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464. Ed. Bourgeois :  Ueber  die E i n w i r k u n g  der Monobrom- 
derivate der aromat i schen  Eohlenwessers tof fe  auf d i e  Blei- 

mercaptide. 
[III. Mittheilung iiber die aromatischen Sulfide.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Man weiss, dass die Monohalogenderivate der aromatischen Eohlen- 
wasserstoffe, in denen das Halogenatom unmittelbar am cyklischen 
Kern haftet , eine bemerkenswerthe Tragheit gegenuber der substi- 
tuirenden Einwirkung der Mehrzahl der Reagentien besitzen. Diese 
fast viillige Reactionsunfiihigkeit unterscheidet sie i n  hohem Maasse 
ron den entsprechenden Verbindungrn der aliphatiachen Reihe. 

K r a f f t  und ich haben in diesen Berichten indessen schon gezeigt’), 
dass sich derartige Bromderivate rerhaltnissmassig leicht niit den Blei- 
salzen der aromatischen Mercaptane umzusetzen vermiigen, gemass der 
Gleichung : 

(RS)2Pb + ‘LR’Br = PbBra + 2R-s-R’. 
Seitdem habe ich den Gang dieser Reaction einem genaurn 

Studium unterworfen und constatirt , dass die Doppelzersetzung in 
zwei Phaeen stattfindet, deren erste sich in einer grossen Anzabl von 
Fallen sebr glatt und regelmassig unter solcben Bedingungen vollzieht, 
dass ihr quantitatives Studium meines Dafurhaltens keine uniiberwind- 
lichen praktischen Scbwierigkriten bietrt. Ebenso hestltigen diese 
sorgfaltigeren Versuche die Richtigkeit meiner Voraussetzung, welche 
die Veranlassung zii diesen Untersuchungen gewesen ist, dass namlich 
diese Reaction zum Messen der relativen Reactionsgeschwindigkeit der 
cyklischen Bromderirate rerwendet werden kann. Nun ist die Kennt- 
niss dieser Geschwindigkeiten nicht ohne reelles Interesse : erstens 
wurde sie mit einiger Strenge zu besiinimen gestatten, welchen Ein- 
fluss die Grijsse und Structur des Kohlenstoffcomplexes, sowie die 
chemische Natur und die relative Stellung der anderen Atome oder 
Atomgruppen, welche mit dem letzteren Pereinigt sind, auf dip Binduugs- 
festigkeit des Halogens ausiibm; dann wiirde sie aber auch, wie ich 
glaube, einiges Licht auf  die Reziehungen werfen, welche zwischen 
dem statischen Zustande der Kohlenstoffkerne und ihrer Reactions- 
fahigkeit bestehen miissen. 

Bevor ich diese Reactionsgeschwindigkeit indessen einem ver- 
gleichenden Studium unterwatf, hatte ich rnich zunachst davon zu 
fiberzengen, dass sich die Reaction auch wirklich auf die yerschiedenen 
in Hetracbt kommenden Atorngruppen kbertragen liess. Es mussten 
demnach zunachst vor den quantitativen Messungen in jeder Reihe 

I )  F. Kraf f t ,  diese Berichte 23, 23G8: F. K r a f f t  und Ed. Bourgeois  
ibid. 23, 3048: Ed. Bourgeois  ibid. 24, 2%4. 
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qualitative Untersuchungen stattfinden , deren erste Resultate ich im 
Folgenden auseinandersetzen will. 

In der  gegenwartigen Mittheilung werde ich meine sammtlichen 
Beobachtungen darlegen, welche sich auf die Einwirkung der.=Mono- 
halogenderivate der cykliachen Kohlenwasserstoffe C,Han-6j und 
CnHan-12 auf die Bleisalze der Thiole der fetten und der aromatischen 
Reibe beziehen. Es zerfallt diese Mittheilung in zwei Theile. I n  
dem ersten werden die Bedingungen angegeben, welche die Reagentien 
nothwendigerweise erfiillen miissen, und die Vorsichtsmaassregeln, 
damit die Reaction ermoglicht wird und sich regelmassig vollzieht, 
wlhrend irn zweiten die praktische Darstellungsweise der arornatischen 
Sulfide geschildcrt und insonderheit einige neue Vertreter dieser Kiirper- 
klasse beschrieben werden. 

Allgemeiner Theil. 
Um aromatiache Sulfide durch Umsatz der Haloi'dverbindungen 

der aromatischen Kohlenwasserstoffe mit Mercaptiden zu erhalten, 
hatten K r a f f t  und ich von Anbeginn unserer Versuche die Brom- 
derivate der Kohlenwasserstoffe und die Bleisalze der Thiole ver- 
wendet. Die umfaseendsten Versuche, welche ich seitdem zum Ver- 
gleiche mit anderen Halogenderivaten und anderen Metallsalzen ange- 
stellt babe, zeigten mir, dass in der That  ein Gemenge des Bromide 
mit den Rleisalzen der Mercaptane fiir die Reaction am geeignetsten 
und haufig einzig anwendbar ist. 

Die Bleisalze der Thiole besitzen, ohne durch die Hitze 80 leicht 
zeretorbar zu sein, wie die Salze der anderen Schwermetalle, nicht die 
Festigkeit, welche die Alkaliverbindungen so schwer angreifbar fur 
die Halogenderivate der cyklischen Kohlen wasserstoffe macht. Sie 
lassen sich iiberdies leicht und schncll darstellen und losen sich fast 
ausnahmslos verhaltnissmassig gut in der Warme in den Halogen- 
derivaten auf, so dass sieh mit ilirer Hiilfe eine sehr innige Mischung 
der Reagentien erreichen lasst. 

