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3. In  der Gesellschafts-Sitzung vom 10. Marz 1890 ist eine aus 
den Herrn F. B e i l s t e i n ,  A. v o n  B a e y e r  und E. Ni j l t i r ig  bestehende 
Commjssion init dem Auftrage erwiihlt worden, Vorschlage fur Regelung 
der chemischen Nomenclatur zu machen. Der Schriftfuhrer berichtet 
iiber den derzeitigen Stand dieser Angelegenheit und wird alsdann 
von dsm Vorstande beauftragt, der genannten Commission mitzutheilen, 
dass dieselbe in jeder Beziehung auf Unterstiitzung ihrer Bestrebungen 
durch den Vorstand rechnen kiinne. 

4. Es wird eine aus den Herren A. W. v o n  H o f r n a n n ,  
E. J a k o b s e n ,  C. A. M a r t i u s ,  H. W i c h e l h a u s  und 0. N. W i t t  
bestehende Commission ernrtnnt, welche eine der *London Chemical 
Society< RUS Anlass der Feier ihres funfzigjlhrigen Bestehens zu iiber- 
reichende Adresse verfassen 9011. 

Der  Vorsitzende : Der Schriftfiihrer: 
A. W. v o n  H o f m a n n .  F e r d .  T i e m a n n .  

Mittheilungen. 

665. Stanislas Onufrowicz: Ueber Sulflde des fl-Naphtols. 
(Eingegangen am 7. November.) 

Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt, dass bei der Einwirkung 
VOII Schwefel in Gegenwart von Bleioxyd auf das 8-Naphtol nicht ein 
Naphtoldisulfid entsteht, wie nach Mittheilungen von L a n g  anzunehmen 
ware, sondern ein Monosulfid I). Diese Monoverbindung ist identisch 
mit T a s s i n a r i ’ s  Sulfid aus p-Naphtol und zweifach Chlorschwefel. 

Bus dem fl-Naphtolmonosulfid und Kupfer beim Erhitzen erhielt 
ich in guter Ausbeute /3-Dinaphtol - und sind ferner der Essigsaure- 
und BenzoEsaureester der Thioverbindung dargestellt worden. 

Ich gedenke nun einiger anderer Derivate sowie Metamorphosen 
des /?- Naphtolmonosulfids und im Anschluss daran zunachst der Ein- 
wirkung des einfach Chlor- und einfach Bromschwefels auf das 
B-Naph tol. 

Das 8-Naphtolmonosulfid bildet mit Metallen zum Theil nicht 
iibel charakterisirte, krystallinische Verbindungen. 

1) Diese Berichte XXI, 3559. 
214 * 



N a t r i u m d e r i v a t ,  S(CloH6ONa)a + 6 HaO. 
Die heisse coneentrirte Losung des Naphtolmonosulfids in der 

berechneten Menge Natronlauge scheidet farblose, central gruppirte, 
ganz dicke Nadeln aus, welche mit etwas Wasser, dann mit stark 
atherhaltigem Alkohol gewaschen wurden. 

Diese Substanz loste sich: in Wasser und Alkohol in der Kiilte 
ausgiehig, beim Erwarmen sehr leicht, in Aether nicht, in concentrirter 
nameiitlich kalter Natronlauge nur wenig. Sie krystallisirt besonders 
leicht und schiin aus beisser alkaliscber Losuug. 

Exsiccatortrockenes Praparat entliess bei 100° Krystallwasser 
Ber. fur obige Forme1 Gefunden 

Wasser 22.98 22.66 23.29 pCt. 
Wasserfreie Verbindung: 

Berechnet Gefunden 
Natriurn 12.71 12.30 12.35 pCt. 

Das 6-Naphtolmonosulfid-Natrium reagirt stark alkalisch. Durch 
vie1 fiberschussiges , nnmentlich heisses Wasser wird es offenbar ver- 
andert. 

In Baryum- und Calciumsalzlosungen erzeugt die Natriumverbin- 
dung weisse , amorph ausseheiide Niederschlage, welche aber mehr 
oder weniger rasch dichter, gelblich und deutlich krystallinisch werden. 

Die Verbiodungen des p-Sulfids auch mit schweren Metallen sind 
durch Fl l lung leicht zu erhalten. Sie scheinen durchweg unliislich 
oder sehr wenig lijslich zu sein. 

D i a t h y l i i t h e r ,  S(C1"Hg. OCzH5)z. 
Dargestellt durch Erhitzen von B-Naphtolznonosulfid und Aetzkali 

in alkoholischer Liisung mit Jodatbyl (1 : 2 : 2 Moleciile). 
Nach kurzer Zeit bildete sich weisse, krystallinische, aufschwim- 

mende Substanz und nnch ungeflhr einer Stunde schien die Aus- 
scheidung - nunniehr eine fi5rmliche Decke hildend - vollendet zu 
sein. Doch rnuss man ein p a r  Stunden Langer erhitzen. Muthmaass- 
lich ist zunichst auch monomethylirte Verbindung vorbanden ( Ver- 
brennungsergebnisse rederi dafur und der relativ niedriggelegene, sehr 
unregelmassige Schnielzpunkt), welche sich nur langsam hoher methylirt. 

Die weisse, nach einander mit Blkohol, Natronlauge, Wasser U. S. W. 
gewaschene Aethylverbindung wurde durch einmalige Krystnllisation 
aus kochendem Benzol in sehr guter Ausbeute viillig rein erhalten. 

Bildet weisse, wachsglanzende, diinne lange Nadeln vom Schmp. 
189O. Lost sich: fast nicht i n  kaltem und heissem Alkohol oder 
Aether, schwer in kaltem Benzol, leicht in heissem. 

Die Verbrennung stimuite auf den erwarteten Diathylather 
Ca4H:uS 0 2 .  



Berechnet 
Kohlenstoff '77.01 
Wasserstoff 5.88 

Gefunden 
76.85 pCt. 

3.95 > 

6 - N a p h t o l m o n o s u l f i d  u n d  A m m o n i a k .  
Kei etwaiger Reaction obiger E r p e r  war  ein j-Naphtylamin- 

monosulfid zii erwarten. 
Nsphtolsulfid und iiberschiissiges concentrirtes Ammoniak wurden 

4 Stunden auf 200" erhitzt. Rohrinhalt: dunkelgriine Fliissigkeit und 
violctter, pulveriger Korper. 1st abiiltrirt worden. Lost, sich in vielem 
kochendem Wasser, bis an einen geringpn, dunklen, schmierigen, nicht 
weiter zu reinigenden Riickstand. Das Filtrat schied reichlich brann- 
liche, blatterig krystallinische basische Substanz nus. Sie bildete, in 
heissem Wasser umgelost, fnrblose perlmutterglanzende Blattchen vom 
Schmp. 112' u n d  iiberhaupt dem Habitus des p.Naphtylamins. 

Ihr  Pikrat krystallisirte sus verdiiniitem Weingeist in gelben, 
langen, bei 195O schmelzenden Nadeln , das sind Eigenschafteii des 
~-Naphtylami n pikra ts. 

Das Filtrat vom roheii violetten P-Naphtylamin setzte beim Weg- 
kochen des Ammoniaks am Riickflusskiihler ziemlich vie1 dnnkelgr~nes  
Oel ab. Beim erschopfenden Anskochen mit Wasser erfolgte eine 
partielle LGsung, welche beim Erkalten griinliche Blattchen fallen 
lirss. Erneute gleichartige Krystallisation brachte farbloses Priiparat. 
Dieses erwies sich nach allen Eigenschaften (Schmp. 122", Chloro- 
form - Natronlaugereaction) als 6-Naphtol. Mutterlaugen enthielten nur 
noch den gleiclien Kijrper. 

