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

Mit Chlor pereinigt sich das Phenylsulfid direkt und rnit ebenso 
grosser Heftigkeit als mit Brom, unter Austritt von Chlorwasserstoffsaure. 
Das so entstehende Chlorthiobenzol (C, H, Cl), S ist ein schBner, der 
entsprechenden Bromverbindung durchaus ahnlicher Kijrper und schmilzt 
bei 88-89O. Zu genau demselben Chlorthiobenzol gelangt man unter 
den geeigneten Bedingungen auch durch Erhitzen des Diazothiobenzol- 
platinchlorids. 

Das Jodthiobenzol (C, H, J)2 S konnte ich aus Phenylsulfid nur 
nach der Methode von K e k u l h ,  also durch Anwendung von Jodsaure, 
nicht aber vermittelst Quecksilberoxyds erhalten. Es gleicht in seinen 
llusseren Eigenschaften ganz den beiden vorerwahnten Kijrpern und 
schmilzt bei 138-139O. Aus schwefelsaurem Diazothiobenzol bekommt 
man dieeelbe Verbindung beim Hinzuffigen von verdunnter Jodwasser- 
stoffsaure zur wassrigen Lijsung 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 Sluren in  stark glanzenden Blattchen gefallt 
gefallt wird und bei etwa 143-144O schmilzt. 

Eine Sulfosaure des Thiobenzols von der Zusammensetzung 
(c, H, . so, H), s, welche gut krystallisirende Salze liefert, erhalt 
man rnit Leichtigkeit durch Auflijsen von Phenylsulfid in rauchender 
Schwefelsaure, die Untersuchung derselben ist indessen noch nicht ab- 
geschlossen. 

340. P. Chrustschoff:  Beitrage zur Renntniss des Aethylphenols 
und der Aethylbenzol-sulfonsauren. 

(Mittheilung aus dem chemischen lnstitut der Universitat Bonn. 
(Eingegangen am 7. August.) 

Pr'achdem E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n  off  beobachtet hatten, 
dass das Thymol beim Erhitzen mit Phosphorsaureanhydrid Propylen 
abspaltet, lag der Gedanke nahe, das Thymol habe eine von den an- 
deren Phenolen in  irgend welcher Weise verschiedene Constitution. 
K e k u l B  und F l e i s c h e r  fanden dann, dass das mit dem Thymol 
isomere Carvacrol sich ganz ahnlich verhalt, insofern es beim Erhitzen 
rnit Pbosphorsfureanhydrid ebenfalls Propylen erzeugt. Fur  beide 
Oxycymole wurde weiter nachgewiesen, dass sie sich von einem Para- 
methyl-propyl-benzol rnit Normalpropyl herleiten. Jetzt drangte sich 
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die Vermuthung anf, diese Zersetzbarkeit komme allen denjenigen Phe- 
nolen zu, welche eine langere Seitenkette enthalten, die beim Los- 
losen einen existrnzfahigen Kohlenwasserstoff zu erzeagen im Stande 
ist. Man miisste annebmen, es  entstehe immer ein saurer Phosphor- 
slureather, der, wenn aus complicirteren Phenolen erzeugt, beim Er- 
hitzen Zersetzung erfabrt. Fur  das Phenol und auch fiir die Kresole 
war ,  in  Uebereinstimmung mit den Versuchen, Bestandigkeit zu er- 
warten; schon fiir das Aetbylphenol war Zersetzbarkeit vorauszusehen, 
weil es Aethylen abzuspalten im Stande ist. D e r  Versuch hat  diese 
Erwartung bestatigt. 

Festes Aethylphenol wurde rnit Phosphorsaureanhydrid erhitzt. 
Es entwich langsam Aethylen, welches durch Absorption in Brom, in  
Aethylenbromid iibergefuhrt werden konnte. Aus dem Riickstand liess 
sich nach Zersetzung mit Kalihydrat ein Phenol abscheiden, welches 
den Siedepunkt des gewiihnlichen Phenols zeigte. E s  konnte, der 
geringen Menge wegen, nicht vollig rein und deshalb nicht fest erhal- 
ten werden, aber es lieferte rnit Bromwasser das charakteristische 
Tribromphenol und gab beim Kochen mit Salpetersaure von 1.4 spec. 
Gew. reichlich Pikrinsaure, wahrend das Aethylphenol bei der glei- 
chen Behandlung, wie dies schon F i t t i g  beobachtet hat und ich be- 
statigt fand, nur Oxalsaure erzeugt. 

