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Diacetat des Fisetol-4-monomethyldthers (Formel II),

das aus Alkohol in weillen, stark glinzenden Schuppen erhalten wird,
die bei 86° schmelzen.

0.1500 g Sbst.: 0.3234 g COs, 0.0710 g H;0.

C]aH“()s. Ber. C 58.62, H 530
Gel. » 58.80, » 5.26.

Der Fisetol-4-monomethylither (Formel III) entsteht aus
seinem Diacetat darch kurzes Erwirmen mit alkoholischer Kalilauge.
Die mit Salzsiiure angesiuerte Losung wird mit Ather behandelt.
Diese 128t nach dem Verdunsten des Losungsmittels ein braunrotes
0l zuriick, das in der Kilte erstarrt. Nach dem Abpressen auf Ton
wird der Korper ofters aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt so
fast farblose Schuppen, die bei 128° schmelzen,

0.2044 g Sbst.: 0.4448 g CO,, 00984 g H;0.

CsHloO4. Ber. C 5931, H 5.54.
Gel. » 59.35, » 5.35.

Es bleibt noch die letzte Phase der Reaktion durchzufiihren, die
Entalkylierung des Fisetol-4-monomethyléthers, um zum Fisetol selbst
zu gelangen.

Bern, Universititslaboratorium.

79. Th. Zincke und K. Eismayer: Uber 3-Naphthyl-
schwefelchloride.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 5. Februar 1918)

Naphthyl-schwefelchloride, der Formel II und III entspre-
chend, lassen sich leicht aus dem 2-Naphthylmercaptan (L) durch
Einwirkung der berechneten Menge von Chlor in Chloroform!dsung
darstellen. Bei Anwendung von iiberschiissigem Chlor geht die Ein-
wirkung weiter, man erhilt rote, nicht krystallisierende Ole, die stark
nach Chlorschwefel riechen.

Cl
}/\/ .SH /\’/\.SCI /\/\\.SCI
IO O e
I 1I. 111,

Die Verbindung II, das 2-Naphthyl-schwefelchlorid, ist
wenig bestindig, sie zersetzt sich schon an trockmer Luft unter Bil-
dung verschiedener Produkte, darunter das bekannte 2.2'-Dinaph-
thyldisulfid.



752

Das 1-Chlor-naphthyl-2-schwefelchlorid (IIl.) ist dagegen
bestiindig; es zeigt groBe Reaktionsfihigkeit und gleicht in dieser Be-
ziehung den friiher beschriebenen Nitroaryl-schwefel chloriden?®).
Augenscheinlich hat der Eintritt von Chlor wie auch der der Nitro-
gruppe EinfluB auf die Bestindigkeit und das Verhalten der Aryl-
schweielchloride?); die Farbe wird dagegen durch das Chlor nicht
beeinfluBt, sie hingt jedenfalls von der Gruppe .SCl ab; beide Ver-
bindungen sind gelbrot, ebenso das schon beschriebene Diphenyl-
dischwefelchlorid?).

Die verschiedenen, aus dem Chlornaphthyl-schwefelchlorid
dargestellten Verbindungen sind farblos, im Gegensatz zu den aus den
Nitroaryl-schwefelchloriden erbaltenen; hier wird die Farbe
durch die Nitrogruppe bedingt.

Eine Uberfiihrung des 1-Chlor-naphthyl-2-schwefelchlorids
in das entsprechende Hydroxyd (IV.), in die Sulfensdure, ist
nicht gelungen.

Das zugehorige Anhydrid, das 1-Chlor-naphthyl-2-schwefel-
oxyd (V.), la3t sich dagegen leicht darstellen; es entsteht bei der Ein-

wirkung vou Wasser, Alkohol, Sodalssung und verdiinntem Alkali auf
das Chlorid.

Cl
7™~~~ .8.0H 8—0—8. /\
|
1 W J ]
Iv.

Mit Hilfe von Phosphorpentachlorid 148t sich das Oxyd wieder
in das Chlorid (IIl.) zuriickverwandeln. Beim Erwirmen mit Alkali
zersetzt sich das Oxyd; als Endprodukte der Zersetzung erhilt man
das Disulfid (VL) und die Sulfinsiure (VIL); als Zwischenprodukt
bildet sich jedenfalls zunichst das Hydroxyd (IV.), worauf auch die
inteusiv gelbe Farbe der Losung hindeutet. Das Hydroxyd zersetat
sich dann weiter, woh} unter Bildung von Disulfid (VL) und Di-
sulfoxyd (VIIL), und letzteres reagiert von neuem mit dem Alkali.

Cl Cl Cl Cl
) cOr rrosse
L L6 6 I

VI. VIIL VIIL

1) A. 391, 55 [1912]; 400, 1 [1913]; 406, 103 [1914].

%) Nach vorlinfigen Versuchen ist das Phenyl-schwefelchlorid eben-
falls unbestindig.

% B. 45, 8461 [1912].
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Ganz #hnliche Umsetzungen haben Zincke und Farr?!) bei dem
o-Nitrophenyl-schwefelchlorid beobachtet; sie sind eingehend
exrtert worden, wir verweisen auf die betreffende Mitteilung.

Auch beim Kochen mit Eisessig zersetzt sich das Oxyd (V.)
unter Bildung von Disuliid (VL) und Disulfoxyd (VIIL).

Von Estern des Schwefelhydroxyds (IV.) haben wir nur
den Methylester (IX,) dargestellt; er ist wenig bestindig und
namentlich gegen Feuchtigkeit empfindlich. Er gleicht in dieser Be-
ziehung dem Methylester des p-Nitrophenyl-schwefelhydro-
xyds?, wihrend im Gegensatz dazu die ortho-Verbindung bestén-
dig ist?).

Konzentrierte Salzsiiure zersetzt den Ester unter Rickbildung des
Chlorids.

- P.0. 3 oD 2 e \ . ~
(1 OO NeS

Ammoniak fijhrt das 1-Chlor-naphthyl-2-sé¢hwefelchlorid
je nach den Bedingungen in das A min (X.) oder in das Imin (XL)
iiber. Das Amin verhdlt sich Benzaldehyd gegeniiber wie ein pri-
mires Amin, gibt aber keine Acetylverbindung. Konzentrierte Salz-
siure spaltet es unter Riickbildung des Chlorids, verdiinnte Salzsiure
fithrt in das Imin iiber.