Andererseits lassen sich die Monochlorderivate der cyklischen 
Kohlenwasserstoffe nicht verwenden , denn ihre grosse chemische 
Tragheit bewirkt, dass sie unterhalb der eignen Zersetzungstemperatur 
des Mercaptids nicht in Reaction treten. Die Jodderivate endlicb, 
welche auf die Bleisalze der Thiole schon bei ziemlich niedriger 
Temperatur (125-1400) kraftig reagiren, lassen sich nicht bequem 
bereiten, ausserdem vereinigen sie sich leicht mit den Sulfiden unter 
Bildung von Sulfinjodiden, so dass die Haupt- durch Nebenreactionen 
beeintrachtigt werden. Aus diesen Griinden sind fast immer die Bromide 
a II g e w e n d et . 

Um fernerhin zu priifen, ob die Bleisalze gewisser Thiole sich 
der Reaction zugangliclier erweisen wiirden als die anderer, und urn 
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mich zugleich davon zu uberzeugen, ob sich die Methode ganz allge- 
mein zur Darstellung aller aromatischen Sulfide eignet, habe ich Brom- 
benzol , die drei Bromtoluole, die drei asymmetrischen Bromxylole, 
Brommesitylen, sowie a- und p-Bromnaphtalin auf die Bleisalze des 
Aethyl-, beziehungsweise Propyl-, i-Butyl-, i-Amyl-, u- nnd P-Naphtyl-, 
p-Tolyl- und Phenylmercaptans, sowie des Phenylendisulfhydrats 
zur Einwirkung gebracht. Vom Bleisalz des Aethylmercaptans an, 
welches schon bei 1500 durch Warme zersetzt wird, bis zu dem des 
Phenylniercaptans, welches sich erst oberhalb 2600 zersetzt, bilden 
diese Verbindongen hinsicbtlich ihrer niolekularen Festigkeit eine auf- 
steigende Reibe. Hinsichtlich der in Benntzung genommenen Bromderivate 
sei aber bemerkt, dass sie sich fast.alle durch unmittelbare Einwirkung 
des Broms auf die entsprechenden Kohlenwasserstoffe erhalten lassen, 
sie sind also, als Producte directer Substitution, ihrer Structurform 
nach am meisten widerstandsfahig und folglicb zu der Doppelzersetzung 
a m  wenigsten geeignet. Die Thatsache, dass sie trotzdem mit Leich- 
tigkeit reagiren ist urn so beweisender und gestattet den Schluss, dass 
ihre Isomeren, bei denen das Halogen am Kern weniger feat haftet, 
weil man sie nicht direct erzeugen kann, noch fahiger sein werden, 
sich mit den Bleithiolaten unter Bildung von Thioathern umzusetzen. 

Wie verhalt sich nun bai einer normalen Reaction ein Gemenge 
des Bromids mit den Bleisalzen der Mercaptane? 

Der  dicke Brei, welchcn die Mischung (RS)aPb + 2R’Br bildet, 
nimmt beim Erhitzen zunlchst eine dunkle Farbung an und verwandelt 
sich in eine homogene rothe Flussigkeit, welche als eine rein physi- 
kalische Auflosung des Bleisalzes in  dem organischen Bromid zu be- 
trachten ist; denn das Mercaptid scheidet sich beim Erkalten unver- 
andert ale lrrystallinische Masse wieder aus. Erhitzt man aber weiter, 
so erscheinen allmablich gegen 1 75-180° inmitten der rothen Flussig- 
keit griinlich-gelbe glanzende Blattchen , die nach der allgemeinen 
Formel (RS)a P b  . PbBra zusammengesetzt sind. Beschleunigen lasst 
sich die Reaction, ohne dass der Niederschlag sich seiner Zusammen- 
setzung nach andert, durch Erhoben der Temperatur auf 200-2050. 
Dieses Mercaptobleibromid wird durch das organische Bromid weniger 
leicht angegriffen als das  Mercaptid selbst. Es reagirt seinerseits erst 
iiber 220O. 

Die Reaction verliiuft also in zwei Phasen, zuerst bildet sich 
neben dem Thioather das Mercaptobleibromid und dann wird das 
letztere durch den Ueberschuss des organischen Bromids (5OpCt. der 
Gesammtmenge) unter Erzeugung von Thioather und Bleibromid 
zersetzt: 

I. Z(RS)aPb + 4R’Br = (RS)2Pb.  PbBr2 + R .  S . R’ + 2R’Br 
11. (RS)aPb.  PbBra + 2R’Br = R .  S . R’ + 2PbBrz. 
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Die siebenunddreissig verschiedenen Mischungen der Bromide 
mit den Bleimercaptiden der aromatischen Reihe, welche ich besonders 
studirt habe, verhielten sich sammtlich in analoger Weiae, aber  anders 
als die Mischungen der Bromide mit den Bleisalzen der aliphatischen 
Mercaptane; eiue Verschiedenheit, welche durch die bedeutend ge- 
riogere Festigkeit der Bleisalze der fetten Thiole ihre Erkliirung findet. 

Kennt man jetzt den schematisch sich vollziehenden normalen 
Verlauf der Doppelzersetzung, so wird es geniigen, jede dieser Phasen 
rasch zu priifen und die storenden Einfliisse zu schildern, welche sich 
ihrem glatten Verlauf entgegenstellen konnen. 

I. D i e  p h y s i k a l i s c h e  L i i s u n g  des Mercaptids in dern Brom- 
derivat ist, zurnal wenn es sich darum handelt, die Reactionsgeschwin- 
digkeit zu messen, von der grossten Wichtigkeit. Der  oben skizzirte 
normale Verlauf der Doppelzersetzung tritt nur nach viilliger Auf- 
16sung des Bleisalzes in dem organischen Bromid ein, sie muss also 
unterhalb der Temperatur vorgenommen werden , bei welcher die 
eigentliche Reaction beginnt. 