Das ungelijste Oel erstarrte zu schwarzer hareiger Masse, deren 
Reinigung nicht hat gelingen wollen. 

Ich habe den Naphtolsulfid-Ammoniakversuch bei 160', snnst in 
gleicheni, wiederholt. 

Rijhreninhalt: Dunkelgriine Fliissigkeit. Diesmal war ,  ausser 
scbmirriger Substanz, nur allein und reicblich $-Naphtol entstanden. 

!-Nap h t o  lm o n  0 s  ulf i  d u n d  C u p r  o c h l o r i i r .  

In Erwartuiig stand (abgesehen vom Schwefelkupfer) ein Mono- 
chlor-$-naphtol, d. h.  event. ein Korper von bekannter Con- 
stitution. 

/l-Naphtolsulfid wurde mit dem dreifachen Gewicht Cuprochloriir 
6 Stunden auf 230-240' erhitzt. Dunkle, mit weissen Krystall- 
blgttchen untermischte Masse. Druck gering. Chlorwasserstoff er- 
kennbar. Das Reactionsproduct ist am Iiuhler mit verdiinnter Natron- 
lauge gekocht worden , wobri Spuren Btherischen Oels destillirten. 
Dns. brRuiiliclie, heisse, stark rcrdiinnte Filtrat vom Kupfer nnd SchwPfel 
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kupfer erlitt durch lberschlssige Salzsaure nur geringe Fallung. 
Dunkler schmieriger Korper ausgeschieden. Das neue beinahe farb- 
lose Filtrat krystallisirt in farblosen Blattchen, welche sich durch ihren 
Schmp. zu 122' und die andern Eigenschaften (Chloroformreaction) 
als $-Naphtol erwiesen. Aether entzog der Mutterlauge blos etwas 
8-Naphtol; Chlornaphtol unnachweisbar. 

Versuche init P-Naphtolsulfid und Chlorsilber bei 230' brachten 
kein besseres Ergebniss. Schwarze Reactionsmasse. Chlorwasser- 
stoffgeruch. Neben unerquicklicher Substanz war  auch hier reichlich 
8-Naphtol entstanden. 

f i -N a p  h t o l m  o n o  s u 1 f i  d u n  d S i l  b e r  n i t r a  t. 
Bekanntlich verwandeln sich Monothio- uiid Dithiodimethylauilin 

in animoniakalisch-alkoholischer Losung mit Silbernitrat in correspon- 
dirende Sauerstoffverbindungen. Interesse hatte, das Verhalten des 
p-Naphtolmonosulfids unter gleichen Umstiiiiden kennen zu lernen. 

Durch Silbernitrat entstand in einer smmoniakhaltigen alkoho- 
lischen Losung des 6-Naphtolsulfids (3 : 1 Molekiil) ein dunkler , fein- 
flockiger Niederschlag, welcher beim Erwiirnien zunahm. Er enthielt 
Silber und auch Schwefel. Nach ca. l/2- bis 3/~-stiindigem Erhitzen wurde 
abfiltrirt. Auf Wasserzusatz zur concentrirten , dunklen Liisurig prP- 
cipitirten reichlich hellrothe Flockeii, die mit Natronlauge van un- 
verandertem Naphtolsulfid befreit, d a m  durch Krystallisation aus 
heissem Weirigeist, unter Zugabe van Thierkohle (welche ausgiebig 
schmierige Substaiiz ztiruckhielt), in rubinrothen, sternfarmig grup- 
pirten Blattchen erhalten wurden. Aehnliche , doch weniger reine 
Krystalle, dann schmierige Korper, lieferte die Mutterlauge. 

Wiederholte Krystallisations- iind Entfarbnngsversuche anderten 
die Niiaiice der Krystalle kaum. 

Die neiie Verbindung schmilzt bei 164O. Sie liist sich wenig in 
Aether, desgleichen bei Lufttemperatur i n  Alkohol ond Beozol, reich- 
licher beim Kochen. Natronlauge berrindert den Korper ituch i n  der 
Wiirme nicht. In kochendem Essigsiureanhj drid lost er sicli, doch 
tritt cliernische Wirkung nicht ein. 

Bei ca. '200' braunt sich der Kiirper, spater verkohlt er unter Aus- 
stossen von SchwefelwasserstoiT und Destillation von vielem B-Naphtol. 

Dasselbe Priiparat erhielt ich auch beim Erhitzen des fl-Naphtol- 
monosulfids in alkoholischer LBsung mit iiberscbussigem Quecksilber- 
oxyd. Das Oxyd schwarzte sich. Metallisches Quecksilber wurde er- 
sichtlich. 

Die urspriinglich hellgelbe, danri braunrothe, schliesslich nach 
der Behandlung mit Thierkohle rubinrothe Losung ist im Ganzen, wie 
bei den Versuchen rnit Silbernitrat, verarbeitet warden. Die ver- 
schiedenen Krystdlisationen lieferten auch hier, ausser noch intactem 



Naphtolmonosulfid, rubinrothe blatterige Krgstalle vom Schmp. 164O 
und iiberhaupt samrntlichen Eigenschaften der sordem besprochenen 
Verbind ung. 

Beide Praparate enthalten Schwefel (wie schon die Destillation 
zeigte, s. 0.). 

Die Analysendaten betreffen I. unter Benutzung von Silbersalz, 
11. voii Quecksilberoxyd dargestellte Verbindung. 

Gefunden 
I. 11. Rer. fur C Z O H ~ ~ S O Z  - 

Kohlenstoff 75.95 75.30 75.40 75.30 75.84 pCt. 
Wasserstoff 3.SO 3.93 3.96 4.09 3.98 2 

Schwefel 10.12 10.32 10.28 - - 

Die n e w  Verbindung, CZO H12 SOz, unterscheidet sich vom P-Naph- 
tolrnonosulfid, CZO Hi$ SOa, urn minus 2 Atome Wasserstoff. Nach 
Maassgabe ihrer Unloslichkeit i n  Natronlauge ware der Hydroxyl- 
wasserstoff wegoxydirt worden und also ein Superoxyd oder vielleicht 
diketonartiger Kiirper entstanden : S (Clo Hc) 0 2 .  Nebenbei erfolgen 
auch tiefer gehende Prozesse unter Austritt von Schwefel und Bildung 
unerquicklicher Kiirper. 

Noch sei erwabnt, dass ammoniakalisches Silbernitrat oder Queck- 
silberoxyd auf den in Alkohol gelosten Aethylather des p-Naphtol- 
monosulfids selbst bci stundenlangern Koctien nicht einwirken. 

Die Ausbeute an rother krystallinischer Substanz betrug bei 
Anwendung ron Quecksilberosyd ca. 25,  von Silbersalz iiber 30 Ge- 
wichtsprocente des angewandten p-Naphtolsulfids. 

Nascirender Wasserstofl reagirt leicht mit dem rothen Kiirper. 
Zu seiner warmen Eisessiglosung wurde Zinkstaub gesetzt. Sie 

entfarbte sich beinahe vollstsndig. Schliesslich ist das uberschiissige 
Zink durch Salzsiiure geliist und die Liisung in vie1 Wasser gegossen 
worden. Reicbliche, weisse, flockige Piillung. Dieselbe krystallisirte 
aus Alkohol in kurzen Prisrnen bis Tafeln vom Schmelzpunkt und 
iiberhaupt dem ganzen Habitus des p-Naphtolmonosultids. 

