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40B. L. Braun und R. Ebert:  
Ueber Disulfhydrate und Dirhodanate dea Naphtalins. 

(Eingegangen am 15. August.) 
Nachdem bereits friiher') der Eine von uns (E.) iiber Versucbe be- 

richtet hatte, welche schon im Jahre  1877 gemeinschaftlich mit 
E. K1 e i n  e r  zur Darstellung des Disulfhydrates und Dirhodanates der 
a-Naphtalindisulfoiisiiure (/!!-$; 2-7) angestellt wurden, lassen wir 
nachstehend einige Mittheilungen folgen, welche die Resultate weiterer 
Lntersnchungen iiber dieselben Derivate der 

I. E b e r t  &. Merz 'schen ,&Naphtalindisolfonsaure ($-/!!; 2--6). 
11. A r m s  t rong ' schen  8-Naphtalindisulfosiiure (a-a;  1-5). 

und ferner rerschiedener Naphtolsulfonshuren enthalten. 
Aus Griinden persiinlicher Natur sind wir geniithigt, diese Arbeit, 

obgleich sie durchaus noch kein abgeschlossenes Ganze bildet, abzu- 
brechen ohne eine Wiederaufiiahme derselben zu beabsichtigen. 

Die Darstellung des Disulf hydrates der @-Disulfonsaure st6sst, 
wie schon von E b e r t a )  und ebenso ron L. G r o s j e a n 3 )  herrorge- 
hoben wird, auf erhebliche Schwierigkeiten. Die Ausbeuten sind sehr 
schlecht. Urn daber eine Methode zu finden, welche die Darstellung von 
griisseren Qiiantitiiten gestattet, wurde eine Serie verschiedener Ver- 
suche angestellt. Dieselben Versuche wiederholen sich bei Gelegen- 
heit der Darstellung des 8-Derivates (obgleich bei letzterem die Aus- 
beuten gleich anfiinglich gut waren) und stellen wir daher der Kiirze 
halber die Resultate nebeneinander. 

I>as Ausgangsmaterial fiir die p-Saure war reines, zuvor in vier 
Fractionen zerlegtes Dichlorid , von dem jede Fraction den Schmelz- 
punkt 2.26" hatte; das 8-Dichlorid schrnolz bei 1 i S . O  

Ausheute in pCt. der Theorie Reductiommittel 
19 S 

1.  Zinkstaub und Salzsaure, Wasscrbad . . . .  5 - 
2. Xinn und SalzsEure, WasSerbad . . . . .  fast 0 wenig 
3. Zinkstaub und SchwefelsBure, J\'asserbad, 

1' 2stiindige Einwirkung, dann Einhlasen von 

4. wie 3, aber unter sofortigem Einblasen von 
70 Wasserdampf - 

Dampf 3 80 
5 .  Zinkstaub in Eisessiglosung, Wasserhad, 4 Sdt. 4 - 
G .  wie 5, '/a Stunde auf freiem Feuer . . . .  11 22 
7. wie 5 ,  1 Stunde auf frcicm Feuer . . . . .  11.6 - 

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

I )  Diese Berichte XXIV, 144. 
2) E b c r t  und K l e i n e r t ,  loc. cit. 
3, L. G r o s j e a n .  diese Berichte XXIIT, 2370. 
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Nicht besser waren die Resultate fur p, ale i m  Kohlensaurestrom 
gearbeitet wurde; es ging aber aus  diesen Versuchen hervor, dass 
eine kurze, energische Einwirkung auf geliistes Dichlorid die besten 
Ausbeuten giebt. Beziiglich des 8-Derivates aber  zeigte sich die Re- 
duction am ergiebigsten, wenn dafiir gesorgt wurde, dass das ge- 
bildete Disulfhydrat miiglichst schnell aller weiteren Einwirkung ent- 
zogen wurde (wahrscheinlich finden auch hier ahnliche Nebenreactionen 
s ta t t ,  wie sie weiter unten fir das (j-Dichlorid auf Grund der 
S c h i l l e r - O t t o ' s c h e n  Arbeiten angedeutet sind). Es liess sich dies 
leider bei dem B-Derivat nicht in gleicher Weise ausfiihren, da  das- 
selbe ausserst schwierig mit Wasserdampfen Akchtig ist, wiihrend das  
8-Disulfhydrat leicht damit iibergeht. 