Die Bleisalze der Mercaptane, nach der Formel (RS)2Pb zu- 
sammengesetzt, liisen aich in der Warme mehr oder weniger leicht in 
den Monobromderivaten der aromatischen Eohlenwasserstoffe auf; 
gewohnlich geniigen die theoretisch zur Umsetzung erforderlichen 
Mengen der Reagentien (1 Molekiil des Mercaptids auf 2 Molekiile 
des Bromiirs) auch zur Verfliissigung der Masse bei einer unterhalb 
175O liegenden Temperatur. Einipe Bleisalze, z. B. dasjenige des 
1-Naphtylmercaptans, sind indessen weniger leicht loslich und erfordern 
eine grijssere Menge des Bromids. Es scheint mir die LGslichkeit 
der Bleisalze in Beziebung zu ihrer Schmelzbarkeit zu stehen und 
mit ihr  zu wacbsen. Ansserdem habe ich constatirt, dass manche 
Mercaptide sich in beinahe aquimolekularen Mengen der verschiedenen 
in  Betracht kommenden cyklischen Bromderivate aufzulosen vermogen. 

11. E r s t e  R e a c t i o n s p h a s e  - B i l d u n g  d e s  M e r c a p t o b r o m -  
b l  e i  s. Die sammtlichen zu den Versuchen verwendeten Bromderivate 
treten zwischen 180 und 1900 in Reaction, welches Thiolbleisalz hierzu 
auch benutzt werden mag. Es scheint hiernach die Molekularbestiin- 
digkeit dieses Salzes auf die Temperatur , bei welcher die Doppel- 
zersetzung eintritt, keinen bemerkbaren Einfluas auszuiiben ; diese be- 
ginnt erst dann, wenn die wirkende Kraft der Brommolekule einen 
gewissen Werth erreicht hat  und ist glnzlich unabhilngig von der 
mehr oder minder weit fortgeschrittenen Zersetzung des Mercaptids. 
Es folgt hieraus, dass die Reaction mit allen solchen Mercaptiden 
nicht durchfiihrbar ist, welche nicht eine Temperatur von 180-190° 
obne zerstort zu werden vertragen konnen, aber andererseits auch 
dass  diejeoigen bestandigeren Mercaptide, welche sich erst gegen 
200-210° zersetzen, z. B. i -  Amylmercaptid, zii einer normalen 
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Reaction nicht praktisch verwendbar sind, selbst wenn die Mittel- 
temperatur der Masse nicht 1900 iibersteigt; man muss in  der 
That  die Energieausgabe berkksichtigen , welche dort erfolgt, wo 
zwei Molekiile der Reagentien sich gegenseitig umsetzen, eine Energie, 
welche die rijllige Zersetzung der Nachbarmolekiile eines nicht ge- 
niigend widerstandsfahigen Mercaptids veranlassen kann. Der  Verlauf 
der Reaction ist wahrend der ersten Pha5e somit nur dann regel- 
miissig und quantitativ, w e n n  d a s  B l e i m e r c a p t i d  s i c h  n i c h t  
s e l b s t  u n t e r h s l b  e i n e r  T e m p e r a t o r  v n n  e t w d  220° z e r s e t z t  
u n d  d i e  d o p p e l t e  U m s e t z u n g  u n t e r h a l b  190° b e w e r k -  
s t e l l i g  t w i rd. 

Aus diesem Satz ergiebt Rich als praktische Folgerung, dass die 
Bleisalze aller aliphatischen Thiole, wenigstens soweit sie bisher be- 
kannt sind, zur Reaction ungeeignet sind, die der aromatischen Thiole 
erscheinen dagegen siimmtlich rerwendbar, denn ibre Bestandigkeit ist 
gross genug. Man wird indessen zum quantitativen Studium des 
Reactionsverlaufs dem Bleisalz des Phrnylmercaptans den Vorzug vor 
den iibrigen geben, weil seine Molekularfestigkeit uns mehr gegcn 
jegliche Reactionsstorung sichert. 

Die Bleisalze der aromatischen Polytbiole, z. B. des Thioresorcins, 
besitzen eiue zu grosse Molekularfestigkeit, sie werden Ton den Brom- 
deriraten erst oberhalb 300° und zwar so schwierig und unregel- 
massig angegriffcn, dass sich diese Reaction znr Darstellung der ent- 
sprechenden Bisulfide nicht eignet. 

Wie ich oben bereits auseinandergeseizt babe, wirken alle Mono- 
bromide auf die Bleisalze der aromatischen Monothiole zwischen 
190 und 1900 ein. Es ist aber beachtenswerth, dass die aliphatischeD 
Bromderivate, deren Reactionsfahigkeit mit vollem Rechte als unver- 
gleichlich vie1 betrachtlicher angenommen wird d s  die der ahnlichen 
aromatischen Verbindungen, mit diesen auf die Hleisalze der hlercaptane 
bei genau der gleichen Temperatur (180- 1 9 0 0 )  reagiren. Obgleich 
die Structur drs Hauptkerns, ebenso wie die Gegenwart, die Natur 
und die Stellung der Seiteiiketten auf die Rtiactionsgeschwindigkeit 
dc r  Monobroniderivate der Kohlenwasserstoffe einen sehr fiihlbaren 
Einfluss haben, so setzen sich diese Verbindongen gleichwohl mit 
den Thiolsalzen stets bei sehr naheliegenden Temperaturen urn. 

