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Um nun eu ermitteln, wie vie1 Chrom ale Chromesure in der 
Subetanz enthalten sei , wurde dieeelbe in verdiinnter Scbwefelsiidre 
ge lk t  ond die Chromdure darin nach der Methode von S c h w a r e  
maaesanalytisch mit Eisendoppelsalz bestimmt. 

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

11. 1.0202g Subst. oxydirten 0.1873 g Eisen; letztere entepreehen 
0.1120g CrO, = 10.97 pCt. CrO,: 

Dem griinen Salze kommt daber die Formel zu: 
Cu, Cr, 0, + 9 Ha0 = Cr 0, . Cra 0, . 6 CU 0 + 9 H20.  

Berechnek In Mittel gefunden 
CU, 380.4 42.67 42.39 
Cr 3 157.2 17.64 18.14 . 

0, a 192 21.53 - 
9 H 2 0  - 162 18.16 17.69 

891.6 100.00. 
Berechoet Gefunden 

Beim Erhitzen wird das Salz schwarz gefarbt; es diirft dabei 
CrO, 11.26 10.84 10.97. 

oach folgender Gleichnng zerfallen : 
2 ( C r 0 3  .CrzO, . 6 C u O  + 9 H z 0 ) - ( 0 ,  + 18 H a O )  

= 3 C r z O , .  12 CuO. 

I. 0.6935 g Subst. verloren beim Gliihen 0.1462 g = 21.08 pCt. 
Daraua berechnet sich ein Gliihverluat von’ 20.80 pCt. 

11. 0.7284 - - - 0.1552 g = 21.30 - . 
Berechnet Gefunden 

Gliihvcrlust 20.80 21.08 21.30. 
T e s c h e n ,  Marz 1879. 

Laboratorium der k. k. Staatsrealsthule. 

233. O e k a r  W i d m a n n :  Ueber die Einwjrknng den Chlore auf 
Nephtalin -8- sulfonchlorid nnd iiber ein nenes Trichlornephtalin. 

Vor eioiger Zeit habe ich eine Unterauchung uber die Ein- 
wirkung des Chlors auf Naphtalin uud Chlornapbtalin beschrieben l). 

Im letzten Jahre habe ich diese Untersuchung auch auf die sulfoo- 
chloride dee Naphtalins auagedehnt, was mir von Interesse zn sein 
schien, da meines Wiseene nocb Niemand die Einwirkuog des freien 
Chlore arif solche Verbindungen studirt hat. 

l )  On Nafialins klortijreningar, Upsnla 1877 und Bull. de la SOC. Chim. 
T. XXVIIT, 605;  ferner diese Berichte X, 1841 und Bnll. de la SOC. Chim. 
T. XXVIII, 518. 
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Das nHchste Ziel war, wo moglich Dichloradditionsprodukte dar- 
zustellen, die durch geeignete Reactionen ziemlich leicht in Monochlor- 
sulfonsiure und letztere in Dichlornaphtalin htitten iibergefiihrt werden 
konnen. Von diesen sind niimlich gegenwiirtig our 8 von 10 theoretisch 
moglichen bekannt. Die ausgefiihrte Untersuchung hat jedoch nicht 
Diadditionsprodukte, sondern stets Tetraverbinduogen ergeben, was 
iibrigens aucb bei den Chlornaphtalinen der Fall ist. 

T e t r a c h l o r i d  d e s  Naphtal iu- f i -Sul fonchlor ids ,  
(C, H, . SO, Cl)CI,. 

