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5564. Ludwig Gattermann: Berichtigung.
(Eingegangen am 7. Nov.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In dem 14. Hefte der diesjihrigen Berichte S. 2260 lenkt Hr.
Schipphaus die Aufmerksamkeit auf ein bei der Chlorirung von
siedendem Toluol in einer Géttinger chemischen Fabrik in grisseren
Quantititen gebildetes, vermuthlich peues Dichlortolunl. Ich habe die
Untersuchung dieses Korpers zu Ende gefiihrt und denselben als das
von Liebermann und Homeyer!) schon friher in einem ganz glei-
chen Falle erhaltene Tolantetrachlorid erkannt. Das Resultat
meiner Untersuchung wiirde von mir ohne den eingangs erwiihnten
Zwischenfall nicht verdffentlicht worden sein; so aber mag dasselbe
als ein weiteres Dbestétigendes Beispiel fiir die condensirende Einwir-
kung des Chlors auf siedende Benzolkohlenstoffe unter bestimmten
vorhandenen Bedingungen dastehen,

Was die physikalischen Eigenschaften, sowie den Schmelzpunkt
u. s. w. meines Tolantetrachlorids anbelangt, so befirden sie sich in
voller Uebereinstimmung mit den Angaben Liebermann’s., Eine Ver-
brennung mit Bleichromat fithrte zu den Zahlen:

Berschunet far

CsHs. CCly. CCly . Co Ha Grefunden
C 525 52.72 pCt.
H 3.13 3.36 »

Die Chlorbestimmungen entsprechen, wie aus der Mittheilung von
Schiipphaus hervorgeht, ebenfalls der procentischen Zusammensetzung
des Tolantetrachlorids. Es kann demnach kein Zweifel herrschen,
dass in dem fraglichen Kéorper wirklich Tolantetrachlorid vorliegt.

Géttingen, Universitiitslaboratorinum, November 1384.

555. A.G.Ekstrand: Ueber ein Sulfoxyd der Naphtalinreihe.

(Eingegangen am 10. Nov.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Gelegentlich der Darstellung des Naphtonitrils aus einem Gemenge
von a- und @-naphtalinsulfonsaurem Xalium und Ferrocyankalium
unter Benutzung des {riher ?) von mir beschriebenen Destillations-
gefisses habe ich einen eigenthiimlichen Kérper erhalten, der bisher
von den Chemikern wahrscheinlich {ibersehen worden ist, was bei
der iiberaus geringen Ausbente an dem genannten Kérper nicht be-
fremden kann.

1) Diese Berichte XII, 1972.
2y Diese Berichte XVII, 8. 1600.
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Bei der Umdestillirung des rohen Nitriles setzten sich aus dem
hichstsiedenden Theil des Destillates weisse glinzende Krystalle ab,
die gegen 1020 C. schmolzen und schwefelhaltig aber stickstofffrei
waren. Es stellte sich bald heraus, dass diese Krystalle ein Gemenge
zweier Verbindungen enthielten, die sich durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Alkohol trennen liessen. Die eine trat in langen
Nadeln vom Schmelzpunkt 111° (uncorr.) auf; die andere in Blittern
vom Schmelzpunkt 148°% Die Ausbeute war, wie oben angedeutet,
sehr gering, besonders von der letztgenannten, die daher wegen Mangels
an Material nicht untersucht werden konnte.

Der bei 111° schmelzende Korper war sehr leicht léslich in
Schwefelkohlenstoff, Aether. und Benzol auch in warmem Eisessig und
Alkohol. Aus einer warmen Alkohollésung schied er sich beim Er-
kalten in wohlausgebildeten farblosen Krystallnadeln heraus.

Gefunden Bercchnet fir

I. 11 C30H2080 (CioH7)3S0H
C 83.D — 84.1 83.7 pCt.
H 5.1 — 4.7 51 »
S — 7.9 7.5 O

Gemiss dieser Analyse hat man somit die Wahl zwischen den
beiden Korpern C3H2oSO und (CioHr); SOH; die letztere Formel
ist die eines Trinaphtylsulfinhydrates; mit einer solchen Auffassung
stehen jedoch die Eigenschaften des Korpers nicht im Einklang; er war
niimlich anléslich in Sduren und Alkalien und die Gegenwart einer
Hydroxylgruppe daher von vornherein sehr unwahrscheinlich, was
noch mehr durch seine véllige Indifferenz zum Essigsiureanhydrid
bestiitigt wurde.

Bet einem Versuche wurde der Korper mit dem Anhydrid unter
Riickflusskiihler eine Stunde erhitzt, ohne eine merkbare Veréinderung
zu erleiden; bei einem anderen wurde er mit dem Anhydrid im zu-
geschmolzenen Rohr mehrere Stunden auf 140° erhitzt und doch war
kein Acetat gebildet; denn beim Erkalten krystallisirte der Korper
mit dem Schmelzpunkt 111° unverindert aas.

Es bleibt also nur die Formel CgyHgyS O tbrig, und diese wurde
auch durch die Bromverbindung bestiitigt. Das Sulfoxyd liess sich
néimlich sehr leicht bromiren, indem es in Schwefelkohlenstoff gelést
mit etwas Jod und Brom versetzt wurde und die Lésung iiber Nacht
stehen gelassen. Das Lisungsmittel wurde nachher verdunstet und
der Riickstand mit schwefligsauremm Wasser gewaschen. Aus einer
Mischuug von Alkohol and Schwefelkohlenstoff’ schoss die Verbindung
beim Verdunsten des letzteren in wohlausgebildeten farblosen Nadeln
an, die nach Umkrystallisiren aus Lisessig bei 1820 (uncorr.) schmolzen



Gefunden Berechnet

L 11, 111, fir C30H17Br3 SO
C 53.9 — —_ 54.1 pCt.
H 2.9 — — 2.6 »
Br — 36.6 — 36.1 »
S — — 4.8 4.8 »

Diese Bromverbindung ldste sich leicht in Schwefelkohlenstoff,
sehr schwer dagegen in Alkohol und Eisessig.

