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D i a c e t a t  d e  s F i s eto 1- 4 - m o n o m e t h y 1% the  r s (Formel II), 
das aus Alkohol in weiden, stark gliinzenden Schuppen erhalten wird, 
die bei 860 schmelzen. 

0.1500 g Sbst.: 0.3234 g COr, 0.0710 g HsO. 
ClaHlrOs. Ber. C 58.62, 11 5.30. 

Get. 58.80, 5.26. 

Der F i se to l -4 -monom ethyIi i ther  (Formel In) entsteht aus 
aeinem Diacetat dorch kurzes Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge. 
Die mit Salzsiiure angesauerte Losung wird mit Ather behandelt. 
Diese 15dt nach dem Verdunsten des Losungsmittels ein braunrotes 
6 1  zuriick, das in der Kiilte erstarrt. Nach dem Abpressen auf Ton 
wird der Korper afters BUS Alkohol umkrystallisiert. Man erhiilt so 
fast farblose Schuppen, die bei 128O schmelzen. 

CgHle04. Ber. C 59.31, H 5.54. 
Gel. n 59.35, 5.35. 

0.2044 g Sbst.: 0.4448 g (202 ,  0 0984 g 820. 

Es bleibt noch die letzte Phase der Reaktion durchzufuhren, die 
Entalkylierung des Fisetol-4-monomethylathers, um zum Fisetol selbst 
z u  gelangen. 

Be rn  , Universitatslaboratorium. 

70. Th. Zincke und K. Eismayer: 
schwefelchloride. 

tfber B-Naphthyl- 

[Aus dem Chemischen Institut zu Marborg.] 
(Eingegangen am 5. Februar 1918.) 

N a p h t h y l - s c h w e f e l c h l o r i d e ,  der Formel I1 und 111 entspre- 
chend, lassen sich leicht aus dem 2 - N a p h t h y l r n e r c a p t a n  (I.) durch 
Einwirkung der berechneten Meoge von Chlor in Chloroformliisung 
darstellen. Bei Anwendung von uberschiissigem Chlor geht die Ein- 
wirkung weiter, man erhialt rote, nicht krystallisierende Ole, die stark 
nach Chlorschwefel riechen. 

C1 i',=] .sc1 (;,;I .SCl 
', ' A  \/\/ 

11. In. 
'->'-r .SH 

I. 
Die Verbindung 11, das 2-Naphthyl-schwefelchlorid,  ist 

wenig bestiandig, sie zersetzt sich schon an trockner Luft unter Bil- 
dung verschiedener Produkte, darunter das bekannte 2.2'- D i n  a p h -  
thy ld i su l f id .  
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Das 1 - C h l  o r -n a p  h t h y 1-2 - sc  h w ef e lchlor  i d (111.) ist dagegem 
bestandig; es zeigt grol3e Reaktionsfahigkeit und gleicht in dieser Be- 
ziehung den friiher beschriebenen N i t  r o ar  y 1- s ch w ef e l  c h 1 or idenl). 
Augenscheinlich hat der Eintritt von Chlor wie auch der der Nitro- 
gruppe EinfluB auf die Bestandigkeit und das Verhalten der A r y l -  
s chwefe l ch lo r ide2 ) ;  die Farbe wird dagegen durch das Chlor nicht 
beeinfluat, sie hiingt jedenfalls von der Gruppe .SCl ab; beide Ver- 
bindungen sind gelbrot, ebenso das schon beschriebene D i p  heny l -  
d i sch  wefe l ch lo r id  3. 

Die verschiedenen, aus dem C h l o r n a p h t h y l - s c h w e f e l c h l o r i d  
drsrgestellten Verbindungen sind farblos, im  Gegensatz zu den aus den 
N i t  r o a r y  1 - s c h w ef e Ic hlo r i d  e n erhaltenen ; hier wird die Farbs 
durch die Nitrogruppe bedingt. 

Eine Uberfiihrung des 1 - C h 1 o r - n a p  h t h yl  - 2 - s c  h w e f e l  c h l  o r i d  E 

in das entsprechende H y d r o x y d  ([V.), in die Su l f ens i iu re ,  ist 
nicht gelungen. 

Das zugehorige Anhydrid, das 1 - C h l o  r -  n a p  h t h yl-  2- s ch  w etel- 
o x y d  (V.), liiSt sich dagegen leicht darstellen; es entsteht bei der Ein- 
wirkung vou Wasser, Alkohol, Sodalosung und verdiinntem Alkali a d  
das Chlorid. 

c1 c1 Cl 
"".S.OH r]"].S-O-S,c)"\ 

i 
1 -  \A.-./ 

\/4 1 1 '  
IV. V. 

Mit Hilfe von Phosphorpentachlorid 1a13t sich das O x y d  w i d e r  
in das Ch lo r id  (111.) zuriickverwaodeln. Beim Erwgrmen mit Alkali 
zersetzt sich das Oxyd;  als Endprodukte der Zersetzung erhiilt m m  
das Di su l f id  (VI.) und die S u l f i n s a u r e  (VII.); als Zwischenprodukt 
bildet sich jedenfalls zunachst das H y d r o x y d  (IT.), worauf auch die 
intensiv gelbe Farbe der Losung hindeutet. Bas H y d r o  xy d zersetd 
sich dann weiter, wohl unter Bildung von Disu l f id  (VI.) und Di- 
su l foxyd  (VIII.), und letzteres reagiert von neuem mit dem Alkali- 

c1 Cl c1 c1 
I n .s- /\/\ .soax ,-LA .s-s. , ' -- .~, !.JJ ij ij y,,i "1.J VI. 1, U J  VII. 

VIII. 

1) A. 391, 55 [1912]; 400, 1 [1913]; 406, 103 [1914]. 
3 Nsch vorliufigen Versuchen ist das Phenyl-schwefelchlorid eben- 

8) B. 45, 3461 [1912]. 
falls nnbestinclig. 
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Ganz ahnliche Umsetzungen haben Z incke  und Farr l) bei dem 
o - N i t  r o  p h en y I-sc h w e f e l  c h l o  r id  beobachtet; sie sind eingehend 
eriirtert worden, wir verweiseu auf die betreffende Mitteilung. 

Auch beim Kochen mit Eisessig zersetzt sich das O x y d  (V.) 
unter Bildung von Disu l f id  (VI.) und Di su l foxyd  (VIII.). 

Von E s t e r n  des  S c h w e f e l h y d r o x y d s  (IT.) haben wir nur 
den Methy le s t e r  (IX.) dargestellt; er ist wenig bestandig und 
nsmentlich gegen Feuchtigkeit empfindlich. Er gleicht in dieser Be- 
ziehung dem Methy les t e r  des p -Ni t ropheny l - schw e f e l h y d r o -  
xydsz), wlhrend im Gcgensatz dazu die ortho-Verbindung bestiin- 
dig ist 3. 

