
1 0 m m  bei ca. 2460 siedet, annahernd isoliren und durch das Chlor- 
hydrat hindurch reinigen, indem man letzteres zur Entfernung der Ver- 
unreinigungen mit sehr gut abgekiihltem Aether behandelt, das bleibende 
weisse Pulver auspresst und durch concentrirte Kalilauge zersetzt. Das 
nunmehr vollstandig bei der obigen Temperatur iiberdestillirende a - Tri- 
decylchinolin schmolz nach nochmaligem scharfen Auspressen zwiscben 
Papier bei 31 - 32O und bildet eior weisse, grossblatterige Krystall- 
masse, unlijslich in Wasser, liislich in Aether, leicht 16slich in Alkohol. 
Die Analyse bestatigte die Reinheit des Kiirpers. 

Gpfnnden Ber. fiir CS Hs N . C1: HP; 
c S1.88 84.55 pCt. 
H 10.81 10.63 (( 

N 4G5 4.5'2 (( 

Das Platindoppelsalz bildet grlbe, mattgllnzende Blattchen ron 
der Forme1 (C9Hs N . Cl3 H27 . H Cl)zPt C14; gefondeu wurden in dem- 
selbeo 18.94 und 18.93 pCt. Platin, wabrend sich 18.58 pCt. Platin 
berecbnen. Die Ausbeute an Tridecylchinolin bleibt stark unter dem 
Gewichte des angewaudten Tetradecylaldehyds , indem ein Theil des- 
selben durch den bei der Condensation nach obiger Cfleichung aus- 
tretenden Wasserstoff zu Tetradecylalkohol reducirt wird , welch' 
letzteren man leicht aus den Reactionsproducteii isoliren kann. Die 
fi ir Ansfuhrung der Coridens~tion obcn angegebenen Mengenverhaltnisae 
diirften hiernnch zweckmassiger Weise entsprecheud abzuandern *eh.  

H e i d e l b e r g .  Laboratorium des Prof. F. R r a f f t .  

372. F. Er s f f t :  Ueber die drei Dinaphtylsulf ide (CloH7)2S 
und Dinaphtylsulfone (Cl0H7)? S 02. 

(Eingegangen am 12. Ju l i ;  mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Gelegentlich friiber mitgetheilter Versuche l )  iiber die beiden 
Thionaphtole oder Naphtylsulfhydrate Clo H7 . S H wurdeo durch 
trockene Destillation voii deren Bleisalzen zwei Dinaphtylsulfide, das 
nct-(CloH7)2S (Scbmp. 1100) und das /$-(CioH7)2S (Schmp. 1510): 
zum ersten Male nacli einfacbem Verfahren nnd in reinem Zustande 
dargestellt ?). 

1) F. K r a f f t  und R. SchKnher r ,  dime Bwichte XXII, 831. 
?) Vergl. hierzu A r m s t r o n g ,  diese Berichte VII, 407. 
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Von den Sulfonen des Naphtalins, auf welche zuerst B e r z e l i u s  
1837 binwies, kennt man durch die Untersuchungen der HHrn. S t e n -  
h o u s e  und G r o v e  s l) gleichfalls zwei , das pf l -  Dinaphtylsulfon 
(Schmp. 1770) und das sogenannte a-Dinaphtylsulfon (Schmp. 1230). 

Die Isolirung der beiden Sulfone nach der gegebenen Vorschrift 
gelingt besonders leicht fiir das schwerer liisliche #-Dinaphtylsulfon 
(Schmp. 1 7 7 9 ,  welches beim Erhitzen von 3 Theilen Schwefelsaure 
mit 8 Theileri Naphtalin auf 180-%30° in vorwiegender Menge ge- 
bildet wird. Das Verfahren lasst sich, wie ich mich uberzeugte, noch 
wesentlich dadurch beschleunigen, dass man das Naphtalin nicht durch 
die sehr zeitraubende Destillation rnit Wasserdampf verjagt. I n  
wenigen Minuten erreicht man dasselbe Ziel weit vollkommener, wenn 
man den durch Mischen des Reactionsproductes mit 4 Theilen kochenden 
Wassers erhaltenen und aus den beiden Sulfonen nebst Naphtalin be- 
stehenden festen Ruchen in  geraumigen, starkwandigen Retorten scbmilzt 
und unter einem Druck Ton 12-15 mm im Oelbad auf zuletzt e twa 
20O0 erhitzt; das Naphtalin destiilirt dann rasch und vollstandig i n  
die gekiihlte Vorlage ab. 