Die uber den chemischen Charakter des rothen Kiirpers oben ge- 
ausserte Ansicht wird dorch diese Zuriickbildung der Ausgangssnbstaiiz 
natiirlich sehr unterstiitzt. 

@ -  N a p h t o  1 m o n o s u 1 f i  d , K a1 i u rn b i c h  r o m a t u n d S c h w e f e  1 s a u  r e. 

Angewandt das iibliche Chrornatsaure-Oxydationsgemisch. Menge 
berechnet auf Darstellung von Phtalsaure. 

Nach Muthmassung rerbrannte eine Partie des Monosulfids, eine 
andere Partie blieb intact. (Phtalsaure unnachweisbar.) Das rkck- 
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standige braun gewordene Sulfid zeigte wenigstens fiir einen T h e 2  
und voriibergehend besondere Eigenschaften. Durch kochendes Benzot 
erfolgte LBsung, aus der beim Erkalten diinne, lange, braune Nadeln 
anschossen. Ihre Krystallisation aus heissem Weingeist brachte EU- 

erst kurze gelbliche Prisnien - pl-Naphtolsulfid durchschnittlicber Be- 
schaffenbeit -, daraiif folgten lange, diinne, verfilzte, weisse, doch 
etwas griinstichige Nadeln. Sie hatteu den bekannten Schmp. 213' 
des P-Sulfids, 16sten sich aber in allen Solventien betriicbtlich leicbter 
als dieses, krystallisirten nicht auders als vordeni, gingen jedoch 
unter der Krystallisationsmutterlauge nach ein paar Tagen in d i e  
weniger Iosliche, prismatische Modifikation des fLNaphtolsulfids iiber. 

Eine zuvor ausgefiihrte Schwefelbestimniung ergab 9.90 pct. 
Schwefel. berechnet fiir das Sulfid 10.06. 

p -  N a p  h to1 m o  n o s u 1 f i  d un  d v e r  d ii n n t e  S a1 p e t e r  s B  u r  e. 

Verdiinnte Salpetersgure vom Volumengewicht 1.18 (grosser 
Ueberschuss) und obiges Sulfid entwickeln aiif dem Wasserbad n m h  
kurzer Zeit reichlich rothbraunen Dampf. Das braun nnd halb- 
schwammig gewordrnr, aufschwimmende Sulfid hatte sicli in 2-3 Stun- 
deri zum grosseren Theil, aber auch nach 30 Stunden nicht ganz voll- 
standig gelost. Die Liisung enthielt Schwefelsaure. Sie hinterliess 
auf dem Wasserbade einen dunklen Syrup,  welcher allmalig weisse 
krystallinische Substanz ausschied. 1st mit wenig Wasser gewaschen, 
dann mit vie1 Aether extrahirt worclen. Aus der eingeengten gelben 
Losung krystallisirten braanliche, durch erneute Aether-Krystallisation 
farblos erhaltene Blattchen. Sie schmolzen, wie Phtalsanre., unter 
Wasserabgabe bei ca. 185O, subliniirten leicht z u  langen scharfen 
Nadeln vom Schmelzpurikt 128' und iiberhaupt dern Verhalten des Phtal- 
saureanhydrids. Dass Phtalsaure entstanden war, bestatigte die Re- 
sorcinprobe (FluoresceYnreaction). 

Die Bildung von Phtalsaure wiirde an urid fur sich nahe legen, 
dass das Schwefelatom und die Hydroxylgruppeu des p-Naphtol- 
monosulfids denselben Moleciilarhalften angehiiren. 

N i t r i r u n g  d e s  D i a t h y l a t h e r s  vom p ' - N a p h t o l m o n o s u l f i d .  

Nitrirungsversuche am Monosulfid selbst, mit concentrirter Sal- 
petersaure, brachten auch bei sehr guter Kiiblung n u r  wenig erquick- 
liche K6rper. 

Besser eignet sich der Diathylather des Sultids. 
Zur Emulsion aus einem Theil dieses Bethers und 10 Tbeilen 

90procentiger Essigsaure wurden bei sorgfaltjger Eiawasserkiihlung 
sehr langsam 5 Theile rauchender Salpetersaure gesetzt. Theils l G t e  
sich der Aether auf, theils verwandelte er sich in eine schwere, gelbe, 
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tlockige Substanz, Das Gemisch wurde nachtsiiber in den Eisschrank 
gelracht, dann langsam in vie1 Eiswasser gegosseu. Reichliche flockige 
Ausscheidung. Ich habe alle feste Substanz abtiltrirt, gewaschen, ge- 
trocknet, dann mit Benzol erhitzt. Nicht gelost etwas dunkle Schmiere. 
Die zuerst braune, nach langerm Kochen mit Thierkohle hellgelbe 
Losung krystallisirte in braunlichen Prismen, welche beim Umkrystal- 
lisiren sus Weingeist in lange feine, seidenglanzende, hellgelbe Nadeln 
iibergingen. I h r  Schmelzpunkt constant 2150. 

Die benzolische Mutterlauge (S. oben) duukelte beim Einengen 
und schied sehr unreine Krystalle aus. Doch wurden durch mehr- 
fach wiederholtes Um16sen aus Weingeist die gleichen Nadeln 
(Schmp. 215") wie oben erhalten. 

Seiue Analyse stimmte 
auf einen Dinitronaphtol-Aether, Clu H5 ( N 0 2 ) ~  0 Cz H5 = Cla HI" Na 0 5 .  

Das Praparat erwies sich als schwefelfrei. 

Berechnet 
Kohlenstoff 54.96 
Wasserstoff 3.82 
Stickstoff 10.69 

Gefunden 

4.01 n 
10.92 n 

54.78 pct .  

Das /3-Dinitronaphtol-Aetbyl liist sich: wenig in Aether, in kaltem 
Natronlauge 

Ausbeute an Dinitroverbindung circa 30 pCt. vom Gewicht des 

Vom Aethylather des W i c h e l h a u s ' s c h r u  @-Dinitronaphtols 

Alkohol und Benzol, leichter in den warmen Solventien. 
wirkt auf dasselbe auch beim Erwarmen nicht ein. 

/l-Naphtolsulfid-AethyIs. 

(Scbmp. 138") ist obige Verbindung ganz verschieden. 

O x y  d a t i  o n d e s  n e ue n D i n  i tr  o - p -  n a p  h t o 1 - Aet h y 1 s. 

Salpetersiure vom Volumengewicht 1.18 wirkt auf den Nitrokijrper 
erst bei ziemlich hober Teiiiperatur ein. Nach sechsstiindigem Er- 
hitzen auf 16U--170° enthielt Versuchsrohr hohen Druck. Die ent- 
standene klare Lijsung kryetallisirte nach dern Umfiillen (offenbar iiber- 
sattigt gewesen) in langen farblosen Spiessen. Sie sind aus Aether - 
Petrolather, unter Beseitigung durch letzteren grfallter Theile, in farb- 
losen , zu Biischeln oder warzenartigen Gebilden vereinigten Nadeln 
erhalten worden, welche constant bei 200° schmolzen. Lijsten sich 
leicht in Wasser, Alkohol und Aetber. 

Schmelzpunkt und andere Eigenschaften waren diejenigen einer 
zuerst von V. M e r z  und W. W e i t h  l) dnrgestellten und untersuchten 
Dinitrophtalsaure folgender Constitution: COzH : C02H : NO2 : NO2 = 
1 : 2 : :3 : 6. 

