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sind demnach identisch. Dasselbe Bromthiobenzol lisst sich auch er-
halten  durch vorsichtiges Erhitzen von Diazothiobenzolperbromid,
dessen Darstellung aus Thioanilin, ebenso wie die der ibrigen Diazo-
verbindungen des Thiobenzols, keinerlei Schwierigkeiten bietet.

Mit Chlor vereinigt sich das Phenylsulfid direkt und mit ebenso
grosser Heftigkeit als mit Brom, unter Austritt von Chlorwasserstoffsiure,
Das so entstehende Chlorthiobenzol (C; Hy Cl)y 8 ist ein schdner, der
entsprechenden Bromverbindung durchaus dhnlicher Kérper und schmilzt
bei 88—89° Zu genau demselben Chlorthiobenzol gelangt man unter
den geeigneten Bedingungen auch durch Erhitzen des Diazothiobenzol-
platinchlorids.

Das Jodthiobenzol (C; H, J), S konnte ich aus Phenylsulfid nur
nach der Methode von Kekulé, also durch Anwendung von Jodsiure,
nicht aber vermittelst Quecksilberoxyds erhalten. Es gleicht in seinen
dusseren Eigenschaften ganz den beiden vorerwihnten Kérpern und
schmilzt bei 138—139°. Aus schwefelsaurem Diazothiobenzol bekommt
man dieselbe Verbindung beim Hinzufligen von verdiinnter Jodwasser-
stoffsdure zur wissrigen Losung des erstern.

Es gelang ferner durch Zersetzung des schwefelsauren Diazothio-
benzols durch Wasser ein Oxythiobenzol oder Thiophenol (im Sinne
von ,Thioanilin®) (C; H,.OH), S darzustellen, welches aus der al-
kalischen Losung durch Siuren in stark glinzenden Blittchen gefillt
gefillt wird und bei etwa 143—144° schmilzt.

Eine Sulfosdure des Thiobenzols von der Zusammensetzung
(C;H,.SO, H), S, welche gut krystallisirende Salze liefert, erhilt
man mit Leichtigkeit durch Auflssen von Phenylsulfid in rauchender
Schwefelsiure, die Untersuchung derselben ist indessen noch nicht ab-
geschlossen.

340. P. Chrustschoff: Beitrige zur Kenntniss des Aethylphenols
und der Aethylbenzol-sulfonsiuren.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.
(Eingegangen am 7. August,)

Nachdem Engelhardt und Latschinoff beobachtet hatten,
dass das Thymol beim Erhitzen mit Phosphorsiureanhydrid Propylen
abspaltet, lag der Gedanke nahe, das Thymol habe eine von den an-
deren Phenolen in irgend welcher Weise verschiedene Constitution.
Kekulé und Fleischer fanden dann, dass das mit dem Thymol
isomere Carvacrol sich ganz #bnlich verhilt, insofern es beim Erhitzen
mit Phosphorsiureanhydrid ebenfalls Propylen erzeugt. Fir beide
Oxycymole wurde weiter nachgewiesen, dass sie sich von einem Para-
methyl-propyl-benzol mit Normalpropyl herleiten. Jetzt dringte sich
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die Vermuthung auof, diese Zersetzbarkeit komme allen denjenigen Phe-
nolen zu, welche eine lingere Seitenkette enthalten, die beim Los-
18sen einen existenzfihigen Kohlenwasserstoff zu erzeugen im Stande
ist. Man miisste annehmen, es entstehe immer ein saurer Phosphor-
sduredther, der, wenn aus complicirteren Phenolen erzeugt, beim Er-
hitzen Zersetzung erfihrt. Fiir das Phenol und auch fiir die Kresole
war, in Uebereinstimmung mit den Versuchen, Bestindigkeit zu er-
warten; schon fir das Aethylphenol war Zersetzbarkeit vorauszusehen,
weil es Aethylen abzuspalten im Stande ist. Der Versuch hat diese
Erwartung bestitigt.

Festes Aethylphenol wurde mit Phosphorsiureanhydrid erhitzt.
Es entwich langsam Aethylen, welches durch Absorption in Brom, in
Aethylenbromid iibergefithrt werden konnte. Aus dem Riickstand liess
sich nach Zersetzung mit Kalihydrat ein Phenol abscheiden, welches
den Siedepunkt des gewdhnlichen Phenols zeigte. Es konnte, der
geringen Menge wegen, nicht vollig rein und deshalb nicht fest erhal-
ten werden, aber es lieferte mit Bromwasser das charakteristische
Tribromphenol und gab beim Kochen mit Salpetersiure von 1.4 spec.
Gew. reichlich Pikrinsdure, wihrend das Aethylphenol bei der glei-
chen Behandlung, wie dies schon Fittig beobachtet hat und ich be-
stitigt fand, nur Oxalsiure erzeugt.