Vielleicht lassen sich die Salfone unter Auwendung dieses Reini- 
gungsverfahrens auch aus den Ruckstanden der Fabrication von napb- 
talinsulfosaurem Kalk, auf welche Herr  A. W. v. H o f m a n n  2) hin- 
wies, nicht allzu schwer isoliren. 

Das bei circa 1770 schmelzende Dinaphtylsulfon (Cl0 H7)n S 0 2  

wurde von C l e v e  3, rnit Hiilfe von Phosphorpentachlorid in p-Naph- 
talinsulfochlorid Cl0 H7 . S 0 2  CX und $-Chlornaphtalin gespalten und 
so als &3 -Verbindung charakterisirt. - Fiir das isomere bei 1230 
schmelzende sogenannte a-Dinaphtylsulfon bleibt damit noch die Aus- 
wahl zwischen der ECOL- und ap-Stellung des Schwefels in den zwei 
Naphtalinmolekiilen ubrig. Gegen die Identitat dieses Sulfons mit 
dern theoretisch miiglichen a cc-Sulfon spricht die Wahrnehmung, dass 
bei dem Verfahren von S t e n h o u s e  und G r o v e s  die Sulfonbildung 
erst oberhalb 1800 unter reichlichern Abdestilliren von Wasser be- 
ginnt. Bei dieser Temperatur ist aber bekanntlich die nur bei tieferen 
Warmegradm existenzfahige a-Naptaliosulfosaure bereits in die P-Mo- 
dificatioo umgewandelt, welche man auch nnch Vollendung der Reaction 
beim Eingiessen der Masse in wenig Wasser fast riillig rein erhalt. 
Als Ausdruck der Sulfonbildung bek 180° muss man daher die 
Gleichung setzen: 

P(-CloH7. SO2. O H  + CloHs = (P-CloH7). SO2. CIOH~ + H2O. 

1) Diese Berichte IX, 653. 
2) Diese Berichte XVII, 1921. 
3) B~ill. SOC. chim. [a], 25,  256. 



Die B-Naphtalinsulfosaure kann sich dieser Gleichung entsprechend 
mit einem weiteren Naphtalinmolekiil entweder so condensiren, dass 
dem letzteren ein 6-Wasserstoffatom, oder aber ein a-Wasserstoffatom 
entzogen wird. Der erstere Fall tritt fiir das bei 1770 schmelzende 
pp-Dinaphtylsulfon nachgewiesenermaassen ein; somit ist die zweite 
Moglichkeit f i r  das bei 1230 schmelzende Sulfon als wahrscheinlich 
anzunehmen und dieses als @ a- oder a B-Dinaphtylsulfon anzusprechen. 
Der Versuch hat diese Schlussfolgerung bestatigt. 

Der nachstliegende Weg zur genaueren Formulirung der Dinaph- 
tylsulfone wird durch die Beobachtung von S t en h o u s e  angedeutet, 
wonach sich Phenylsulfid (C6&,)2 S bei Behandlung mit Oxydations- 
mitteln in Phenylsulfon (CsH&S 0 2  umwandeln Iasst. S t e n h o u s e  
und G r o v e s  haben i n  der That diesen Weg selbst betreten, indem 
sie das von A r m s t r o n g  ihnen zur Verfiigung gestellte, noch nicht 
ganz reine und bei circa 100° schmelzende a-Dinaphtylsulfid mit 
Chrommischung zu oxydiren versuchten: eine Oxydation trat auch 
ein, aber das harzartige Product widerstand allen Bemiihungen , aus 
ihm einen krystallinischen Korper zu erhalten. 

