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Um nun zu ermitteln, wie viel Chrom als Chroms#ure in der
Substanz enthalten sei, wurde dieselbe in verdiinnter Schwefelsiure
gelost und die Chromsdure darin nach der Methode von Schwarz
masassanalytisch mit Eisendoppelsalz bestimmt..

I. 1.1310 g Subst. oxydirten 0.2053 g Eisen; letztere entsprechen
0.1228 g CrO,; = 10.84 pCt. CrO,.

II. 1.0202g Subst. oxydirten 0.1873 g Eisen; letztere entspreehen
0.1120 g CrO; = 10.97 pCt. CrO;.

Dem griinen Salze kommt daher die Formel za:

CugCry Oy + 9H;0 = Cr0,.Cr,0,.6CuO + 9 H,0.

Berechnet Im Mittel gefunden
Cu, 380.4  42.67 42.39
Cr, 157.2  17.64 18.14
0,4 192 21.53 —
9H,0 162 ~18.16 17.69
" 891.6  100.00.
Berechnet Gefunden
CrO, 11.26 10.84 10.97.

Beim Erhitzen wird das Salz schwarz gefirbt; es dirft dabei
vach folgender Gleichung zerfallen:
2(CrO;3.Cr;05.6Cu0 4+ 9H,0)— (04 + 18 H,0)
= 3Cry;0,.12Cu0.
Daraus berechnet sich ein Glihverlust von 20.80 pCt.
I 0.6935 g Subst. verloren beim Gliihen 0.1462 g = 21.08 pCt.

1L 0.7284 - - - - - 0.1552 g = 21.30 - .
Berechnet Gefunden
Glihverlust 20.80 21.08 21.30.

Teschen, Mirz 1879.
Laboratorium der k. k. Staatsrealsthule.

233. Oskar Widmann: Ueber die Einwirkung des Chlors auf
Naphtalin-g-sunlfonchlorid und iiber ein neues Trichlornaphtalin.

Vor einiger Zeit habe ich eine Untersuchung iiber die Ein-
wirkung des Chlors auf Naphtalin und Chlornaphtalin beschrieben?),
Im letzten Jahre habe ich diese Untersuchung auch auf die Sulfon-
cbloride des Naphtalins ausgedehnt, was mir von Interesse zu sein
schien, da meines Wissens noch Niemand die Einwirkung des freien
Chlors auf solche Verbindungen studirt hat.

1) On Naftalina klorforeningar, Upsala 1877 und Bull. de la Soc. Chim.
T. XXVIII, 505; ferner diese Berichte X, 1841 und Buall. de la Soc. Chim.
T. XXVIII, 518.
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Das niichste Ziel war, wo méglich Dichloradditionsprodukte dar-
zustellen, die durch geeignete Reactionen ziemlich leicht in Monochlor-
sulfonsiure und letztere in Dichlornaphtalin hitten ibergefiihrt werden
kénnen. Von diesen sind niimlich gegenwirtig nur 8 von 10 theoretisch
méglichen bekannt. Die ausgefihrte Untersuchung hat jedoch nicht
Diadditionsprodukte, sondern stets Tetraverbinduugen ergeben, was
ibrigens auch bei den Chlornaphtalinen der Fall ist.

Tetrachlorid des Naphtalin-g-Sulfonchlorids,
(C,oH; .80,CNC,.

Trockenes Chlorgas wurde in eine Chloroform- oder Schwefel-
kohlenstoff 16sung von reinem §-Sulfonchlorid (Spt. 75°) eingeleitet
bis die Gewichtsvermehrung 2 Mol. Chlor entsprach. Der Kolben, in
welchem die Reaction vor sich ging, wurde eine Zeit lang in Ruhe
gelassen, damit das Gas so viel wie miglich von der gelésten Sub-
stanz aufgenommen wiirde. Um Substitution zu vermeiden, wurde
dann der Inhalt in offene Schalen gegossen und das Lésungsmittel
durch freiwillige Verdunstung entfernt. Der Riickstand war eine
harte Krystallmasse nebst cinem flissigen, dicken, stark riechenden
QOel. Die feste Substanz wurde dann einmal aus Eisessig und darauf
einige Male aus Chloroform umkrystallisirt, bis sie bei constanter
Temperatur schmolz.

Die Verbindungkrystallisirtin farblosen, glinzenden, harten Wiirfeln,
die bei 131° C. schmelzen. Geschmolzen erstarrt sie zu einer glas-
dhnlichen, durchsichtigen Masse. Sie ist in Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff und kochendem Eisessig leicht, in Wasser nicht 16slich.
Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge gebt sie in das Kaliumsalz
eines Dichlorsulfonsiure &ber.

Berechnet Gefunden
C,, 3256 32.82
H, 1.90 2.28
Cl5 48.16 48.33
S 8.69 9.06
0, 8.69 —
~ 7100 00.