Trockenes Cblorgas wurde in eine Chloroform- oder Schwefel- 
kohlenstoff losung von reinem p-Sulfonchlorid (Spt. 75O) eingeleitet 
bis die Gewichtsrermehrung 2 Mol. Chlor entsprach. Der Kolben, in 
welchem die Reaction vor sich ging, wnrde eine Zeit lang in Ruhe 
gelassen, damit das Gas so vie1 wie moglich von der gelasten Sub- 
stanz aufgenommen wiirde. Um Substitution zu vermeiden, wurde 
dann der Inhalt in offene Schalen gegossen und das  Losungsmittel 
durch freiwillige Verdunstung entfernt. Der  Riickstand war eine 
harte Krystallmasse nebst cinem fliissigen, dicken , stark riechenden 
Oel. Die feste Substanz wurde dann einmal aus Eisessig und darauf 
rinige Male aus Chloroform umkrystallisirt, bis sie bei constanter 
Temperatur schmolz. 

Die Verbindung krystallisirtin farblosen, gllnzenden, harten Wiirfeln, 
die bei 131° C. schmelzen. Geschmolzen erstarrt sie zu einer glas- 
ahnlichen, dnrchsichtigen Masse. Sie ist in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und kochendeni Eisessig leicht, in Wasser nicht loslich. 
Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht sie i n  das I<aliumsalz 
eines Dichlorsulfonsaure iiber. 

Berechnet Gefunden 

C,,  32.56 32.82 
H ,  1.90 2.28 
CIS 48.16 48.33 
S 8.69 9.06 

8.69 - 
0 2  _-__ 

100 00. 

D i c h l o  r n a p h t a l  i n - f i  - s u 1 f o n c h  1 or  i d , C ,, H C1, . S O2 c1. 
Wie vorher bemerkt, war  der erste Zweck der Untersuchung ein 

Dichlorid darzustellon. Hierzu wurde trocknes Chlorgae in  eioe Auf- 
h u n g  des Naphtalin-fi-sulfonchlorids in der eben beschriebenen Weise 
eingeleitet, aber das Einleiten unterbrochen, sobald die Oewichtaver- 
mehrung 1 Mol. enteprach ( C l 0  H, SO2 Cl i- C1.J Nachdem das 
Losungsmittel verdunstet war ,  blieb ein Oel zuriick, das  nicht in 
feste Form iibergefiihrt werden konnte, und das seinem Ansehen nach 
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dem Naphtalindichlorid lihnelte , welahee durch dae Einwirken dee 
Cblore auf Naphtnlin in paeeenden Verhsltnieeen erhalten wird. Man 
konnte also nicht ohne Ornnd annehmen, daee dse geeuchte Diohlorid 
gefunden wire ,  umeomehr, da  eine rnit dem Oele angeetellte Chlor- 
bestimmung 35.84pCt. Cblor ergab und ein Dichlorid dee Sulfonchloride 
35.87 pCt. Chlor erfordert. Das Oel wurde deshalb mit alkoholischer 
Kalilauge gekocht, worauf der Alkohol abdestillirt und das Kaliumsalz 
der so gebildeten Sulfonsaure aue Wasser umkrystalliairt wurde. Bei 
binreichender Concentration eretarrte die ganze Lijsung zu einer Kry- 
etallkruete. Dieee wurde zwischen Leinwand ausgepreset und ge- 
trocknet bis alles Rrystallwasser entwichen war, und darauf mit der 
iiequivnlenten Menge Phoephorpeotachlorid zusammengerieben. Daa 
rohe Sulfonchlorid wurde zuerst aue Eieessig krptallieirt, da  aber diems 
Liiaungsmittel sehr schlecht reinigt , wurde schlieselich Benzol ange- 
wandt, welches vie1 schneller zum Ziele fiihrt. Bei der Analyse der 
reinen Subetanz erwies sie sich ale ein Dichlornaphtalinsulfonchlorid. 
Rein Monosubstitut konnte ieolirt werden. Dae bei dem Chloriren 
gebildete Oel war also haupteiicblich ein Tetraadditioneprodukt. Die 
rnit dern 80 bereiteteo Sulfonchloride angestellten Analyeen gaben 
folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
C,,  40.61 41.08 