Die weitere Verarbeitung fand genau in  der von E b e r t  und 
K l e i n e r  (loc. cit.) geschilderten Weise statt; war das D,isulfhydrat 
mit Wasserdiimpfen iibergeblasen worden, so wurde es dem Destillat 
durch Schutteln mit Aether enteogen. 

Die Ursache der geringen Ausbeute an $-Dicblorid mag aller- 
dings in erster Linie darin zu suchen sein, dass sich das Disulfonchlorid 
im Allgemeinen chemischen Reactionen gegeniiber iiusserst hestandig 
und unangreifbar zeigt, denn es konnte stets constatirt werden, dass 
ein grijsserer Theil desselben intact geblieben war. Jedenfalls treten 
aber  auch hier Nebenreactionen ahnlicher Art  auf, wie sie von 
R. S c h i l l e r  und R. O t t o ' )  beobachtet wurden, d. h. es bilden sich 
gleichzeitig Disulfhydrat und Disulfinsaureri des Naphtalins neben- 
einander und diese vereinigen sich dann unter Wasserabspaltung zu 
Naphtalinsulfiden. Da die Einwirkung des nascetiten Wasserstoffs 
auf das Dichlorid nur bei hiiherer Temperatur mijglich und diese 
gerade geeignet ist, nach den Beobachtungen genannter Forscher, die 
eben angedeutete Bildung von Sulfiden zu begiinstigen , wird diese 
Ansicht sehr wahrscheinlich. Sie wird fernerhin durch folgende He- 
obachtung unterstiitzt : 

Wie schon oben gesagt, blieb bei der Einwirkung des Reductions- 
gemisches stets ein grosser Theil des Dichlorides unangegriffen. Urn 
daraus das  Disulfhydrat zu extrahiren, wurde dieser Riickstand mit 
Alkohol, worin das j3-Dichlorid fast unlijslich ist, heiss extrahirt. 
U m  nun letzteres wieder benutzen zu konnen, sollte es zur Controlle 
seiner. Reinheit in heissem Benzol geliist werden, zeigte sich aber so 
schwer darin, sowie auch in siedendem Eisessig lijslich, dass eine 
Verschiedenheit vom Dicblorid unschwer zu erkennen war, 

Der  Kijrper war  ferner nicht in Aether lijslich, wohl aber in 
heissem Anilin und konnte daraus durch Salzsaure wieder abgeschie- 
den werden. 

l) R. S c h i l l r r  und R. O t t o ,  diese Berichte IX, 1555. 
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Der Schmelzpunkt des mit Benzol ausgekochten Rohproductes 
(4 g Dichlorid gaben 1.2 g davon), sowie des durch Liisen in Anilin 
gereinigten war 270 O, also bedeutend hiiher als der des Dichlorids 
(226O). Ammoniak war beim Kochen damit ohne Einwirkung, ee 

SOZCI 
SH hatte sich also kein Zwischenproduct etwa der Form clOH6 

gebildet, was wir anfiinglich fir nicht unwahrscheinlich hielten, d a  
die ersten, wohl noch nicht gehiirig von anhingendem Dichlorid be- 
freiten Proben, noch Chlor enthielten. 

Bei der spiiter erfolgten Reinigung verschwand der  Chlorgehalt, 
hingegen war ein sehr bedeutender Gehalt an Schwefel leicht nach- 
zuweisen. Eine Bestimmung desselben ergab: 34.1 :pCt. Schwefel 
(durch Schmelzen mit N a O H  + NaN03  bestimmt. 

Ein Naphtalindisulfid der Formel: Clo H B S ~  wurde einen Gehalt 
Ton 33.7 pCt. haben und kiinnte sich dasselbe recht gut nach den 
Schemata: 

C10Hcj(SO2Cl)a + 4 H = CtoHg(S0. OH)2 + 2 H C l ;  
CloHs(S0 . OH)2 C 3 CloHs(SH)s = 4 CloHsS2 + 4 HsO; 

b i 1 den . 
Einer besonderen Beachtung schien aber concentrirte Jodwasser- 

stoffsaure unter Zusatz  TO^ rothem Phosphor als Reductionsmittel fiir 
das  widerstandsfiihige B-Dichlorid werth zu sein und wurden daher 
damit einige Versuche angestellt. 