Wie jedoch die nachstehenden Angaben zeigen, lassen sich das 
a a-Dinaphtylsulfid (Schmp. 1 loo) und das Pp-Dinaphtylsulfid (Schmp. 
1510) durch Oxydation in die correspondirenden Sulfone iiberfiihren; 
aa-Dinaphtylsulfon, bisher noch nicht bekannt, schmilzt bei 187O; 
BP-Dinaphtylsulfon, aus dem pb-Dinaphtylsulfid dargestellt, ist wie zu 
erwarten war mit dem bei 177O schmelzenden Dinaphtylsulfon aus Naph- 
talin identisch. Das noch fehlende aP-Dinaphtylsulfid, a @-(Cl0 €17)~  S, 
kann man leicht, wie ich fand, durcb Erhitzen von P-(CloH.r. S)zPb 
mit a -Bromnaphtalin als einen gut krystallisirenden, bei 60 - 61° 
schmelzenden Korper gewinnen. Bei der Oxydation geht das ab-Sultld 
in ein bei 123O schmelzendes ab-Sulfon iiber, welches mit dem so- 
genannten Q -Dinaphtylsulfon (Schmp. 123O) aus Naphtalin iiberein- 
stimmt. Die drei Sulfide nnd Sulfone des Naphtalins, wie sie sich 
nach den herrschenden Ansichten erwarten lassen , sind somit nun- 
mehr bekannt und auch hinreichend zuganglich, um ein genaueres 
Studium lohnend erscheinen zu lassen. 

0 x y d a t  i on d e s fi  $ - D in a p  h t y l  s u l  f i  d s z U Pp - D i n a  p h t y 1 s U 1 for] 
(Cio H7)2 8. 

Das von K r a f f t  und S c h o n h e r r  (1. c.) zum ersten Male be- 
schriebene pP- Dinaphtylsulfid (Schmp. 151O) lasst sich durch Oxy- 
dation leicht ins zugehorige Sulfon umwandeln, wenn man in Eis- 
essiglosung arbeitet und einen Ueberschuss von Chromsauremischung 
zur Anwendung bringt. Allerdings betragt das Gewicht des erhaltenen 
Sulfons dann nur einen Bruchtheil von demjenigen des Ausgangs- 
materials, indem je nach Umstlnden ein Theil desselben zerstort 
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wird. 1 Thei l  Dinaphtylsulfid wurde in 200 Theilen Eisessig gelijst 
und zu der erhitzten Fliissigkeit eine Mischung von 3 Theileu Kalium- 
bichromat i n  20 Theilen rerdiinnter Schwefelsaure (1 : 3 Wasser) und 
50 Theilen Eisessig allmahlich zugefiigt. Die LBsung, vom Chrom- 
alaun abfiltrirt, wurde durch Eindampfen im Oelbad stark eingeengt 
und das harzige Oxydationsproduct ausgefallt. Wurde dasselbe in 
alkoholischer Liisung mit Thierkohle einige Zeit am Riickflusskiihler 
erhitzt, so schied sich aus der filtrirten Lijsmg beim Erkalten das 
/!IF- Dinaphtylsnlfon in blendend weissen, langen wolligen Nadeln vom 
Schmp. 177O am. 

Gefunden Ber. fur (CIOH?)~ S 0 2  

c 75.54 75.37 75.47 p c t .  
H 4.82 4.56 4.40 B 

Der  directe Vergleich dieses Sulfons mit den1 aus  Naphtalin uud 
SchwefelsBure gewonnenen p / 3 -  Dinaphtylsalfon (Schmp. 177 0) zeigte 
die vijllige Uebereinstimmung der Eigcnschaften beider Praparate. 

O x y d a t i o n  d e s  u w -  D i n a p h t y l s u l f i d s  z u  a a - D i n a p h t y l s u l f -  
ox  y d ,  (Cl0 H7)2 S 0 un d a a- D i n  a p  h t y l  s u 1 f o  n , (Clo H7)2  S 02. 

Weit lebbafter wie auf das /3!-Diuaphtylsulfid wirkt Chrom- 
rnischung auf ( L C L -  Dinaphtylsulfid in Eisessig ein. Es geniigt , die 
Liisungen etwa auf Blutwiirme zu bringeu , zusammenzugiesseii und 
kurze Zeit auf dem Wasseibade stehen zu lassen, urn nach Abschei- 
dung betriichtlicher Mengen von Chromalaun eine Mischuug zu erhaltell, 
die bei weiterem Erhitzen keine Veranderung mehr erleidet. J e  nach- 
dem geringere oder grijssere Mengen von Chrommischung zur Ver- 
wendung gelaugen, erhalt man so da.s Sulfoxyd oder das Sulfon. Die 
Bildung des letzteren beginlit erst, nachdem alles sulfid in das inter- 
mediare Sulfuxyrl iirngewatidelt ist. 

