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wenig liialicbe D i ox i m ale rein weieaer krystalli- 

nischer Niederschlag ab. Dieee Verbindung ist sehr beetiindig, 
ecbmilzt ohne Zereeteung bei 234 O und eublimirt dabei theilweise. 

Ueber weitere Reactionen des intereesanten Diketone werden wir 
spater berichteo. 

S t r aasburg  i./E, den 18. November 1887. 

648. H u g o  Erdmann: Ueber die Urnwendlung der 
laphtylamineulfoelluren in Diohlornaphteline. 

[Vorliiufige Mittheilung.] 
(Eingcgangen am 19. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Der eicherete Weg zur Erforschung der Constitution der so 
mannigfaltige Isomerien darhietenden dieubetituirten Naphtaline wird, 
wie ich an anderem Ortel) ausgefiibrt habe, Uebefihrung in die 
entsprechenden Dichlornaphtaline eein . Viele Naphtalinderivate laseen 
eich nun durch Phosphorpentachlorid direct in gechlorte Derivate 
iiberfiihren; die Amidoeulfosiiuren aber pflegt man zu dieeetri Ende 
erst zu dhot i ren,  die Diazoverbindung in siedendea Waaaer bezw. 
verdiinnte Schwefelsgure einzutragen , die gebildete Naphtolsulfosaure 
an Alkali cu binden und das getrocknete Salz endlich der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid zu unterwerfen . Dieaer Weg ist ziemlich 
lang und fihrt nur zu geringen Ausbeuten; beides Umatsnde, welche 
die auf demeelben erzielten Conatitutionsbeetimmungen uneicher machen. 
Denn es hahdelt eich um Kiirper , welche erfahrungemiieeig einereeits 
sich leicht in Ieomere umlagern, anderereeitr, eehr echwer ganz rein 
und frei von kleinen Mengen der Ieomeren zu erhalten aind. 

Vie1 glatter nun ale aue den Naphtolaulfoeiiuren laesen sich Di- 
chlornaphtaline erhalten,, wean man direct auf die Diazosulfosauren 
Phosphorpentachlorid (2 Mol.) in einem geeigneten Liisungsmittel ein- 
wirken libst. Dieee Reaction wandte ich zunhhet auf die jcnget 
von W i t t  8)  auefiihrlicher unterauchte D Naphtalidineulfosaure an, 
welche bei der Einwirkung 20 -25 procentiger rauchender Schwefel- 
siiure auf salzeauree Naphtylamin ale Aauptproduct entateht. Die 
Emwirkung des Pbosphorchlorida beginnt erst in der Wiirme und 

*) Siehe Tagebl. d. Naturforecbemerssdung, Wiesbaden 1887, S. 241. 
Ditw Berichta XIX, 578. 
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verliiuft augenscheinlich ih  zwei Phasen. Zuerst bildet sich onter 
lebhafter, regelmiissiger Stickntoffentwicklung das Chlorid der gechlorten 
Sulfosaure : 

welchrs d a m  nacli eincr der Gleichongen: 
clu &c1 . s 02 c1 + P CIS = c10 He Cla + s 0 c12 + Po cl:~ oder 
C l ~ H s c l .  S O a C l  -I- pels = CloHgCla 4- S02Cla + PCh 

weiter ecrfiillt. Destillirte maii direct auf dem Gasofen, so ging 
nach den fliichtigeren Producten in reichlicher Menge (30 - 40 pCt. 
der theoretischen Ausbeute) Dichlornaphtalin iiber, welches nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren ails Alkohol rein war  und scharf bei 1070 
schmolz. Trieb man nur in rinem bis hiichstens 130° erwiirmten Oel- 
bade die leichtfliichtigen Producte iiber. so war  gleichwohl die zweite 
Phase dcr Reaction bei etwa der Hllfte der Gesammtmenge voll- 
zogen'): mit den Phosphorverbindungen war  cine fliichtige Schwefel- 
verbindung iibergegangen (wrlche mit Alkali sich unter Bildung von 
schwefliger Saure und Schwefclsaurc eersetzte). und der Destillations- 
riickstand gab, mit schwach ubc.rliitztem Wasserdampf behandelt, erst 
Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 1 O i  0 ,  dann, bei Steigerung der  
Temperatur, tr-Monochlornaphtalin (Sdp. 3.53 - 258O). Letzteres war 
offenbar aus ClilornaphtalitisulfosIure durcli Abspaltung ron Schwefel- 
aaure entstaiiden. 