Mit Methylamin bilden sich ebenfalls zwei Korper, die den
Ammoniakderivaten gleichen und den Formeln XII und XIII entspre-
chen. Mit Dimethylamin entsteht nur eine Verbindung XIV; sie
wurde in Form eines roten Oles erhalten, wahrend Trimethylamin
wie Alkali wirkt.

cl al _a
~>y".S.NH.CH, ’/\’/\’.S—N—S.I/\K\‘
’\/1\/| N N CH’ \/l\/
XIIL. XIIL
al
/\‘/\‘ .S.N(CHs)
N
XIV.

In eigenartiger Weise wird das Methylimin (XIIL.) durch Kochen
mit Eisessig zersetzt; es spaltet sich in Methylamin und Disulfid

A, 391, 58 [1912], %) A, 400, 13 [1918].  3) A, 391, 70 [1912].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LI 50
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{VL). Der Verlauf der Reaktion ist schwer zu deuten; am nichsten
liegt die Annahme, dal} zunichst eine hydrolytische Spaltung in Me:
thylamin und das Schwefeloxyd (V.) eintritt und das Oxyd
dann durch das Methylamin zum Disulfid reduziert worden ist.
Gegen diese Erklirung spricht aber die Tatsache, daB das Schwe-
feloxyd (V.) beim Kochen mit Eisessig und etwas Methylamin in
Disulfid (VL) und Disulfoxyd (VIIL) iibergeht, und dafl das Di-
sulfoxyd auch bei lingerem Xochen mit Eisessig unter Zusatz von
Methylamin unverindert bleibt. Gegen Salzsiure ist das Methylimin
(XIIL) in der Kilte bestiindig, beim Erhitzen entsteht Disulfid und
Disulfoxyd.

Auch mit primiiren, aromatischen Aminen tritt das Chlornaph-
thyl-schwefelchlorid leicht in Reaktion; in indifferenten Lsungs-
mitteln bilden sich Aryl-schwefelamine, die sich durch Salzs#ure
spalten lassen. Dargestellt haben wir die Anilin- und die - und
B-Naphthylamin-Verbindung (Formel XV, Ar = Ge¢Hs, CroHs-a
und CyoH;-8). In Eisessiglosung entstehen dagegen mit @- und §-
Naphthylamin wirkliche Sulfide; in das @-Naphthylamin treten zwei
Schwefelreste ein, in das S-Naphthylamin nur einer; die entstehenden
Verbindungen entsprechen den Formeln XVI und XVIL

al $.C1oHs Cl NH,
Y SNEAr TN NE TS Ol
\/}\/ \/\/‘ TN
S.C10HsCl
XV. XVL XVIL

Als Aminoverbindungen lassen sich beide Sulfide diazo-
tieren, sowiein Acetylderivate iibertiihren; die 8-Verbindung (XVL)
reagiert auch mit dem Chlornaphthyl-schwefelchlorid unter Bil-
dung eines Schwefelamins, dem Formel XVIII zukommt., Der am
Stickstoff gebundene Schwefelrest 146t sich durch Salzsiure abspalten
unter Riickbildung der Verbindung XVI. Mit Dimethyl-anilin gibt
das Chlornaphthyl-schwefelchlorid ein gut charakterisiertes
Sulfid (XIX.).

S.C1o Hs Ol

Cl
i/\r\1 .NH.S.C; Hs Cl /\’/\’ -8.Cs Hi. N (CHa)s-(p)
NN s

XVIIL XIX.

Bei diesen Reaktionen zeigt das organische Schwefelchlorid grofie
Ubereinstimmung mit den Diazoniumchloriden.

‘Weniger leicht als mit den Aminen reagiert das Chlornaphthyl-
schwefelchlorid mit Phenolen: man muf lingere Zeit erhitzen, um die
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Reaktion zu Ende zu fiihren; das Hydroxyl bleibt intakt, es entstehen
Oxysulfide. Dargestellt wurde das - und 8-Naphthol-Derivat (XX
und XXI) und das Resorcin-Derivat (XXII, X = C;o HsCl).

OH 8.x OH
JJ 0 oo O
~ N S~ - OH '
8.X 8.X
XX. XXI. XXII.

Sehr glatt reagiert das Schwefelchlorid mit verschiedenenKetonen,
mit Ageton, Acetophenon und Acetessigester; untersucht wurde aber
nur die Aceton-Verbindung (XXIIL). Auch die Uberfiilhrung des
Schwefelchlorids in ein Rhodanat (XXIV.) mit Hilie von Cyan-
kalium gelingt ohne Schwierigkeit,

Cl Cl
l/\i/\.S.CHg.CO.CHs /W/\,.SCN
s /\/'

XXIII, XXIV.

"Versuchs-Teil
B-Naphthylmercaptan (Formel I).

Aus dem rohen f-Naphthalinsulfochlorid durch Reduktion mit
Zinkstaub in alkobolischer Losung dargestellt.

80 g Sulfochlorid werden mit 400 ccm Alkohol und 2 cem kouzentrierter
Salzsiure iibergossen, unter Umrithren 70 g Zinkstaub in kleinen Quantititen
eingetragen und das Gemisch noch etwa /5—3/, Stunden gut gerithrt, wobei
die Temperatur nicht iiber 400 steigen soll. Der entstandene Brei wird dann
in einen Kolben gebracht, allmiblich erwirmt, nochmals 70 g Zinkstaub zu-
gesetzt und dann 100 cem konzentrierte Salzsiure unter stindigem Um-
schiitteln zufliefen gelassen. SchlieSlich wird im Kihler so lange anf dem
‘Wasserbade erhitzt, bis eine mit Wasser gefillte Probe sich klar in Alkali
16st; wenn ndtig setzt man noch etwas Zinkstaub und konzentrierte Salz-
siure zu, vermeidet aber ein zu langes Kochen. Die Flissigkeit wird heif
iu etwa 1.5 1 mit Salzsiure angesiuertes Wasser gegossen und der Riickstand
noch zweimal mit etwas Alkohol unter Zusatz von Salzsiure ausgekocht.