Dichlornaphtalin-g-sulfonchlorid, C,,H,Cl;.S0,ClL

Wie vorher bemerkt, war der erste Zweck der Untersuchung ein
Dichlorid darzustellen, Hierzu wurde trocknes Chlorgas in eine Auf-
lésung des Naphtalin-f-sulfonchlorids in der eben beschriebenen Weise
eingeleitet, aber das Einleiten unterbrochen, sobald die Gewichtaver-
mebrung 1 Mol. entsprach (C,, H; SO,Cl + Cl;). Nachdem das
Loésungsmittel verdunstet war, blieb ein Oel zuriick, das nicht in
feste Form iibergefiihrt werden konnte, und das seinem Ansehen nach
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dem Napbtalindichlorid &#hnelte, welches durch das Einwirken des
Chlora auf Napbtalin in passenden Verhiltnissen erhalten wird. Maa
konnte also nicht ohne Grund annehmen, dass das gesnchte Diohlorid
gefunden wire, umsomehr, da eine mit dem Oele angestellte Chlor-
bestimmung 35.84 pCt. Chlor ergab und ein Dichlorid des Sulfonchlorids
35.87 pCt. Chlor erfordert. Das Oel wurde deshalb mit alkoholischer
Kalilauge gekocht, worauf der Alkohol abdestillirt und das Kaliumsalz
der so gebildeten Sulfonsiure aus Wasser umkrystallisirt warde. Bei
hinreichender Concentration erstarrte die ganze Ldsung zu einer Kry-
stallkruste. Diese wurde zwischen Leinwand ausgepresst und ge-
trocknet bis alles Krystallwasser entwichen war, und darauf mit der
dequivalenten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben. Das
rohe Sulfonchlorid wurde zuerst aus Eisessig krystallisirt, da aber dieses
Lésungsmittel sehr schlecht reinigt, wurde schliesslich Benzol ange-
wandt, welches viel schneller zum Ziele fihrt. Bei der Analyse der
reinen Substanz erwies sie sich als ein Dichlornaphtalinsulfonchlorid.
Kein Monosubstitut konnte isolirt werden. Das bei dem Chloriren
gebildete Oel war also hauptsichlich ein Tetraadditionsprodukt. Die
mit dem so bereiteten Sulfonchloride angestellten Analysen gaben
folgende Zablen:

Berechnet Gefunden
C,,  40.61 41.08
H, 1.69 2.00
Cl,  36.04 34.50
S 10.83 11.41
0, 10.83 -~
100.00.

Vollkommen identisch mit diesem ist das Sulfonchlorid, das man
erhilt, wenn reines, krystallisirtes Tetrachlorid des Napbtalin-g-sulfon-
chlorids mit alkoholischer Kalilauge in vollkomener Uebereinstimmuang
mit dem eben genannten Verfabren behandelt wird. Eine Chlor-
bestimmung des so erhaltenen Materials ergab:

Berechnet Gefunden
Cl 35.04 35.77.

Bei der Darstellung des krystallirenden Tetrachlorids wurde, wie
friilher bemerkt, auch ein Oel erhalten. Dieses Oel, fiir sich mit
alkoholischer Kalilauge und mit Phosphorpentachlorid behandelt,
lieferte auch dasselbe Dichlorsulfonchlorid, wie in den vorigen beiden
Killen.

Gegen Erwarten muss man das Snolfonchiorid eben so oft um-
krystallisiren, wenp es aus reinem, festen Tetrachlorid, als wenn es
aus den Oelen bereitet wird.

Das Dichlornaphtalin - 8-sulfonchlorid krystallisirt aus Benzol in
feinen, weissen, kugelférmig grnppirten Niidelchen, die bei 133° C.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 65
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(uncorr,) schmelzen. Die Verbindung ist in Schwefelkohlenstoff und
Benzol leicht ldslich, doch ist die Ldslichkeit in vollkommen reinem
Zustand geringer als in unreinem. Mit Wasser in zugeschmolzenen
Glusréhren erhitzt, geht es in eine Dichlornaphtalinsulfonsiure Gber,
die in der ndichsten Mittheilung beschrieben ist.

{-Trichlornaphtalin, C,,H,Cl;,

Reines Dichlornaphtalia-f-sulfonchlorid wurde mit einer &qui-
valenten Menge Phosphorpentachlorid gemischt und die Mischung mit
Vorsicht erhitzt, so lange Thionylehlorid und Phosphoroxychlorid ent-
wichen, worauf die Hitze gesteigert und das gebildete Trichlornaptalin
iiberdestillirt warde. Das Destillat wurde mit Wasser und verdiinnter
Kalilauge behandelt, worauf der rein weisse Rickstand in benzol-
baltigem Alkohol geldst wurde. Beim Erkalten der Ldésung kry-
stallisirte die Verbindung in feinen, weissen, weichen Nadeln aus, die
constant bei 560 C. schmolzen. Sie ist in kochendem Alkohol schwer,
in Benzol leicht, in Wasser nicht l3slich.