111. Z w e i t e  R e a c t i o n s p h a s e .  E i n w i r k u n g  d e r  o r g a n i s c h e n  
B r o m i d e  a u f  d i e  M e r c a p t o b l e i b r o m i d e  (RS)ZPh.  PbBrz. Sei 
rs  dass die Thiobleibrotnide wirklicb eine grossere chemische Festig- 
keit besitzen als die Hleimercaptide, oder dass ihr Aggregatzustand 
sie fur die Reaction weniger zuganglich macht, jedenfalls werden sie 
\ 011 den aromatischen Bromiden nur langssm ond ungleichmassig an- 
grgriffen Ers t  wenn die Temperatur auf 22jo ,  biswrilen sogar auf 
2300 erhijht wird, geht die Reaction hinreichend schnell und voll- 
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kommen TOD statten. 'mine solche Temgemtureteigerung hat aber oft 
die Selbstzersetzung dee Thiobleibromids gemlise der Gleichung zur 
Folge: 

(RS)pPb. PbBro = &S + PbBr9. PbS; 
'wenn dae organische Bromid auf das Thiobleibromid also nur bei 
.einer deml eigenea Zereetaungspunkt dieses letzteren naheliegenden 
Temperatur reagiren kann, wird die Doppelzereetznng durch Neben- 
wi r k uugen compli cirt . 

Uebrigens wiirde, selbst in gunstigen Fallen, d. h. wenn diese 
Nebenreaction nicht eintritt, eine Meseung der Geechwindkkeit von 
.dem Aogenbliok an, wo die Reaction in die zweite Phase eintritt, 
micht in Frage kommen; denn wir haben es hier mit einem Reactious- 
system zu thun, bei welchem ein fliissiger Stoff auf einen festen mit 
unbestirnmbaFer Cootacttlsche eiuwirkt. Diese Phase bietet also nur dann 
Xnteresse, wenn es sich um die practische Darstellung der aromatiechen 
Sulfide handelt, welche ihrerseits n u r  dann rein und geniigender Aus- 
beute erhalten werden (92-95 pCt. der theoretisch berechneten Menge), 
wenn dae Thiotileibrornid sich selbst erst oberhalb etwa 2350 zereetzt. 
Findet dieee Zersetzung schon bei niedrigerer Temperatur etatt , so 
iet das gesuchte Sulfid durch Nebenproducte verunreinigt und bildet 
-sich uberhaupt nur in geringerer Menge. 

Aus der Gesammbeit meiner Beobachtungen glaube 
Jch e~hliessen du durfen, dass alle Monobromderivate dee Beneols, 
dea Naphtalins und ihrer Homologen sich sehr leicht mit den Blei- 
+ahen der aromatischen Monothiole umzusetzen vermiigen. Von den 
beiden Phaeen, welche diese Reaction durcblauft, kann die erete 
allein einem quantitativen Studium unterworfen werden: die Fliiaeig- 
keit der Masse, welche eine vollkommene Mischung der Reagentien 
eichert, die Entfernung dee einen der gebildeten Producte dnrch 
Fiillung, und endlich die Abwesenheit jeder eecundiiren Reaction ver- 
anlassen einen viillig regelmiiesigen Verlauf der Doppelzereetenng, 
welche durch Meesung der entstehenden Mercaptobleibromidmengen 
quantitativ verfolgt werden kann. 

Ich stndire augenblicklich das Verhalten der Bleimercaptide auf 
die Halogenderivate anderer Kohlenstaffcomplexe , nm mich von der 
Miigliuhkeit zu iiberzengen, daee auch bierbei die Reactionsgeschwindig- 
heit gemessen werden kann. 

Sch luea .  

Eqm'msntdler Theil. 
Obgleich man eine ziemlich grosse Anzahl von Reactionen zur 

Darstellnng des Phenylsulfids kennt, des einfachsten der viillig aromati- 
achen Thioiither, 80 giebt es dennoch sehr wenige, welche rnr  Dar- 
atellong seiner Homologen angewendet werden kiinnten : die einen 

R*rirhte d D rhem. Geqellqrhnn. Jnlrrz. X S Y I I I .  148 



geben niimlich so geringfiigige Ausbeuten, d h w  man ihnen nur s e a r  
geringen praktischen Werth beimessen darf, wiihrend die amdkren nnr 
sehr beschrankte Anwendung gefunden haben, dass sich iiber i h r e  
allgemeine Verwendbarkeit bis jet& kein Urtbeil fallen liess. Auch 
konnten von den hierzu angegebenen Pkocessen vor dem Beginne 
dieser Arbeit nicht mehr als zwei rnit einigem Recht als Nethoden 
aufgefasst werden , welehe m r  Bereitung aromatischer Sulfide all- 
gemein und praktisch benutzbar sind: die eine besteht in der trockenen 
Destillation der Bleiverbindungen der aromatischen Mercaptane l), die  
andere in der Eiuwirkung der Diazochloride auf Schwefelalltalien 2), 

oder besser auf die Alkalisalae &er Mercaptane 3). Zweifellos vermag 
aber  der hier beschrieberie auf der Doppelzersetzung der Bromderivate 
der  cykliscben Kohlenwasserstoffe rnit den aromatischen Mercaptanen 
beruhende Process der Darstellung der aromatischen Sulfide angesichts 
seiner allgemeinen Anwendbarkeit, der Einfachheit der  Manipulationen. 
und der ausgezeichneten Ausbeuten den Vergleich rnit allen anderea 
Methoden aushalten, j a  in einer grossen Anzahl von Fallen wird ma& 
ihm sogar den Vorzug geben diirfen. 

