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phorpentoxyd die Ausbeute an Toluolsulfoclilorid vermehrte, aber auch 
hierfiir Iasst sicli eine Erklarung geben, welch(? mit der Ansicht, To- 
luolsulfochlorid sei das s e  cu  n diire Produkt, im Eiuklarig stoht. 

Hei der Bildiing von Tolitolsulfosaurc wird entsprechend der 
Gleichnng, C.1118 + C l S 0 3 H  = C7I-IjS03EI + H C I ,  C h l o r w a s s e r -  
s t o f f  gebildet; geht nun ein l'heil der so eiitstaiidenen Toluolsulfo- 
sulfoslure durch die Einwirkung der Chlorsulfosiiiire in Sulfochlorid 
iiber , so muss der Gleichitng C; €17 S 0 3  H + C1 S 0 3  H = C7 H7 S 0 2  C1 
+ H2S 01 zufolge auch S c h w e f e l s a u r e  entstehen. Rei Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd wird letztere in Pyroschwefelsiiure ubergefiihrt, 
welche riiit Chlorwasserstoff sofort Chlorsulfosaure erzengt. Das zu- 
gefiigte Phosphorpentoxyd regencrirt also Chlorsulfoslnre und die Wir- 
kurig ist die niimliche, d s  wenn gleich anfangs ein Ueberschuss a n  
Clilorsulfosaurc aiigewandt worden ware. ])ass ein solcher Ueber- 
scliiirs cinen grBsseren Theil der Toluolsulfosiiure in Sulfochlorid iiber- 
fuhrt. wurde oben nachgewiesen. 

Vielleicht kiiiirite erwartet werden, dass im Fall das Sulfochlorid 
ein secundiires Prodnkt ist, bei Anwendung von gleich vie1 Molekulen 
Toluol wid Chlorsulfosaure ein nicht unbedeutender Theil des Toluols 
unangegrilYen bleiben niusste ; dass dies der Beobachtung der Hrn. 
H e c k u r t s  und Ot  t,o nach iiicht der Fall ist, steht aber mit der An- 
sicbt, das Sulfoclilorid sei ein secundares Produkt, nicht im Wider- 
spruch, da bei der Erzerigurig dcs Tolnolsnlfochlorids der zuletzt er- 
wiilinten Gleichuiig nach aucli gleichzeitig Schwefelsaure entsteht, welche 
das iibrige Toluol in Sulfosaure uberfiihreri wird. 

Es ist indess sehr wohl deiikbar, dass Sulfocliloride auch durch 
direkte Keaktioii zwischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und Chlor- 
sulfosaurc eiitstehen kiinnen, werin auch in vielen Piillen, insbesondere 
bei einem Ceberschuss an Clilorsulfos~~ire , die Sulfochloride als Pro- 
dukte der weiteren Einwirkiing jenes Reagenzcs auf die zuerst cnt- 
stehenden aroniatischen Sulfosauren anzusehen sind. 

Z u r i c  h ,  Chem. techn. Laboratorium des Polytechnikums. 

219. Heinrich  v. Niederh2usern: Ueber die Entstehungs- 
verhaltnisse einiger aromatischer Aether. 

(Eingcgangen am 8. Mai; verlesen in der Sitzung yon Ilm. A. Pinner.) 

Untersuchungen yon M e r  z und W e  i t h zeigen, dass das Benzol- 
phenol '), ferncr das a- und p-Naphtol 2, beini Erhitzen mit wasser- 
entziehenden Substanzen iii die corrcspondireiiden hether  ubergclien. 

1) Diese Bericlitc XII, 1925; XIV, 1%. 
Chem. News 42, 164. - Diese Bcriclitc XIV, 195. 

Brrielrte 11. D. ehem. G ~ ~ r r l l s c h a f t .  Jnhrg. XV. 73 
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Auch ist G r a b e  l) bezuglich der beiden Naphtole zu dernselben Er- 
gebnisse gelangt. 

