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554. Ludwig  Gattermann: Berichtigung. 
(Eiiigegaiigcii niii 7. NOT.; initgethrilt in dcr Sitmiig voii Hrri. A. Pinner.) 

In  dein 14. Hefte der diesjahrigen Rerichte S. 2960 lenkt Hr. 
S c hu  p p  h a U s die Aufmerksamkeit auf ein bei der Chlorirung Ton 
siederideni Toluol in einrr Giittinger chemischen Fabrik in griisseren 
Quantititen gebildetes, 'I ermuthlich neues Dichlortoluol. Ich habe die 
Uritermchung dieses Kijrpei-s zu Ende gefiihrt und denselben als dtts 
vori L i e b e r i n a i i i i  und H o m e y e r l )  schon fruher in rinem gariz glei- 
cheu Fall(. erhaltrne T o l a n t r t r a c h l o r i d  erkannt. Das Resultat 
meiiier Unteisuchung wiirdr i o n  mir ohne den eingangs erwahnten 
Zwischen fall nicbt verijffentlicht wordrn sein; so aber mag dasselbr 
als ein weiteres bestltigendes Reispiel fiir die condensirende Einwir- 
kurig deq Chlors auf siedende Renzolkohlenstoffe unter bestimmten 
vorhandenrn Redingungrn dastehen. 

Was die physikalischeri Eiqenschaften, sowie den Schmelzpunkt 
U. q. w. rneines 'l'olaritetrachlorids anbelangt, so befinden sie sich in 
voller Uebereinstiminung mit den Angaben L i e b e r m a n n ' s .  Eine Ver- 
brrnnnng mit RIeivhromat fuhrtr zu den Zahlrn : 

C 52.5  52.72 pc t .  
H 3.13 3.36 )) 

Die Chlorhrstimmungrn entsprcchen, wie aus der Mittheilung von 
S c h U p p 11 a U s hervorgeh t, ebenfalls der procentischen Zusammensetzung 
des 'l'olaritetrachlorids. Es kann demnach kein Zweifel herrschen. 
dass i n  drm fraglichen Kiirper wirklich Tolantetrachlorid rorliegt. 

Giit t ing ' rn .  C'niIersit&tslaboratorium, November 1584. 

555. A. G. E k s t r an d : Ueber ein Sulfoxyd der Naphtalinreihe. 
(Eingcgaugen am 10. NOT.: mitqcthoilt in der Sitzunp von Hm. A. Pinner.) 

Gvlegentlich der Darstellung des Naphtonitrils aus einrni Gemenge 
?on a- mid p-n~phtalinsulfonsaurem Kalium und Ferrocyankalium 
unter Renutzung des fruher 2, von mir beschriebenen Destillations- 
gefasses habe ich einen eigenthiimlichen Kiirper erhalteii, der hislirr 
von den Chemikern wahrschrinlirh iibersehen wordeo ist , was bei 
der iiberaus geringen Ausbeute an dem genannten Iciirper nicht Ije- 

fremdrn kann. 

') Diese Rerichte XII, 1973. 
2, Dieso Berichte XVII, S. 1600. 

Eerictite d. D. rliem. Qesellsetraft. Jahrg,  X\-lI. 1 i0 



Bei der Umdestillirung des roheri Nitriles setzten sich ails dem 
hijchstsiedenden Theil des Destillatea weisse glanzende Krystalle ab, 
die gegen 102O c. schmolzen iind schwefelhaltig aber stickstofffrei 
waren. Es stellte sich bald heraus, dass diese Krystalle eiri Gemenge 
zweier Verbindungen enthielten, die sich durch wiederlioltes Em- 
krystallisiren aus Alkohol trennen liessen. Die eine trat in langen 
Nadelr] vom Schmelzpunkt 111° (uncorr.) auf; die andere in Blattwn 
vom Schrnelzpunkt 148O. Die Ausbeute war, wie oben angedeutet, 
sehr gering, besonders voii der letztgenannten, die dsher wegen Mangels 
an Material nicht un tersucht werden konnte. 

Der  bei 111O schmelzende KGrper war sehr leicht liislich in 
Schwefelkohlenstoff, Aether und Rerizol auch in warmem Eisessig und 
Alkohol. Bus  einer warmen Alkoholliisung schied er sich beim Er- 
kalten in wohlausgebildeten farblosen Iirystallnadeln heraus. 