Bei mebrw8chentlichem Stehen einer entsprechenden Mischung 
bei gewiihnlicher Teniperatur wiirde k i n e  Einwirkung erzielt, wohl 
aber  liess sich beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 1500 Di- 
sulfhydrat (resp. Bleimercaptid) isoliren, dem aber stets Naphtalin 
beigemengt war. Bei 24stiindigem Erhitzen auf 180° war iiberhaupt 
nur Naphtalin entstanden und die hiichste, auf diese Weise erzielte 
Ausbeute belief sich auf 2.6 pCt. der Theorie an Disalfhydrat (10stun- 
diges Erhitzen auf 180O). 

SH (2) ,9 - N a p h t a l  i n  d is u 1 f h  y d r  a t , CloH,<SH (Q. 

Das freie $-Disulfhydrat bildet schiine, gliinzende farblose Schiipp- 
chen von schwachem, eigenthiimlichen Gerucb. Schmp. 177 - 1780. 

Es ist leicht in  Alkohol, Aether, Benzol, wenig in Wasser 16s- 
lich und achwer mit Dampf fliichtig. Es sublimirt unter schwacher 
Verkohlung in leichten, glanzenden FlSckchen. 

Mit Blei-, Kupfer-, Platinsalzen bildet es hell- bis dunkelgelbe, 
mit Silber- und Quecksilbersalzen weisse, flockige Niederschliige. 

Eine durch Erhitzen mit Kaliumchlorat und Soda ausgefiihrte 
Schwefelbestimmung ergab 33.21 pCt. Schwefel; Theorie 33.33 pCt. 

174* 
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/3 - N a p  h t a 1 i n  d i r  h o d a n  a t (2 4). 
Durch Einwirkung von Chlor- oder Bromcyan auf das in  Alko- 

bol suspendirte , fein zerriebene Bleimercaptid (welches keine beson- 
deren, zu einer Reschreibung herausfordernden Eigeiischaften besass), 
wnrde das 

S C N  (2) D i r h o d a n a t  CloH6CSCN 

hergestellt. Es reprasentirt, durch vorsichtiges Wndunsten des Alko- 
hols gewonnen , eine farblose, geruchlose, aus rerfilzten Nadeln be- 
stehende Masse. Beim Versuche es au sublimiren trat Zersetzung ein. 
D e r  Schmelzpunkt lag bei 96”. In  Alkohol, Aether, Eisessig ist ee 
18slich, nicht aber in Wasser. 

Kaliumsulfhpdrat und Salzsiure gegeniiber zeigte es genau das- 
selbe Verhalten wie das a-Dirhodanat (1. c.), es lionnte also von einer 
Analyse, da  das Material sehr knapp war ,  Abstand genommen 
werden 

Neu war  die Anwendung von 13romcyan zum Zwecke der Rho- 
danatbildung; sie hat die Annehmlichkeit, dass das Agens genaii ab- 
gewogen werden kann, da die Kinwirkung genau quantitativ verlauft. 
Da aber der Endpunkt der Reactioii nicht durch einen Farbenwechsel 
wie bei Anwendung von Chlorcyan erkennbar ist, indem Rleimercaptid 
und Bromblei ziemlich eine Niiance besitzen und iiberdies das  Arbeiten 
mit Bromcyan nicht gerade angenehm genannt werden kann, indem 
es die Schleimhaute bedeutend mehr angreift wie Chlorcyan, so ist 
letzteres fur gedachten Zweck empfehlenswerther. 

SH (1) 
8 - N a p h t a l i n d i s u l f h y d r a t ,  ‘loHs<SH (5). 

Das reine Praparat stellt weisse, bei langerem Liegan (besonders 
in feochtem Zustand) gelblich werdende, silbergliinzende Blattchen dar, 
von schwachem, specifischen Solfbydratgerucb, der inimerhin starker 
auftritt, wie bei dem 1-Derivat. Es ist sublimirbar, schmilzt bei 1030. 