Bei der Destillntion des gewiihnlichen Phenols und anderer Phe- 
nole - ob nun eirizeln oder zu j e  zweien - mit Bleioxyd entstehen, 
nach den Angaben Griibe‘s 2, und seiner Schuler, nicht die norinalen 
Aether , sonderii coiidensirte Abkijrnmlinge , so das Diphenylcn- 
oxyd, das a- tiid B-Dinaphtylerioxyd sowie das a- und B-Naphtylen- 
phenylcnoxyd. 

Anderseits theilen M e  rz und W e i t h mit, dass Phenol und Alu- 
niiniumchlorid ein P l ienyl~~lu~nina tc l i lo~~d bildcw , welches bei seiner 
Destillation in erheblicher Menge Diphenylatlier 3) liefert. 

Auf Veranlassnng der beiden Herren habe ich untersucht , ob 
die Verbindungen der Phenole init Calcium bei der trockenen Ile- 
stillation, weil auch hier keiii reclucirbiires Metalloxyd entsteht, nicht 
wie jene Aluminiuniverbiiidring sich rerhalten und also gleichfalls i in-  

coiidensirte Aether liefern. 
Allerdings war zu bcriicksichtigen, dass € l o  fine i s  t e r  4, bci dcr 

Destillation des Triplieiiylp1iosph:its iiiit Calciiirnoxyd niclit Diphenyl-, 
sondern ~iphenyleiibtlicr crhalteli hattc:, aber die Contiensation koniite 
wohl durch dcii in sehr grossein Cvberschusse :ingewandteii gebrannteii 
Kalk vrraiilasst wordcn seiii. 

Um die Calciuinvrrbiiidungeii der verschiedeneii Phenols zu be- 
reitcn, habe ich nach einigen Versuchen fir vort1ieilh:ift eixchtrt, clas 
jcweileu 1)enntztc Phenol iii geringeui Ueberschusse und zwar in Aetlier 
gelast auf  feiii pulverig geliiwhteu Kalk (iius kiiulliclieiii gct)lanntent 
Kalk) einwirken zii lass(w. 

Die Miscliiing wiirdc~ u n t w  iiftcreni Umsc~hiittelri 24 Stundeli stehen 
gelassen uiid tlann der hc.thw sowcit abdestillirt, dass der Itiickstnnd 
eine teigige 13rscliaffenlieit aiigciioilime~i hatte. Man bringt ilin jetzt, 
weil er spl ter  an die I~oll~eiiwaiiduiige~i stark aiil)acken wiirde, in eiiic 
Scliale uiid dampft , iim kiiriiige Substaiiz zu erhalteii , tinter fort- 
wiihrciidcm Crnriihren bis zur rijlligen Trockiie &. 

Die so 1)crciteteii Ca1ciuiriverl)iiidungen 1Bsten sich ini Wasser 
nahczu vollstandig auf. Irli liiibe sie in Betragen voii 25-30 g :us 
kleiiien, schwer schnielzbare~l lietortrli d r r  Dcstillatioii uiiterworfen. 

C;i 1 r i u  ni 1) Ii e 11 y l a  t. 
Dns srliwiicli graiie, e t w w  in‘s rosafarbciie zirhende Prlparat 

schmolz beim Erliitzcn theilweise , ilaiin giiig l’henol iibcr , hieranf 

I) Dicsa Berichte XIII, 1S50. - Ann. Chem. Yharni. 209, 147. 
2, Ann.  Cheiii. Pharm. 174, 190; 209, 134 und 141; ferner B e h r  und 

3) S. a. Glads tone  nnd T r i b e ,  Chcrn. Kews 48, 3. 
4) Ann. Cheni. Pharni. 159, 211. 