1) Diese Berichte XV, 2726. 
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I n  der That  bestatigte die Stickstoff bestimmung das Vorliegen 

Berechnet Gefunden 
einer Dinitrophtalsaure, Cg HaN2 OS. 

Stickstoff 10.94 11.09 10.97 pCt. 
Hiemit nun erhelit sich offenbar auch die Vertheilung der Sub- 

stituenten im Molekiil des neuen Dinitro-! -naphtols, namlich gemass 
Structurformel: 

NO2 H 
c c  
’ \/ A 

H C  C C O H  
I II I 

H C  C C H  

NO2 H. 

( 5 , 8 ) - D i n i t r o - ~ - n a p h t y l a m i n .  

Concentrirtes alkoholisches Ammoniak wirkte auf das Dinitro- 
B-naphtol-Aethyl bei 120, 150, 1800 nicht ein, dagegen bei 220-225O. 
Zehnstundige Operationsdauer. Rohrinhalt: griinlicher , fein kry- 
stallinischer KBrper und dunkelbraune Losung. 

Der  ausgewaschene, getrocknete Korper gab a n  kochendes Benzol 
in  der Hauptsache nur etwas wenig braune, amorphe Substanz ab. 
Darauf anhaltend mit vielem Toluol gekocht, ging e r  in Losung uud 
schoss daraus beim Erkalten a n  in dunnen gelben Nadeln. Sie wurden 
durch neue Krystallisation wieder aus heissem Toluol rein erhalten. 

An der Luft farbten sich die Krystalle nach und nach dunkler 
gelb. Sie fingen bei etwa 235O a n  sich zu schwarzen und waren bei 
250° total schwarz geworden, ohne zu schmelzen. In  Benzol und 
kaltem Toluol ist der neue Kiirper sehr wenig, auch in kochendem 
Toluol nicht leicht liislich. Gewohnliche verdunnte Sauren wirken auf 
ihn nicht ein. Basicitat beinahe null. 

Nach Analysenergebniss hatte ich ein Dinitroamidonaphtalin, 
CI0H5(NO2)z. NH2 = CloH~N304,  in Handen. 

Muthmassliche Substituentenstellungen: NH2: N O2:NOz = 2:5:8. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 5 1.50 51.29 p c t .  
Wasserstoff 3.00 3.09 
Stickstoff 18.03 18.34 B 

D i a t h y l a  t h e r  d e s  Dini t ro-!-monosulf ids .  
Nitrirt man den Aether des fi-Naphtolsulfids bei sehr niedriger 

Temperatur in  einer Eis-Kochsalzmisch~~ng, so tritt kein Schwefel aus. 
Ingredientien und ihr VerhRltniss wie bei friiher besprochener Nitri- 



rung. Salpetersaurezusatz erfolgte sehr langsam. Sorgfaltige Kuhlung. 
Erhalten gelbliche, flockige Substanz und rothlichgelbe Flussigkeit. 
Reactionsgemisch ist einige Stunden iiber Eis gestellt, dann im diinnen 
Strahl unter fortwahrendem Umriihren (worauf es ankommt, da  sonst 
Verschrnierung eintreten kann ) in Eiswasser gegossen worden. Hie- 
bei gebildet reichlicher, gelber, flockiger Niederschlag. Filtrat davon 
schwefelsaurefrei. 

Die feste, durch Waschen mit kaltem Wasser (heisses wirkt un- 
giinstig) von aller Saure befreite, dann getrocknete Substanz krystal- 
lisirte aus heissem Benzol in dunkelgelben Nadeln (A), wekhe ab- 
filtrirt (Mutterlauge B), durch Waschen mit Aether etwas heller er- 
halten und schliesslich aus heissem Alkohol krystallisirt wurden. 

Ich erhielt so goldgelbe, schwach orangestichige, dunne Nadeln, 
vom festen Schmelzpunkt 2.35". Liisten bich fast nicht in Aether, in 
kaltem Alkohol, nicht leicht in heissern Alkohol, desgleichen i n  kaltem 
Benzol, in heissem reichlicher. 

Die StickstotTerrnittelaug machte Umstande und brachte noch 
nicht verwerthbare Ergebnisse, dagegen stimmen der Kohlenstotf-, 
Wasserstoff- und Schwefelhefund auf eine Dinitroverbindung: 

S [CIO HS (W 0 2 )  * 0 CZ H S ] Z  = c24 Hzi, NZ S 0 s -  
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 62.07 62.76 62.13 pCt. 
Wasserstoff 4.3 1 4.59 4.45 )) 

Schwefel 6.90 7 . 2 3  - > 

Die eingeengte Mutterlauge (B) del  dunkelgelben Krystalle (A) 
scbied braune, nadelig-krystallinische Substanz aus , welche in vielem 
Aether geliist, d a m  niit Petrolather bis zu beginnender Triibung ver- 
setzt wurde. Sie krystallisirte nach und nach heraus in hellgelben, 
dinnen Nadeln, die direct und unikrystallisirt bei 202O schmelzen. 

Durch Weingeist und Benzol wird der neue Korper bei Lufttem- 
peratur reichlich, beim Erhitzen (im Unterschicd zur Verbindung vom 
Schrnelzpunkt 235O) sehr leicht gelost. 

Der Schwefelgehalt stimmte wiederum auf ein Dinitroderivat, 
Cz4 Hno Ne Sg OS. 

Berecbnet Gefunden 
Schwefel 6.90 7.16 pCt. 

p - N a p h t o l d i s u l f i d ,  Ss(CloHg. 0 H ) z .  
,!I-Naphtol und Schwef'el wirken ohne Weiteres nicht so auf ein- 

Vorverauche bewiesen den Vortheil relativ kurzer Operationsdauer. 
350 g pl-Naphtol wurden mit 55 g Schwefel bei zeitweiseni Um- 

Homogene braune Schmelze. Lang- 

ander ein, wie in  Gegenwart von Bleioxyd. 

schiitteln auf 175-1 500 erhitzt. 
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same Schwefelwasserstoffentwicklung. Sie hatte nach 24 Stunden 
noch kaum abgenommen. Ich liess jetzt erkalten. Schmelze erstarrte 
zu compacter, brauner, etwas harziger Mssse. Ihr  Pulver griinlich- 
gelb. Dasselbe ist, nach Auskochen des unveranderten Naphtols mit 
10 procentigem Alkohol, in siedendem Benzol gelost und durch Kupfer- 
pulver vom noch varhandcnen freien Schwefel befreit worden. 

Das braune, heisse Filtrnt, schied dunkle, warzige Gebilde aus, 
welche beim Krystallisiren und Umkrystallisiren aus Benzol in schwefel- 
gelbe, diinne, geruchlose, einzeln auftretende Nadeln vom festen 
Schmelzpunkte 169O fibergingen. 

Nach Analysenergebniss hatte ich ein p-Naphtoldisulfid, C20H14S202, 
in Handen. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff' 68.57 68.29 pCt. 
Wasserstoff 4.00 4.07 D 

Schwefel 1Y.29 18.21 D 

Das Naphtoldisulfid liist sich: nicht in Wasser, schwer in Aether, 
desgleichen in kaltem Weingeist und Benzol, beim Erwiirmen leichter, 
namentlich in Benzol. Lauge wirkt leicht liisend, concentrirte unter 
rother Farbe. welche auf Wasserzusatz i n s  hellgelbe umschlagt. Beim 
starkeren Erhitzeii brlunt sich das Disulfid, gegen 300" heht es an 
Schwefelwasserstoff auszustossen; oberhalb 3600 geht reichlich p -Na- 
phtol uber und tritt Verkohlung ein. 