Was die nihere Constitution des Sulfoxydes CsoHzySO anbetrifft,
kommen wahrscheinlich Reste von drei Naphtalingruppen darin vor
und mag es vielleicht der eigenthiimlichen Reduktion eines schon vor-
handenen Dinaphtylsulfons seine Entstehung verdanken, etwa im Sinne
der nachstehenden Gleichung:

CroHg
(CioH7)2 502 + CipHg = (C1oH7)aS< \ N
das heisst, es wire ein Naphtylendinaphtylsulfoxyd. Sein
Verbalten zur Chromsidure und Salpetersiure scheint in der That an-
zudeuten, dass der eine Naphtalinrest leicht abgespalten werden kann
und daher eine besondere Stellung im Molekiile einnimmt.

Dinaphtylsalfoxyd.

Das Naphtylendinaphtylsulfoxyd wurde in Eisessig gelost and
die Losung einige Zeit mit Kaliumdichromat erhitzt und sodann mit
Wasser versetzt. Der dabei entstehende krystallinische Niederschlag
wurde in Alkohol geldst und krystallisirte beim Erkalten der concen-
trirten Ldsung in schwach rothlichen Prismen, deren Schmelzpunkt
gegen 162° (uncorr.) lag. Die Farbe der Krystalle riihrte wahrschein-
lich von einer Verunreinigaung her. weil sie durch Umkrystallisiren
schwiicher wurde.

Jefunden Ber. fiir (CioH1)sSO
C 788 - 79.4 pCt.
H 1.8 — 4.6 »
S _ 10.9 10.6 »

Dieses Sulfoxyd ist meines Wissens der erste bis jetzt Lekannte
Repriisentant der Sulfoxyde oder Thionyle in der aromatischen Reihe.
Weil bei der urspriinglichen Destillation, wobei das Naphtylen-
dinaphtylsulfoxyd sich gebildet hatte, ein Gemenge von «- und
f-naphtalinsulfonsiure vorhanden war, ist es natirlich ganz unent-
schieden, ob die beiden Naphtylgruppen im obigen Dinaphtylsulfoxyd
‘a- oder 8-Naphtyl sind. Das mir zu Gebote stehende Material reichte
eider nicht hin, um die Eigenschaften des Sulfoxydes zu erforschen.
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Dinitronaphtylsulfid.
Salpetersiure i{ibte auf das Naphtylendinaphtylsulfoxyd eine noch
weitergreifende Einwirkung aus: Das Sulfoxyd,
+ Cio Hg
(CroHr)e ST )

N

warde mit einer Sdure von 1.21 specifischem Gewicht im zage-
schmolzenen Rohre 3 bis 4 Stunden auf 130— 1400 erhitzt. Die er-
haltene gelbe Substanz war unléslich in Alkalien und beinahe unlis-
lich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, und wurde daher aus kochen-
dem Eisessig umkrystallisirt; wobei sie in kleinen goldgelben Prismen
vom Schmp. 230—-231° (uncorr.) erhalten wurde. Die Ldoslichkeit in
Eisessig war iibrigens sehr gering, sogar beim Kochen. Die Ausbeute
an dem neuen Korper schien sehr gross zu sein.

Gefunden Berechnet
I 1L TIT. far (CroHeN 00)2 S
C — — 64.1 63.8 pCt.
H — — 3. 3.2 »
N —— 7.7 — 74 >»
S 8.9 - — 8.5 »

Es wird schwer sein eine andere Formel den gefundenen Zahlen
besser anzupassen. Immerhin beweisen die Analysen zuar Geniige,
dass das Naphtylendinaphtylsulfoxyd durch die Salpetersdure zerspalten
und der bleibende Rest nitrirt worden ist, wobei auffilliger Weise ein
nitrirtes Naphtylsulfid aus dem Oxydations- und Nitrirungsprocesse
hervorgegangen ist. Unter diesen Verhiiltnissen wire es natiirlich von
Interesse gewesen die salpetersaure Mutterlauge des Dinitronaphtyl-
sulfides zn untersuchen, um so mehr weil beim Oeffnen des Rohres
der Gasdruck sehr gering war and daher die vollstiindige Verbrennung
der im

+-C1o Hg
(CroHz) S
N§)
angenommenen Naphtylengruppe CyoHg nicht wohl anzanehmen sei.
Beim Extrahiren der Mutterlange mit Aether und Verdunstung des
Aethers blieb ein gelbes Oel zuriick, das nicht zum Krystallisiren ge-
bracht werden kounte und zu weiteren Versuchen nicht hinreichte.

Die obige Untersuchung, obwohl sehr liickenhaft, hat doch die
Existenz und einige eigenthiimliche Verhiltnisse des von mir als
Naphtylendinaphtylsulfoxydes bezeichneten Korpers dargethan. Die
Frage, was fir Naphtylgruppen darin eingehen, wire dadurch leicht
entschieden, wenu das «- oder (-Naphtylsulfid ein mit dem obigen
identisches Dinitroderivat lieferte.

Upsala, Universititslaboratorium, November 1884,