v. D o r p ,  diesc 13erichtc V11, 3%. 
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schwarzte sicli der Retorteninhalt iind destillirtc eine braune Fliissig- 
keit. - Ich habe das gesammt.e Destillat, nach Zugabe von iiber- 
schiissiger Natronlauge, in welcher es grossentheils sich liiste, und 
bei vorgelegtern Kiihler Init Wxsserdampf behandclt. Bald sammelte 
sich im Kiihlrohr ein weisser, krystallinischer Kiirper an, welcher 
schliesslich, nac,h vorherigcr Entfernung des Kiihlwasseru, durch weiter 
ehigelciteten Dampf geschmolzen und in die Vorlage ubergefiihrt wurde. 
Behufs der Reinigung habe ich ihn in heissem Alkohol geliist und 
daraus beim Erkalten in weissen, zii Biischcln gruppirten Rliittern er- 
halten. Die Krystalle zeigten alle Eigentliumliclikeiteii des Diphenylen- 
oxyds; sic schinolzen bci SOo, wlhrend H o f m e i s t e r  fur jeiies Oxyd 
80-81" nngiebt. 

Auch lieferte eine Verbrennung die fur das Diphenylenoxyd C ~ Z &  0 
verlangten Werthe: 

Berechnet Gefunden 

H 4.76 4.78 n 

Ausser dem Diplienylenoxyd entsteht siich etwas Benzol. Man 
erhalt es in den allcrersten Theilen des wasserigen Destillats in Form 
ekiiger weniger aufschwimmender Oeltropfen , deren Idenditat mit 
Henzol durch die Erlangung voii Nitrobenzol (Rittermaiidelolgeruch) 
sowie yon Anilin (charakteristische Farberierscheiming durch chlor- 
kalk) sicher gestellt wurde. 

Das Calciurnphenylat lief'ert also bei seiner trockenen Destillation 
nicht, wie erwartet wurde, deli Diphenyliither, soridern, abgesohen von 
etwas Hcnzol, Diplienylenoxyd. liebrigelis ist die Ausbeute an  dieser 
Verbindung iiur gering. 

Das Ergebniss stininit, iiii Weseiitlichen iiberein mit demjenigeii 
bei der Destillation voii Phenol uiid Bleioxyd. 

C 85.71 85.54 pc t .  

C a1 c ium-a-nap h ty la t .  

Hei der Erhitzuiig dieser Substanz ging zuerst Naphtol iiber, 
spater schwarzte sich der Retorteninhalt und i i i in  fulgten hraune Oel- 
tropfen, sie erstarrten grossentheils schon ini Retortenhalse; auch er- 
schienen in der Vorlage blltterige Krystallr, wtllche offenbar Naplitaliii 
waren. 

Das im Retortenhalse befindliche Hauptdestillat bildete eine feste 
braune Masse von fettigem hnfiihlen. Icli habe sic, nach Zugabe voii 
uberschussiger Natronlauge, mit Wasserdampf bclraiidelt, wobei reich- 
lich Naphtalin uberging. Die riickstbndige Liisung enthielt riel i in-  

verandertes Naphtol; anderseits war eine schwarze, zlhe Masse aus- 
geschieden, welche erst bei niedriger Temperatur fest und brilcliig 
wurde. 

73* 
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Der fiir Saphtalin angesehene IGrper schinolz il l  der That bei 
7R0, versiedete bei 216-2 17O,  subliinirte leicht zu grossen, farblosen 
Bliitterri und hatte auch sonst alle Eigenschaften des Naphtalins, so 
dass an seiner Identitat niit dieseni Kohlenwasserstoff nicht zu zwei- 
feln ist. 

Wie erwiiliiit, war iiberdies einc in Katronlauge uiiliisliche Masse 
eiitstanderi. Durch die Destillation im lriftvcrdiinnten Raume erlangte 
sie cine festere Consistenz, sowie cine liellere etwas gelbbraune Farbe. 
Sie liiste sich in vielem hether. Ich liabc dic? Liisung, nach Zugabe 
voii Alkohol, abdunsten 1:iaseii; zunachst sc.hossen feinc, lange Nadelii, 
spiiter auch einige w-enige 13liittchcii ;in. Diese kiiniiteii wohl der 
norrnale Dinaplitylather seiii. 