Ich erhielt ungefahr 10 pCt. Disulfid Tom Gewicht des /-Naphtols. 
Vie1 Naphtol blieb unverandert, auch war ' reichlich unerspriessliche 
Substanz entstanden. 

Kein besseres Resultat ergaben Versuche mit kleinen Mengen, 
so 50 g ,8-Naphtol und 10 g Schwefel, sonst unter gleichen Umstanden. 

Noch weniger befriedigte die Disulfidausbeute, als das Naphto t  
Schwefelgemisch hoher, 10 Stunden auf '2000 erhitzt wurde. Napbtol 
und Schwefel aucb hier reicblicb vorhanden. 

Bei gut IOOstiindigem Erhitzen iiblicher Mischung auf 175--1SU0 
verschwand alle Ditioverbindung, obschon noch etwas 8-Naphtol und 
freier Schwefel nachzuweisen waren. Unerquickliche Kiirper reich- 
lich zugegen. 

Nicht unwahrscheinlich schien, dass sich p-Naphtoldisulfid durcb 

E i u w i r k u n g  v o n  e i n f a c h  C h l o r s c h w e f e l  a u f  p - N a p h t o l  

wiirde darstellen lassen. 
Ich setzte zu einer mit Eiswasser gekuhlten Losung von 20g 

1-Naphtol in kiiuflichem Benzol nach und nach 9 g einfach Chlor- 
schwefel (nahezu halbmoleculare Menge). Jeder einfallende Tropfen 
verbreitete sich unter Dunkelbraunfarbung, welche beim Schiitteln fast 
ganzlich verschwand. Reichliche Chlorwasserstoffentwicklung. Nacb 



einiger Zeit schied sich mehr und mehr pulverig- krystallinische, 
schwach griinlichweisse Substanz aus. Schliesslich ist die Reactions- 
masse riick5iessend erhitzt worden, bis zur Verjagung allen Chlor- 
wasserstoffs. Chlorschwefelgeruch nicht mehr zu erkennen. Nach 
dem Erkalten wurde der griinlichweisse Korper (A) abfiltrirt, ober- 
Aachlich gewaschen, das Filtrat eingeengt. Neue Ausscheidung zuerst 
gleicher Substanz, dann kurzer gelber, zu Warzen vereinigter Nadeln 
(B). Weitere Concentration brachte wieder gelbe Krystalle. Die 
hierauf folgenden Mutterlaugen setzten einen braunen, krystallinischen 
Korper ab, welcher sich a m  10 procentigem heissem Weingeist umkry- 
stallisiren liess und als p-Naphtol erkannt wurde. Beim Eintrocknen 
endlich der letzten Mutterlauge schied sich neben organischer Sub- 
stanz auch freier Schwefel aus. Derselbe konnte mittelst Schwefel- 
kohlenstoff leicht allein extrahirt und dann als solcher erkannt werden. 
Seine auffdlige Loslichkeit in Benzol ist zweifelsohne auf den Eh-  
fluss dritter Rorper  zurkkzufuhren. 

Die griinlichweisse Substanz (A) wurde durch Krystallisation aus 
heissem Weingeist in langen, diinnen, weissen Nadeln erhalten, welche 
sich nach eiu paar Tagen in kurze Prismen verwandelten. Deren 
Schmelzpunkt 21 3O. 

Dass /1-Naphtolmonosulfid vorlag, bestatigte die Schwefelbe- 
stimmung. 

Berechnet fur CzoEl14SOa Gefunden 
Schwefel 10.06 9.94 pc t .  

Der  gelbe krystallinische Korper (B) besass nach der Krystalli- 
sation au8 warmem Alkohol den Schmelzpunkt 169O und auch alle 
andern Eigeiischaften des /3-Naphtoldisul6ds. 

Berechnet fur C ? ~ H I . L S ~ O ~  Gefunden 
Schwefel 18.29 18.42 IJCt. 

Ausbeute an Monosulfid circa'55, an Disulfid etwa 10 pCt. vnni 
Gemicht des angewandten Naphtols. Dazu kommen unveriiindertes 
Naphtol und schrnierige Korper. 

In der Hoffnuiig, dass mehr Naphtoldisul6d entstehen wiirtle, 
habe ich den eben besprochenen Versuch unter reichlichein Zusatz von 
Schwefel wiederholt. Ausfuhrungsdetail in Gleichem , nur  dass der 
iiberschiissige Schwefel unmittelbar nach der Reaction durch Kupfer- 
pulver entfernt wurde. Naphtoidisulfid jcdoch war nicht reichlicher 
wie frither, auch das Monosulfid in ungefahr gleicber Menge ent- 
s tanden. 

Noch hatte Werth, den Einflriss niedriger Temperatur auf die 
Wechselwirkung des Naphtols und einfach Chlorschwefels zu ermitteln. 

Ich setzte Chlorschwefel in Schwefelkohlenstoff zu einer mit Eis- 
Kochsalz gekuhlten ~-Naphtol-SchwefelkohlenstoR~osung. Diese farbte 
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sich gelb, dann gelbbraun, doch war Reaction resp. Chlorwasserstoff- 
bildung auch nach Stunden nur gering. Reactionskolben wurde aus 
Kiiltemischung genommen. Reinahe sofort lebhaftere Gasentwicklung j 
auch schied sich jetzt erst griinlichweisse feste Substanz aus, worauf 
Cblorwasserstoff bald so stiirmisch austrat, dass gekiihlt werden 
musste. Nach mehrfachem Wechsel des Kiihlens und Nichtkiihlens 
hatte Reaction endlich geniigend abgenommen. Ich erhitzte nun unter 
Riickfluss, entfernte dann freien Schwefel durch Kupfer - und ver- 
fubr im Weiteren ganz ahnlich wie fruher. 

$-Naphtoldisulfid hatte sich wiederum untergeordnet, das Mono- 
sulfid ganz iiberwiegend gebildet 1). 

- N a p h t o  1 U n d e i n fa c h B r o m s c h w e  f e 1. 

Diese Kijrper (2 : 1 Molekiil) reagiren in kalter benzolischer L6- 
sung nur langsam. Geringe Erwarmung und Bromwasserstoffbildung. 
Auf dem Wasserbade steigerte sich die Gasentwicklung sehr. Nach 
circa 1 Stunde hatte sie aufgehiirt und die vordem rothbraune LBsung 
war hellroth geworden. Freier Schwefel durch Kupfer entfernt. Das 
heisse Filtrat schied griinlichweisses Naphtolmonosulfid (Schmelzpunkt 
des umkrystallisirtan Riirpers 213O), die eingeengte Mutterlauge davon 
sehr reichlich gelbes Disulfid aus ,  nach weiterer Concentration mit- 
sammt intactem 6-Naphtol und schmieriger Substanz. Durch kochen- 
den 10 procentigen Weingeist wurde rneist,e Einmischung extrahirt. 
Schmelzpunkt der umkrystallisirten Dithioverbindung normal, 160°. 

Ich erhielt auf 10 g 1-Naphtol 5 g reines @-Naphtoldisulfid und 

Bei Arbeiten mit griisseren Mengen (Ingredientienverhaltniss gleich) 
entstand mehr Monosulfid, so dass es aus der benzolischen Losung 
noch auf dem Wasserbade sehr reichlich krystallisirte. 

Beispielsweise auf 50 g F-Na.phto1 erhalten: 30 g Naphtolmono- 
sulfid und 8 g Disulfid. 