Das ausgeschiedene Mercaptan wird abgesaugt, in Ather gelost, die Lo-
sung mit Natriumsulfat gefrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand
im loftverdinnten Raum fraktioniert. Unter 15 mm Druck geht das Mer-
captau bei 153—154° iiber. Ausbeute 75—80 ¢, der berechneten.

Das so dargestellte Mercaptan schmolz bei 819, seine Acetyl-
verbindung bei 53—54°, in Ubereinstimmung mit den Angaben
von Bourgeois?), Krafft und Schénherr?).

1y R. 18, 426 [1899]. 7 B. 22, 824 [1889].
50%
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Einwirkung von Chlor in Eisessiglésung. Uberfihrung in
das Sulfochlorid. Das Mercaptan wird in 10 Tln. Eisessig gelost und Chlor
eingeleitet; es scheidet sich Disulfid aus, das mit rotgelber Farbe wieder
in Losung geht. Bei weiterem Einleiten von Chlor wird die Losung hellgelb;
man 1iBt noch eine Stunde stehen, dunstet das Chlor ab, fillt mit Wasser
ans und krystallisiert aus Benzin um. Glénzende Blédttchen vom Schmp. 76°,
identisch mit dem aus dem sulfonsauren Salz dargestellten Chlorid.

B-Naphthyl-schwefelchlorid (Formel II).

5 g Mercaptan werden in 30 cem trocknem Chloroform geldst
und die berechnete Menge Chlor (1 Mol) unter Ausschlul von
Feuchtigkeit eingeleitet. Das zuniichst sich abscheidende Disuliid
geht mit gelbroter Farbe wieder in Losung. Nach kurzem Stehen
dunstet man das Chloroform im Vakuum ab, bringt den Riickstand
auf Ton und trocknet iiber Schwefelsiure.

Das B-Naphthyl-schwefelchlorid bildet, so dargestellt, ein
gelbrotes, krystallinisches Pulver, zwischen 50 und 60° schmelzend. Es
ist wenig bestindig; beim Aufbewahren entfirbt es sich rasch unter
Abgabe von Chlor und Salzsiure. Als Hauptprodukt entsteht hierbei
das Disulfid neben kleinen Mengen eines schwach griinen Produktes.
Mit Alkali, Alkohol, Aceton, Anilin, #-Naphthol gibt das Schwefel-
ehlorid stets das Disulfid.

0.1519 g Sbst.: 0.1063 g AgCl, 0.1816 g BaSO,.

CioHyCIS. Ber. Cl 18.22, S 16.48.
Gef. » 17.31, » 16.42.

1-Chlor-paphthyl-2-schwefelchlorid (Formel II).

Man lost 5 g Mercaptan in 40 com trocknem Chloroform und leitet
in die Losung unter Ausschlufl von Feuchtigkeit die mit 4 g Kalium-
permanganat entwickelte Menge Chlor. Die Ldsung bleibt verschlossen
einige Zeit stehen, dann wird das Chloroform im Vakuum verdunstet,
der Riickstand aui Ton getrocknet und aus Hexan umkrystallisiert.
Ausbeute 6 g.

Das Chlorid bildet kleine, harte, gelbrote Krystalle vom Schmp.
74—175% in Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig ist es leicht
18slich, weniger in Benzin und in Hexan.

0.2147 g Sbst.: 0.2664 g AgCl, 0.2152 g BaSO,.

CioHsClS. Ber. Cl 30.96, S 13.97.
Gef. » 30.70, » 13.77.

Im Verhalten gleicht das Chlornaphthyl-schwefelchlorid dem
Nitrophenyl-schwefelchlorid; die verschiedenen Umsetzungen sind in
der Einleitung zusammengestellt, die entstehenden Verbindungen unten
beschrieben.
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Einwirkung von Chlor und von Salpetersiure in Eisessig-
16sung. Salpetersiure und noch leichter Chlor oxydieren das Schwefel-
chlorid zu dem schon von Cleve!) dargestellten 1-Chlor-naphthyl-
2-sulfochlorid. Man ibergieBt das Schwefelchlorid mit 8—10 Tln. Eisessig
und leitet Chlor ein, bis die gelbrote Farbe der Losung verschwunden ist, 1aBt
das tberschiissige Chlor abdunsten, gieBt in Wasser und krystallisiert aus
Benzin um.

Schone, dicke Nadeln vom Schmp. 84—85° (Cleve 80°), leicht
l6slich in Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin.

0.1148 g Shst.: 0.1254 g AgCl, 0.1042 g BaSO..

CmHstClgs. Ber. C]. 27.17, S 12.29.
Gef. » 27.02, » 12.47.

Das durch Erwirmen mit Anilin dargestellte Anilid bildete, aus

Benzol umkrystallisiert, kleine, dicke Krystalle vom Schmp. 171—173°.

Methylester, 1.2-010H501.S.OCH3.

Man lést 5 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid in 60 cem Hexan und setst
unter Umschiitteln so lange iiberschiissiges trocknes Natriummethylat zu, bis
die Losung sich vollstindig entfirbt hat, filtriert und destilliert das Losungs-
mittel im luftverdiinnten Raum ab.

Fast farbloses Ol, wenig bestindig?). Beim Stehen an der Luft
zersetzt es sich nach einigen Stunden unter Bildung von Disulfid (VL)
und Disulfoxyd (VIIL); konzentrierte Salzsiure spaltet es unter
Riickbildung des Chlorids.

0.2547 g Shet.: 0.1500 g AgCl, 0.2483 g BaSO..

CinH,0C1S. Ber. Cl 1580, S 14.29.
Gef. » 1457, » 13.39.

Die Substanz war 8 Stunden iiber Schwefelsiure und Paraffin im Vakoum

getrockunet worden

Di-l1-chlor-naphthyl-2-schwefeloxyd (Formel V),

Man I6st 10 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid in 150—160 ccm
Benzin und schiittelt die Lésung 20—30 Minuten mit 200 ¢ccm n.-Soda-
losung; die rote Farbe der Losung verschwindet rasch, und das Reak-
tionsprodukt scheidet sich hellgelb aus. Es wird scharf abgesaugt,
aut Ton abgepreBt und dann nochmals mit warmem Wasser aus-
gewaschen. Fir die meisten Verwendungen ist das Oxyd geniigend
rein; um es vollig zu reinigen, wird es aus siedendem Toluol um-
krystallisiert, wobei langes Kochen zu vermeiden ist.