Konzentrierte Salzsaure zersetzt den Ester unter Ruckbildung des 
Chlorids .  

c1 c1 c1 c1 A','> .S.OCHa 1 1 '  
\/\/ 

LX. X. X I .  
Ammoniak fuhrt das 1 - C h 1 or -  n a p  h t h y 1- 2 - s ch w ef e l ch l  o r i d  

je nach den Bedingungen in das A m i n  (X.) oder in das I m i n  (XI.) 
iiber. Das Am in verhalt sich Ben z a1 d e h y  d gegeniiber wie ein pri- 
mares Amin, gibt aber keine Acetylverbindung. Konzentrierte Salz- 
siiure spaltet es unter Ruckbildung des Chlorids, verdiinnte Salzsgure 
fiihrt in das Imin iiber. 

Mit Me thy lamin  bilden sich ebenfalls zwei Korper, die den 
Ammoniakderivaten gleichen und den Formeln XII und XIII entspre- 
chen. Mit D i m e t h y l a m i n  entsteht nur eine Verbindung X V ;  sie 
wurde in Form eines roten Oles erhalten, wiihrend T r i m e t h y l a m i n  
wie Alkali wirkt. 

c1 c1 c1 
"" . S. NH. CHg I l l  
\/\/ 

XII. XIII. 
c1 

"" . S. N (CH8)s 

XIV. 
I l l  
\/\/ 

In eigenartiger Weise wird das M e t h y l i m i n  (XIII.) durch Kochen 
mit Eisessig zersetzt; es spaltet sich in Methy lamin  und Disu l f id  

l) A. 391, 58 [1912]. a) A. 400, 13 [191S]. A. 391, 70 [1912]. 
Berichte d'D. Chem. Oeiellschaft Jahrg. LI. 50 
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(VI.). Der Verlauf der Reaktion ist schwer zu deuten; am nachsten 
liegt die Annahme, dalj zunachst eine hydrolytische Spaltung in Me 
t h y l a m i n  und das S c h w e f e l o x y d  (V.) eintritt und das O x y d  
dann durch das Methylamin zum Disu l f id  reduziert worden is€. 
Gegen diese Erkltrung spricht aber die Tatsache, da5 das S c h w e -  
f e l o x y d  (V.) beim Kochen mit Eisessig und etwas Methylamin in 
Di su l f id  (VI.) und D i s u l f o x y d  (VIII.) iibergeht, und daD das Di- 
aulfoxyd auch bei langerem Kochen mit Eisessig unter Zusatz von 
Methylamin unverandert bleibt. Gegen Salzsaure ist das Methylimin 
(XIII.) in der Kalte bestiindig, beim Erhitzen entsteht Disulfid und 
Disulfoxyd, 

Auch mit primaren, arornatischen Aminen tritt das C h l o  r n a p h- 
t hy l - schwefe lch l  o r id  leicht in Reaktion; in indifferenten Lasungs- 
mitteln bilden sich Ary l - schwefe lamine ,  die sich durch Salzs#ure 
spalten lassen. Dargestellt haben wir die A n i l i n -  und die a- und 
@ - N a p h t h y l a m i n - V e r b i n d u n g  (Formel XV, Ar = GH5, C1oHr-I-a 
.und CloHl-/?). I n  Eisessiglosung entstehen dagegen mit a- und B- 
Naphthylamin wirkliche S U If i d e; i n  das a-Naphthglamin treten zwei 
Schwefelreste ein, in das p-Naphthylamin nur einer; die entstehenden 
Verbindungen entsprechen den Formeln XVI und XVII. 

NH2 S.CioHs c1 c1 
"f'.S.NH.Ar .NHa '''> . S . C I O H ~ C ~  

I l l  ',/ 1 1 1  \./ 
\/\/ 

I l l  
\/U 

S. Cio HG C1 
XV. XVI. XVII. 

Als A m i n o v e r b i n d u n g e n  lassen sich beide S u l f i d e  diazo- 
tieren, sowie in Ace t yl  d e r  i v a t e  iiberfiihren ; die &Verbindung (XVI.) 
reagiert auch mit dem Chlornaphthyl-schwefelchlorid unter Bil- 
dung eines S c h w e f e l a m i n s ,  dem Formel XVIII zukommt. Der am 
Stickstoff gebundene Schwefelrest 1113t sich durch Salzsaure abspalten 
unter Riickbildung der Verbindung XVI. Mit D i m e t h y l - a n i l i n  gibt 
das C h l  o r n  a p  h t h yl-  s c  h w e f e l ch lo r  i d  ein gut charakterisiertes 
S u l f i d  (XIX.). 

c1 S. Cl, Hs C1 
.NH. S. Clo H6 C1 

XVIII. 

.S. Cs Hc . N (C&)s-(p) 

XIX. 
\/\/ O J  I l l  
Bei diesen Reaktionen zeigt das organische Schwefelchlorid gro5e 

Ubereinstimmung mit den Diazoniumchloriden. 
Weniger leicht als mit den Aminen reagiert das Chlornaphthyl- 

schwefelchlorid wit P henolen:  man muD lingere Zeit erhitzen, um die 
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Reaktion zu Ende zu fiihren; das  Hydroxyl bleibt intakt, es entstehen 
O x y s u l f i d e .  Dargestellt wurde das  01- und j3-Naphthol -Der iva t  (XX 
und XXI) und das  R e s o r c i n - D e r i v a t  (XXII, X = C10HsCl). 

s .x 

ii'i --./\/ v\/ i i ' i . O H  ().OH* 

xx. XXI. XXII. 

O H  /--. OH 

s .x S .x 

Sehr glatt reagiert das  Schwefelchlorid rnit verschiedenenKe t o n e n, 
mit Aceton, Acetophenon und Acetessigester; untersucht wurde aber 
nur  die A c e t o n - V e r b i n d u n g  (XXLTI.). Auch die Uberruhrung des 
Schwefelchlorids in  ein R h o d a n a t  (XXrV.) rnit Hilfe von Cyan- 
kalium gelingt ohne Schwierigkeit. 

c1 '--. . SCN (1 cl/ 
/"' . S. CH2. C O .  CHS 

/--.A 
I l l  v\/ 

XXIII. XXIV. 

Ver s U ch s - T eil. 

