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phorpentoxyd die Ausbeute an Toluolsulfochlorid vermehrte, aber auch
hierfiir ldsst sich ecine Erklirung geben, welche mit der Ansicht, To-
Iuolsulfochlorid sei das secundéire Produkt, im Iinklang steht.

Bei der Bildung von Toluolsulfosiure wird entsprechend der
Gleichung, C;Hs + C1SO3H = C; H;SO3H + HCl, Chlorwasser-
stoff gebildet; geht nun ein Theil der so entstandenen Toluolsulfo-
sulfosiiure durch die Einwirkung der Chlorsulfosiure in Sulfochlorid
iiber, so muss der Gleichung C:H;SO3H + CISO3H = C;H;S 0, Cl
+ H38 Oy zufolge auch Schwefelsinre entstchen. Bei Gegenwart
von Phosphorpentoxyd wird letztere in Pyroschwefelséiure ibergefiihrt,
welche mit Chlorwasserstoff sofort Chlorsulfosiure erzeugt. Das zu-
gefiigte Phosphorpentoxyd regenerirt also Chlorsulfosiure und die Wir-
kung ist die nimliche, als wenn gleich anfangs ein Ueberschuss an
Chlorsulfossiure angewandt worden wire. Dass ein solcher Ueber-
schufs einen grésseren Theil der Toluolsulfosiure in Sulfochlorid iiber-
fiihrt, wurde oben nachgewiesen.

Vielleicht konnte erwartet werden, dass im Fall das Sulfochlorid
ein secunddres Produkt ist, bei Anwendung von gleich viel Molekiilen
Toluol und Chlorsulfosiure ein nicht unbedeutender Theil des Toluols
unangegriffen bleiben miigste; dass dies der Beobachtung der Hrn.
Beckurts und Otto nach nicht der Fall ist, steht aber mit der An-
sicht, das Sulfochlorid sei ein secundidres Produkt, nicht im Wider-
spruch, da bei der Iirzeugung des Toluolsulfochlorids der zuletzt er-
wihnten Gleichung nach auch gleichzeitig Schwefelséiure entsteht, welche
das iibrige Toluol in Sulfosiure iberfiihren wird.

Es ist indess sehr wohl deukbar, dass Sulfochloride auch durch
direkte Reaktion zwischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und Chlor-
sulfosiure entstehen kénnen, wenn auch in vielen Féllen, insbesondere
bei cinem Uebersehuss an Chlorsulfosiure, die Sulfochloride als Pro-
dukte der weiteren Einwirkung jenes Reagenzes auf die zuerst ent-
stehenden aromatischen Sulfosiuren anzusehen sind.

Zirich, Chem. techn. Laboratorium des Polytechnikums.

219. Heinrich v. Niederhiusern: Ueber die Entstehungs-
verhiltnisse einiger aromatischer Aether.

(Eingegangen am 8. Mai; verlesen in der Sitzung von Ilrn. A. Pinner.)
TUntersuchungen von Merz und Weith zeigen, dass das Benzol-

phenol ), ferner das e- und f-Naphtol?) beim Irhitzen mit wasser-
entzichenden Substanzen in die correspondirenden Aether iibergelien.

1) Diese Berichte XIT, 1925; XTIV, 188.
2) Chem. News 42, 164. — Diese Berichte XIV, 193.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 73
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Auch ist Gribel) beziiglich der beiden Naphtole zu demselben Er-
gebnisse gelangt.

Bei der Destillation des gewdhnlichen Phenols und anderer Phe-
nole — ob pun einzeln oder zu je zweien — mit Bleioxyd entstehen,
nach den Angaben Gribe’s?) und seiner Schiiler, nicht die normalen
Aether, sondern coudensirte Abkommlinge, so das Diphenylen-
oxyd, das «- und f-Dinaphtylenoxyd sowie das - und §-Naphtylen-
phenylenoxyd.

Anderseits theilen Merz und Weith mit, dass PPhenol und Alu-
minimmnchlorid ein Phenylaluminatchlorid bilden, welches bei seiner
Destillation in erheblicher Menge Diphenylither?) liefert.