Immerhin wird das Disulfid unter Anwendung von einfach Brom- 
schwefel am besten dargestellt. 

Ich gedenke nun einiger Derivate des p-Naphtoldisulfids. 

2 g Monosulfid. 

l) Nach Mittheilung eines befreundeten Industriellen muss das p-Naphtol- 
disulfid unter Umstiinden doch in reichlicherer Menge entstehen. Es murde 
nun allerdings nicht in  so kleinem Maassstabe wie bei den obigen Versuchen 
gearbeitet. 

Die Ausbeute an Disulfid aus p-Naphtol und einfach Chlorschwefel (Ben- 
zollosung) betrug gegen 25, diejenige an Monosulfid iiber 50 pCt. Born Ge- 
wicht des p-Naphtols. V. M. 
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D i a t h y l a t h e r ,  Ss(cloH6. OCzH5)2. 
Dargestellt wie entsprechender Aether des B-Naphtolrnonosulfids (8.d.). 
Beim Erkalten der alkoholischen Reactionsfliissigkeit schieden 

sich ziemlich sparlich graulichweisse Nadeln aus. Mehr solche Kry- 
stalle lieferte die eingeengte Mutterlauge, doch untermischt rnit dunk- 
lerer krystallinischer Substanz. Letztere liess sich rnit Natronlauge 
ausziehen. (Noch starker concentrirt , lieferte die Mutterlauge dick- 
syrupose klebrige Substanz.) Die Nadeln wurden aus heissem Alko- 
hol krystallisirt und umkrystallisirt , stachen aber noch immer ins 
Graue. Schmelzpunkt constant 158.50. 

Sch wefelbestirnmung: 
Berechnet fur obige Forme1 Gefunden 

Schwefel 15.76 15.11 pCt. 
Ausbeute an Diathykther des p-Naphtoldisulfids wenig befriedi- 

gend. Und sie liess, auch als Ingredientienmiscbung auf 120° erhitzt, 
sonst gleiches Verfahren eingehalten wurde, zu wiinschen iibrig. 

D i a c e t a t ,  Sz(CloH6 .OC2H30)2. 

p-Naphtoldisulfid wurde mit Essigsaureanhpdrid (4- bis 5 faches 
Gewicht) erwarmt, schliesslich kurze Zeit bis zum Sieden. Klare, 
briiunljch gefarbte Losung entstanden. Schied naeh langerem Stehen 
einen grunlichen, schleimigen, zusammenhangenden Kijrper aus, welcher 
rnit heissem Wasser , bis zum Aufhijren aller sauren Reaction, extra- 
hirt wurde. Bei mehrtagigem Aufbewahren unter Wasser im Eis- 
schrank erstarrte der Kijrper zu compacter Masse. - Krystallisations- 
versuche aus verschiedenen Solventien erfolglos , beziehungsweise sie 
ergaben klebrige, weiche, nur nach und nach hart werdende Substanz. 

Der  moglichst gereinigte KBrper bildet eirie gelbliche harte, un- 
deutlich krystallinische Masse, sintert bei etwa 1 30° und schmilzt bei 
1400. LBst sich: ziemlich leicht in kaltem und leicht in heissem 
Aether, Alkohol, Benzol oder Eisessig. 

Die Analyse stimmte auf ein Diacetat, C24 S2 0 4 .  

Bereehnet Gefunden 
Kohlenstoff 66.36 66.29 pCt. 
Wasserstoff 4.15 4.26 

D i b e n z o a t ,  S2(CloHs. OC,H50)2. 
p -  Naphtolsulfid und Benzoylchlorid (4- bis 5-faches Gewicht) 

reagiren erst auf dem Wasserbade, nun unter stromweiser Chlor- 
wasserstoffentwicklung. Nach etwa '/2 Stunde Reaction vollendet. 
Braunliche Losang schied beim Erkalten griinliche krystallinische 
Substanz aus, welche vom iiherschussigen Benzoylchlorid wie iiblich 
befreit, dann aus Benzol krystallisirt wurde. 



Ich erhielt so griinliche Krystallkijrner oder kleine verflachte 
Prismen bis Tafelchen vom Schmelzpunkt 1870. Lijsen sich: sehr 
schwer in Aether und Alkohol, schwer in kaltem Benzol, reichlich in 
heissem. 

Der  Kohlenstoff- iind Wasserstoffgehalt entsprach der Forme1 des 
erwmteten Dibenzoats: (234 H22 $ 2 0 4 .  

Bcrechnet Gefanden 
Kohlenstoff 73.1 2 73.57 73.04 pCt. 
Wasseratoff 3.94 4.21 4.11 s 

E n t s c h w e f l u n g  d e s  p - N a p h t o l d i s u l f i d s .  
Disulfid und sein dreifaches Gewicht frisch reducirtes Kupfer- 

pulver wurden unter Verschluss 4-5 Stunden auf 230-2400 erhitzt. 
Schwarze pulverige Mnsse. 1st mit verdunnter Natronlauge ausgekocht 
worden. Das braunliche Filtrat schied mit iiberschiissiger Salzsaure 
hellgraue Flocken aus. Durch Krystallisation dieser aus Benzol, dann 
Alkohol erhielt ich verflachte farblose Nadeln, welche in allen Eigen- 
schaften auf das auch BUS dem 8-Naphtolmonosiilfid dargestellte S-Di- 
naphtol I) stimmten, so bei 212'3 schmolzen. 

Das Mono- und Disulfid des p-Naphtols sind also einandcr direct 
correspondirende Derivate des Naphtols. 

Versuche znr Darstellung von Naphtolnionosulfid aus dem Di- 
sulfid, indem dieses in seiner Toluol-, dann Xylol- und endlich Cumol- 
lijsung mit iiberschiissigern Kupfer anhaltend gekocht wurde, erwicsen, 
dass es unter solchen Umstanden nicht verandert wird. 

_ _ _ . .  

Zuletzt erwiihne ich Beobnchtungen iiber die Einwirkung von 
einfach Chlorschwefel nuf a-Naphtol und jodbaltiges Benzol. 

U -  N a p  I I  t o 1 t r  i 4 II 1 f i  d , S3 ( Clo H,j . 0 H)?, 
Chiorschwefel Wi l . l i t  a u f  das a-Naphtol (circa doppeltinr~le~~ulare 

hleiige) in coiicentrirt.er eisgekuhlter benzolischer Liisung lebllaft ein. 
unter Qelb-, dann Braunfarbiing, merl<licher Erwiirmiing ancl rrich- 
licher Chlorwasserstoff'entwiclrlung. Schliesslich ist. auf dem Waasei- 
bade, bis zuni Aufhoren dieser? riickfliessend erhitzt, d a m  abdestillirt 
wordeii. Riickstrtnd eine zCbe, dickfliissige, braune Mnsse. Ich habe 
ihn durch Auskochen rnit 10 procentigem Weingeist VOII nnverander- 
tern Naphtol befreit, dann wiederholt mit etwas heissem Eisessig ex- 
trahirt. Der  erste Auszug liess auf Wasserzosatz zuerst braunes, 

1) Derartig bereitetes p-Dinaphtol ist nachtrbglich mit Zinkstanb destil- 
lirt wordcn, wobei sich sehr reichlich a-Dinaphtyl bildete. Es schmolz nach 
wiederholter Krystallisation aus Benzol-Xlkohol schliesslich constant u n d  wie 
normal bei 1540. 



fadenziehendes Harz , dann gelbe Flocken fallen. Spatere Ausziige 
lieferten nur solche Flocken. Diese wie auch der dunkle, harte, sprode 
Ruckstand losten sich reichlich in kochendem Benzol. Beide Losun- 
gen 1) schieden beim Erkalten flockige, massig gelbe Substanz aus, 
welche iibereinstimmend bei 190O braun und 2200 schwarz wurde, 
ohne zu schnielzen. Offenbar handelt es sich urn ein und denselben 
Kiirper. Derselbe widerstand allen I(rystallisationsversuchen und 
wurde aus verschiedenen Losungsmitteln nur feinflockig oder als Pul -  
ver erhalten. 