1) B. 24, 3474 [1891].
) Das isomere Sulfoxyd bildet bei 102—103° schmelzende Blittchen.
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Das Schwefeloxyd bildet kleine, hellgelbe, harte Krystillchen,
es schmilzt unter Schwiirzung bei 149%; in den gebriuchlichen Lésungs-
mitteln ist es schwer loslich; auch in Toluol 16st es sich nicht leicht.

0.1703 g Sbst.: 0.1200 g AgClL, 0.1996 g BaSO,.

CaoH;30CL3S8;.  Ber. Cl 17.59, S 15.91.
Gef. » 17.43, » 16.01,

Phosphorpentachlorid fiihrt das Oxyd wieder in das Chlorid (IIL)
iiber; Alkali zersetzt es beim Erwérmen, es entsteht Disulfid (VL)
und Sulfinsiure (VIL); durch Kochen mit Eisessig wird es unter
Bildung von Disulfid und Disulfoxyd (VIIL) zersetzt.

Di-1-chlor-naphthyl-2-disulfid und 1-Chlor-naphthyl-
2-sulfinsiure (Formel VI und VII).

Beide Verbindungen entstehen neben einander bei der Einwirkung
von Alkali auf das Oxyd.

10 g des Schwefeloxydes werden nach dem Befeuchten mit Alkohol mit
100 cem n.-Natronlauge auf dem Wasserbad gelinde erwdrmt. Es tritt inten-
sive Gelbfirbung ein, die aber rasch unter Abscheidung des Disulfids ver-
schwindet. Man 148t erkalten, saugt das Disulfid ab und krystallisiert es
aus Eigessig um.

Das Disulfid bildet diinne, glinzende, farblose Blittchen vom
Schmp. 141—142° in Benzol ist es ziemlich ldslich, weniger loslich
in Eisessig und Alkohol. Konzentrierte Schwefelséiure lost es ohne
Farbenerscheinungen, ein Thianthren bildet sich augenscheinlich’
nicht ),

0.1601 g Sbst.: 0.1177 g AgCl, 0.1965 g BaSO,.

CaoHi2ClSs. Ber. Ol 1832, S 16.57.
Gef. » 18.19, » 16.68.

Die Sulfinsédure wird aus der alkalischen Lésung mit Salzsiure
ausgefillt, abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert.

Feine, filzige Nadeln, bei 138—189¢ unter Schwirzung schmelzend;
bei lingerem Erwirmen tritt auch schon unter 100° Schwarzfirbung
ein. In Alkohol ist die Siure leicht léslich, weniger in Eisessig,
schwer in Benzol?).

0.1032 g Shst.: 0.0656 ¢ AgCl, 0.1068 g BaSO,.

CmH-{OaClS. Ber. Cl 15.65, s 14.15.
Gef. » 15.74, » 14.22.

Der Methylester, mit Hilfe des Silbersalzes dargestellt und aus

Methylalkohol umkrystallisiert, bildet schone, lange Nadeln vom

1) Vergl. Fries u. Volk, B. 42, 1175 [1909].
%) B. 9, 1504 [1876], wird von E. Gefiner eine Chlornaphthyl-sulfin-
siure beschrieben, der Schmelzpunkt aber nicht angegeben.
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Schmp. 139—140° in den gebriuchlichen Losungsmitteln ist er leicht
18slich.
0.1583 g Sbst.: 0.0912 g AgCl, 0.1520 g BaSO,.
CiHo0sCIS. Ber. Cl 14.74, S 13.33.
Gel. » 14,72, » 18.59.
Der Ester ist -identisch mit dem aus 1-Chlor-naphthyl-
2-methylsulfid darstellbaren Sulfon.

Di-1-chlor-naphthyl-2-disulioxyd (Formel VIII).

Das Disulfoxyd bildet sich beim Kochen des Schwefeloxyds (V.)
mit Eisessig, es entsteht auch bei der Einwirkung von Chlor-
naphthyl-schwefelchlorid (IIL) auf das Silbersalz der Sulfin-
siure, auf diesem Wege kann es leicht rein erhalten werden.

Man verteilt das Silbersalz in Benzol, setat die berechnete Menge
Chlornaphthyl-schwefelehlorid zu, erhitzt eine Stunde zum Sieden,
fitriert hei und versetzt mit ausreichend Benzin, Das Disulfoxyd scheidet
sich aus, durch Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin unter Zusatz von Tier-
kohle wird es gereinigt.

Zur Darstellung aus dem Schwefeloxyd erhitzt man 3 g des Oxyds
mit 50 cem KEisessig am RiickfluBkithler zum Sieden; nach 25—80 Minuten
ist alles unter voriibergehender intensiver Gelbfirbung in Lésung gegangen.
Man 188t erkalten, saugt die ausgeschiedenen Krystalle, der Hauptsache nach
Disulfid, ab und dunstet das Filtrat ein. Durch Umkrystallisieren aus
Eisessig wird das Disulfid gereinigt, das Disulfoxyd bleibt geldst. Aus
dieser Losung wird zunichst der durch Eindunsten erhaltene Riickstand um-
krystallisiert, es scheiden sich dicke Nadeln vom Disulfoxyd aus, die durch
Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin weiter gereinigt werden.

Das Di-1-chlor-naphthyl-2-disulfoxyd krystallisiert in
farblosen prismatischen Nadeln vom Schmp. 152—1539; in Benzol ist
es leicht 16slich, weniger in Eisessig und in Benzin, schwer in Alkohol.

1. 0.1581 g Sbst.: 0.1051 g AgCl, 0.1802 g BaSO,. — II. 0.1180 g Sbst.:
0.0770 g AgCl, 0.1258 g BaSO,.

CgonOQClgSg. Ber. Cl 16.92, S 15.30.
Gel. » 16.45, 16.87, » 15.66, 15.29.