Auf Veranlassung der beiden Herren habe ich untersucht, ob
die Verbindungen der Phenole mit Caleium bei der trockenen De-
stillation, weil auch hier kein reducirbares Metalloxyd entsteht, nicht
wie jene Aluminiumverbindung sich verhalten und also gleichfalls un-
condensirte Aether liefern.

Allerdings war zu beriicksichtigen, dass Hofmeister %) bei der
Destillation des Triphenylphosphats mit Caleiumoxyd nicht Diphenyl-,
sondern Diphenylenither erhalten hatte, aber die Condensation kounte
wolil durch den in sehr grossem Ucberschusse angewandten gebrannten
Kalk veranlasst worden sein.

Um die Calciumverbindungen der verschiedenen Phenole zu be-
reiten, habe ich nach einigen Versuchen fiir vortheilhaft erachtet, das
jeweilen benutzte Phenol in geringem Ueberschusse und zwar in Aether
gelost auf fein pulverig geloschten Kalk (aus kiuflichemn gebranntem
Kalk) einwirken zu lassen.

Die Mischung wurde unter dfterem Umnschiitteln 24 Stunden stehen
gelassen und dann der Aether soweit abdestillirt, dass der Rickstand
eine teigige Deschaffenheit angenommen hatte. Man bringt ihn jetzt,
weil er spiiter an die Kolbenwandungen stark anbacken wiirde, in eine
Schale und dampft, um kornige Substanz zu erbalten, unter fort-
wihrendem Umriihren bis zur villigen Trockne ein.

Die so Dbereiteten Calciumverbindungen lésten sich im Wasser
nahezu vollstindig auf. Ich habe sie in Betrigen von 25-—30 g aus
kleinen, schwer schmelzbaren Retorten der Destillation unterworfen.

Calciumphenylat.
Das schwach grane, ctwas in’s rosafarbene ziehende Priparat
schmolz beim Erhitzen theilweise, dann ging Phenol iiber, hierauf

1 Diese Berichte XIH, 1850. — Ann, Chem. Pharm, 209, 147.

2) Ann. Chem. Pharm. 174, 190; 209, 134 und 141; ferner Behr und
v. Dorp, diese Berichte VII, 398.

3) 8. a. Gladstone und Tribe, Chem. News 42, 3.
#) Ann. Chem. Pharm. 159, 211.
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schwirzte sich der Retorteninhalt und destillirte eine braune Fliissig-
keit. —— Ich habe das gesammte Destillat, nach Zugabe von iiber-
schiissiger Natronlauge, in welcher es grossentheils sich I8ste, und
bei vorgelegtem Kiihler mit Wasserdampf behandelt. Bald sammelte
sich im Kihlrohr ein weisser, krystallinischer Koérper an, welcher
schliesslich, nach vorheriger Entfernung des Kiihlwassers, durch weiter
eingeleiteten Dampf geschmolzen und in die Vorlage iibergefiithrt wurde.
Behufs der Reinigung habe ich ihn in heissem Alkohol gelést und
daraus beim Erkalten in weissen, zu Biischeln gruppirten Blittern er-
halten. Die Krystalle zeigten alle Eigenthiimlichkeiten des Diphenylen-
oxyds; sie schmolzen bei 80°, wihrend Hofmeister fiir jenes Oxyd
80—81° angiebt.

Auch lieferte cine Verbrennung die fiir das Diphenylenoxyd Ci2Hs O
verlangten Werthe:

Berechnet Gefunden
C 85.71 85.54 pCt.
H 4,76 4.78 »

Ausser dem Diphenylenoxyd entsteht anch etwas Benzol. Man
erhilt es in den allerersten Theilen des wissecrigen Destillats in Form
einiger weniger aufschwimmender Oeltropfen, deren Idenditit mit
Benzol durch die Erlangung von Nitrobenzol (Bittermandelélgeruch)
sowie von Anilin (charakteristische Farbenerscheinung durch Chlor-
kalk) sicher gestellt wurde.

Das Calciumphenylat liefert also bei seiner trockenen Destillation
nicht, wie erwartet wurde, den Diphenylither, sondern, abgesehen von
etwas Benzol, Diphenylenoxyd. TUebrigens ist die Ausbeute an dieser
Verbindung nur gering.