Gelegentlich der Darstellung des Aethylphenols habe ich auch
die Produkte der Einwirkung der Schwefelsiure auf Aethylbenzol
etwas genauer stadirt. Fittig und Kiesow, die das Aethylphenol
zuerst dargestellt haben, hatten bekanntlich beim Verschmelzen der
rohen Aethylbenzolsulfonsiure neben dem festen Aethylphenol noch
ein fliissig bleibendes Phenol beobachtet; Beilstein und Kuhlberg
hatten gezeigt, dass zwel isomere Aethylphenole entstehen; sie hatten
die Vermuthung ausgesprochen, die Schwefelsiure erzeuge bei ihrer
Einwirkung auf Aethylbenzol, wie in anderen dhnlichen Fillen, zwei
isomere Sulfonsduren. Meine Versuche zeigen, dass dies wirklich der
Fall ist. Wenn Aethylbenzol mit schwach rauchender Schwefelsdure
lingere Zeit im Wasserbad digerirt und die gebildete Sulfonsiure
dann auf Kalisalze verarbeitet wird, so erhilt man in Gberwiegender
Menge ein weniger 15sliches, gut krystallisirendes Kalisalz; daneben wird
in geringerer Menge ein weit 15slicheres, aber ebenfalls krystallisirbares
Kalisalz erhalten. Das weniger losliche Kalisalz erzeugt bei Einwirkung
von Phosphorsuperchlorid ein Sulfonchlorid, aus welchem mit Ammoniak
ein krystallisirbares, bei 108° schmelzendes Amid entsteht. Auch das
16slichere Kalisalz erzeugt ein Sulfonchlorid, aus welchem ein krystal-
lisirbares Amid erhalten werden kann. Der Schmelzpunkt dieses
Amids war niedriger, aber nicht constant, offenbar weil das ldslichere
Kalisalz nicht véllig von noch beigemengtem unlSslicheren Salz hatte
befreit werden konnen.
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Das unl8slichere Kalisalz gab beim Schmelzen mit Aetzkali vor-
zngsweise das feste Aethylphenol, dabei jedoch etwas eines fliissigen,
nicht krystallisirenden Phenols. Auch aus der direct dargestellten
Aethylbeuzolsulfonsiure, resp. den nicht durch-Krystallisation getrenn-
ten Kalisalzen, wuarde in iiberwiegender Menge festes Aethylphenol
erhalten. Das ldslichere Kalisalz, von welchem bei allen Operationen
nur sehr wenig entstanden war, ist bis jetzt nicht verschmolzen wor-
den; voraussichtlich wird es in {lberwiegender Menge das fliissige
Acethylphenol crzeugen.

Ich will bei der Gelegenheit noch eine Erfahrung in Betreff der
Toluolsulfosiiure mittheilen. Lisst man in siedendes Toluol concen-
trirtes Schwefelsidurehydrat allmilig einfliessen, so wird nur Toluol-
parasulfonsiiure gebildet nnd man kann also, wenn es sich nur um
die Darstellung dieser Modifikation handelt, die Reinigung durch -Um-
krystallisiren der Kalisalze umgehen. Aus so dargestellter Siure
wurde das Falisalz bereitet, direct mit Phosphorchlorid behandelt und
dic ganze Menge des gebildeten Sulfonchlorids in das Amid iiber-
gefiihrt; es war ausschliesslich das bei 137° schmelzende Toluol-
parasulfonamid gebildet worden.

341. P. Chrustschoff: Usber gemischte Sulfone.
(Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 7. August.)

Ein theoretisches Problem, iber welches ich mich im Augenblick
nicht eingehender aussprechen will, fiihrte mich vor Kurzem zu dem
Versuch einer Synthese gemischter Sulfone. Von den verschiedenen
Wegen, die zu einer solchen Synthese fiihren konnten, schien ein der
Zincke’schen Reaction analoges Verfahren am meisten Aussicht auf
Erfolg zu bieten. Ich habe demnach Benzolsulfosiurechlorid und
Naphtalin in dquivalen Mengen in Gegenwart von etwas Zinkstaub
erhitzt. Nach Vollendung der unter Salzsiureentwicklung stattfinden-
den Reaction wurde das schwarze, halbfeste Produkt zur Entfernung
des noch vorhandenen Naphtaling mit Wasserddmpfen erhitzt und der
Riickstand danu mit Aether extrahirt. Durch Verdunsten des Aethers
wurde ein verhéltnissmissig leicht zu reinigender, schén krystallisiren-
der Korper erhalten, der bei 121° schmilzt und dessen Elementar-
analyse der Formel: C; Hy .80, .C,, H; entsprach.

Ich habe mich durch Versuche bereits davon iberzeugt, dass auf
demselben Wege auch andere gemischte Sulfone, auch solche mit Ra-
dicalen der Fettalkohole erhalten werden kdénnen, und ich gebe mich
der HHoffnung hin, dass die Fortsetzung dieser Versuche zu interessan-
ten Resultaten filhren wird. Unter Anderem wirft sich die Frage
auf, ob zwei, auf verschiedenen Wegen dargestellte, gemischte Sulfone,