8-N a p  h t  h y 1 m e r  cap  t an (Forme1 I). 
Aus dem rohen ,&Naphthalinsulfochlorid durch Reduktion mit 

Zinkstaub in  alkoholischer Loanng dargestellt. 
80 g Sulfochlorid werden mit 400 ccm Alkohol und 2 ccm konzentrierter 

Salzsiiure ubergossen, unter Umriihren 70 g Zinkstaub in kleinen Quantiuaten 
eingetragen und das Gemisch noeh etwa '/*-at4 Stunden gut geriihrt, wobei 
die Temperatur nicht iiber 400 steigen soll. Der entstandene Brei wird dann 
in einen Kolben gebracht, allm8Mich erwiirmt, nochmals 70 g Zinkstaub zu- 
gesetzt und d a m  100 ccm konzentrierte Salzsiure unter stiindigem Um- 
schiitteln zuflieBen gelassen. SchlieSlich wird im Kiihler so lange auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis eine mit Wasser gefiillte Probe sich klar in Alkali 
iost; wenn n6tig setzt man noch etwas Zinkstaub und konzentrierte Salz- 
saure zu, vermeidet aber ein zu langes Kochen. Die Fliissigkeit wird heiB 
in etwa 1.5 1 mit Saleshue angesauertes Wasser gegossen und der Riickstand 
noch zweimal mit etwas Alkohol unter Zusatz von Salzsiiure ausgekocht. 

Das ausgeschiedene Mercaptan wird abgesaugt, in Ather gelBst, die Lo- 
sung mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand 
im luftverdiinnten Raum fraktioniert. Unter 15 mm Druck geht das Mer- 
captan bei 153-154O iiber. 

Das so dargestellte M e r c a p t a n  schmolz bei 8l0, seine A c e t y l -  
v e r b i n d u n g  bei 53-540, in Obereinstimmung rnit den Angaben 
von B o u r g e o i s  l), K r a f  f t und S chi in  h e r r  3. 

Ausbeute 75-80 O/O der berechneten. 

l) It. 18, 426 [1899]. 3 B. 22, 824 [l889]. 
50 * 
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Einwirkung v o n  Chlor i n  Eisessiglosung. Uberfiihrung in 
das Sulfochlorid. Das Hercaptan wird in 10 Tln. Eisessig gelBst und Chlor 
eingeleitet; es sciieidet sich D i su l f id  aus, das mit rotgelber Farbe wieder 
in LBsung geht. Bei weiterem Einleiten von Chlor wird die LGsung hellgelb; 
man l5Bt noch eine Stunde stehen, dunstet das Chlor ab, fiillt mit Wasser 
am und lrrystallisiert aus Benzin urn. Gliinzende Bliittchen vom Schmp. 76O, 
identisch mit dem aus dem sulfonsauren Salz dargestellten Chlorid. 

p- N a p h t h J 1 - s c h w e f e 1 c h l  o r i d (Formel 11). 
5 g Mercaptan werden in 30 ccm trocknem Chloroform ge16st 

und die berechnete Menge Chlor (1 Mol.) unter AuswhluB von 
Feuchtigkeit eingeleitet. Das zuniichst sich abscheidende Di su l f  i d  
geht mit gelbroter Farbe wieder in Losung. Nach kurzem Stehen 
dunstet man das Chloroform im Vakuum ab, bringt den Ruckstand 
auf Ton und trocknet iiber Schwefelsiiure. 

Das j!? - N a p  h t h y 1 - schw ef e l  c h l  o r i d bildet, so dargestellt, ein 
gelbrotes, krystallinisches Pulver, zwischen 50 und 600 schmelzend. Es 
ist wenig bestlndig; beim Aufbewahren entfiirbt es sich rasch unter 
Abgabe von Chlor und Salzsiiure. Als Hauptprodukt entsteht hierbei 
das D i s u l f i d  neben kleinen Mengen eines schwach griinen Produktes. 
)Lit Alkali, Alkohol, Aceton, Anilin, p-Naphthol gibt das Schwefel- 
ehlorid stets das Di su l f id .  

CloHICIS. 
0.1519 g Sbst.: 0 1063 g AgC1, 0.1816 g BaSOa. 

Ber. C1 18.22, S 16.48. 
Gef. x 17.31, B 16.42. 

1 - C h l o r  - n a p h t h y 1 - 2 - s c h w e f e 1 c h 1 o r id (Formel 111). 
Man lost 5 g Mercaptan in 40 ccm trocknem Chloroform und leitet 

in die Losung unter AusschluQ von Feuchtigkeit die mit 4 g Kalium- 
permanganat entwickelte Menge Chlor. Die Losung bleibt verechlossen 
einige Zeit stehen, dann wird das Chloroform im Vakuum verdunstet, 
der Riickstand auf Ton getrocknet und aus Hexan umkrystallisiert. 
Ansbeute 6 g. 

Das C h l o r i d  bildet kleine, harte, gelbrote Krystalle vom Schmp. 
74--75O, in Atber, Benzol, Chloroform und Eisessig ist es leicht 
liislich, weniger in Benzin und in Hexan. 

0.2147 g Sbst.: 0.2664 g Ag(J1, 0.2152 g BaSOd. 
C10H6C12S. Ber. C1 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 Salpe terssure  in Eisessig- 
Iosung. Salpeters%ure und noch leichter Chlor oxydieren dm Schwefel- 
chlorid zu dem schon von Cleve') dargestellten 1-Chlor -naphthpl -  
2-sulfochlorid. Man iibergiel3t das Schwefelchlorid mit 8-10 Tln. Eiseasig 
und leitet Chlor ein, bis die gelbrote Farbe der LBsung verschwunden ist, 1Bt 
das iiberschiissige Chlor abdunsten, gieSt in Wasser und krystallisiert mu 
Benzin urn. 

Schone, dicke Nadeln vom Schmp. 84-85'' (Cleve SO0), leicht 
loslich in Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin. 

0.1148 g Sbst.: 0.1254 g AgC1, 0.1042 g BaSOI. 
CloH602Cl,S. Ber. C1 27.17, S 12.29. 

Gef. a 27.02, 12.47. 
Das durch Erw%rmen rnit Anilin dargestellte An i l id  bildete, au8 

Benzol umkrystallisiert, kleine, dicke Krystalle vom Schmp. 17 1-172O. 

Met h y 1 e s t e r , 1.2 - Clo He C1. S. 0 CB. 
Man liist 5 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid in 60 ccm Hexan und setst 

unter Umschiittelu so lange iiberschhssiges trocknes Natriummethylat zu, bir 
die LSsung sich vollstandig entfsrbt hat, filtriert uud destilliert das LSsungs- 
mittel im luftverdhnnten Raum ab. 

Beim Stehen an der Lutt 
eersetzt es sich nach einigen Stunden unter Bildusg von D i s u l f i d  (VI.) 
und D i s a l f o x y d  (VIII.); konzentrierte SalzsHure spaltet es unter 
RLickbildung des Chlorids. 

Fast farbloses 61, wenig bestandig%). 

0.2547 g Sbst.: 0.1500 g AgC1, 0.2483 g BDSOI. 
C11H90C1S. Ber. C1 15.80, S 14.29. 