Gcfundcn Bercchnot fur 
1. 11. CjoH?oSO (CioH7)sSOH 

c 83.5 - 84.1 83.7 pCt. 
H 5.1 - 4.7 5.1 2 

S - 7 .9  7.5 7.4 3 

Gemsss diescr Analys~ hat man soniit die Wahl zwischen den 
teiden Kiirperri C30 H20S 0 und (Cl,oHi)3 S O H ;  dir letztere Forrnrl 
ist die eiries Trinaphtylsultinhydrates; mit einer solehen Auffassnng 
stehen jedoch die Eigenschaften des Kiirpers nicht im Einklang; er war 
nkmlich unliislich in Sauren und Alkalien und die Gegenwait einer 
Hydroxylgruppe daher von vornherein sehr unwahrscheiIilich , was 
noch mehr durch seine viillige Indifkrenz zum Essigsaureanhydrid 
best%tigt wurde. 

Hei einem Versuche wurde dcr Kiirper mit dem hnhydrid unter 
Ruckflusskiihler eine Stunde erhitzt, ohne eine mei-kbare Veranderung 
zu erleiden; bei einem anderen wurde er mit dern Anhydrid im zu- 
geschmolzenen Rohr mehrere Stunden auf 1400 erhitzt rind doeh war 
kein Acetat gebildet ; denri beim Erkalten krystallisirte der Kiirper 
mit dem Schmelzpunkt 1 11" iuiveriindert au5. 

Es bleibt also nur die Forme1 (33" H20 S 0 iibrig. und diese W U I  de 
auch durch die Bromrerbindunq bestktigt. Das Sulfoxycl liess sich 
ridmlich sehr leicht bromircn , indem es in Schwefelkohleristoff geliist 
init etwas J o d  und 13'rm1 iersetzt wurde uric1 die LGsung iiber i l ach t  
strhen gelassen. Dits Liisungsrriittel wurde nachhcr verdunstet uiid 
d n  Riiclist:tnd mit schwefligsariiern Wassrr gewaschen. Aus einer 
Mizchnrig von Alkohol und Scliwefelkohlenstoff schoss die Verbindung 
bcim Verdunsten des letztrreri ii i  II ohlausgebildeten farbloseii Nadeln 
a i l .  die ii'tcli L m k i j  stallisiirn a113 Kisessig bri 1820 (uncorr.) schrnolzen 



Gcfunden Herechnat 

c 53.9 - - 54.1 pCt. 
H 2.9 - - 2.6 )) 

Br - 36.6 - 36.1 )) 

- 4.8 4.8 3 S 

1. 11. 111. fur (230 HIT Brj S 0 

- 

Diese Hromrerbindung 1Bste sich leicht in Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer dagegen in Alkohol und Eisessig. 

Was die nLhere Constitution des Sulfoxydes C30H20 S 0 anbetrifft, 
kommen wahrscheinlich Reste ron drei Naphtalingruppen darin vor 
und mag es vielleicht der eigenthiimlichen Reduktion eines schon vor- 
handenen Dinaphtylsulfons seine Entstehung verdanken, etwa im Sinne 
der nachsteheriden Gleichurig: 

,/ Clo Hg 

\' 0 
(CloH7)2SO2 + Cl0H8 = (CloH7)aSX , 

das heisst, es ware ein N a p h t y l e r i d i n a p h t y l s u l f o x y d .  Sein 
Verhalten zur Chromsgure und Salpetersaure scheint in der That  an- 
zudenten , dass der eine Naphtalinrest leicht abgespalten werden kann 
und daher eine besondere Stellung im Molekiile einnirnmt. 

D i n  a p h t y 1 s U 1 f o x y  d. 

Das Naphtyleiidiriaphtylsulfoxyd wiirde in Eisessig geliiat nnd 
die Liisung einige Zeit rriit Kaliumdiciiromat erhitzt und sodann mit 
Wasser versetzt. Der  dabei eritstehend,e krystallinische Niederschlag 
wurde in Alkohol geliist und krystallisirte beim Erkalten der concen- 
trirten Losung in schwach riithlichen Prismen, deren Schmelzpunkt 
gegen 162O (uncorr.) lag. Die Farbe der Krystalle riihrte wahrschein- 
lich von einer Verunreinigung her. weil sie durch Umkrystallisiren 
schwacher wnrde. 