Zor Darstellung des art- Dinaphtylsulfoxyds wurden 3 ‘rheile 
a a -  DinaphtylsulGtl in 250 Theilcii I3iaeeaig gelost, in  der liiilte init 
;3 Theileu I(a1iiimitichroni;it in 2 0  Theilen verdiinnter Schwe&la%ure 
( 1  : 3 Wasser) und 100 Theilen Eisessig versetzt und eiue Viertelstaude 
schwach erwiirnit. Die griine Lijsung wurde von den1 ausgeschiedenen 
Chroinalaun abgesaugt, und nach l3eifigung v o n  etwas Blkohol zur 
Zerstijrurig der etwa noch vorhandenen Chronisiiure, stark eingedampft, 
Ails dem concentrirten Destillatic,nsriickstniid fie1 nuf Wasserzusatz 
eine brannrothe, theilweise krystallinische Fallung aus. Dieselbe 
konnte durch Erhitzen rnit Thierkollle in alkoholischer Lijsung ent- 
fiirbt werden und wurde hierauf noch wiederholt unrkrpstallisirt. M a n  
gewinnt so rollkommen weisse, derbe Krystalle, deren Schinelzpurikt 
sich nach aweimaligeni Umkrystallisiren auf 1G1.5U einstellt, uni sich 
dann nicht mehr z u  veriindern. 

Rerichre 11. D. ehem. Gesellschnft. Jahrg. X X I I I .  151 



2368 

Der  Kiirper wurde Anfangs fur das gesuchte Sulfon gehalten; d i e  
Analyse zeigte jedoch sofort, dass hier ein Q CL-  Dinaphtylsulfoxyd 
vorlag. 

Gefunden Ber. fiir (CIOH7)2 SO 
C 79.52 79.40 pCt. 
H 4.51 4.60 )) 

Ein Sulfoxyd der Naphtalinreihe ist bereits ron E k s t r  a n  d ’) 
beschrieben worden. Durch Erwarmen von xNaphtylendinaphtylsulf- 
oxydc mit Eisessig und Kaliurnbichromat erhielt er dasselbe in  schwach 
riithlichen , nach seiner Angabe noch etwas verunreinigten Prismen, 
deren Schmelzpunkt x gegen 162 (uncorr.) U lag; miiglicherweise ist 
dieses Sulfoxyd, iiber dessen Constitution E k s t r a n  d nichts Genaueres 
erniitteln konnte, rnit dem Q a-Dinaphtylsulfoxyd identisch. - Ganz 
neuerdings wurde von S i i l l w a l d 2 )  cin bei 166O schmelzendes, nur 
rnit Miihe gereinigtes Oxydationsproduct des a a-Dinaphtylsulfids be- 
schrieben und als Sulfon angesprochen ; das Ergebniss der Schwefel- 
bestimmung, des einzigen analytischen Belega, mit 10.34 pCt. Schwefel 
stimmt jedoch fast noch besser mit der fur das Dinaphtylsulfoxyd 
geforderten Zahl: 10.59 pCt. Schwefel, ijberein als rnit derjenigen fur 
Dinaphtylsulfon: 10.06 pCt. Schwefel; wahrscheinlich hat S i i l l  w a l d  
gleichfalls das Sulfoxyd in Handen gehabt. 

Zur Dvstel lung des a a- Dinaphtylsulfons wurde eine Liisung von 
5 g act-Dinaphtylsulfid in 500 g Eisessig mit einer Auf16sung von 
15 g Kaliumbichromat in 75 g verdiinnter Schwefelsaure ( 1  : 3 Wasser) 
und 100 g Eisessig versetzt. Nach zweistiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbade wurde der ausgeschiedene Chromalaun beseitigt und die 
Hauptmenge des Losungsmittels abdestillirt. 