Nach miiglichstcr Reinigung war die neiie Thioverbindung licht- 
gelb. Sie wird in der Kalte von Alkohol, Eisessig, Benzol wenig, 
auch beim Rochen nicht leicht aufgenommen. Liist sich leicht in ver- 
dunnter, schwer in concentrirter Natronlauge. 

Die Snalyse stimmte auf ein Naphtoltrisulfid, C ~ O H ~ J  S302. 

Bcrechnot Gefunden 
Kohlenstoff 62.83 62.65 pCt. 
Wasserst off 3 .G6 3.68 2 

Schwefel 25.13 24.99 B 

D i b e n z o a t ,  S S ( C ~ O H ~ .  OC,H50)2. 
Benzoylchlnrid und a-Naphtoltrisulfid reagiren erst beim Erwarmen, 

dann stromweise Chlorwasserstoffentbindung. Liisnng gesteht beim 
Erkalten zu braunem, unkrystallinischem Kuchen. Benzoylchlorid- 
iiberschuss weggenommen. Benzolische Solution des Ruckstands setzte 
auf .4lkoholzosatz braune, klebrige Substanz ab, spiiter folgte weisser, 
flockiger, nacli Trockrien grauer , pulveriger Niederschlag. Krystalli- 
sationsversuche erfolglos. 

Renzoat erhalten als grauliches Pulver. Schrnp. 194O. Lijst sich: 
schwer i n  Aether und Alkohol, ziemlich leicht in  kaltem, leicht in 
lieissem Benzol und desgleichen in Chloroform. 

Schwefelbestimmut~g: 
Berechnet Gefunden 

Schwefel 16.97 16.11 pCt. 

J o d h a l t i g r s  B e n z o l  u n d  e i n f a c h  C h l o r s c h w e f e l .  
Dorch Chlorschwefel in Gegenwart dritter Korper, als Zinkstaub, 

Chloraluminiun~ U. s. w., verwandelt sich das Benzol, wie bekannt, in 

I )  Die letzten Yutterlaugen der eincn wie andern Lijsung setzten eine 
liellgraue Substanz ab, welche diese Farbe hartniickig festhielt, sich im Unter- 
schied z u  nachsteheud beschriebenem IiBrper scbon bei 1SO" schwarzte, zu- 
dam iu Aether leicht lijslich war, sonst sehr an ihu erinnerte. Schwefelgehalt 
spricht fur ein Naphtoltrisulfid. Gefunden 24.43 pCt. Schwefel, ber. s. oben. 

Die beiderseitigen Benzoesaureester nicht zu unterscheiden und hatten 
sognr denselben Schmelspunkt 1G1 O. 

Berichte d .  D. chem. Cesellschaft. Jahrg. HXIII. 215 



3370 

geschwefelte Abkiimmlinge. Dagegen geht es durch den einfach Chlor- 
schwefel allein, zwar erst bei relativ hoher Temperatur, in Chlorbenzol 1) 
iiber und daneben entsteht freier Schwefel. 

Nicht ohne Interesse war zu ermitteln, wie Benzol und Chlor- 
schwefel bei anwesendem Jod auf einander wirken wiirden. 

Angewandt 20 g Benzol, 10 g einfach Chlorscbwefel und 1 g Jod. 
I n  der Kalte keine, auf dem Wasserbade schwache Chlorwasserstoff- 
entwicklung. Dann wurde im Einschmelzrohr 5 Stunden auf 100-1100 
erhitzt. Hoher Driick entstanden. Desgleichen bei wiederholtem, 
je  mehrstundigem Erhitzen, schliesslich auf 115- 125O. Nach im 
Ganzen etwa lOOstfindigem Erhitzen Reaction erschopft, Druck fast 
null. Rohrinhalt: schwarzbraune, klebrige, zahe, elastische Masse und 
etwas dunkelrothe Fliissigkeit. Chlorschwefelgeruch noch erkennbar. 

Ich kochte die Masse nach einander mit Benzol, Xylol, Schwefel- 
kohlenstoff und Aether aus. Sie wurde hierbei gelb und bildete einen 
harten, amorphen Kijrper. Derselbe loste sich sehr schwer i n  koehendem 
Xylol, in anderen fiblichen Solventien so gul wie nicht. 

Die Elementaranalyse ergab einen ganz auffallend hohen Schwefel- 
gehalt und stimmt auf ein Diphenylhexasulfid, (CsH& SS. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 41.62 41.91 - pet. 
Wasserstoff 2.55 2.59 - 
Schwefel 55.50 55.15 55.23 B 

Z u s a m m e n f a  s s u n g. 
Mittheilung betrifft hauptsBchlich: Darstellungs- und Reactionsver- 

hlltnisse, sowie Abkommlinge des P-Naphtolrnonosulfids, S (CloHe . OH)z, 
und P-Naphtoldisulfids, Sz(CioH6 . 0H)a. 

Nach friiheren Erorterungen (1. c.) entsteht bei der Einwirkung 
a) v.on Schwefel in Gegenwart von Bleioxyd, b)  von zweifach Chlor- 
schwefel auf -Naphtol jedenfalls der gleiche Korper, p-Naphtol- 
monosulfid. 

Dieses lieferte mit Kupfer p-Dinaphtol und sind auch das Diacetat 
und Dibenzoat des Naphtolsulfids beschrieben worden. 

Ich babe ferner aus dem Sulfid rnit Jodathyl und Aetzkali be- 
reitet den 

D i a t h y l a t h e r ,  S(CloHs .0CzH5)2.  Weisse, lange Nadeln. 
Schmp. 189O. Massig liislicher Kiirper. 

Metallderivate des Sulfids zurn Theil krystallinische Substanzen. 
Kalium- und Natriumverbindung leicht loslich , die Verbindungen der  
meisten anderen Metalle schwer lijslich oder unloslieh. 

Exsiccatortrockene Natriumverbindung: S (Cl"H6 0 Na)a + 6 Hz 0. 

- - 

1 )  E. B. S c h m i d t ,  cliese Eerichte XI, 1168. 
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Beim Erhitzen des Sulfids a )  mit Cuprochloriir oder Silberchlorur 
wurden statt des erwarteten p -  Chlornaphtols erhalten : 8- Naphtol; 
b) mit Ammoniak statt ~-Naphtylaminsulfid $-Naphtylarnin und Naphtol; 
d a m  kam beiberorts nnerquickliche Substanz. 

b-Kaphtolmonosulfid geht in heisser Weingeistliisung durch Queck- 
silberoxyd oder ammoniakalisches Silbernitrat theilweise iiber in eine 
rubinrothe, blatterig krystallisirende, bei I G4" schmelzende, indifferente 
Substanz: C ~ O H ~ ~ S O ~ .  - Reductionsmittel regenerirten 8-Naphtolmono- 
solfid. Hierdurch wird die Gegenwart eines Superoxyds oder eventuell 
chinonartigen K6rpers sehr wabrscheinlich : C20 Hlz SO2 = S(CloH& 0 2 .  