Die nadligeii Bildungeii habe ich selbst diirch iifteres Umkrystalli- 
siren iiicht farblos erlialten kiinnen, ininier stacheii sic iioch etwas in's 
Gelblidie. Sie schmolzen bei 180", wiilrrciid der Schriielzpunkt dcs 
rehiell ~-Diiiaphtylenathers bei 182-1 84'3 angegebeii wird. 

1)a.w iii der That dieser hether sioh gebildet hatte, zeigt, ouc,h 
die folgeiide Aiialyse: 

Rerechnet Gefuiiden 

H 4.48 4.50 )? 

C a1 c i u 111 - p -  11 a 1) h t a l a  t.. 

c 39.55 89.47 pct. 

Die Destillation verlief ahnlicli wie beim eiitsprcchcnden tr-Saphtylat. 
Sic lieferte, abgesehen von Naphtol, Naphtalin, sowie unter Auftreten 
von gelblichein Dampf einc feste, brxu~ie Substanz. Ich liabe dieselbe, 
urn cingemischtes Naphtol ZII binden, rnit Natronlauge versetzt, dann 
dcr Eiiiwirkung von Wasserdaqf  unterzogen , wobei Naphtalin iiber- 
giiig. Ungcliist blieb eine dunkle Mctsse voii lilnrlicher Beschaffenheit 
wic c. p. beini a-Naphtol. I k i  der Dcstillatioll iin Vacuum erlangte 
sic bessere Eigenschaften - aiich eine hellere Farbe. Urn ihr schinierige 
Theile zu eritziehen, liabe ich sie mit, etwas Alkohol ausgekocht, 
wobei cine schwefelgelbe Substariz zuriickblieb, die VOII nicht allzuvicl 
siedendem Henzol bis auf geringe Mengcn e h e s  weisslicheIi Korpers 
geliist warde. Auf Zu&e von hcissem Alkohol zur Benzollosn~~g 
schosscn 1)raunliche, blattcrige Bildirligen an, rn-elrhe bein1 wiederholten 
C'nikrystt;tllisiren aus Benzolweiiigaist iii piissere, glhnzende, aber 11och 
imnier schwacli gelblich gefiirbte Blhttcheli uhergi~~gen. 1)iese Rryst,:tllr 
sc.hieiieii das 6-Dinaphtyleiioxyd ZII sciii. lhr  Schiiirlzpulikt lag bei 1590, 
wiihrentl Merz und W e i t h  fiir die :rbsolut reille Verbilldung 161') 
arigel)en. Auch liiste sicti cler Iiiirper ill coiiceiifrirtcy Sch\yefelsSure 
zuniic:hst roaafarben auf. welclie I7:rrbe spCter in's Violette, Schonblaue, 
daiiii St;thlbl:tue iilwrging ~ gnnz so a i e  bci ~ - l ) i r i~p I~ ty Ie~~oxyd  ~ O I I  

anderer Darutelluiig. 



1123 

Dass sich dieses Oxyd gebildet hatte, ist anch aus dem folgenden 
Analysenergebnisse zu ersehen : 

Berechnet Gefundon 
C 89.55 89.63 pCt. 
€1 4.48 4.49 )) 

Aus 150 g /I-Naphtol (zuniichst in Calcinniverbiiiduugi~ iibergcfdhrt) 
bekam ich (abgesehen von Naphtol) 34 g Naphtalin, 11 g Dinaphtylen- 
oxyd, aber niir 0.17 deu in Beiizol wenig liislichen Kiirpers. 