Substanz II aus Sulfinsiure dargestellt. Aus Jodkalium macht
das Disultoxyd in Eisessiglosung Jod frei, beim Kochen mit Alkali
zersetzt es sich unter Bildung von Disuliid und Sulfinséure.

1-Chlor-naphthyl-2-schwefelamin (Formel X).

Man 16st 5 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid in 50—60 ccm Ather
und setzt diese Ldsung unter stetem Schiitteln zu 50 ccm Ammoniak
(25-proz.), die vorher mit einer Atherschicht bedeckt sind. Wenn
alles eingetragen ist, wird noch kurze Zeit geschiittelt, die rote Ather-
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schicht getrennt, einigemal mit Wasser gewaschen und der Ather im
luftverdiinnten Raum abgedunstet. Der Riickstand ist halbfest, intensiv
rot; er wird mit kaltem Methylalkohol ausgezogen, der das Amin ldst,
wahrend die roten Nebenprodukte als schmierige Masse zuriickbleiben.
Man fillt mit Wasser und krystallisiert aus Benzin um oder 14st in
Methylalkohol und setzt vorsichtig Wasser zu.

Das Amin bildet kleine dicke Nadeln, die leicht rétlich werden;
bei etwa 95° firbt es sich rot, beginnt gegen 105-—-110° gich zu zer-
setzen und schmilzt bei ungefihr 160°. In Benzol, Alkohol, Ather
ist es leicht 18slich, weniger in Benzin.

0.1561 g Sbst.: 0.1047g AgCl, 0.1732 g BaSO,. — 02931 g Sbst.:
17.2 cem N (20°, 733 mm).

CioH3NCLS. Ber. Cl 16.92, S 15.30, N 6.68.
Gef. » 16.59, » 15.24, » 6.63.

Konzentrierte Salzsiure spaltet das Amin schon in der Kilte unter
Riickbildung des Chlorids, verdiinnte Salzséure fiihrt es in das Imin
iiber, ebenso Eisessig.

Benzaldehyd-Verbindung, CioHs Cl.S.N:CH.Cs H;. Man l5st
das Amin in 15 Tln. Methylalkohol, setzt 1 Tl. Benzaldehyd zu und
laBt 24 Stunden stehen. Die Verbindung scheidet sich in kleinen
harten Krystallen ab, die durch Losen in Alkohol und vorsichtiges
Ausfilllen mit Wasser gereinigt werden. Kleine, fast farblose Nidelchea
vom Schmp. 106—107¢, leicht 16slich in Eisessig, ziemlich 18slich in
Alkohol.

0.1057 g Shst.: 0.0495 g AgCl, 0.0857 g BaSO,.

Oy Hi3NC1S. Ber. O1 11.91, S 11.59.
Gef. » 11.59, » 11.14.

Di-1-chlor-naphthyl-2-schwefelimin (Formel XI).

Das Imin kann aus dem Amin durch Behandeln mit Eisessig in
der Kilte dargestellt werden. Es bildet sich auch beim Einleiten von
trocknem Ammoniak in eine #therische Losung des Schwefelchlorids
(1:10); gemischt mit Salmiak und roten Nebenprodukten scheidet es
sich ab. Scbald Ammoniak im UberschuB vorhanden ist, filtriert
man, wischt mit Wasser und trocknet. Zur Reinigung wird das Imin
mit der 4-fachen Menge Tetrachlor-dthan zum Sieden erhitzt, die
doppelte Menge Benzol zugesetzt, heiff filtriert und mit heiBem Benzol
nachgewaschen. Das Imin bleibt als krystallinisches Pulver ungeldst,
ist aber noch schwach gefarbt.

In den gebriduchlichen Ldsungsmitteln ist das Imin sehr schwer
i8slick; Xylol und Tetrachlor-éthan losen es in der Siedehitze, beim
Erkalten scheidet es sich in ritlichen Flocken ab. Schmp. 213—214°.
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L 0.1584 g Sbst.: 0.1129 g AgCl, 0.1840 g BaSOQ,. — I 0.1599 g Sbst.:
5.9 cem N (179, 751 mm).
CgoH]aNCIQS’. Ber. Cl 17.63, S 15.95, N 3.48.
Gef. » 17.68, » 15.96, » 4.17.
I. mit Ammoniak dargestellt, II. aus dem Amin mit Eisessig.

Von konz. Salzsiure wird es in der Kilte nicht zersetzt, beim
Erhitzen treten Disulfid und Disulfoxyd aunf. Konz. Schwefel-
siure 10st unter Zersetzung mit blauschwarzer Farbe.

1-Chlor-naphthyl-2-schwefel-methylamin (Formel XII).

Man lost 2 g Schwefelchlorid in 20 cem trocknem Ather und it
die Losung unter starkem Schiitteln zu 3 ccm einer 30-proz. Methyl-
.aminlosung zuflieBen. Die Atherschicht wird abgehoben, mit Wasser
gewaschen, der Ather verdunstet, der Riickstand mit Methylalkohol
angerieben und auf Ton abgepreBt. Zur Reinigung 16st man in 20 ccm
Methylalkohol, setzt Wasser bis zur bleibenden Triibung zu und liBt
stehen, das Produkt scheidet sich krystallinisch ab.

Das Schwefelmethylamin bildet sehr kleine Blitichen vom
Schmp. 89—90°% in Benzol und Ather ist es leicht 13slich, ziemlich
deicht auch in Alkohol.

0.1074 g Sbst.: 0.0686 g AgCl, 0.1128 g BaSO,.

CuH]oNClS. Ber. Cl 15.86, H 14.34.
Get. » 15.80, » 14.43.

Konz. Salzsiiure spaltet die Verbindung unter Riickbildung des
‘Chlorids, verdiinnte Salzsiure fithrt in das Methylimin iiber, gleich~
zeitig entsteht etwas Schwefeloxyd, glatter verlduft die Einwirkung
won Eisessig.