Gelegentlich der Darstellung des Aethylphenols babe ich auch 
die Produkte der Einwirkung der Schwefelsaure auf Aetbylbenzol 
etwas genauer studirt. F i t t i g  und K i e s o w ,  die das Aethylphenol 
zuerst dargestellt haben , hatten bekanntlich beim Verschmelzen der 
rohen Aethylbenzolsulfonsaure neben dem festen Aethylphenol noch 
ein fliissig bleibendes Phenol beobacbtet; B e i l s t e i n  und K u  h l b e r g  
hatten gezeigt, dass zwei isomere Aethylphenole entstehen ; sie hatten 
die Vermuthung ausgesprochen , die Schwefelsaure erzeuge bei ihrer 
Einwirkung auf Aethylbenzol, wie in  anderen iihnlichen Fallen, zwei 
isomere Sulfonsauren. Meine Versuche zeigen, dass dies wirklich der 
Fall ist. Wenn Aetbylbenzol mit schwach rauchender Schwefelsaure 
Iangere Zeit im Wasserbad digerirt und die gebildete Sulfonsaure 
dann auf Kalisalze verarbeitet wird, so erhalt man in uberwiegender 
Menge ein weniger lijslicbes, gut krystallisirendes Kalisalz ; daneben wird 
in  geringerer Menge eiu weit laslicheres, aber ebenfalls krystallisirbares 
Kalisalz erhalten. Das weniger lasliche Ralisalz erzeugt bei Einwirkung 
von Phosphorsuperchlorid ein Sulfonchlorid, aus welchem rnit Ammoniak 
ein krystallisirbares, bei 108O sclimelzendes Amid entsteht. Auch das 
lijslichere Ralisalz erzeugt ein Sulfonchlorid, aus welchem ein krystal- 
lisirbares Amid erhalten werden kann. Der  Schmelzpunkt dieses 
Amids war niedriger, aber nicht constant, offenbar weil das lijslichere 
Kalisalz nicht viillig von noch beigemengtem unloslicheren Salz hatte 
befreit werden konnen. 
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Das unliislichere Kalisalz gab beim Schmelzen mit Aetzkali vor- 
zugsweise das feste Aet,hylphenol, dabei jedoch etwas eines fliissigen, 
nicht kryst~allisirenden Phenols. Auch aus der direct dargestellten 
hethylberi~olsulfons8nre, resp. den nicht durch-Krystallisation getrenn- 
ti’n Kalisalzen, wurde in  iiberwiegender Menge festos Aethylphenol 
erhalten. Das lijslichere Kalisalz, von welcheni bei allrn Operat,ionen 
riur sehr wenig entstandcn war, ist bis jetzt nicht verschmolzen wor- 
den j voraussichtlich wird es in iiberwiegender Menge das flussige 
Aethylphenol erzeugen. 

Ich will bei der Gelegenheit noch eine Erfahrung in Betreff der 
Toluolsulfosiure niitttieilen. L lss t  man in siedendes Toluol concen- 
trirtes Schwefelsiiurehydrat allnidig einfliessen, so wird nur Toluol- 
parasulfonsiure gebildet nnd nian karin also, wenn es sich nur um 
die i)arstellung dieser Modilikat.ion handelt, die Reinigung durch Um- 
krystalli~ireir der Kalisalze umgehen. Aus so dargestellter Saure 
wurdc das Yalisalz bereitet, direct init I’hosphorchlorid behandelt und 
dic ganze Menge des gebildeten Sulfonchlorids in das Amid iiber- 
gefiihrt; es war ausschliesslich das  bei 137 schmelzende Toluol- 
prasulfonamid gebildet worden. 

341. P. C h r u s t s c h o f f :  Ueber gemischte Sulfone. 
(Vorliufigs Mittheilnnp xiis dem chemischen Institnt der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 7. August.) 

Rin theoretisches Problem, iiber welches ich mich im Augenblick 
nicht eingehcnder aussprechen will, fuhrte mich vnr Iiurzem zu dem 
Versuch eiuer Synthese gemischter Sulfone. Von den verschiedenen 
Wegen, die zu einer solchen SyntheRe fiihren konnten, schien ein der 
Z i n c k  e’schen Reaction analoges Verfahren am meisten Aussicht auf 
Erfolg zu bieten. Ich habe demnach Renzolsulfosaurechlorid und 
Naphtalin in  lquivalen Mengen in Gegenwart vnn etwas Zinkstaub 
erhitzt. Nach Vollendung der unter Salzsiiureentwicklung stattfinden- 
den Reaction wurde das schwarze, halbfeste Produkt zur Entferniing 
dcs noch vorhandenen Naphtalins mit Wasserdampfen erhitzt und der 
REckstand dann rnit Aether extrahirt. Durch Verdunsten des Aetbers 
wurde ein verhaltnissnilssig leicht zu reinigender, schijn krystallisiren- 
der Kiirper erhalten, der bei 121 schmilzt uncl dessen Elementar- 
analyse der Formel: C, H,  . SO, . C,, H, entsprach. 

Ich habe mich durch Versuche bereits davon iiberzeugt, dass auf 
demselben Wege auch andere gemischte Sulfone, auch snlche rnit Ra- 
dicalen der Fettalkohole erhalten werden lriinnen, und ich gebe mich 
der Eloffuung bin, dass die Fortsetzung dieser Vermche zu interessan- 
ten Resultaten fiihren wird. Unter Anderem wirft sich die Frage 
auf, ob zwei, auf verschiedenen Wegen dargestellte, gemischte Sulfone, 