Gef. 14.57, 13.39. 
Die Substanz war 3 Stunden tiber Schwefelsaure und Paraffin im Vakuun 

getrocknet worden 

Di-l-chlor-naphthyl-2-schwe€eloxyd (Forme1 V), 
Man lost 10 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid in 150-160 ccm 

3enzin und schiittelt die L8sung 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, 
auf Ton abgepreBt und dann nochmals mit warmem Wasser aus- 
gewaschen. Fiir die meisten Verwendungen ist das Oxyd geniigend 
rein; um es vollig zu reinigen, wird es aus siedendem Toluol urn- 
krystallisiert, wobei langes Kochen zu vermeiden ist. 

1) B. 24, 3474 [1891]. 
2) Das isomere Sulfoxyd bildet bei 102-103O schmelzende Bliittchen. 
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Das S c h w e f e l  o x y d bildet kleine, hellgelbe, harte Hrystiillchen, 
es schmilzt unter Schwiirzung bei 149O; in den gebriiuchlichen Losungs- 
mitteln ist es schwer loslich; auch in Toluol lost es sich nicht leicht. 

0.1703 g Sbst.: 0.1200 g AgC1, 0.1996 g BaS04. 
CaoHlaOCl&. Ber. C1 17.59, S 15.91. 

Gef. )) 17.43, 2 16.01. 
Phosphorpentachlorid fiihrt das Oxyd wieder in  das C h l o r i d  (111.) 

iiber; Alkali zersetzt es beim Erwarmen, es entsteht D i s u l f i d  (VI.) 
und S u l f i n s a u ' r e  (VII.); durch Kochen mit Eisessig wird es unter 
Bildung von D i s u l f i d  und D i s u l f o x y d  (VIII.) zersetzt. 

Di-1-chlor-naphthyl-2-disulfid u n d  1 - C h l o r - n a p h t h y l -  
2 - s u l f i n s a u r e  (Forme1 VI und VII). 

Beide Verbindungen entstehen neben einander bei dar Einwirkung 
von Alkali auf das O x y d .  

10 g des Schwefeloxydes werden nach dem Refeuchten mit Alkohol mit 
100 ccm n.-Natronlauge auf dem Wasserbad gelinde erwarmt. Es tritt inten- 
sive Gelbfiirbung ein, die aber rasch unter Abscheidung des Disulfids ver- 
schwindet. Man 185t erkalten, saugt das Disulfid ab und krystallisiert es 
aus Eisessig um. 

Das D i  s u l f i d  bildet diinne, glanzende, farblose Bliittchen vom 
Schmp. 141--142O, in Benzol ist es ziemlich liislich, weniger loslich 
in Eisessig und Alkohol. Konzentrierte Schwefelsaure lost es ohne 
Farbenerscheinungen , ein T hi a n  t h r e  n bildet sich augenscheinlich 
nicht '). 

0.1601 g Sbst.: 0.1177 g AgC1, 0.1965 g BaSOI. 
CooHlaC1,Sa. Ber. C1 18.32, S 16.57. 

Gef. n 18.19, 16.68. 
Die S u l f i n s a u r e  wird aus der alkalischen Losqng mit Salzsaure 

ausgefallt, abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. 
Feine, filzige Nadeln, bei 138-1 39O unter Schwarzung schmelzend; 

bei lingerem Erwarmen tritt auch schon unter looo Schwarzfrirbung 
ein. I n  Alkohol ist die Saure leicht liislich, weniger in Eisessig, 
schwer i n  Benzola). 

0.1032 g Sbst.: 0.0656 g AgCl, 0.1068 g BaS04. 
CloH~O~CIS. Ber. C1 15.65, S 14.15. 

Gef. 15.74, )) 14.22. 
Der M e t h y l e s t e r ,  mit Hilfe des Silbersalzes dargestellt und aus 

Methylalkohol umkrystallisiert , bildet schone, lange Nadeln vom 

l) Vergl. Fr ies  U. Yolk, B. 44, 1175 [1909]. 
2, B. 9, 1504 [1876], wird Ton E. GeBner eine Chlornaphthyl-sulfin- 

same beschrieben, der Schmelzpunkt aber nicht angegeben. 



759 

Schmp. 139- 1404 in den gebrauchlichen Losungsmitteln ist er leicht 
liislich. 

0.1533 g Sbst.: 0.0912 g AgC1, 0.1520 g BaSOd. 
Cl1H909C1S. Ber. C1 14.74, S 13.33. 

Gef. x) 14.72, D 13.59. 
Der  Ester ist identisch mit dem aus I - C h l o r - n a p h t h y l -  

2 - m e t  h y 1 s U If i d  darstellbaren S u 1 fon. 

D i- 1 - c h l o  r- n a p  h t  h y 1-2 - d i s u l f  OX y d (Formel VIII). 
Das Disulfoxyd bildet sich beim Kochen des S c h w e f e l o  x y ds (V.) 

mit Eisessig, es  entsteht auch bei der Einwirkung von C h l o r -  
naphthyl -schwefe lchlor id  (LII.) auf das S i l b e r s a l z  der S u l f i n -  
s a u r e ,  auf diesem Wege kann es leicht rein erhalten werden. 

Man verteilt das S i l b e r s a l z  in Benzol, setet die berechnete Menge 
C h 1 o r  n a p  h t h y 1- s ch we f e Ic hl o ri d zu, erhitzt eine Stunde zum Sieden, 
fltriert hei8 und versetzt mit ausreichend Benzin. Das Disulfoxyd scheidet 
sich aus, durch Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin unter Zusatz von Tier- 
kohle wird es gereinigt. 

Zur D a r s t e l l u n g  a u s  dem Schwefe loxyd erhitzt man 3 g des oxyds 
mit 50 ccm Eisessig am RiickfluDkiihler zum Sieden; nach 25-30 Minuten 
ist alles unter voriibergehender intensiver Gelbfiirbung in Liisung gegangen. 
Man l%Bt erkalten, saugt die ausgeschiedenen ICrystalle, der Hauptsache nach 
D i s u l f i d ,  ab und dunstet das Filtrat ein. Durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig wird das Disu l f id  gereinigt, das D i e u l f o x y d  bleibt gelost. Aus 
dieser Lijsung wird eun8chst der durch Eindunsten erhaltene Ruckstand um- 
krystallisiert, es scheiden sich dicke Nadeln vom D i s  u 1 f o x y d aus, die durch 
Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin weiter gereinigt werden. 

Das Di -1  -chlor-naphthyl-2-disulfoxyd krystallisiert in 
farblosen prismatischen Nadeln vom Schmp. 152-153O; in  Benzol i s t  
es leicht loslich, weniger in Eisessig und i n  Benzin, schwer in  Alkohol. 