Di-1-chlor-naphthyl-2-schwefel-methylimin (Formel XIII).
Zu einer Lisung von 2 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid in 40 cem
trocknem Ather 138t man uuter Umschiitteln 3 ccm einer 30-proz.
Methylaminlosung zutropfen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich im
weiflen Flocken ab, es wird abfiltriert, ausgewaschen und aus Benzol-
Benzin umkrystallisiert.
Kleine glinzende Blittchen vom Schmp. 177—1789, leicht 16slich
in Benzol, schwer in Alkohol, Ather und Eisessig.
0.1289 g Sbst.: 0.0884 ¢ AgCl, 0.1470 g BaSO0,.
Ca; His NCL3S;. Ber. Cl 17.04, S 15.41.
Gef. » 16.97, » 15.67.
Konzentrierte Salzsiure greift das Methylimin in der Kailte
‘nicht an, in der Wirme tritt weitgehende Zersetzung ein. Kisessig
A6st es in der Siedehitze langsam unter Zersetzung auf, als Haupt-
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produkt entsteht merkwiirdigerweise das Disulfid (VL) (vergl. die-
Einleitung).

1-Chlor-naphthyl-2-schwefelanilid (Formel XV, Ar = CsH;).

Man 15st 5 g Chlornaphthyl-schwefelechlorid in 20 ecm Benzol,
setzt etwas mehr als die berechnete Menge Anilin (2 Mol.) zu und
erwirmt. Die Losung entfirbt sich rasch, und salzsaures Anilin
scheidet sich ab. Von diesem wird'abfiltriert, das Benzol verdunsten
gelassen, der Riickstand mit Methylalkohol angerieben, abgesaugt und
aus Benzin umkrystallisiert.

Das Anilid bildet prismatische Nadeln vom Schmp. 132°, in
Alkohol, Ather, Benzol ist es leicht 16slich, schwerer in Benzin.
: 0.1192 g Sbst.: 0.0594 g AgCl, 0.0998 ¢ BaS80,. — 0.1926 g Sbst.:

0.1608 g BaSO..
Cis Hi3 NCLS. Ber, Cl 1241, 8 11,23,
Gef. » 1232, » 11.50, 1147.

Konzentrierte Salzsiiure spaltet das Anilid, meist unter Bildung
von Disulfid (VL) und Disulfoxyd (VIIL); das Schwefelchlorid
konnte nicht isoliert werden.

1-Chlor-naphthyl-2-schwefel-a-naphthalidid
(Formel XV, Ar = Cyo H1-0l).

4 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid werden in 50 ccm Benzol
gelost, 5 g a-Naphthylamin zugesetzt, kurze Zeit auf dem Wasserbad
erwarmt, filtriert und das Filtrat abgeduunstet. Das zuriickbleibende
Ol wird beim Anreiben mit Benzin fest, man preBt ab und krystalli--
siert aus Benzol-Benzin um.

Kleine, harte, farblose Krystillchen vom Schmp.1549, leicht 18slich
in Benzol, schwer in Alkohol und in Benzin.

0.1033 g Sbst.: 0.0431 g AgCl, 0.0739 g BaS0,.

C3oHy(NC1S. Ber. Cl 10.56, S 9.56.
Gef. » 10.32, » 9.83.

Konzentrierte Salzsiure zersetzt die Verbindung, man erhilt
Disulfid (VL) und Disulfoxyd (VIIL); mit Diazobenzolchlorid ent--
steht ein roter Farbstoff.

2.4-Di-[chlor-1-paphthyl-2'-schwefel]-¢-naphthylamin
(Formel XVII).
Chlornaphthyl-schwefelchlorid wird heil in 10 Tln, Eis--
essig gelost und 0.5 Tle. a-Naphthylamin, geldst in 6 Tln. Kisessig, zu-
gesetzt. Die Farbe des Schwelelchlorids verschwindet fast momentan
und macht einer blauroten Platz. Beim Erkalten scheidet sich die
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Verbindung als salzsaures Salz ab, man filtriert, 16st in Alkohol, setzt
etwas Ammoniak und dann allmihlich Wasser zu., Das sich aus-
scheidende Produkt wird nochmals in Alkohol gelést und durch
Wasserzusatz zum Umkrystallisieren gebracht.
Fast farblose Krystéllchen vom Schmp. 85—879 leicht lslich in
Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol.
0.1087 g Shst.: 0.0588 g AgCl, 0.0937 g BaSO,.
CaonNClaSa. BBI‘. Cl 13.43, S 12.14.
Gef. » 13.38, » 11.84.
In Eisessiglosung lift sich das Aminodisulfid diazotieren. Die
Diazoverbindung gibt mit 8-Naphthol einen roten Farbstoff.
Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat dargestellt und
aus Eisessig umkrystallisiert. Kleine, bei 144—145° schmelzende Nadeln,
leicht ldslich in Benzol, weniger in Alkohol und in Eisessig.
0.0991 g Sbst.: 0.0502 g AgCl, 0.0843 g BaS0,.
CazH3 ONCL:S;. Ber. Cl 12,70, H 11.49.
Gef. » 12.52, » 11.68.

1-Chlor-naphthyl-2-schwetfel-g-naphthalidid
(Formel XV, Ar == C;oH;-f).
Die Verbindung wird in derselben Weise dargestellt und gereinigt
wie das a-Naphthalidid.
Kleine, farblose, bei 132—133° schmelzende Nudelchen, leicht
18slich in Ather und in Benzol, schwerer in Alkohol und in Benzin.
0.1192 g Sbst.: 0.0514 g AgCl, 0.0892 g BaSO..
CaoH 4 NC1S. Ber. Cl 10.56, S 9.56.
Gef. » 10.67, » 9.71.
Konzentrierte Salzsiure spaltet die Verbindung; beim Erhitzen
mit Eisessig-Salzsiure geht sie in das isomere Sulfid iiber. (Siehe
die folgende Verbindung).

@-1-Chlor-naphthyl-2-schwefel-g-naphthylamin
(Formel XVI).

1 g der isomeren, vorhin beschriebenen Verbindung wird mit
10 cem Eisessig und 1 cem mit Salzsdiure gesittigtem Eisessig kurze-
Zeit zum Sieden erhitzt. Die Losung firbt sich voriibergehend gelb--
rot und scheidét beim Erkalten die neue Verbindung als salzsaures
Salz ab; man zersetzt es in alkoholischer Losung mit Ammoniak und
krystallisiert aus Benzol-Benzin um.