Cni einen fur etliche Versuche ausreichenden Vorrath an dieser 
Verbindung zu erhalten, hnbe ich gegen 800 g Calcium-p-naphtylat 
destilliren miissen. Das Destillat wurde, behufs der Wegnahme von 
Raphtol, Naphtalin und Dinaphtylerioxyd mit vielem Alkohol ausge- 
kocht, dann der Riickstand in einer sehr grossen Menge von sieden- 
dern Renzol gelijst. Die Liisurig fluorcscirtr griin. Sic lieferte beim 
Erkalten lange, feine, hellgelbe Nadeln, welche spl ter  zu blatterigen 
Bildiingrn sich an einander reihten. Durch wiederholtes Umkrystal- 
lisiren erhielt ich schliesslich nahezu farblose Nadeln oder aber perl- 
mutterglanzende Rll t ter  mit schwach griinlicheni Schimmer. Diese 
Krystallc waren selbst in kochendern hlkohol  fast unliislich, nor sehr 
wenig lijslich in heissem Eiscssig (schiin blau fluorescircnde Liisung), 
offenbar etwas mehr loslich ill sideridem Renzol. Sie schmolzcn erst 
bei 300-3050. 

Ihre  Analyst. ergab Werthe, welche iioch am ehesteri fur die 
Formel, C2l H14 0, sprechcn. 

- 

Rercrhnct Gefunden 
C 89.36 89.46 89.39 89.45 pCt. 
H 4.90 4.72 4.83 4.92 )) 

D e r  Versueh die Dampfdichte dieser Qubstanz bei dcr Siede- 
temperatur des Schwefels zu ermitteln, fuhrte nicht zurn Ziele, weil 
sie nicht ohne theilweise Zersetzung sich verfluchtigte. Auch war eine 
Verbindung rnit Pikrinsaure nicht zu erhalten j ferner hatten Oxydations- 
versuche mit Chromsaure keinen Erfolg. 

Unter solchen Urnstkiden wilre es verfriiht, sich iiber die Natur 
der Verbindung, Czl Hlr 0, eine bestirnniterc Vorstellung bilden zu 
wollen. 

Schliesslich erwihne ich noch eines Versuches, um durch die 
Destillation voii 

Na t r i u  m p h e n  y 1 a t  u n  d N a t  r i 11 m m e t a  p h o s p h a t 
den Diphenylather zii erhalten, namlich irn Sinne der Gleichung: 

'' H5 ' ONa + 2 Na P 0 3  = 2 E:::>O + NQ Pa 0 7 .  CS H5. ONa 
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Dip Destillation einer Mischiing aus gleichen Molekiilen des Phe- 
ny1at.s und Phospliats gab ein donkles ijliges Liquidurn wclches mit 
iiberschussiger Lauge versetzt, dann mit Wasserda.iiipf behandclt wurde. 
Dera.rt ging ein noch gelbes Oel und namentlich spiiter auch ciii weisser 
kryst:tlliiiischer Kiirper iiber, welchrr hauptsiichlich im Kiihlrohr sich 
aiisamnielte. 

Das Oel roch ganz so wie der Diphenylather nac,h Geranicn uiid 
vcrsiedete iiach mehrfacher Fraktionirung wie dieser bei 253 ", wnllte 
aber selbst bei starker Abkiihluiig riicht erstarren. Dies ist jedoch, 
weiiigstens in hiiufigen Fiillrn , eine E:igcnthiimiliclikeit dcs riocli nicht 
riillig rcinen Rcthers. - Der Diphenyliither l k s t  sich niin , wie be- 
kaiint, leicht in Form seines got krystallisireriden Dibromderivats, 

Durch Einwirkung von Brom auf mein Priiparat in Schwefel- 
liolilcnstnff'lijsniig (Bromwasserstoffentwicklung ) spRteres hbdunsten- 
lasseri dcr Liisnng und Umlrrystallisiren des ltiickstandcs am warmem 
Alkohol erhielt ich gliinzende, f'arblose Hlat.ter bis verflachte Kadeln, 
welche bei 58O, d. h. so wie der zweifach gobromte Diphenyliither 
sc.hmolzen. 

I-& 1313 0, nachwveisen. 