I. 0.1581 g Sbst.: 0.1051 g AgC1, 0.1802 g BaSOd - 11. 0.1130 g Sbst.: 
0.0770 g AgC1, 0.1258 g BaSOI. 

C~oHlaO~Cl~Sp.  Ber. C1 16.92, S 15.30. 
Gef. D 16.45, 16.87, 

Substanz I1 aus Sulfinsaure dargestellt. Ans Jodkalium macht  
das  D is ulf  o x y d in Eisessiglosung J o d  frei, beim Kochen rnit Alkali 
zersetzt es sich unter Bildung von D i s u l f i d  nnd S u l f i n s a u r e .  

15.66, 15.29. 

1 - C h l o r -  n a p  h th  y 1- 2- s c  h w  e f e l a m i n  (Formel X). 
Man liist 5 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid in  50-60 ccm Ather  

und setzt diese Liisung unter stetem Schutteln zu 50 ccm Ammoniak 
(%-proz.), die vorher rnit einer Atherschicht bedeckt sind. Wenn 
alles eingetragen ist, a i r d  noch kurze Zeit geschiittelt, die rote Ather- 
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schicht getrennt, einigemal rnit Wasser gewaschen und der Ather im 
luftverdunnten Raum abgedunstet. Der Ruckstand ist halbfest, intensir 
rot; er wird mit kaltem Methylalkohol ansgezogen, der das Amin lost, 
wiihrend die roten Nebenprodukte als schmierige Masse zuriickbleiben. 
Man fiillt mit Wasser u n d  krystallisiert aus Benzin urn oder lost in 
Methylalkohol und setzt vorsichtig Wasser zu. 

Das Amin  bildet kleine dicke Nadeln, die leicht rotlich werden; 
bei etwa 95O farbt es sich rot, beginnt gegen 105-110° sich zu zer- 
setzen und schmilzt bei ungefiihr 1600. In Benzol, Alkohol, Ather 
ist es leicht loslich, weniger in Benzin. 

0.1561 g Sbst.: 0.1047 g AgC1, 0.1732 g BaSOh. - 0.2931 g Sbst.: 
17.2 ccm N (20°, 733 mm). 

C~C,HP,NCIS. Ber. C1 16.92, S 15.30, N 6.68. 
Gef. 2 16.59, 15.24, 10 6.63. 

Konzentrierte Salzsaure spaltet das Amin schon in der Kiilte unter 
Ruckbildung des Chlorids, verdiinnte Salzsaure fuhrt es in das I m i n  
tiber, ebenso Eisessig. 

B e n  z a ld  e h y d - Ve r b i n  d u n  g , C l o H ~  C1. S. N : CH. Cs Hs . Nan lost 
das Amin in 15 Tln. Methyldkohol, setzt 1 T1. Benzaldehyd zu und 
Iii13t 24 Stunden stehen. Die Verbindung scheidet sich in kleiuen 
harten Krystallen ab, die durch Losen in Alkohol und vorsichtiges 
Ausfiillen rnit Wasser gereinigt werden. Kleine, fast farblose Nadelchei 
vom Schmp. 106-1070, leicht loslich in Eisessig, ziemlich liislich in 
Alkohol. 

0.1057 g Sbst.: 0.0495 g Ag C1, 0.0857 g BaSOd. 
ClTHlaNClS. Ber. C1 11.91, S 11.59. 

Gef. 11.59, 11.14. 

Di- 1 - c h l  o r -n a p  h t h yl-2 - s c h we f el imin (Forme1 XI). 
Das Imin kann aus dem Amin durch Behandeln rnit Eisessig in 

der Kalte dargestellt werden. Es bjldet sich auch beim Einleiten von 
tracknem Ammoniak in eine atherische Losung des Schwefelchlorids 
(1 : 10); gemischt rnit Salmiak und roten Nebenprodukten scheidet 811 

sich ab. Sobald Ammoniak im UbsschuB vorhanden ist, filtriert 
man, wlscht mit Wasser nnd trocknet. Zur  Reinigung wird das Imin 
mit der 4-fachen Menge Tebrachlor-athan zum Sieden erhitzt, die 
doppelte Menge Benzol zugesetzt, hei13 filtriert und rnit heiSem Benzol 
uachgewaschen. Das Imin bleibt als krystallinisches Pulver ungelost, 
ist aber noch schwach gefarbt. 

I n  den gebriiuchlichen Liisungsmitteln ist das I m i n  sehr schwer 
loslich; Xylol und Tetrachlor- iithan losen es in der Siedehitze, beim 
Erkalten scheidet es sich in riitlichen Flocken ab. Schmp. 213--214'. 
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I. 0.1584 g Sbst.: 0.1129 g AgCI, 0,1840 g B ~ S O I .  - 11. 0.1599 g Sbst.: 
5.9 ccm N (170, 751 mm). 

CgoHIaNCl:,Ss. Ber. C1 17.63, S 15.95, N 3.48. 
Gef. s 17.63, n 15.96, 4.17. 

I. mit Ammoniak dargestellt, 11. aus dem Amin rnit Eisessig. 
Von konz. Salzsaure wird ee in der Kiilte nicht zersetzt, beim 

Brhitzen treten Di su l f id  und D i s u l f o x y d  auf. Konz. Schwefel- 
saure last unter Zersetzung mit blauschwarzer Farbe. 

1 - C hl  o r - n a p  h t h y 1- 2 -sch w ef el-m e t  h y 1 amin  (Formel XII). 
Man lost 2 g Schwefelchlorid in 20ccm trocknem Ather und l i B t  

die Losung unter starkem Schtitteln zu 3 ccm einer 30-proz. Methyl- 
aminlosung zuflieBen. Die Atherschicht wird abgehoben, mit Wasser 
gewaschen, der Ather verdunstet, der Ruckstand mit Methylalkohol 
angerieben und auf Ton abgepreBt. Zur Reinigung lost man in 20 ccm 
Methylalkohol, setzt Wasser bis zur bleibenden Trubung zu und l5St 
dehen, das Produkt scheidet sich krystallinisch ab. 

Das S c h w e f e l m e t h y l a m i n  bildet sehr kleine Blattchen vom 
Bchmp. 89-900, in Benzol und Ather ist es leicht liislich, ziemlich 
deicht auch in Alkohol. 

0.1074 g Sbst.: 0.0686 g AgCl, 0.1128 g BaSO,. 
C1lHloNCIS. Ber. C1 15.86, H 14.34. 

Get B 15.80, 14.43. 
Konz. Salzsaure spaltet die Verbindung unter Ruckbildung des 

Ghlorids, verdunnte Salzsiiure fuhrt in das Methy l imin  iiber, gleich- 
zeitig entsteht etwas S c h w e fe loxy  d ,  glatter verliiuft die Eiuwirkung 
von Eisessig. 