Das Ergebniss stimmt im Wesentlichen tberein mit demjenigen
bei der Destillation von Phenol und Bleioxyd.

Calcium-w-naphtylat.

Bei der Erhitzung dieser Substanz ging zuerst Napltol iiber,
spiter schwirzte sich der Retorteninhalt und nun folgten braune Ocl-
tropfen, sie erstarrten grossentheils schon im Retortenhalse; auch er-
schienen in der Vorlage blitterige Krystalle, welche offenbar Naphtalin
waren.

Das im Retortenhalse befindliche Hauptdestillat bildete cine feste
braune Masse von fettigem Anfiihlen. Ich habe sic, nach Zugabe von
{iberschiissiger Natronlauge, mit Wasserdampf behandelt, wobei reich-
lich Naphtalin iiberging. Die riickstindige Losung enthielt vicl un-
verdndertes Naphtol; anderseits war ecine schwarze, zihe Masse aus-
geschieden, welche erst bei niedriger Temperatur fest und briichig
wurde.

73*
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Der fiir Naphtalin angesehene Korper schinolz in der That bei
799, versiedete bei 216—2179, sublimirte leicht zu grossen, farblosen
Bldttern und hatte auch sonst alle Eigenschaften des Naphtalins, so
dass an seiner Identitit mit diesem Kohlenwasserstoff nicht za zwei-
feln ist.

Wie erwilint, war liberdies eine in Natronlauge unlosliche Masse
entstanden. Durch die Destillation im luftverdinnten Raume erlangte
sie cine festere Consistenz, sowie cine hellere etwas gelbbraune Farbe,
Sie loste sich in vielem Aether. Ich labe die Losung, nach Zugabe
von Alkohol, abdunsten lassen; zunéchst schossen feine, lange Nadeln,
spiter auch einige wenige Blittchen an. Diese kdnnten wohl der
normale Dinaphtyldther sein.

Die nadligen Bildungen habe ich selbst durch fteres Umkrystalli-
siren nicht farblos erhalten kOnnen, immer stachen sie noch etwas in’s
Gelbliche. Sie schmolzen bei 1809, wilrend der Schmelzpunkt des
reinen «-Dinaphtylenithers bei 182—18490 angegeben wird.

Dass in der That dieser Aether sich gebildet hatte, zeigt auch
die folgende Analyse:

Berechnet Gefunden
C 89.55 89.47 pCt.
H 4.48 4.50 »

Calcium-8-naphtalat.

Die Destillation verlief 4hnlich wie beim entsprechenden «-Naphtylat.
Sie lieferte, abgesehen von Naphtol, Naphtalin, sowie unter Auftreten
von gelblichemn Dampf eine feste, braune Substanz. Ich habe dieselbe,
um eingemischtes Naphtol zu binden, mit Natronlauge versetzt, dann
der Einwirkung von Wasserdampf unterzogen, wobei Naphtalin iiber-
ging. Ungeldst blieb eine dunkle Masse von dlmlicher Beschaffenheit
wie ¢ p. beim «-Naphtol. Bei der Destillation im Vacuam erlangte
sic bessere Kigenschalten — auch eine hellere Farbe. Um ilr schmierige
Theile zu entziehen, habe ich sic mit etwas Alkohol ausgekocht,
wobei eine schwefelgelbe Substanz zuriickblieb, die von nicht allzuviel
siedendem Benzol bis auf geringe Mengen eines weisslichen Kérpers
gelost wurde. Auf Zugabe von heissem Alkohol zur Benzollssung
schossen briunliche, blitterige Bildungen an, welche beim wiederholten
Cmkrystallisiren aus Benzolweingeist in grissere, glinzende, aber noch
immer schwach gelblich gefirbte Blittchen iibergingen. Diese Krystalle
schienen das g-Dinaphtylenoxyd zu sein. Ihr Schinelzpunkt lag bei 1599,
wilrend Merz und Weith fiir die absolut reine Verbindung 161°
angeben.  Auch loste sich der Kérper in concentrirter Schwefelsiiure
zunéichst rosafarben auf, welche Farbe spiiter in’s Violette, Schénblaue,
dann Stahlblaue iberging. ganz so wie bei p-Dinaphtylenoxyd von
anderer Darstellung.
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Dass sich dieses Oxyd gebildet hatte, ist auch aus dem folgenden
Analysenergebnisse zu erschen:

Berechnet Gefunden
C 89.55 89.63 pCt.
H 4.48 449 »

Aus 150 g #-Naphtol (zunichst in Calciumverbindung ibergefiihrt)
bekam ich (abgesehen von Naphtol) 34 ¢ Naphtalin, 11 g Dinamlen-
oxyd, aber nur 0.17 des in Benzol wenig l3slichen Korpers.

Cm einen fiir etliche Versuche ausreichenden Vorrath an dieser
Verbindung zu erhalten, habe ich gegen 800 g Calcium-8-naphtylat
destilliren missen. Das Destillat wurde, behufs der Wegnahme von
Naphtol, Naphtalin und Dinaphtylenoxyd mit vielem Alkohol ausge-
kocht, dann der Riickstand in einer schr grossen Menge von sieden-
dem Benzol gelost. Die Lisung fluoreseirte griin. Sie lieferte beim
Erkalten lange, feine, hellgelbe Nadeln, welche spiter zu blitterigen
Bildungen sich an einander reihten. Durch wiederholtes Umkrystal-
lisiren erhielt ich schliesslich nahezu farblose Nadeln oder aber perl-
mutterglinzende Blétter mit schwach griinlichem Schimmer. Diese
Krystalle waren selbst in kochendem Alkohol fast unléslich, nur sehr
wenig loslich in heissem Eisessig (s¢hon blau fluorescirende Lisung),
offenbar etwas mehr l8slich in sicdendem Benzol. Sie schmolzen erst
bei 300—305°.

Ihre Analyse ergab Werthe, welche noch am chesten fiir die
Formel, Cg; Hy4 O, sprechen.

Berechnet Gefunden
C §9.36 89.46 89.39 89.45 pCt.
H 4.90 4.72 483 492 »

Der Versuch die Dampfdichte dieser Substanz bei der Siede-
temperatur des Schwefels zu ermitteln, fiihrte nicht zum Ziele, weil
sie nicht ohne theilweise Zersetzung sich verflichtigte. Auch war eine
Verbindung mit Pikrinsdure nicht zu erhalten; ferner hatten Oxydations-
versuche mit Chromsdure keinen Erfolg.

Unter solchen Umstinden wiire es verfriiht, sich iiber die Natur
der Verbindung, Cpy Hys O, eine bestimmtere Vorstellung bilden zu
wollen.

Schliesslich erwiihne ich noch eines Versuches, um durch die
Destillation von

Natriumphenylat und Natriummetaphosphat
den Diphenylither zua erhalten, ndmlich im Sinne der Gleichung:

G N 4 9 Na POy = (50 + NPy 1
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Die Destillation einer Mischung aus gleichen Molekiilen des Phe-
nylats und Phosphats gab ecin dunkles oliges Liguidum, welches mit
tiberschiissiger Lauge versetzt, dann mit Wasserdampf behandelt wurde.
Derart ging ein noch gelbes Oel und namentlich spiiter auch ein weisser
krystallinischer Koérper iiber, welcher hauptsfichlich im Kiihlrobr sich
ansammelte.

Das Oel roch ganz so wie der Diphenylither nach Geranien und
versiedete nach mehrfacher Fraktionirung wie dieser bei 2539, wollte
aber selbst bei starker Abkiihlung nicht erstarren. Dies ist jedoch,
wenigstens in hiufigen Fillen, eine Eigenthiimlichkeit des noch nicht
villig reinen Aecthers. — Der Diphenylither lisst sich nun, wie be-
kannt, leicht in Form scines gut krystallisirenden Dibromderivats,
Ci2 Hs Bro O, nachweisen.