Die  auf Zusatz von Wasser nunmehr erhaltene Fallung wurde 
rnit Thierkohle in alkoholischer Liisung entfgrbt und wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisirt. Das  ua-Dinaphtylsulfon schmolz bei 1870. 

Gefunden Ber. fiir (CioH7)aSOa 
c 75.33 75.47 p c t .  
H 4.51 4.40 D 

ab- D i n a p  h t y 1 s u 1 f i  d , ( C ~ O  H7)z S u n  d 0 x y  d a t  i o n d e s s el  b e n  z U 

a b - D i n a p h t y 1 s u 1 f o n , (Clo H T ) ~  S 0 2 .  

Zur Darstellung dieses Sulfids wurde das Bleisalz des p-Naph- 
tylsulfhydrats, ( b -  Cl0 H7 . S)zPb,  mit etwas mehr als der aquivalenten 
Menge a- Monobromnaphtalin innig gemengt und das Gemisch in 
Riibren gefullt, im Luftbad zunachst 2-3 Stunden auf 200-220 und 

1) Diese Berichte XVII, 2601. 
2) Journ. fur prakt. Chem. (N.F.) 41, 1216 ff. (1896). 
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dann wahrend einer gleichen Zeitdauer auf circa 2400 erhitzt. Das 
Reactionsproduct wurde mit Schwefelkohlenstoff extrahirt und der 
Auszug im stark luftverdtinnten Raurne destillirt. Nach der Besei- 
tigung des Vorlaufs, narnentlich des kleinen Ueberschusses von Brom- 
naphtalin , stieg das Thermometer rasch und bei hoher Temperatur 
ging das Sulfid iiber, welches nach zwei- bis dreimaligem Rectificiren 
unter 15 mm bei 290 - 291O destillirte und beim Stehen allmahlich 
ganz zu einer harten, krystallinischen Masse erstarrte. Aus Weingeist, 
der es etwas leichter liist, als seine beiden Isomeren, krystallisirt das 
Sulfid in glanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 60 - 6 1 0. Die 
Kohlenwasserstoff bestimmung bestltigte die envartete Zusammensetzung 
des Sulfids, das seiner Bildungsweise nach das noch fehlende wp-Di- 
naphtylsulfid ist. 

Gefunden Ber. fur (CloH7)a S 
C 83.37 83.91 pCt. 
H 5.38 4.89 D 

Die Untwsuchung dieses Sulfids beschrankte sich vorlaufig auf 
die Ueberfiihrung in das zugehiirige a!-Dinaphtylsulfon. Die Oxy- 
dation des CI $-Sulfids wurde in denselben Verhaltnissen vermittelst 
Chrommischung ausgefiihrt, wie beim EL EL- Sulfid , nur wurde etwas 
langer und starker erwarmt. Das getrocknete Oxydationsproduct 
wurde zuerst mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen, nach dem Verdunsten 
des letzteren aus Aether und schliesslich aus wenig Alkohol umkry- 
stallisirt. In Bezug auf seine relativ leichte Liislichkeit und sein Aus- 
sehen stimmte das a!- Dinaphtylsulfon vollstandig mit dem sogenannten 
a- Sulfon aus Naphtalin und Schwefelsaure iiberein; wie dieses schmolz 
es, langsam auf seine Schmelztemperatur erhitzt, genau bei 122.5 bis 
123 0. Die in allen diesen Fallen charakteristische Verbrennung fiihrte 
auch hier zur erwarteten Formel. 

Gefunden Ber. fiir (ClOH7)2 SO2 
C 75.56 75.47 pct. 
H 4.71 4.40 )) 

Schliesslich mag noch kurz erwahnt werden, dass unter sehr ge- 
ringen Drucken auch das /IF- Dinaphtylsulfon noch unzersetzt fliichtig 
ist - ein Umstand, den man zu seiner Reinigung benutzen kann. In 
der Vorlage erstarrt es zu harten Krystallkrusten, welche beim Zer- 
brechen oder Zerstossen im halbdunkeln Raume die merkwiirdige Er- 
scheinung des aTrennungslichtes c( in auffallend starkem Grade zeigen. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. W. H e n t s c h e l  in 
dankenswerthester Weise unterstiitzt worden. 

He ide lbe rg .  Laboratorium de8 Prof. F. K r a f f t .  
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