D i -1 -ch lo r  - n a p h t h y l - 2  - schwefe l -me thy l imin  (Formel XIII). 
Zu einer Liisung von 2 g Chlornaphthpl-schwefelchlorid in 40 ccm 

trocknem Ather JaBt man uuter Umschtitteln 3 ccm einer 30-proz. 
Methylaminliisung zutropfen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in 
weifien Flocken ab, es wird abfiltriert, ausgewaschen und a m  Benzol- 
Benzin umkrystallisiert. 

Kieine glanzende Blattchen vom Schmp. 177--178O, leicht liislich 
in Benzol, schwer in Alkohol, Ather und Eiseesig. 

0.1289 g Sbst.: 0.0884 g AgC1, 0.1470 g BaS04. 
CslHlsNClaS,. Ber. C1 17.04, S 15.41. 

Gef. 16.97, 15.67. 
Konzentrierte Salzsiiure greift das Methy l imin  in der Kalte 

nicht an, i n  der Warme tritt weitgehende Zersetzung ein. Eisessig 
1ost es in der Siedehitze langsam unter Zersetzung auf, als Haupt- 
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produkt entsteht merkwurdigerweise das D i s u l f i d  (VI.) (vergl. die- 
Einleitung). 

1 - C h l o r - n a p h t h y l -  2 - s c h w e f e l a n i l i d  (Formel XV, Ar = C6H5). 
Man lost 5 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid in 20 ccm Benzol, 

setzt etwas mehr als die berechnete Menge Anilin (2 Mol.) zu und 
erwarrnt. Die Losung entfarbt sich rasch, und salzsaures Anilin 
scheidet sich ab. Ton diesem wird' abfiltriert, das Benzol verdunsten 
gelassen, der Riickstand mit Methylalkohol angerieben, abgesaugt und 
atus Benzin umkrystallisiert. 

Das A n i l i d  bildet prismatische Nadeln Tom Schmp. 1320, in 
Alkohol, Ather, Benzol ist es leicht loslich, schwerer in Benzin. 

0.1192 g Sbst.: 0.0594 g AgC1, 0.0998 g BaSOd. - 0.1926 g Sbst.: 
0.1608 g BaSOI. 

C16H111NC1S. Ber. C1 12.41, S 11.23. 
Gef. 2 12.32, 2 11.50, 11.47. 

Konzentrierte Salzsaure spaltet das Anilid, meist unter Bildung 
von D i s u l f i d  (VI.) und D i s u l f o x y d  (VIII.); das Schwe€el'chlorid 
konnte nicht isoliert werden. 

1 - C h 1 o r - n a p  h t h y  1- 2 - s c h w e f e l -  a - n a p  h t h a l i  d i d 
(Formel S V ,  Ar = CIO H, -a) .  

4 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid werden in 50 ccm Benzol 
gelost, 5 g a-Naphthylamin zugesetzt, kurze Zeit auf dem Wasserbad 
erwarmt, filtriert nnd das Piltrat abgedunstet. Das zuriickbleibende 
0 1  wjrd beim Anreiben mit Benzin fest, man prel3t ab und krystalli-- 
siert aus Benzol-Benzin um. 

Kleine, harte, farblose Krystallchen vom Schmp. 154O, leicht liislich 
in Benzol, schwer in Alkohol und in Benzin. 

0.1033 g Sbst.: 0.0431 g AgC1, 0.0739 g BsSOa. 
C ~ ~ H l a N C I S .  Ber. C1 10.56, S 9.56. 

Gef. m 10.32, 9.83. 
Konzentrierte Salzsaure zersetzt die Verbindung, man erhalt 

D i s u l f i d  (1'1.) und D i s u l f o x y d  (VIII.); mit Diazobenzolchlorid ent- 
steht ein roter Farbstoff. 

2.4 - D i - [c h 1 o r - 1' - n a p  h t h y 1 - 2'- s c L w e f e 11 - U- n a p h t h y 1 am i n  
(Formel XVII). 

C h l o r n a p h t h y l - s c h w e f e l c h l o r i d  wird heiI3 in 10 Tln. Eis- 
essig gelost und 0.5 Tle. a-Naphthylamin, geliist in 6 Tln. Ekessig, zu- 
gesetzt. Die Farbe des Schwefelchlorids verschwindet fast momentan 
und macht einer blauroten Platz. Beim Erkalten scheidet sich die 
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Yerbindung als saizesures Salz ab, man filtriert, lost in Alkohol, s!tzt 
etwas Ammoniak und dann allmiihlich Wasser zu. Das sich aus- 
scheidende Produkt wird nochmals in Alkohol gelost und durch 
Wasserzusatz zurn Umkrystallisieren gebracht. 

Fast farblose Krystiillchen vom Schmp. 85--87O, leicht loslich in 
Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol. 

0.1087 g Sbat.: 0.0588 g AgC1, 0.0937 g BaSOr. 
CsoHlsNCl&. Ber. C1 13.43, S 12.14. 

Gef. 13.38, D 11.84. 
In Eisessigliisung liil3t sich das Aminodisulfid diazotieren. 

Aoetylverbindung. 

Die 
Diazoverbindung gibt mit &Naphthol einen roten Farbstoff. 

E t  Anhydrid und Natriumacetat dargestellt und 
RUE Eisessig umkrystallisiert. Kleine, bei 144-1450 schmelzende Nadeln, 
leicht lbslich in Benzol, weniger in Alkohol und in Eisessig. 

0.0991 g Sbst.: 0.0502 g AgCI, 0.0843 g BaSOI. 
CsaHnONClaSs. Ber. C1 12.70, H 11.49. 

Gef. n 12.52, n 11.68. 

1- Chlor-naphthyl-2-schwefel-$-naphthalidid 
(Formel XV, Ar - C ~ O  Hr -8). 

Die Verbindung wird in derselben Weise dargestellt nnd gereinigt 
wie das a-Naphthalidid. 

Kleine, farblose, bei 132-133O schmelzende Nadelchen, leicht 
l6slich in Ather und in Benzol, schwerer in  Alkohol und in Benzin. 

0.1192 g Sbst.: 0.0514 g AgCI, 0.0892 g BaSOr. 
C20HlrNC1S. Ber. C1 10.56, S 9.56. 

Gef. D 10.67, 9.71. 
Konzentrierte SalzsBnre spaltet die Verbindung; beim Erhitzen 

(Siehe mit Eisessig-Salzsiiure geht sie in das i s o m e r e  Su l f id  iiber. 
die folgende Verbindung). 

CL- 1 -Chlor-naphthyl-2-schwef e l - / I -naphthylamin  
(Formel XVI). 