Gefunden Berechnet
Cio 51.84 51.47
H, 2.16 3.50
Cl,  46.00 45.73
100.00.

Das [-Trichlornaphtalin enthilt mit Sicherheit ein Chloratom in
der B-Stellung, weil es aus einem f-Sulfonchlorid dargestellt worden
ist. Um einen Ausgangspunkt fir die Beurtheilung der Stellung der
iibrigen Chloratome in dem Naphtalinmolekiil zu erhalten, habe ich
einige Versuche angestellt, aus demselben eine Phtalsdure darzustellen.

Reines Trichlornaphtalin wurde mit Salpetersiure (1.2 sp. Gew.) in
zugeschmolzenen GlasrShren mehrere Tage auf 150 —160° erhitzt. Es
ging dabei in eine iu Wasser lésliche Substanz iiber, die nach Reini-
gung in weissen Nadeln aus Wasser krystallisirte. Eine Chlorbe-
stimmung (das Material reichte nicht zu den iibrigen Bestimmungen)
ergab 26.26 pCt. Chlor. Da die Monochlorphtalsiure 17.70 pCt.,
Nitrodichlorphtalsiiure 25.36 pCt und Dichlorphtalsiure 30.22 pCt. er-
fordert, muss die erhaltene Siure eine wenn auch etwas verunreinigte
Nitrodichlorphtalsdure sein. 2 Chloratome stehen somit in dem Benzol-
kerne, der bei der Oxydation in die Phtalsiure eingegangen ist.

Dieses dient auch zur Beleuchtung der Constitution des eben be-
schriebenen Tetrachlorids. Da némlich die 4 addirten Chloratome in den
krystallisirenden Tetrachlorides der Chlornaphtaline an demselben
Kerne angelagert sind, kann man annehmen, dass hier alle Chlor-
atome dem nicht substituirten Kerne zugehdren; das [-Trichlor-
paphtalin wiirde sonst alle seine Chloratome in demselben Kerne
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baben. Das Tetrachlorid des Naphtalin-g-sulfonchlorids ist somit nach
folgender Constitutionsformel zusammengesetst:

CHCI CH

SN C Y
cac’ Y7 Tlcso,a
casc\ ‘g" +cH
CHCI CH
Das [-Trichlornaphtalin muss aoch nach diesen Griinden das
Chloratom, welches allein in dem anderen Benzolkerne steht, in der
§-Stellung enthalten. An welchen Stellen sich die anderen befinden,
kann man noch nicht mit Gewissheit bestimmen. Die daraus herge-
leitete Nitrodichlorphtalsdure deutet jedoch an, dass eine a-Stellung
in demselben Kern unbesetzt ist!), und dass sich also wenigstens
ein Chloratom in der §-Stellung befindet.
Das {-Trichlornaphtalin ist bisher nicht beschrieben worden. Die
nun bekannten Trichlornaphtaline sind also folgende:
a-Trichlornaptalin Schmp. 81°C. Fauat u. Same, Widman.

g- - - 90 - Atterberg.

7- - - 103 - Atterberg.

8- - - 131 - Atterberg, Widman.
& - - 65 - Cleve.

L- - - 56 - Widman.

Ich habe schon eine #ihnliche Untersuchung mit dem Naphtalin-
a-sulfonchlorid ausgefiihrt und werde dariiber in einem der nichsten
Hefte berichten.

Upsala, Universititslaboratorium, Mai 1879.

234. Oskar Widman: Ueber eine Dichlt;rnaphta.lin-p-lnlfonlinre
und ihre 8alze.
(Eingegangen am 12, Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der vorbergehenden Mittheilung habe ich ein bei 1339 schmel-
zendes Dichlorpaphtalin-g-sulfonchlorid beschrieben. Wird dieses mit
Wasser in zugeschmolzenen Glasrhren auf 1300 erhitzt, so geht es in eine
entsprechende Dichloroaphtalin-f-sulfonsiure, C, ,H;Cl;SO;0H,
diber. Diese ist in kaltem Wasser nicht besonders, in warmem aber
sehr leicht léslich. Wenn eine ziemlich concentrirte, warme Ldsung
abgekiihlt wird, erstarrt sie zu einer gallertartigen Masse. Wird sie
aber auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so bleibt die Sdure
als ein weisser Riickstand zuriick. Die Verbindung ist eine sehr
starke Siure, die Koblensiure aus Carbonaten leicht austreibt.

1) Diese Berichte X, 1844.
65*