CI, 36.04 34.50 
S 10.83 11.41 

HS 1.69 2.00 

10.83 - 
0 2  _____ 

100.00. 
Vollkommen identisch mit dieeem ist das Sulfonchlorid, dae man 

erhiilt, wenn reinee, kryetallisirtes Tetrachlorid des Naphtalin-p-sulfon- 
chlorids mit alkoholiecher Kalilauge in vollkomener Uebereinetimmung 
mit dem eben genannten Verfahren behandelt wird. Eine Chlor- 
beetimmung dee 80 erhaltenen Materials ergab: 

Berechnet Gefunden 
CI 35.04 35.77. 

Bei der Darstellung des krystallirenden Tetrachlorids wurde, wie 
friiher bemerkt, aucb ein Oel erhalten. Diesee Oel, fiir sich rnit 
alkoholiecher Kalilauge and mit Phosphorpentachlorid behandelt, 
lieferte auch dasselbe Dichloreulfonchlorid, wie in den vorigen beiden 
Fallen. 

Gegen Erwarten muss man das  Snlfonchlorid eben 80 oft um- 
krystallisiren, weno es aue reinem, festen Tetrachlorid, als wenn ee 
aus den Oelen bereitet wird. 

Das Dichlornaphtalin -0 - sulfoncblorid krystallisirt aus Benzol in 
feinen, weissen, kugelfcrmig grpppirten Nadelchen, die bei 133O C. 

Berichte d .  D. chew. Gesellschaft. Jahrg. PII. 65 
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(uncorr.) achmelzen. Die Verbindung ist in Schwefelkohlenstoff ood 
Benzol leicht liielich, doch ist die Gelichkeit in vollkommen reinern 
Zustand geringer als in unreinem. Mit Wasser in zogeschmolzenen 
GltrsrBhren erhitzt, geht ea in eine Dichlornaphtslinsulfonaii~re tiber, 
die in der nhchsten Mittheilung beschrieben ist. 

c- Tr i c  h l o r  n a p  h t a 1  i n , C, , H CI, , 
Reines Dichlornephtalin -,9 -8ulfonchlorid wurde mit einer Hqui- 

valenten Menge Phosphorpentachlorid gemischt und die Mischung mit 
Vorsicht erhitzt, so laoge Thionylchlorid und Yhosphoroxychlorid ent- 
wivhen, worauf die Hitze gesteigert und das gebildete Trichlornaptalin 
iiberdestillirt worde. Das Destillat wurde mit Wasser und verdiinnter 
Kelilauge behandelt, worauf der rein weisse Riickstand in benzol- 
haltigem Alkohol g e h t  wurde. Beim Erkalten der LBsung kry- 
stallisirte die Verbindung in feinen, weissen, weichen Nadeln IIUS, die 
constant bei 56O c. 
in Benzol leicht, in 

schmolzen. Sie ist in  kochendem Alkohol schwer, 
Waaser nicht loslich. 

C,, 51.84 51.47 
H5 2.16 3.50 

Gefuiiden Berechnet 

C1, 46.00 45.73 
100.00. 

Das 5-Trichlornaphtalin enthalt mit Sicherheit ein Chloratom in 
der ,%Stellung, weil es  aus einem b-Sulfonchlorid dargestellt worden 
ist. Um einen Ausgangspunkt fur die Beurtheilung der Stellung der 
iibrigen Chloratome in dem Naphtalinmolekiil zu erhalten, habe ich 
eiuige Versuche angestellt, aus demselben eine PhtalsHure darzustellen. 