1 g der isomeren, vorhin beschriebenen Verbindung wird mit 
10 ccm Eisessig und 1 ccm mit Salzsaure gesiittigtem Eisessig kurze- 
Zeit zum Sieden erhitzt. Die Losung firbt sich vorubergehend gelb-- 
rot und scheidet beim Erkalten die neue Verbindung als sa1zsau;es 
Salz ab; man zersetzt es in alkoholischer Losung rnit Ammoniak und 
krystallisiert aus Benzol-Benzin urn. 

Direkt aus dem Chlornaphthyl-schwefelchlorid entsteht das Sulfid, 
wenn das Schwefelchlorid rnit 20 Tln. Eisessig und 0.65 Tln. 
p-Naphthylamin erwgrmt wird; das salzsaure Salz scheidet sich beim 



764 

Xrkalten oder bei vorsichtigem Zusatz von Wasser ab und wird wie 
oben gereinigt. 

Schone, fast farblose Prismen und Nadeln vom Schmp. 183-1840, 
leicht loslich in Benzol, weniger in Eisessig, schwer in Benzin. 

0.1122 g Sbst.: 0.0476 g AgC1, 0.0798 g BaSOc. 
CaoHlrNClS. Ber. C1 10.56, S 9.56. 

Gef. 10.67, a 9.71. 
In Eisessig 1aBt sich die Verbindung diazotieren. 

Dia ce t J lve r b in d u n  g. 

Dab D i a z o -  
s a l z  gibt rnit B - N a p h t h o l  einen roten Farbstoff. 

Wie die entsprechenden o- und p - Ni t r o - 
phenyl- s c h w e f elv e r  b in dung cn 1) gibt auch die Naphthylverbindung beim 
Erhitzen mit Essigshreanhydrid und Natriumacetat ein D iacetylderivat. 
BUS Eisessig umkrystallisiert, Lildet es kleine, bei 1 53- 1540 schmelzende 
Niidelchen, lbslich in Eisessig und in Alkohol. 

0.1116 g Sbst.: 0.0390 g AgCl, 0,0628 g BaS04. 
CorHlsOaNClS. ' Ber. 61 8.45, S 7.64. 

Gef. s 8.65, s 7.73. 

1-Chlor-naphthyl-2-schwefelverbindung d e s  a-1-Chlor- 
n a p  h t h y 1 - 2 - s c h w e f e l -p-  n a p  h t h y l  a m i n s (Formel XVIII). 

Chlornaphthyl-Bchwefelchlorid und a-Chlornaphthyl-schwefel-6-naph- 
thylamin (1 Mol. : 2 Mol.) werden in Benzollosung (auf 1 T1. Chlorid 
20 Tle. Benzol) kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Die Reaktion tritt 
rasch ein, und salzsaures Aminosulfid scheidet sich ab; man filtriert, 
Terdiinnt rnit dem gleichen Volum Benzin, laBt erkalten und krystalli- 
siert das ausgeschiedene Produkt aus Benzol-Benzin um. 

Fast farblose, diinne Niidelchen vom Schmp. 187-1 88O, leicht 
lbslich in Benzol, schwerer in Alkohol und in Benzin. 

0.1557 g Sbst.: 0.0842 g AgC1, 0.1414 g BaS04. 
C30H19NCl~S~. Bey. C1 13.43, S 12.14. 

Gef. 13.38, )) 12.48. 
Durch Erwarmen mit Eisessig-Salzslure kann der an Stickstoff 

gebundene Schwefelrest leicht abgespalten werden. 

1 -Ch lo r -na  p h t h y l -  2 - p  -d im e t h  y 1-am i n  o p h e n  y l - su l f id  
(Formel XIX). 

Man lbst das Chlornaphthyl- schwefelchlorid in. 5 Tln. Benzol, 
setzt die berechnete Menge Dimethylanilin (2 Mol.) zu, erwilrmt kurze 
Zeit und dunstet dann das Losungsmittel ab. Das zuriickbleibende 
0 1  wird beim Anreiben mit Methylalkohol fest, man preOt ab and 
krystallisiert aus Benzin urn. 

I) A. 391, 83 (ber. S 8.44, gef. S 8.50); A. 400, 23. 
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Fsrblose Prismen und Nadeln vom Schmp. 120-121°, leicht 

0.1537 g Sbst.: 0.0711 g AgC1, 0.1161 g BaSOa. 
I6slich in Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol und Benzin. 

CleHleNCIS. Ber. C1 11.30, S 10.20. 
Gef. D 11.44, B 10.38. 

Das Sulfid hat schwach basische Eigenschaften. 

a’- [l - C h l  o r  - n a p  h t h y 1 - 2 - s c h w e f e I J - a- n a p h t h o 1 
(Forme1 XX, X = C10& Cl). 

Man lost Chlornaphthyl-schwefelchlorid in 12 Tln. Benzol, setzt 
die berechnete Menge a-Naphthol (1 Mol.) zu und kocht am Ruck- 
flubkuhler, bis die rote Farbe des Schwefelchlorids verschwunden ist. 
Das Benzol wird bei gewiihnlicher Temperatur abgedunstet, der Ruck- 
stand in Methylalkohol geliist, das Produkt durch vorsichtigen Zusatz 
von Wasser ausgefallt, abgesaugt, wieder in Methylalkohol gelost und 
Wasser bis zur eintretenden Triibung zugesetzt; beim Stehen scheidet 
sich das Sulfid krystallisiert ab. 

Kleine farblose Nadeln Tom Schmp. 116-118°, Ieicht Ioslich in 
Benzol, Eisessig, Alkohol, weniger in Benzin. 

0.0487 g AgC1, 0.0863 g BaSOI. 
L 0.1117 g Sbst.: 0.0457 g AgC1, 0,0815 g B~SOI. - 11. 0.1182 g Sbst.: 

CzoHlsOCIS. Ber. C1 10.53, s 9.53. 
Get * 10.12, 10.19, * 10.02, 10.03. 

11. zweimal umkrystallisiert. 
n.-Alkali lost das Sulfid in der Warme vollstandig, beim Er- 

kalten und beim Verdiinnen mit Wasser scheidet es sich teilweise 
wieder aus. Durch Oxydationsmittel (Brom und Alkali) geht es in 
einen blaugrunen Korper uber. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid nnd Schwefelsaure dargestellt und 
am Benzin umkrystallisiert. Kleine, harte Krystalle vom Schmp. 138- 139q 
leicht 16slich in Eisessig, schwerer in Alkohol und in Benzin. 

0.1268 g Sbst.: 0.0474 g AgC1, 0.0804 g BaSOI. 
CpgH150aC1S. Ber. C1 9.37, S 8.47. 

Gef. 9.25, )) 8.71. 

a- [ l  -Ch lo r -naph thy l -2 -  s chwefe l l -@-nap  h t h o l  
(Forme1 XXI, X = CloHs Cl). 