Ich habe oben den Verlauf dieser Reaction sehr genau auseinander- 
gesetzt und die allgemeinen Reactionsbedingungen erlautert, sodass ich 
uicbt niithig babe, hier noch einmal darauf zuriickzukommen. Was 
die Technik des Processes selbst anbelangt, so ist sie 80 einfach, dims 
ihre  Schilderung fast iiberfliissig ist: man erhitzt das 6em'iech d e s  
Mereaptids (1 Mol.) rnit dem organischen Bromid (2l/2-3 Md.) einige 
Stunden hindurch auf 225-230° und erechopft das rohe Reactions- 
product mit Aether. Nach dem Verjagen des Aethers wird der  
Extractionsriickstand dann unter vermindertem Druck destillirt. Zu- 
erst gebt hierbei das iiberschiissig angewendete organische Bromid 
und darauf das  gesuchte Sulfid iiber, welches man sehr haufig, scbon 
bei der ersten Rectification rein erhalt. 

Der praktiscbe Werth dieser Methode hangt iiberhaupt nur VOD 

der mehr oder weniger grossen Schwierigkeit a b ,  welchen man bel  
der  Beschaffung griisserer Mengen der Mercaptane begegnet. Des- 
halb will icb hier die Herstellung dieser kurz beriihren. 

Es giebt thatsachlich zwei allgemeine Daretellungssrten fiir d i e  
aromatischen Mercaptane: die eine besteht in der Reduction der Sulfo- 

1) Vgl. Keknl6,  Zeitschrift f. Chemie n. F. 3, 193 (1867); Stenhouse ,  
Ann. d. Chem. 149, 250; R. Otto,  L 6 w e n t h a l  n. v. Gruber, Ann. d. 
Chem. 149, 116; R. Otto,  diem Berichte 12, 1176 und 13, 1289; K r a f f t  
und Schi inherr ,  dieae Berichte 22, 823. 

2) Vgl. G r i e s s ,  Ann. d. Chem. 137, 74 (1866); G r a e b e  nnd biann,  
diese Berichte 16, 1683; P u r g o t t i ,  Gazetta chimica italiana 20, 24. 

3) Ziegler ,  diese Berichte 23, 2471; vgl. such S t a d l e r ,  ebenda li'* 
20;s. 
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chloride rnit naacirendem Wasserstoff und die andere in der Verseifung 
der durch Einwirkung FOD xanthogensaurem Natrium auf die Diaro- 
chloride erhiiltlichen Xanthogeosiiureiither durch Alkalien. Diese 
letztere Methode verdanken wir L e u c k a r t  a), der sie in Oemeinschaft 
rnit seinen Schiilern vor llngerer Zeit studirt hat. Sie liefert sehr 
zufriedenstellende Resultate und empfiehlt sich stets, wenn daa Amido- 
derivat sehr vie1 leichter zu erhalten ist ale das Sulfonchlorid. Dem 
ersteren Process wird mau aber immer den Vorrug geben, wenn man 
sich lei& die niithigen Snlfoeiiuren verschaffeu kann. 0 t t o  a), welcher 
sie besonders studirt hat, empfiehlt, zuerst das sulfosaure Natrium in 
sulfinsaores Zink umzuwandeln und dieses dann in der Ktilte durch 
Zink und Salzsiiure zu redociren. Vie1 einfacher, schneller und mit 
sehr guten Ausbeuten ergab dagegen die Reduction der zuvor gereioigten 
Sulfochloride oder auch des Rohproducts aus Phosphorpentachlorid 
und sulfonsaurem Natrium mittels verdiinnter Schwefeleiiure und 
Zinkstaub 3). 

Um z. B. das Thiophenol darzustellen, fiige ich nach und nach 
in ein Gemisch von 400 Theilen Schwefelsiiure, 1200 Theilen Wasaer 
und 200 Theilen Zinkstaub nach dem Abkiihlen auf 00 und beetiinndigem 
Umriibren entweder 100 Theile von reinem Phenylsulfochlorid (corn. 
Siedepunkt = 130.50 bei 12 mm Druck) oder das Rohproduct aus 
117 Theilen Phosphorpentachlorid und 100 Theilen trocknen phenyl- 
sulfonsauren Natriums. Man ltiset einige Stunden in der Kiilte stehen, 
erhitzt dann zum Sieden, bis die Fliissigkeit nicht mehr milchig iet, 
treibt daa Thiophenol mit Dampf iiber, entzieht es dem Destillat wieder 
rnit Aether und rectificirt ee. 

Das viillig reine Thiophenol siedet bei 169.50 (corr.) unter 760 mm 
Druck. Ausbeute: 80-85 pCt. 

Behandelt man in gleicher Weise daa p-Tolylsulfochlorid (Schmp. 
690; Siedep. 136.50 unter 11 mm Druck), so erhiilt man das Thiokresol 
in einer Ausbeute von 70-75 pCt. Das rohe a- uud B-Naphtyleulfo- 
chlorid liefert n u r  etwa 50 pCt. der theoretisch berechneten Menge 
an  Mercaptan. 
A4romatische Sulf ide,  we lche  s i ch  v o n  Benzo l  und ee inen  

Homologen  ablei ten.  
CnH2 n - 14 S. 

Die Anzahl der Sulfide, welche man von den bekanuten aroma- 
tischen Kohlenwaaserstoffen ableiten kann, ist sehr betriichtlioh, 
indessen sind bis zur Gegenwart nur vier derselben beschrieben. 

1) Lenckart, D. R.-P. 45120 (25. Mbsrz 1887) und Jom.  f. prakt. 

9) Sohiller nnd O t t o ,  dieee Berichte 9, 1557. 
3) vergl. such K r a f f t  und SchGnherr, dieee Berichte 22, 822. 