Reinea Trichlornaphtaliii wurde mit Salpeteraiiure (1.2 sp. Gew.) in 
zugeschmolzenen Glasriihren mehrere Tage auf 150- 160° erhitzt. Es 
ging dabei in eine in Wasser Iosliche Substanz iiber, die nach Reini- 
gung in weissen Nadeln aus Wasser krystallisirte. Eine Chlorbe- 
stirnmung (das Material reichte nicht zu den iibrigen Bestimmungen) 
erg& 2G.2G pCt. Chlor. Da die Monochlorphtalsiiure 17.70 pCt., 
Nitrodicblorphtalsiiure 25.36 pCt nnd DichlorphtalsZiure 30.22 pCt. er- 
fordert, muss die erhaltene Siiure eine wenn auch etwas verunreinigte 
Nitrodichlorphtalsiiure sein. 2 Cbloratome stehen somit in dem Benzol- 
kerne, der bei der Oxydation in die Phtalsaure eingegangen ist. 

Dieses dient auch zur Beleuchtung der Constitutiou des eben be- 
schriebenen Tetrachlorids. Da niimlich die 4 addirten Chloratorne in den 
krystallisireuden Tetrachlorideo der Chlornaphtaline a n  demselben 
Krrne angelagert sind, kann man annehmen, dass hier alle Chlor- 
ntorne dem nicht substituirten Kerne zogeh6ren; das c-Trichlor- 
naphtalin wiirde sonst alle seine Chloratorne in demselben Kerne 
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baben. D8e Tetrachlorid des Naphtalin-6-sulfonchlorida iet aomit nach 
folgender Conetitutionaformel zuaammengesetst: 

CHCl CH 
.". C,.'?;, 

ClHC: '! !CSO, c1 . 
ClElCl,, ,.:c'. , ,;?.!CH 

CHCl CH 

Dae 5'-Trichlornapbtalin muss auch nach diesen Oriinden das 
Chloratom, welchee 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 darans herge- 
leitete Nitrodichlorphtalsiure deutet jedoch a n ,  dam eine a-Stellung 
in demselben Kern unbeaetzt i s t l ) ,  nnd daas sich also wenigstena 
ein Chloratom in der (?-Stellung befindet. 

Dae [-Trichlornaphtalin ist bisher nicht beschrieben worden. Die 
nun bekannten Trichlornaphtaline sind also folgende: 

n-Trichlornaptalin Schmp. 

7- 
8 -  - 131 - A t t e r b e r g ,  W i d m a n .  
e-  - 65 - Cleve .  
5 -  - 56 - W i d m a n .  

81° C. F a u s t  u. S a m e ,  W i d m a n .  
- 90 - A t t e r b e r g .  
- 103 - A t t e r b e r g .  

8- 

Ich habe echon eine Shnliche Untersuchung mit dem Naphtalin- 
a-snlfonchlorid ausgefiihrt und werde dariiber in einem der nicheten 
Hefte berichten. 

U p s a l a ,  Universitfftalaboratorium, Mai 1879. 

234. Oskar Widman: Ueber eine D i c h l o r n a p h t a l i n - 8 - s ~ ~ n s ~ ~ ~  
and ihre Salze. 

(Eingegangen am 12. Mai; verlesen in  der Sitznng von Hrn. A. Pinner.)  

I n  der vorhergeheoden Mittheilung habe ich ein bei 133O schmel- 
zendea Dichlornaphtalin-/I-sulfonchlorid beschrieben. Wird dieses mit 
Wasser in zugeechmolzenenGlasrohren auf 130° erhitzt, so geht es in eine 
entsprechende Dichlornaphtalin-(?-sulfons&ure, C,,H,Cl,SO,OH, 
5ber. Diese ist in kaltem Wasser nicht besondere, in warmem aber  
sehr leicht liislich. Wenn eine ziemlich concentrirte, warme Liisung 
abgekiihlt wird, erstarrt sie zu einer gallertartigen Maase. Wird sie 
aber auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so bleibt die S i u r e  
als ein weiseer Riickstand zuriick. Die Verbindung ist eine sehr 
starke Siure ,  die Kohlensaure aus Carbonaten leicht austreibt. 

1) Diem Berichte X, 1844. 
65, 