Molekulare Mengen von Chlornaphthyl- schwefelchlorid und 
&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, giel3t in Wasser, saugt das 
ausgeschiedene Produkt ab und krystallisiert aus Benzol-Benzin um. 
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Schone, groSe Nadeln vom Schmp. 142-143O, leicht lgslich in 

0.1764 g Sbet.: 0.0727 g AgC1, 0.1242 g BaSO4. 
Benzol, weniger in Eisessig, schwer in Benzin. 

C,oHj~OCIS. Ber. C1 10.53, S 9.53. 
Gef. P 10.20, 9.67. 

Eine oberfuhrung der Verbindung in ein N a p  h t o x t h i n durch 
Abspaltnng von Salzsaure ist nicht gelnngen; beim Erhitzen mit 
Anilin und Chinolin bleibt sie unveriindert. Alkali wirkt losend, mf 
Zusatz von Wasser erfolgt wieder Ausscheidung des Sulfids. 

Acetylverbindung. Mit Anhpdrid und Schwefelsaure dargestellt und 
sus Benzin umkrystallisiert. Kleine Nadelchen Tom Sohmp. 123--124O, leicht 
1Bslich in Alkohol und in Eisessig. 

0.1827 g Sbst.: 0.0697 g AgC1, 0.1147 g BaSOI. 
C2~H150~CIS.  Bet-. C1 9.37, S 8.47. 

Gef. 9 9.44, D 8.63. 

[l’ - C h 1 o r - n a p h t h y 1 - 2’- s c h w ef e I] - 4 - r e so r c i n 
(Formel SXII, X = CIOHS Cl). 

4 g Chlornaphthyl-schwefelchlorid und 2 g Resorcin werden mit 
50 ccm Benzol 3-4 Stunden am RuckfluBkuhler gekocht, die Losung 
abgedunstet, der Ruckstand zur Entfernung von uberschussigem Resor- 
cin mit Wasser ausgekocht und dann aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, 

Glanzende, farblose Blattchen vom Schmp. 153-l54Oy leicht loslich 
in Alkohol, weniger in Benzol, schwer in Benzin. Loslich auch in 
verdunntem Alkali. 

0.J870 g Sbst.: 0.0891 g AgC1, 0.1397 g BaSO,. 
C16Hl102C1S. Ber. C1 11.72, S 10.60. 

Gef. n 11.79, * 10.26. 
Diace ty lverb indung.  Mit Anhydrid und Schwefelsaure dargestellt 

und aus Benzin umkrystallisiert. Kleine, farblose Nadeln , bei 83-840 
schmelzend, leicht liislich in Alkohol uud Eisessig, sehwerer in Benzin. 

0.1231 g Sbst.: 0.0450 g AgC1, 0,0753 g BaSO4. 
Cs0H1504C1S. Ber. C1 9.17, S 8.29. 

Gef. n 9.04, )) 8.18. 

[l- C h 1 o r  - n a p  h t h y 1 - 2 - s c h w e f e I] - a c e t  o n (Formel XXXIII). 
Chlornaphthyl-schwefelchlorid wird mit 3 -4 Tln. Aceton SO 

lange erhitzt, bis die Losung fast farblos geworden ist, dann das 
iiberschussige Aceton abgedunstet, der Ruckstand abgepreBt und aus 
Benzol-Benzin umkrystallisiert. 

Schone, farblose Nadeln vom Schmp. 70-71°, leicht laslich in 
Benzol und Eiseasig, weniger in Alkohol, schwer in  Benzin. 
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0.1554 g Sbst.: 0.2052 g BaSOh. 
Cl~HllOCIS. Ber. S 12.80. Gef. S 12.84. 

Mit Phenylhydrazin gibt die Verbindung ein H y d  r a z o n ,  das in 
gl'anzenden Blattchen vorn Schmp. 202O krystallisiert. 

1 - C h l  o r -n  a p  h t h y  1- 2 - r h o d  a n id  (Forme1 XXIV). 
Man lost das Chlornaphthyl-schwefelchlorid heil3 in 15 Tin. Eis- 

essig, setzt 0.5 Tle. feingepulvertes Cyankalium zu und schiittelt. 
Die L6sung wird rasch entfarbt; man kl3t erkalten, fallt rnit Wasaer 
aus und krystallisiert aus Benzin unter Zusatz von Tierkohle urn. 

Rleine Krystallwarzen vom Schmp. 118-1190, leicht loslich in 
Benzol und Eisessig, weniger in Alkohol und in Benzin. 

0.1675 g Sbst.: 0.1112 g AgCI, 0.1792 g BaSOa. 
CIIHGNCIS. Ber. C1 16.15, S 14.60. 

Gef. B 16.42, 14.70. 

80. Richard Willstiitter und Daniel Jaquet: Ober 
Hydrierung mit sauerstoff-haltigem Platin. 

(111. lycitteilung uber Hydrierung aromatischer Verbindungen 
mit Hilfe von Platin I).) 

[Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissensch. in MCnchen.] 
(Eingegangen am 11. Febrnar 1918.) 

A k t i v i e r u n g  d e s  P l a t i n s  d u r c h  Saue r s to f f .  
Die katalytische Hydrierung mit HiUe der Platinmetalle nach der 

Methode v o n F o k i n  und von W i l l s t a t t e r  und nach der erfolgreich mit 
ihr koskurrierenden von P a a l  und von S k i t s  hat sich fur ein groSes 
Anwendungsgebiet brauchbar gezeigt. Sie ist der glteren Methode 
der Hydrierung mit Nickel nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  iiberlegen 
in der MeBbarkeit des Verlaufs und in der Anwendbarkeit fur Stoffe, 
die nicht fliichtig sind oder die sich unter den Bedingungen der Arbeit 
mit Nickel zersetzen oder veriindern 3. 

1) Fruhere Mitteilungen: R. Willstiitter und D. Ha t t ,  B. 45, 1471 
119121; R. Willstiitter und V. L. King, B. 46, 527 (19131. Die hier mit- 
geteilten Versuche sind grofitenteils vor einigen Jahren im Kaiser -Wilhelm- 
Institut fur Chemie in Berlin-DahIem ausgefiihrt worden; sie sind in  der 
Promotionsarbeit von D. J aq ue t (Zurich 1914) ausfuhrlicher beschrieben. 

a) 2. B. Cyclo-octatetraen; Saba t i e r  nimmt irrtbdich an (Die Kata- 
lyse in der organischen Chemie, iibersetzt von H. Finkelskein,  Leipzig 1914, 
S. 105), die Hydrierung des Kohlenwasserstoffs sei von Wil l s t i i t t e r  nnd 
Waser (B. 44, 3428 [1911]) durch Uberleiten de r  Diimpfe uber Platin- 
schware bewirkt worden. 