Auch gab eirie Verbreiiiiung die erwarteten Wcrthe. 
Rerechnet Gefunden 

C 43.90 43.69 pCt. 
I-T 2.44 2.54 )) 

Auf 250 g Natriumphenylat erhielt ich naliezu 29 g Diphenylnxyd. 
Der schon ini Kiihler abgelagerte feste Kiirper krystallisirte aus 

warmem Alkohol in feiiicii, weissen Bliittchen. Ihr Schnielzpunkt lag 
bei 98.50 nnd hatten sie auch sonst, alle Eigenschaften des Methylen- 
diphenyloxyd, 

Dnfiir, dass dieser Kiirper entstanden war, spricht frrnrr die fol- 
gcnde Elementaranalyse. 

Berechnet Gefunden 
C 85.71 85.25 pCt. 
H 5.49 5.62 )) 

Dnrch Einwirkung von ChromsSure auf die Liisung meines Pra- 
parats in Eisessig, Fiillen mit Wasser, dann Krystallisiren des Nieder- 
schlages aus warinem Weingeist erhielt ich zu Biischelii gestellte. lange 
Nadeln, welche bei 173 O schmolzen und nach diesen Eigenschaften nur 
der Hetonather, 

co <::cs cs H4 IT4::'o, 
sein konnten. 
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Hiernach steht auch die Bildung des Methylendiphenyliithers ausser 
allem Zweifel. 

Wahrscheinlich w i d  (lit, Nxtriumverbiiidung tlrs n- uncl p-Naphtols 
dem Natriommetaphosphat gegm.nii1)t.r sich nicht aiiders verhalten wic 
das Natriumphenylat. Doch bin ich durch nnderweitige Inanspruch- 
nahme verhindert wordeii, Versuche in  (1iesc.r Kiclituiig vorzunehmen. 

Z 11 s a m  m e nf as  s u n g .  
Das Calciumphenylat. liefwt bei seiner trockentn Destihation Di- 

phenylenoxyd und etwas Rrnzol. 
Ails den Calciiiiiiverbindii[igeri der beiden Kaphtole erhllt man 

c. p. die correspondirenden Dinaphtylenoxyde und ferner Naphtalin. - 
Dem p-Kaphtylat entspringt iiberdies eine durch peringe Lijslichkeit 
ond hohen Schmelzpunkt ausgczeichnete Vrrbindnng, welcher sehr 
wahrscheinlich die Formel, Czl €114 0, zukonimt. 

Destillirt man cine Mischung von Xatriumphcnylat und Natriom- 
metaphosphat, so entsteht, abgeselieii ron Phenol, ziemlich vie1 Diphe- 
nylather (iiber 10 pCt.) und in geringer Menge Methylendipheiiyliither. 

CniversiGt Z u r i c h .  IJaboixtnrium des Prof. V. Merz.  

220. Fr. Graeff: Beitrgge zur Kenntniss der Naphtalinreihe. 
11. Jiitth~iluiig. 

[Aus dern chcn~ischen Laborntoriuni der UniversitBt Freiburg.] 
(Eingegangon am 5. Nai: verloscn in dcr Sitzung Ton Hm. A. Pinner.) 

Wie schon in einer fruhercn Mittheilung ') angedeutet wurde, sind 
in Folge der dort beschriebenen, bri der Einwirkung von Salpetersiiure 
auf (a + /!I) Naphtonitril beobachteten Rrsultate, eingehendere Unter- 
suchuugen sowohl des Verlaufes genannter Reaktion als auch besonders 
der dabei entstehenden isomeren Mononitroiiaphtonitrile unternommen 
worden. 

Wenn sich auch in der Folge cine Trennung aller dabei ent- 
stehenden Isomere bei Weitem schwieriger, d. h. mit griisseren Opfern 
an Zeit und Material, durchfiihrbar gestaltete :ds es zuerst den Anschein 
gehabt hatte, so schienen mir docli die zu crwartenden Resultate dieser 
Opfer nicht ganz unwerth zu sein. Denii wenn man em&@, von 
welch weseutlicher Bedeutung das vergleichrnde Studium isomerer 
Biderivate fiir unsere heutigen Ansichten iiber die Constitution des 

1) Dicse Berichto XIV, 1062. 




