glanzende Schiippchen, liisen sich leicht in Alkohol, sehr leicht in Wasser. 

fi  B a r i u m s a l z  (Cl, H, SO,), Ba. 
Gefd. 26.48 pCt. Baryurn. Anhydrisches Salz. - Weisse, schwach 

seidenglanzende und ziemlich wenig liisliche Nadeln. 1 Theil des 
Salzes bedarf 21.5 Thl. Wasser von 15, oder 16 Thl. siedenden 
Wassers zur Liisung; ist somit leichter Ioslich wie a Verbindung. 

C a l c i u m s a l z  (Clo H, . SO,), Ca + 3 H, 0. 
Wasserfreie Verbindung enthielt 9.3 1 pCt. Calcium ; krystlst. Salz 

gefd. 11.33, ber. 11.34 pCt. Wasser. - Weisses, glanzloses, kry- 
stallinisches Pulver, leicht liislich in Wasser und Alkohol. 

Magnes iumsa lz  (GI, H,  SO,)2 Mg f 6 H, 0. 
Entwassertes Salz gefd. 6.02, ber. 5.91 pCt. Magnesium; luft- 

trockene Verbindung gefd. 21.05, ber. 21.01 pCt. Wasser. - Fett- 
glanzende Schiippchen, die sich leichter in Alkohol wie in Wasser 
lijsen. 

Leitet man iiber eiue wasserige Liisung von f i  Naphtalinsulfin- 
saure Bromdampf, so wird als weisses Pulver sofort eine Brom-fi- 
Naphtalinsulfinsaure abgeschieden. Auch das Bariumsalz dieser Saure 
bildet ein weisses, kiirniges, in Wasser schwer, in Alkohol gar nicht 
lijsliches Pulver. 

Das entwasserte Bariumsalz lieferte 19.92 pCt. Metal1 statt der 
20.18 pCt., welche die Forrnel (Clo  H, Br SO,), Ba verlangt, und ist 
dadurch das Vorkornmen einer Monobromsulfinsaure bewiesen. 

Wiederholte Versuche, uni aus den Chloriiren der isomeren 
Naphtalindisulfosauren die entsprechenden Disulfinsauren zu erhalten, 
blieben erfolglos. Die in Benzol geliisten Chloriire wurden von Na- 
triumarnalgam auf dem Wasserbade iiberhaupt gar nicht angegriffen; 
auch im geschlossenen Rohre bei 1500 war das Ergebniss kein anderes 
erhitzte m& noch hiiher, so erfolgte eine langsam zunehmende Ver- 
kohlung. 

Ich suchte nun diejenige B r o m n a p h t a l i n s u l f i n s a u r e  darzu- 
stellen, welche 0 t to  1) aus dem Bromuaphtalinsulfochloriir mit Na- 
triumamalgam erhalten zu haben glaubte, indessen nicht genauer 
untersucht hat. 

1 j  Ann. Chem. Pharm. 147, 186. 
102* 
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Das Bromnaphtalinsulfochloriir: bildet nach 0 t t o eine olfijrmige 
bis terpentinartige, klebrige Masse. 

Eine solche Masse erhielt auch ich bei Anwendung des von 
0 t t o beschriebenen Verfahrens (Einwirkung von fiinffach Chlorphosphor 
auf das Natriumsalz der Bromnaphtalinsulfosaure). Durch wieder- 
holtes Kochen der aetherischen Losung dieser Masse mit Thierkohle 
wurde indessen eine feste Substanz erzielt, welche ich mehrmals aus 
Aether umkrystallisirte und endlich in schon weissen Nadeln erhielt, 
die bei 115-116° schmolzen. 

Eine vermeintliche Chlorbestimmung zeigte, dass diese Krystalle 
nicht das vermuthete Broninaphtalinsulfochloriir sondern ein Chlor- 
naphtalinsulfobromiir seien. I n  der That wurden bei Zersetzung d w  
Substanz mit Ammoniak 11. s. w. als Bromsilber 26.47 pCt. Brom er- 
halten, wahrend der zuletzt erwahnte Kijrper 26.19 pCt. liefern sollte. 
Zunachst wird wohl ein Bromnaphtalinsulfochloriir entstanden sein 
und aus diesem durch Umglagerung der Halogenatome das Chloro- 
sulfobromiir. 
C 1 , H 6 B r . S O 2 O N a + P C 1 ,  = C 1 , H ,  B r . S O , C l i - N a C l + P O C l ,  

C,, H, Br. SO, C1 = C,, H, C1. SO, Br. 
Zur Erlangung der dem Chlornaphtalinsulfobromiir entsprechenden 