Direkt aus dem Chlornaphthyl-schwefelchlorid entsteht das Sulfid,
wenn das Schwefelchlorid mit 20 Tle. Eisessig und 0.65 Tln.
f-Naphbthylamin erwérmt wird; das salzsaure Salz scheidet sich beim
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Erkalten oder bei vorsichtigem Zusatz von Wasser ab und wird wie
oben gereinigt.
Schone, fast farblose Prismen und Nadeln vom Schmp. 183 —1849,
leicht loslich in Benzol, weniger in Eisessig, schwer in Benzin.
0.1122 g Sbst.: 0.0476 g AgCl, 0.0798 g BaSO,.
C3Hy NCIS. Ber. Cl 10.56, S 9.56.
Gef. » 10.67, » 9.71.
In Fisessig 146t sich die Verbindung diazotieren. Dag Diazo-
salz gibt mit #-Naphthol einen roten Farbstoff,
Diacetylverbindung. Wie die entsprechenden o- und p-Nitro-
phenyl-schwefelverbindungen?) gibt auch die Naphthylverbindung beim
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat ein Diacetylderivat.
Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet es kleine, bei 153-—154¢ schmelzende
Nidelchen, 1slich in Eisessig und in Alkohol.
0.1116 g Shst.: 0.0390 g AgCl, 0.0628 g BaSO,.
C“H]s 02NClS. * Ber. Cl 8.45, S 7.64.
Gef. » 8.65, » 7.73.

1-Chlor-naphthyl-2-schwefelverbindung des ¢-1-Chler-
naphthyl-2-schwefel-8-naphthylamins (Formel XVIII).

Chlornaphthyl-schwefelehlorid und e-Chlornaphthyl-schwefel-g-naph-
thylamin (1 Mol.: 2 Mol.) werden in Benzollosung (aut 1 Tl. Chlorid
20 Tle. Benzol) kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Die Reaktion tritt
rasch ein, und salzsaures Aminosulfid scheidet sich ab; man filtriert,
verdiinnt mit dem gleichen Volum Benzin, lifit erkalten und krystalli-
siert das ausgeschiedene Produkt aus Benzol-Benzin um.

Fast farblose, diinne N#delchen vom Schmp. 187—1889, leicht
l6slich in Benzol, schwerer in Alkohol und in Benzin.
0.1557 g Sbst.: 0.0842 g AgCl, 0.1414 g BaS0,.
CaoHisNClyS;. Ber. Cl 13438, S 12.14.
Gel. » 13.38, » 12.48.
Durch Erwirmen mit Eisessig-Salzsiure kann der an Stickstoff
gebundene Schwefelrest leicht abgespalten werden.

1-Chlor-naphthyl-2-p-dimethyl-aminophenyl-sulfid
(Formel XIX).

Man 18st das Chlornaphthyl-schwefelchliorid in. 5 Tln. Benzol,
setzt die berechnete Menge Dimethylanilin (2 Mol.) zu, erwirmt kurze
Zeit und dunstet dann das Losungsmittel ab. Das zuriickbleibende
Ol wird beim Anreiben mit Methylalkohol fest, man preBt ab und
krystallisiert aus Benzin um.

1) A, 391, 83 (ber. S 8.44, gel. S 8.50); A, 400, 23,
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Farblose Prismen und Nadeln vom Schmp. 120—121°, leicht
l6slich in Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol und Benzin.
0.1537 g Sbst.: 0.0711 g AgCl, 0.1161 g BaSO,.
Cy3HigNCIS. Ber. Cl 11.30, S 10.20.
Gef. » 11.44, » 10.38.

Das Sulfid hat schwach basische Eigenschaften.

&'-[1-Chlor-naphthyl-2-schwefel]-e-naphthol
(Formel XX, X = C1oHs Cl).

Man lost Chlernaphthyl-schwefelchlorid in 12 Tln. Benzol, setzt
die berechnete Menge «-Naphthol (1 Mol.) zu und kocht am Riick-
fluBkiihler, bis die rote Farbe des Schwefelchlorids verschwunden ist,
Das Benzol wird bei gewdhanlicher Temperatlur abgedunstet, der Riick-
stand in Methylalkohol gel6st, das Produkt durch vorsichtigen Zusatz
von Wasser ausgefillt, abgesaugt, wieder in Methylalkohol gel6st und
‘Wasser bis zur eintretenden Triilbung zugesetzt; beim Stehen scheidet
sich das Sulfid krystallisiert ab.

Kleine farblose Nadeln vom Schmp. 116—118°, leicht I8slich in.
Benzol, Eisessig, Alkohol, weniger in Benzin.

L. 0.1117 g Shst.: 0.0457 g AgCl, 0,0815 g BaSO,. — IL 0.1182 g Shst.:
0.0487 g AgCl, 0.0863 g BaSO,.

CnoH]sOClS. Ber. Cl 10.53, S 9.53.
Gef. » 10.12, 10,19, » 10.02, 10.08.

JI. zweimal umkrystallisiert.

n.-Alkali 16st das Sulfid in der Wirme vollstindig, beim Er-
kalten und beim Verdiinnen mit Wasser scheidet es sich teilweise
wieder aus. Durch Oxydationsmittel (Brom und Alkali) geht es in
einen blaugriinen Kérper iiber.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid and Schwefelsiure dargestellt und
aus Benzin umkrystallisiert. Kleine, harte Krystalle vom Schmp. 138— 1899,
leicht loslich in Eisessig, schwerer in Alkohol und in Benzin.

0.1268 g Shst.: 0.0474 g AgCl, 0.0804 g BaSO,.

ngH]sOg C].S. Ber. Cl 9.37, S 8.47.
Gef. » 9.25, » 8.71.

a-[1-Chlor-naphthyl-2-schwefel]-8-naphthol
(Formel XXI, X = Ci1oHs Cl).

Molekulare Mengen von Chlornaphthyl-schweielchlorid und.
B-Naphthol werden innig gemischt und 10—15 Minuten unter Umriihren
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten lost man unter
Zusatz von Alkali in wenig Alkohol, gieft in Wasser, saugt das
ausgeschiedene Produkt ab und krystallisiert aus Benzol-Benzin um.