Rer. fiir (CioH7)?SO G e frinden 
1. IT. 

4.6 )) 
H 4.8 - 

S - 10.9 10.6 ') 

c 78.1; - 7!).4 pct. 

Dieses Sulfoxyd ist meines Wissens der erste bis jetzt bekanntu 
Repr5sentant der Sulfoxyde oder Thionyle in der aromatischen Reihe. 
Weil bei der urspriinglichen Destillation, wohei das Naphtylen- 
dinaphtylsulfoxyd sich gebildet hatte, ein Gemenge von CL - iirid 
~-naphtalitisulfons~ure vorhanden war ,  ist es riatiirlich ganz unent- 
schieden, ob die beiden Naphtylgrrippen im obigeri TXnaphtylsiilfoxyd 
'a- odcr P-Naphtyl sind. Das mir zu Gebote stehende Material reichtc? 
eider nicht hin, um die Eigenschaften drs  Sulfoxydes zu erforschcri. 

170* 
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D i n  i t I on a p  h t y  1 s u l f id .  
Salpetersaure iibte a u f  das Naplitylendinapl.itylsolfoxyd eine noch 

weitergreifende Einwirkung aus. Das Sulfoxyd, 
ClO H6 

(cl0 H7)2S , 
' 0  

wurde mit einer Saure con 1.21 specifischeni Grwicht im zuge- 
schmolzenen Rohre :i his 4 Stunden auf 130- 140" rrhitzt. Die er- 
haltene gelbe Substanz war unliislich in Alkalirn und beinahe unliis- 
lich in Alkohol und Schwefelkohlenstof, und wurde daher aus kochen- 
dem Eisessig umkrystallisirt; wobei sie in kleinen goldgelben Prismen 
vom Schmp. 230-- 2 3 1 0  (uncorr.) erhalten wurde. Die Liislichkeit in 
Eisessig war  fibrigens sehr gering, sogar beim Kochen. Die Ausbeute 
an den1 neuen ICGrper schien sehr gross zu sein. 

Gcfundcn Gerochnet 
I. TT. 111. f i u  (CloHbN OL')~ S 

c -- - 64.1 63.8 pCt. 
H -- - 3.7 3.2 )' 

N -- 7.7 - 7.4 )) 

- 8.5 x s 8.9 - 

Es wird schwer sein eine andere Forme1 den gefundenen Zahlen 
besser anzupassen. immerhin beweisen die Analysen zur  Geniige, 
dabs das Naplityleridinaphtylsulfoxyd durch die Salpetersiiure zerspalten 
und der bleibende Rest riitrirt worden ist, wobei auffilliger Weise ein 
nitrirtes Naphtylsulfid aus dem Oxydations - und Nitrirungsprocesse 
hervorgegangen ist. Unter diesen Verhiiltnissen w l r e  es natiirlich von 
Interesse gewesen die salpetersaure Mutterlauge des Dinitronaphtyl- 
sulfides ZLI untersuchen, um SO mehr weil beim Oeffnen des Rohres 
der Gasdruck sehr gering war und daher die vollstindige Verbrennong 
der ini 

Cio & 

10 
(cl0 H7)Z s < 

angeriommeiien Naphtylengruppe Clo H6 nicht wohl anzunehmen sei. 
Heim Extrahiren der Mutterlaugr mit Aether und Verdunstung des 
Aethers blieb ein gelbes Or1 zuruck, das nicht zum Krystallisiren ge- 
bracht werden konnte und zu wcitereii Versuchen ~t icht  hinreichte. 

Die obige Untersuchung, obwohl sehr liickenhaft, hat doch die 
Existenz und einige eigenthiimliche Verhaltnisse des r o n  mir als 
Naphtylendinaphtylsulfioxydes bezeichneten Kijrpers dargethan. Die  
Frage,  was  fiir Naphtylgruppcn darin eingehen, w6re dadurch leicht 
entschieden, wenn das  a- oder /i'-Naphtylsulfid ein mit dem obigen 
identisches Dinitroderivat lieferte. 

U p s a l a ,  Univrrsitatslaboratorium, Novembrr 1884. 