Chem. 149, 184. 
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Eine grosse Aneahl derselben habe ich durch Einwirkung verscbiedener 
Bromderivate anf die Bleisalze des Thiophenols und des T h i a p -  
kresols hergestellt ; es geniigt, die Mischung der  Reagentien ungefahr 
6-8 Stunden auf etwa 2300 zn erhitzen. Sorgt man dafiir, dass die 
Temperatur nicht 2350 iibersteigt, so vollzieht sich die Doppelzer- 
srtzung iiberaus glatt und das  erhaltene Sulfid ist sehr rein. Unter- 
wirft man das gelblicbe durch Extraction mit Aetber gewonnene Oel 
der Destillation, so steigt das  Thermometer schnell, sobald das iiber- 
schiissig angewendete organische Bromid entfernt ist, bleibt dann aber 
constant, bis der Kolbeninhalt iiberdestillirt, wobei nur ein hiicbst 
unbedeutender schwtirzlicher Riickstand hinterbleibt: man erhalt also 
schon bei der ersten Destillation ein reines Sulfid. 

Durch achtstiindiges Erhitzen der verschiedenen Bromid-Mercaptide, 
welche in  dieser Mittheilung behandelt werden, auf 2300 erhielt ich 
im Mittel 86-87 pCt. der ron der Theorie geforderten Menge an 
Sulfid ; selbst wenn die Erhitzung noch mehrere Stunden fortgesetzt 
wurde, erbiihte sicb die Ausbeute niemale iiber 94 pCt. Der  in 
Aether unlosliche Riickstand , im Wesentlichen aus Bleibromid be- 
stehend , enthielt noch etwas nicht in Reaction getretenes Mercaptid, 
welches sich beim Ansauern des Riickstandes leicht erkennen liess. 
Da die Hypothese einer begrenzten Reaction auf den vorliegenden 
Fall nicht anwendbar ist, so glaube ich, dass die viillige Durchfiihrung 
der Reaction daran scheitert , dass Theilchen des noch unzersetzten 
Mercaptobleibromids in Beriihrung mit dem Bleibromid mechanisch 
eingeschlossen werden. 

P h e n y l s u l f i d ,  CsH5. S .  CsHg. 
Ich habe wohl nicht nothig, hier auf die zahlreichen zur  Dar- 

stellung des Phenylsulfids praktisch verwendbaren Reactionen ein- 
zugehen, sie diirfen als allgemein bekannt angesehen werden. Mehrere 
unter ihnen, so besonders die kurzlich von K r a f f t  und V o r s t e r  1) 
angegebene, lassen sich bequem benutzen und geben zufriedenstellende 
Resultate. Die Einwirkung des Brombenzols auf das Bleisalz des 
Thiophenols bietet indessen unter ihnen den Vortheil, dass sie UII- 

mittelbar ein reines Product liefert, welches von Sulfhydrat und Poly- 
aulfureten frei ist, die bei jedem anderen Process die Begleiter des 
Phenylsulfids zu spielen pflegen. Aus Aulass der volligeo Reinheit 
des so erhaltenen Sulfids, priifte ich von Neuem die hauptsschlichsten 
Eigenschaften dieses Eiirpers, obgleich sich schon so viele Antoren 
niit ihm beschaftigt haben. 

Das Phenylsulfid ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, 
welche in v o l l i g  r e i n e m  Zustande nur einen schwachen ur~d  zwar 

1) Durch directe Substitution der SOS-Gruppe gegen Schwefel im 
Sulfobeiizid ( K r a f f t  und Vorster ,  diese Berichte 26, 2514). 



232 1 

keinen unangenehmen Oeruch besitzt. Dieses fast geruchlose Product 
nimmt aber beim Destilliren unter gewiihnlichem Drucke den lauch- 
artigen Geruch a n ,  welchen man ihm gewiihnlich euschreibt, um ihn 
bei erneuter Destillation unter vermindertem Drucke, bei welcher die 
ersten and die letzten iibergehenden Tropfen verworfen werden, 
wieder zu verlieren. Alle aromatiechen Sulfide, welche ich untersucht 
habe, verhalten sich in derselben Weise, was mich zu der Annahme 
veranlasst , dass der schlechte Geruch , den sie manchmal besiteen, 
ihnen nicht eigenthiimlich ist, sondern von Spuren von Veronreinigungen 
herriihrt, welche durch Destillation nicht immer leicht zu entfernen 
sind. Finck ist bei den aliphatischen Mercaptanen zu demselben 
Schluss gelangt 1). 

Auf - 400 abgekiihlt, wird das Phenylsulfid ziihe, es erstarrt 
aber nicht. Die Bestimmung seines Siedepunkte unter verschiedenen 
Drucken lieferte mir die folgenden (corn.) Werthe: 296O bei 760 mm; 
2130 bei 100 mm; 189.5O bei 50 mm; 151.5O bei 11 mm O). Sein 
epecifisches Gewicht, bezogen auf Wasser von 4O betriigt 1.1290 
bei Oo; 1.1166 bei 1 5 0  und 1.1040 bei 300. Es stimmen diese Zahlen 
mit den yon K r a f f t  und V o r s t e r  8)  gefundenen (1.1300 bei O o  und 
1.1175 bei 15.20) fast vBllig iiberein. 

Analyse: Ber. fiir C19Hd.  
Procente: C 77.41, H 5.37. 

Gef. * * 77.40, 77.39, >) 5.40, 5.46. 
Behandelt man das  Phenylsulfid in essigsaurer Liisung mit Brom 

(2 Mol. Br auf 1 Mol. (CeH5)3S), 80 verwandelt es sich in das von 
K r a f f t  vor  liingerer Zeit erbaitene Dibromderivat, welches nach 
wiederholtem Umkrystallisiren bei 11 1.5O echmilzt und bei 225-226 
(1 1 mm Druck) siedet. Die hierbei entfallenden Mutterlaugen enthielten 
ein gelbliches Oel, welches in einer Kaltemischung erstarrte. Nach dem 
Umkrystallisiren schmolz dieser Eorper  bei 15.7 0 (con.). Er stellt 
ein Monobromderivat des Phenylsulfids Tor und geht bei Weiter- 
behandlung in das  oben erwahnte Dibromid iiber. 