Durch Einwirkung von Brom auf mein Priiparat in Schwefel-
kohlenstofflosung (Bromwasserstoffentwicklung ), spiteres Abdunsten-
lassen der Ldsung und Umkrystallisiren des Riickstandes aus warmem
Alkohol erhielt ich glinzende, farblose Blitter bis verflachte Nadeln,
welche bei 58% d. h. so wie der zweifach gebromte Diphenylither
schmolzen. Auch gab eine Verbrennung die erwarteten Werthe.

Berechnet Gefunden
C 43.90 43.69 pCt.
H 2.44 2.54 »

Auf 250 g Natrinmphenylat erhielt ich nahezu 28 g Diphenyloxyd.

Der schon im Kiihler abgelagerte feste Korper krystallisirte aus
warmem Alkohol in feinen, weissen Blittchen. JIhr Schmelzpunkt lag
bei 98.5° und hatten sie auch sonst alle Eigenschaften des Methylen-
diphenyloxyd,

Cs Ha.
CHy<( 50

Dafiir, dass dieser Korper entstanden war, spricht ferner die fol-

gende Elementaranalyse.

Berechnet Gefunden
C 85.71 85.25 pCit.
H 5.49 5.62 »

Durch Einwirkung von Chromsfiure auf die Ldsung meines Pra-
parats in Eisessig, Féllen mit Wasser, dann Krystallisiren des Nieder-
schlages ans warmem Weingeist erhielt ich zu Biischelu gestellte, lange
Nadeln, welche bei 1739 schmolzen und nach diesen Eigenschaften nur
der Ketoniither,

.G Hy_
CO <:‘C§ H:_»O,

sein konnten.
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Hiernach steht auch die Bildung des Methylendiphenylithers ausser
allem Zweilel.

Wahrscheinlich wird die Natriumverbindung des - und - Naphtols
dem Natrinmmetaphosphat gegeniiber sich nicht anders verhalten wie
das Natriumphenylat. Doch bin ich durch anderweitige Inanspruch-
nahme verhindert worden, Versuche in dieser Richtung vorzunehmen.

Zusammenfassung.

Das Calciumphenylat liefert bLei seiner trockenen Destillation Di-
phenylenoxyd und etwas Benzol.

Aus den Calciumverbindungen der beiden Naphtole erhilt man
¢c. p. die correspondirenden Dinaphtylenoxyde und ferner Naphtalin. —
Dem f-Naphtylat entspringt iiberdies eine durch geringe Ldslichkeit
und hohen Schmelzpunkt ausgezeichnete Verbindung, welcher sehr
wahrscheinlich die Formel, Cgy Hyy O, zukommt.

Destillirt man eine Mischung von Natriumphenylat und Natrium-
metaphosphat, so entsteht, abgeschen von Phenol, ziemlich viel Diphe-
nyldther (iiber 10 pCt.) und in geringer Menge Methylendiphenylither.

Universitit Ztrich, Laboratorium des Prof. V. Merz.

220. Fr. Graeff: Beitrige zur Kenntniss der Naphtalinreihe.
11, Mittheilung.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Freiburg.]

(Bingegangen am 8. Mai; verlosen in der Sitzung von Hrn, A, Pinner.)

Wie schon in einer friheren Mittheilung!) angedeutet wurde, sind
in Folge der dort beschriebenen, ‘bei der Einwirkung von Salpetersiure
auf (@ -+ ) Naphtonitril beobachteten Resultate, eingehendere Unter-
suchungen sowoh! des Verlanfes genannter Reaktion als auch besonders
der dabei entstehenden isomeren Mononitronaphtonitrile unternommen
worden.

Wenn sich auch in der Folge eine Trennung aller dabei ent-
stchenden Isomere bei Weitem schwieriger, d. h. mit grosseren Opfern
an Zeit und Material, durchfiihrbar gestaltete als es zuerst den Anschein
gehabt hatte, so schienen mir doch dic zu erwartenden Resultate dieser
Opfer nicht ganz unwerth zu sein. Denn wenn man erwigt, von
welch’ wesentlicher Bedeutung das vergleichende Studium isomerer
Biderivate fiir unsere heutigen Ansichten iiber die Constitution des

1y Diese Berichte XIV, 1062.