I n  Alkohol, Aether, Benzol, salzsiiurehaltigem Wasser ist es  
leicht liislich, mit Wasserdanipfen leicht fliichtig. Reim Umkrystalli- 
siren scheidet es sich olartig ab und erstarrt erst spl ter  krystallinisch. 
Die Mercaptide gleichen denen des $-Disulfhydrates. 

Die Theorie verlangt Gefunden 
CIO 62.50 62.80 pc t .  
Hs 4.17 4.30 B 

sz 33.33 33.03 8 

De r i v a  t e  vo  n N a p  h to 1 s u 1 f o  siiu r en. 
Oanz interessante Kiirper waren Sulfhydrate von der  Formel 

CloHs . OH. SH gewesen, doch sind alle auf ihre Darstellung hin- 
zielende Versuche ohne positive Resultate verlanfen. 
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Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Salze von 
a-Naphtolsulfonsiiure wurde von C l a u s  und O e h l e r ' ) ,  auf die yon 
/l-Naphtolsulfonsaure von C l a  u A und Z i m m  e r  m a n  n 2, studirt. Wir  
haben die Versuche genanriter Forscher wiederholt ond kijnnen ihre 
Angaben nur bestiitigen. 

ct - @ -N a p h t 01 s u Ifa s a u r  e 1 -2. 
.\us S c  haffer'scher a-Naphtolsulfonsfure erhielten wir, genau 

nach oben citirten Angaben anleitend, ebenfalls eine unkrystallisirbare, 
syrupartige Masse, welche durch vie1 Zinkstaub und sehr starke Salz- 
siiure (es war dies noch die beste unter Tielen sonst ausprobirten Me- 
thoden) in moglichst geschlossenem Kolben auf  dem Wasserbade re- 
ducirt wurde. Dam wurde mit Wasser verdiinnt, mit Aether ausge- 
schiittelt und aus der Itherischeii Lijsung mit alkobolischem Bleiacetat 
ein dunkelgelbes Mercaptid gefiillt. Letzteres triiunte sich beim Aus- 
waschen und Trocknen und wurlle zuletzt fast schwarz. Es wurde 
versucht, von einern etwas reiiier aussehenden Priiparat durch Zer- 
setzen rnit Schwefelwasserstoff den Hleigehalt zu bestinimen und wurden 
so 52.1 pCt. Blei gefunden. 

Eine Verbindung: (Clo HG OH S)Z P b  wiirde 3G pCt., hingegen eine: 

C l o & < s > P b  54 pCt. P b  verlangen. Statt eines gut charakteri- 

sirten Sulfhydrates ilber Lessen sich aus den1 Alkohol, in dern das  
Mercaptid suspendirt gewesen war ,  nur braune Sehmiere isoliren, 
welche aller Versuche, sie zur Krystallisation zu bewegen, spottete. 
Keine besveren Erfolge hatten Versuche, das Mercaptid mit wassrigem 
Schwefelwasserstoff zu zersetzen und das Sulfhydrat durch Ausschiit- 
teln mit Aether zu gewinnen. 

Noch ungtinstiger gestalteten sich die Verhlltnisse bei Anwendungvon 
#-3 - N a p h to1 s u l f o  n sii u r e, 2-6, S c h a f  f e r 's p'- Sa u r e. 

Wenngleich wir bei Reduction der, durch Einwirkung oon Phos- 
phorpemtachlorid auf das naphtolsulfosaure Natron entstehenden teigigen 
Masse unzweifelhaft Spuren von Sulf hydrat resp. Bleirnercaptid con- 
statiren konnten, waren dieselben doch so gering, daes sich damit 
absolut nichts anfangen liess. 

Endlich wurde noch die 

0 

a- a - N a p h t o l s  u l f o s a u r e  1-4 
aus Naphtionsaure in den Kreis der Untersuchung gezogen. Die Re- 
sultate schlossen sich eng an die negativen, bei Anwendung der a;@ 
beobachteten an. 

Z i i r i c  h ,  Unioersitiitslaboratoriurn. 

') Diese Berchite XV, 312. 
a) Diase Berichte XIV, 1477. 