766

Schone, groBe Nadeln vom Schmp. 142—143° leicht léslich in
Benzol, weniger in Eisessig, schwer in Benzin.

0.1764 g Shst.: 0.0727 g AgCl, 0.1242 g BaSO,.

Ci0H;3;0C1S. Ber. Cl 10.58, S 9.53.
Gef. » 10.20, » 9.67.

Eine Uberfiihrung der Verbindung in ein Naphtoxthin durch
Abspaltung von Salzsiure ist nicht gelungen; beim Erhitzen mit
Anilin und Chinolin bleibt sie unveriindert, Alkali wirkt 16send, auf
Zusatz von Wasser erfolgt wieder Ausscheidung des Sulfids.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsiure dargestellt und
aus Benzin umkrystallisiert. Kleine Nidelchen vom Schmp. 123—124°, leicht
1gslich in Alkohol und in Eisessig.

0.1827 g Shet.: 0.0697 g AgCl, 0.1147 g BaSO,.

Cy3H;5 0, CIS. Ber. Cl 9.37, S 847.
Gef. » 9.44, » 8.63.

[I’-Chlor-naphthyl-2'-schwefel]-4-resorcin
(Formel XX.II, X == 010 Hs Cl).
4 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid und 2 g Resorcin werden mit
50 cem Benzol 3—4 Stunden am RickfluB3kiihler gekocht, die Losung
abgedunstet, der Riickstand zur Entfernung von iiberschiissigem Resor-
cin mit Wasser ausgekocht und dann aus Benzol-Benzin umkrystallisiert.
Glinzende, farblose Blittchen vom Schmp. 1531549, leicht Isslich
in Alkohol, weniger in Benzol, schwer in Benzin. Léslich auch in
verdiinntem Alkali.
0.1870 g Shst.: 0.0891 ¢ AgCl, 0.1397 ¢ BaS0,.
C1sH;;0:C1S. Ber. Cl 11.72, 8 10.60.
Gef. » 11.79, » 10.26.
Diacetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsiure dargestellt
und aus Benzin umkrystallisiert.  Kleine, farblose Nadeln, bei 83-—840
schmelzend, leicht 1oslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzin,
0.1231 g Shst.: 0.0450 g AgCl, 0,0753 g BaSO,.
090H1504CIS. Ber. Cl 9.17, S 8.29.
Gef, » 9.04, » 818,

[1-Chlor-naphthyl-2-schwefel]-aceton (Formel XXXIII).

Chlornaphthyl-schwefelchlorid wird mit 3—4 Tln. Aceton so
lange erhitzt, bis die Liosung fast farblos geworden ist, dann das
tiberschiissige Aceton abgedunstet, der Riickstand abgeprefit und aus
Benzol-Benzin umkrystallisiert.

Schone, farblose Nadeln vom Schmp. 70-—71°, leicht l6slich in
Benzol und Eisessig, weniger in Alkohol, schwer in Benzin.
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0.1554 g Shst.: 0.2052 g BaSO,.
C1H;; OCIS. Ber. S 12.80. Gef. S 12.84.
Mit Phenylhydrazin gibt die Verbindung ein Hydrazon, das in
glinzenden Blittchen vom Schmp. 202° krystallisiert.

1-Chlor-naphthyl-2-rhodanid (Formel XXIV).

Man 1dst das Chlorpaphthyl-schwefelchlorid heifl in 15 Tin. Eis-
essig, setzt 0.5 Tle. feingepulvertes Cyankalium zu und schiittelt.
Die Losung wird rasch entfirbt; man 1aBt erkalten, fillt mit Wasser
aus und krystallisiert aus Benzin unter Zusatz von Tierkohle um.

Kleine Krystallwarzen vom Schmp. 118—1199 leicht Isslich in
Benzol und Eisessig, weniger in Alkohol und in Benzin.

0.1675 g Shst.: 0.1112 g AgCl, 0.1792 ¢ BaSO,.

C1,H;NCIS. Ber. Cl 16.15, S 14.60.
Gel. > 1642, » 14.70.

80. Richard Willstédtter und Daniel Jaquet: Uber
Hydrierung mit sauerstoff-haltigem Platin.
(III. Mitteilung {iber Hydrierung aromatischer Verbindungen
mit Hilfe von Platin?).)
{Aus dem Chem. Lahorat. der Kgl. Akademie der Wissensch. in Mtiinchen.]
(Bingegangen am 11. Februar 1918,)

Aktivierung des Platins durch Sauerstoff.

Die katalytische Hydrierung mit Hilfe der Platinmetalle nach der
Methode von Fokin und von Willstétter und nach der erfolgreich mit
ihr konkurrierenden von Paal und von Skita hat sich fiir ein grofles
Anwendungsgebiet brauchbar gezeigt. Sie ist der &lteren Methode
der Hydrierung mit Nickel nach Sabatier und Senderens tiberlegen
in der MeBbarkeit des Verlaufs und in der Anwendbarkeit fiir Stoffe,
die nicht fliichtig sind oder die sich unter den Bedingungen der Arbeit
mit Nickel zersetzen oder verandern?).

Y Frithere Mitteilungen: R. Willstétter und D. Hatt, B. 45, 1471
{1912]; R. Willstétter und V. L.King, B. 46, 527 (1913]. Die hier mit-
geteilten Versuche sind groBtenteils vor einigen Jahren im Kaiser-Wilhelm-
Institut fiir Chemie in Berlin-Dahlem ausgefiihrt worden; sie sind in der
Promotionsarbeit von D. Jaquet (Ziirich 1914) ausfiihrlicher beschrieben.

%) Z.B. Cyclo-octatetraen; Sabatier nimmt irrtiimlich an (Die Kata-
lyse in der organischen Chemie, {bersetzt von H. Finkelatein, Leipzig 1914,
8. 105), die Hydrierung des Kohlenwasserstolfs sei von Willstitter und
Waser (B. 44, 3423 [1911]) durch Uberleiten der Dampfe iber Platin-
schwarz bewirkt worden.