Andyse: Ber. fiir ClaHgSBr. 
Procente: C 54.33, H 3.39, Br 30.18. 

Gef. s s 54.40, )) 3.54, D 29.99. 

Wird Phenylsulfid in essigsaurer Losung auf dern kochenden 
Wasswbade durcb eincn geringen Ueberschues von Permaoganat oder 

1) F i n c k ,  diese Berichte 27, 1239. 
'3 Die in dieser Mittheilung angegebenen Schmelz- und Siedepunkte 

sind mit Hlilfe einer Reibe von Thermometer bestimmt worden, von denen 
jedes 50 Thermometergrade enthielt. die ihrerseits in hslbe Grade getheilt 
und sorgfiiltig gepriift waren. 

3) K r s f f t  und Vors te r ,  diese Berichte 26, 2514. 
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Chromsiiure oxydirt, so geht es  in das bei 1250 (corr.) schmelzende 
Phenylsulfon iiber'). 

P h e n y l t o l y l s u l f i d e .  
Die drei der Theorie nach miiglichen Phenyltolylsulfide habe ich 

durch Einwirkung der drei Bromtoluole auf das Bleisalz des Phenyl- 
mercaptans bei 2300 dargestellt. Die Reinheit der so erhaltenen 
Sulfide hangt allein von derjenigen der benutzten Bromtoluole ab, 
auch habe ich bei ihrer Herstellung darauf die grijsste Sorgfalt ver- 
wendet, dass jedes derselben von seinen Isomeren vollig frei war. 

Das p-Bromtoluol gewann ich durch Einwirkung von Brom auf 
Toluol: e s  schmolz bei 28.50 und siedete bei 184.2O (corr.) unter 
760 mm Druck ( F e i t l e r  giebt hierfiir 183.570 unter 758 mm Druck 
an) 2). 

Das m-Bromtoluol erhielt ich nach W r o b l e w s k y s )  durch Di- 
azotiren einer alkoholischen Lijsung von m-Brom-p-toluidinsulfat. Es 
siedete bei 183.80 (corr.) unter 7 6 0 m m  Druck. 

Das o - Bromtoluol endlich gewann ich stets auf synthetischem 
Wege durch Erwarrnen des Cupro- o - diazotoluolbromids, entstanden 
durch Behandlung einer L6sung von Kupferbrorniir und reinem o-To- 
luidin in verdiinnter Bromwaeserstoffsaure mit Natriumnitrit. So er- 
hielt ich das  o-Bromtoluol ohne Miihe rein, mit dem Siedepunkt von 
181O (corr.) unter 760 mm Druck und in einer Ausbeute von 60pCt .  
der theoretischen Menge, welche sich zweifellos bei genauerem Studium 
der Reactionsbedingungen noch bed?utend erhijhen liess. 

P h e n y l - o - t o l y l s u l f i d ,  CsHs. S . o-CsH&(CHs), von Z i e g l e r ' )  
aus  dem durch Einwirkung des o-Diazotoluolchlorids auf Thiopbenol- 
natrium zunachst entstehenden Diazothiokresolather durch Erwarmen 
erhalten, siedet nach G r a e b e  und S c h u l t e s s s )  unter 724mm Druck 
bei 304.5O. Nach obigen Angaben aus dem Bleisalz des Phenyl- 
mercaptans und o - Bromtoluol gewonnen, besteht es  aus einer farb- 
losen, geruchlosen, lichtbrechenden Fliissigkeit, welche folgende (corr.) 
Siedepunkte aufwies: 306.5' bei 760 mm; 222.5O bei 100 mm; 200.5' 
bei 50 mm und 160.5' bei 11 mm Druck. Sein specifisches Gewicht 
betragt (corr.) 1.1131 bei Oo/*o; 1.1012 bei 1So/4o und 1.0893 bei 3 0 0 / ~ 0 .  

In Gemeinschaft mit Hrn. A. B r a c o n i e r  studire ich augenblicklich 
die Einwirkung der Salpetershre in verschiedenen Concentrationsgraden auf 
die organiechen Sulfide. 

a) F e i t l e r ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 4, SO. 
3 W r o b l e w s k p ,  Ann. d. Chem. 168, 155 und P e r r i e r ,  Bull. SOC. 

4, Ziegler ,  diese Berichte 23, 2471. 
5)  G r a e b e  und Schul tess .  Ann. d. Chem. 263, 14. 

chim., Paris, 3. Serie, VII, S. 180. 



Analyse : Ber. fiu 'Q3%2fi  

Procente: C 78.00, H 6.00. 
Gef. s 78.08, m 6.04. 

P h e n y l - m - t o l ~ y ' l s u l f i d ,  ebenfalls eine farb- und geruchlose 
Flussigkeit, erstarrt bei - 1 8 O  and schmilzt bei - 6.5O. Es zeigt 
die corr. Siedepnnkte von 309.5O bei 760mm; 226O bei 100mm; 
203.5' bei 50 mm und 164.5' bei 11 mm Dmck. Spec. Gewicht = 
1.1058 bei O0/40; 1.0937 bei 1 5 0 / p o ;  1.0816 bei 300/p. 

Anakyse: Ber. fur G3H11S. 
Procente: C 78.00, H 6.00. 

Gef. 78.08, 6.19. 
Z i  eg 1 e r 1) erhielt beim Erwiirmen 

4 n e r  Thiophenolnatriumliisung mit p-Diazotoluolchlorid ein Oel, wel- 
a h e s  er nicht weiter untersucht hat ,  welches aber wahrscheinlich 
dieees Sulfid gewesen ist. Man erhiilt es leicht, eei es  aus dern Blei- 
ealz  des Phenylrnercaptans mit p-Bromtoluol, sei es aus dem Bleisalz 
des p -Thiokreaols mit Rrombenzol als farb- und geruchlose Fliisaig- 
keit, welche sich in einer Kiiltemiechung in eine krystallinische Masse 
verwandelt, deren Eeinigung durch fractionirtes Gefrieren vollendet 
werden kann. Es echmilzt bei 15.7O (corr.) und seine Dichte betriigt 
im fliissigen Zustande bei der Schmelztemperatur 1,0900. Seine COR. 