Da* aus Naplitalidinsulfos&iire erlialtenc Dichlornaphtalin bildete, 
ails Alkoliol krystallisirt, schiine, kleine, weisse Schuppen oder auch 
Nldrlchen und anderte bei weiterem Umkrystallisiren seinen Schmele- 
punkt nicht mehr (0.2239 g gaben 0,3217 g Chlorsilber, entsprechend 
35.8 pCt. Chlor; berechnet 36.0). Dasselbe ist, wie der ganz scharf 
iibereinstimmendc Schmelzpunkt. sowie seiii schiin krystallisirendes 
Dinitroprodurt beweist. idrntihch mit dvm roii A t t e  r b e r g  aus 
tr-Dinitronaphtalin. ron C l i ~ v c  3, aus Nitronaphtalinsulfosiiure, r o n  
mir4) in Gemeinbchaft mit R. K i r c h  h o f f  ails o-chlorphenylparacon- 
siiiirc. erhaltenen Dicliloriiaphtalin von der Constitution 

CI 
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1) Dass zum Ersatz der Siilfogriippc~ durch Chlor keine hohe Temperatur 
erfordcrlich ist, beweisen auch die Vcrsuche Ton CI au s untl Kn y r im,  diese 
Brrichte XVTII, 2926. 

2) Diese Berichte IX, 1158. 
3) Verhandl. d. schwed. Akadeiiiie d. Wissenschaften 1S76, 24. 
I) 'Tageblxtt der Natiirforscher~ersammlu~g, Wieshaden 1557, Seite 241. 
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Die Naphtalidinsulfoeiiure iet hiernach ident isch I) rnit der 
Siiure Laur  ent's und der einen der Sauren, die nach der Methode von 
Clltve aus a-Naphtalinsulfosiiure gebildet werden iind besitzt die 
obigem Schema enteprechende Constitution. 

Ich bin damit beechiiftigt , die beechriebene Methode aof alle 
bislang bekannten Sulfodiuren dee a- nnd -Naphtylamins auezudehnen 
und bitte die Fachgenoeeen, mir dieees Feld f"ur einige Zeit zii iiber- 
lassen. 

640. W. Autenrieth: Ueber gemieohte 18ureanhydride. 

(Eingegangen am 28. November; mitgeth. in der Sitzung von Ern. W. Will.) 

berichtet wurde, beim Erhitzen mit Eaeigeffareanhydrid eigenthiimliche 
Condeneationaproducte , gelbbraune Oele, die eelbat bei liingerem 
Kochen mit Natriumcarbonat nicht zeraetzt werden. 

Dieeer Versuch wurde auegefiihrt in der Abeicht, durch innere 
Condensation der Thiollthylcrotoneffure unter Wasseraustritt zu einem 
Thiophenderivat zu gelangen, eine Reaction, die durch folgende Formel 
ibren Auedruck finden eollte: 

Die beiden #- Thioiithylcrotonsiinren geben , wie vor kurzem 

CH . C(0H)  
II II 
\ /  
S 

CHs.C:CH.COOH - HzO = CH8.C C.CH3 
S .  C H ~ .  CH* 

Die Reaction verlsuft jedoch nicht in dieeem Sinne, sondern ee 
bildet sich ein gemischtee Siiureanhydrid, dae Eeeig-&Thioiithylcroton- 
siiureanhydrid, 

CHs . C(SC9Hb): CH. C0,o. 
CHsCO 

Das auffallende Verhalten dieeee Kbrpere bei der Einwirkung 
von Natriumcarbonat, eowie beim Erhitzen mit Waeeer, wobai erst 
bei liingerem Kochen ein Zerfall in die I Componenten eintritt , gab 

l) A. a 0. theilte ich in meinem Vortrage dae vorlsdge Ergebniss einer 
Untarsuchung der NaphWidinsnlfos&nre mit ; eine unliebsame Verwechselung 
veranlaasta mich damals, die Naphtdidinenlfosiinre ale von der Laur  ent'schen 
verschieden hinzustallen. Dnrch die nnnmehr mit reinem Material an- 
gestellten Vwsuche ist dieee Angabe erledigt. 

3 Dim Berichte XX, 1533. 