(Zu weiterer Untersuchung fehlte mir die Zeit.) 
Durch Oxydation des /?-Naphtolmonosulfids niit verdiinnter warmer 

Salpetersanre wurde Phtalsiiure erhalten. 
Rauchende Salpetersaure verwandelt den Diathylather des B-Naph- 

tolmonosulfids bei Eis-Kochsalzklhlung in zwei isornere Dinitroverbin- 
dnngen: S[Clo H5 (NO?)O CzH5]2. Krystallisiren beide in Nadeln, doch 
verschiederier Nuance. Loslichkeit nicht gleich. Schmp. 235 und 202". 

Nitrirung bei blosser Eiskiihlung erzeugt (neben Schwefelsaare) 
einen Dinitronaphtol-AethyIhther, CloHg(Pu'O& . 0 CzHg. Bildet hell- 
gelbe, seidenglanzende Nadeln Schmp. 215O. 

Durch alkoholisches Ammoniak entstand aus obigem Bether erst 
oberhalb ZOOo ein in diitinen, gelben Nadeln krystallisirendcs, ohne 
Schmelzung sich zersetzendes Dinitroamidonaphtalin, C ~ O  H5 (NO&. XHz. 

Bei Salpetersaureoxydation des Aethers erhalten die bei 20Oo 
schmelzende Dinitrophtalsaure bekannter Constitution: 

(COzH: C 0 2 H :  NOz: NO2 = 1 : 2 :  3 :  6). 
Daraus ersichtlich Substituentenstellung auch irn Dinitronpphtol- 

Aethyl- und Dinitroarnidonaphtalin (X = OCzH5 oder NHz): 
NOa H 
c c  

+Q 

H C  C CH 
I II I 

E C  c cx 
>y \,/ 
c c  
NO2 H 

Bei mehrstiindigem Erhitzen des $-Napbtols rnit Schwefel allein 
auf 1 75-180° erhalten ein p'-Naphtoldisulfid, S 2 ( C ~ o H ~ .  OH)2. 

Schwefelgelbe, diinne, bei 1 G Y  schmelzende Nadeln. Im Ganzen 
massig loslich. Ausbeute relativ gering. 

Auch bei der Einwirkung Ton eiofach Chlorschwefel unter variirten 
Umstanden auf $-Naphtol in Benzol- oder Schwefelkohlenstoffliisung 
entstand obiges Disulfid sparlich, wahrend jhNaphtolmonosulfid gerade 
so am besten dargestellt wird. 
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Mehr Naphtoldisulfid lieferte Einwirkung von einfach Brom- 
schwefel auf B-Naphtol. Eventuell ist Disulfid das ganz uberwiegende 
Product. 

Von Disulfidabkiimmlingen untersucht: 
D i a t h y l a t h e r ,  Se(C1oHs. OCaH&. Bereitet wie entsprechendes 

Monosulfidderivat. Diinne, grauliche Nadelchen. Schmp. 158.50. Nur 
massig liislich. 

D i a c e t a t ,  s p ( c 1 0 H ~ .  O C Z H ~ O ) ~ ,  und 
D i b e n z o a t  , S2 (Cl0 Hs . 0 C7 Hh 0 ) ~ .  Nach iiblichen Methoden 

erhalten. Erster Ester krystallisirt schwierig , zweiter unschwer in 
griinlichen Kiirnern bei kleinen Prismen oder event. Tafelchen. 
Schmp. jenes 140°, dieses 157O. 

Durch Kupfer, oberhalb 200°, geht ,f?-Naphtoldisulfid, gleich dem 
Monosulfid, in B-Dinaphtol uber. (Nur theilweise Entschwefelung des 
Disulfids nicht gelungen.) 

Da  das B-Dinaphtol beim Erhitzen a)  mit Zinkstaub in a-Dinaphtyl, 
b) mit Chlorzink, Chlorzink- Ammoniak und Chlorzink-Anilin in 
sogen. Dinaphtylenoxyd (Dampfdichte bestimmt) , 

\O , 
ClO H6 

I 
CioHs' 

Dinaphtylenamin und Dinaphtylenphenylamin l), 
ClOH6 -, Cio Hs \ 
I ,  .NH und I *N C6 H5 
cio Hs CIOHS' 

also sehr wahrscheinlich in a-Derivate des a-Dinaphtyls iibergebt, so 
sind fur das p-Naphtolmono- und p-Naphtoldisulfid folgende Structur- 
formeln anzunehmen: 

c c  c c  
/'\/''\ / \  \ c c c  c c c  
I l l  
C C C-OH 

I l l  
C C C-OH 
'\ / '~ \ / c c  \/\/ c c  

I 
S 
I c c  

/ ' ,\. / ., 
C C C-OH 
I l l  c c c  

I 
SP 
I c c  

//' \ / \ \  

C C C-OH 
I l l  c c c  

" / c c  '\ ,I ' / c c  
1) W a l d e r ,  diesc Berichte XV, 2166. 
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a- Naphtol in benzolischer LSsung und einfach Chlorschwefel er- 
zeugen ein Trisulfid, $3 (CloHs . 0H)a. Hellgelbes, amorphes, ziemlich 
wenig liisliches Pulver. Zersetzt aich ohne zu schmelzen. Liefert mit 
Chlorbenzoyl: 

D i b e n z o . a t ,  Ss ( C ~ ~ H G O C ~ H ~ O ) ~ .  Hellgraues, nicht krystal- 
linisches Pulver. Schmp. lGlo 

Benzol verwandelt sich bei 100- 1 '25O mit einfach Chlorschwefel, 
wenn etwas Jod  zugegen ist, in ein Hexasulfid, S6(CsH5)2. Gelber, 
amorpher, in iiblichen Solventien beinahe 

Universitat Ziirich. Laboratorium 
unlSslicher Kiirper. 
des Hrn. Prof. V. Merz .  

566. Edgar F. Smith und Harry F. Keller: Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf einige Metallamine. 

(Eingegangen am 15. Norember; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn W. Will.) 

Wenn reines Schwefelwasserstoffgas iiber Palladammoniumchlorid 
geleitet wird,  so bleibt dasselbe i n  der Kalte unverandert; steigert 
man jedoch die Temperatur (am besten auf 70--50"), so nimmt die 
Verbindung allmahlich eine dunklere Farbung an, welche sich gleich- 
fiirrnig durch die ganze Masse derselben verbreitet und schliesslich in 
schwarz iibergeht. Bei noch hijherer Temperatur verflkhtigt sich 
Chlorammonium und es hinterbleibt ein Rickstand, der nut- Schwefel 
und Palladium enthllt. Diese Schwefelverbindung ist in den einzelnen 
Mineralsauren unl6slich und wird auch von KSnigswasser nur ausseret 
langsam angegriffen. 

I. 0.3790 g Palladammoniumchlorid gaben 0.2495 g des schwarzen Sul- 
fids. Die Annahme, dass Letzteres der Forme1 PdS entsprechend 
zusammengesetzt sei, erfordert 0.2484 g. 

11. 0.2795 g des Palladsalzes lieferten 0.1522 g Sulfid. Berechnet 
0.1831 g. 

Wir  wollen es nicht unerwahnt lassen, dass es uns bei unseren 
zahlreichen Versuchen nicht immer gliickte, solch glatte Urnwaridlung 
zu erreichen, und dass der Erfolg wesentlich durch das Innehalten ge- 
wisser Vorsichtsmassregeln bedingt erscheint. 

Das Verhalten der  Palladverbindung veranlasste uns , auch 
andere Metallamine der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs aus- 
zusetzrn. 