Chlorsulfinsaure habe ich das Bromiir i n  absolutem Aether gelost und 
mit Natriumamalgam zusammengebracht ; schon in der KLlte trat eine 
lebhafte Reaction ein und setzte sich reichlich krystallinische Substanz 
ab. Die Reactionsmasse wurde in Wasser aufgenommen, mit Salz- 
saure versetzt und zur Trockne eingedampft; hierauf habe ich die 
freie Halogensulfinsaure durch Alkohol vom Kochsalz getrennt. Beim 
Eindampfen der alkoholischen Losung schied sich die Sulfinsaure theils 
in Krusten, theils noch ijlig aus; sie wurde durch wiederholte Dar- 
stellung ihres Bariumsalzes und Zersetzung desselben durch verdiinnte 
Schwefelsaure (Bariumsulfat halt vie1 Verunreinigung zuriick) gereinigt 
und in  weissen Schiippcben schliesslich aus Alkohol in feinen Nadelri 
erhalten. 

Die Analyse ergab zur Formel einer Chlornaphtalinsulfinsaure, 
C,, H, C1. SO2 H, stimmende Werthe: 

gefunden bereehnet 
Kohlenstoff 52.83 52.98 
Wasserstoff 3.12 3.09 
Chlor 15.48 15.67 

Das bei der Bestimmung des Chlors nach C a r i u s  erhaltene 
Halogensilber hatte vor und nach dem Gliihen im Chlorstrom dasselbe 
Gewicht und war somit ganz frei von Bromsilber. 

Setzt man zu einer wasserigen Losung der Chlornaphtalinsulfin- 
saure Chlorbarium, so entsteht zuerst eine milchige Triibung und nach 
einiger Zeit ein pulveriger Niederschlag, der aus siedendem Wasser 
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in lebhaft glanzenden Schuppen anschoss und die reine Bariumver- 
bindung der Chlornaphtalinsulfinsiiure, (C,,Hs C1. Ba + l&H,  0, 
war. Wasserfreie Verbindung gefd. 23.16, ber. 23.30 pCt. Barium; 
lufttrocknes Salz gefd. 4.38, ber. 4.40 pCt. Wasser. Von Alkohol 
wird diese Verbindung fast gar nicht gelijst. 

Noch will ich erwahnen, dass aus den alkoholischen Mutterlaugen 
der rohen oligen Cblornaphtalinsulfinsaure i n  geringer Menge weisse, 
glanzende Schiippchen anschossen, welche durch Umkrystallisiren ge- 
reinigt und durch die Analyse als eine Naphtalinsulfinsaure erkannt 
worden sind. 

gefunden berechnet 

Kohlenstoff 62.55 62.38 62.50 
Wasserstoff 4.15 4.16 4.16 

Nach ihren Eigenschaften ist die hier erwahnte Substanz sicher 
c1 Naphtalinsulfinsaure. Wie schon erwahnt, war nur sehr wenig von 
dieser Saure entstanden und ist wohl ihr Auftreten spurweiser Feuchtig- 
keit im angewandten obschon scheinbar ganz trocknen Aether zu- 
zuschreiben. 

Universitat Ziirich, Laboratorium des Prof. V. M e  r z. 

399. E m i l  Gessner l ) :  Ueber die erschopfende Einwirkung des 
Broms auf einige aromatische Korper. 

(Eingegangen am 6. Octbr.; verl. in der Sitzung yon Hrn. E. Salkowski.) 

Die Halogene verhalten sich bekanntlich bei ihrer Einwirkung auf 
Kiirper der Fettreihe sowie der aromatischen Reihe stufenweise analog, 
und zwar nimmt das Chlor beziiglich der chemischen Energie die erste, 
das Brom eine mittlere, das Jod die letzte Stelle ein. Dabei nahert 
sich nach den vorliegenden Angaben das Brom entschieden mehr 
dem Chlor als dem Jod;  wir kennen z. B. ein Perchlornaphtalin und 
ein Pentabromnaphtalin, dagegen liisst sich aus Jod und Naphtalin 
kaum ein einziges Substitutionsprodukt erhalten. 

Es sind nun in der letzten Zeit im hiesigen Laboratorium zahl- 
reiche organische Substanzen in erschapfender Weise cblorirt worden 
und haben sich dabei einfache Reactionsverhaltnisse ergeben , indem 
schliesslich ‘immer wieder dieselben drei bis vier Chlorkohlenstoffe, 
bez. Perchlorbenzol (Perchlordiphenyl), Perchlormethan und Perchlor- 
W a n ,  erhalten wurden. Unter solchen Verhaltnissen hatte es ein 

’) Herr Gessner  weilt leider nicht mehr unter den Lebenden. Der hoffnungs- 
volle junge, erst einundzwanzigjlhrige Mann, ebenfalls Mitglied unserer Gesellschaft, 
erlag nach wenigen Tagen einem heftigen Typhus. Von befreundeter Seite her ist 
fdr demnlchst eine kurze Lebensskizze in Aussioht gestellt worden. M erz. 