Siedepunkte sind: 311.5O bei 760mnm; 228.5O bei 100mm; 206O bei 
50 mm, 167.5O bei 1 1  mm b u c k .  

Analyee: Ber. f i r  C ~ ~ H I ~ S .  

P h e  n yl-p-  t o 1 y 1s u l  f i  d. 

Procente: C 78.00, H 6.00. 
Gef. D 2 77.91, >> 6.16. 

Wird diesea Sulfid in  essigsaurer Liisung einige Stunden auf dem 
Wmserbade mit Permanganat oder Cbromsaure erwarmt, so verwan- 
d e l t  ee sich in Phenyl-p-tolyleulfon mit dem Schmelzpunkte von 124.5', 
welches M i c h a e l  und Adai r21  durch Einwirkuug von Phosphor- 
dureanhydr id  auf ein Gemenge von Benzol und p - Toluolsulfostiure, 
and 0 t t 03) aus Quecksilberdiphepyl und p-Toluolsulfochlorid erhalten 
baben. 

P h e n  y lx y 1 y 1s u 1 fi d e. 
Den sechs isomeren Bromxylolen entsprechen sechs isomere 

Phenylxylylsulfide. Von diesen habe ich drei dargestellt , niimlich 
diejenigen, welche eich von den durch directe Einwirkung von Brom 
a u f  die drei Xylole in der Eiilte entstehenden Monobromiden ableiten. 
Man weies, dass des  Halogen unter dieseri Umstiinden in den cycliacheu 
Kern derart eintritt, dass die substituirenden Gruppen, (CHs), (CHs),Br, 
aaymmetrisch gruppirt s b d .  Die Doppelzersetzung zwischen den 

1) Ziegler ,  diese Berichte 23, 2469. 
'3 Michael  iind A d a i r ,  dieee Berichte 11. 116. 
3) R. Otto ,  diese Berichte 18, 149. 



Bromderivaten und dem Bleisalz des Phenylinercaptans volldeht s i c b  
aehr glatt und regelmassig und liefert sehr reine Phoducte, wenn man 
tadellose Reagentien verwendet (im Mittel betrug die Ausbeute bein 
achtstiindigem Erhitzen 87 pCt.), 

Die drei Phenylxylylsulfide sind wie ihre niederen Homologen 
farb- und geruchlas, sie breehen stark d a e  Bicht und werden beb 
- 40° zahe, indessen habe ich sie nicht in festen Zustand iiberfiihren 
konnen. 

( a s ) - P h e n y l - o - x y l y l s u l f i d ,  ( C H 3 : C & : S .  C6H6= 1 : 2 : 4 )  
= CsHsS. Cs&(o-CH.&, siedet bei 181.5O (corr.) unter 11 mm 
Druck. Seine Dichte betriigt 1.0962 bei O0/4o; 1.08417 bei Ib0/40;- 

1.0734 bei 30n/po. 
halyse :  Ber. fiir C14H14S. 

Procente: C 75.50, I3 6.54. 
Gef. * 79.40, 78.52, D 6.74, 6.66. 

(as ) -Pheny l -m-xy ly lau l f id ,  (CHI : CH3: S. c6&, = 1 : 3:  4)+ 
Seine Dichte betriigb siedet bei 172.5O (corr.) unter 11 mm Druck. 

1.0935 bei Oo/4Oj 1.0817 bei 150/p0; 1.0699 hei 5oo/p. 

Analyse: Ber. fiir C14BlrS. 
Procente: G 78.50, Ha 6.541 

Gef. * 79.40, n 6.65. 
P h e n y l - p - x y l y l s u l f i d ,  (CH, : CH3 : s .  CsHb = 1 : 4 :  21, siedet. 

bei 171O (corr.) unter 11 mm Druck und seine Dichte betriigt 1.0913. 
bei u'/p; 1.0795 bei 150/go und 1.0677 bei 30'/40. 

Analyse: Ber. f6r CllHlaS. 
Procente: C 75.50, H 6.54. 

Gef. * )) 7S.4S, )> 6.55. * 

P h e n y l m e s i t y l s u l f i d ,  CsH5. S .  C&l2(CH&. 
Dieses der Theorie nach einzig mBgliche Sulfid habe ich durch- 

Einwirkung v m  Brommesitylen auf das Bleisalz des Phenylmercap- 
tans dargestellt. D a s  erstere war durch Bromiren von reinem, con- 
stant bei 165O unter 760 mm Druck Biedendem Mesitylen in der Kalte 
gewonnen und durch wiederholte fractionirte Destillation unter ver- 
mindertem Druck gereinigt worden. Viillig rein siedete ea bei 990 
(corr.) unter 11 mm Druck. Unter normalem Druck ging es bei 2300. 
unter geringer Zersetzung iiber. 

Das Phenylmesitylaulfid ist eine dicke, farb- und geruchlose 
Fliissigkeit, welche nicht zum Erstarren zu bringen war. Es siedeo 
bei 180° (corr.) unter einem Druck von 11 mm und sein spec. Gem.. 
betragt 1.0817 bei On/40; 1.0703 bei l5O/40 und 1.0588 bei 50"/4p. 

Analyse: Ber. f ir  C15Hi6S. 
Procente: C 78.94, H 7.01. 

Gef. 78.96, I) 7.17. 



Di t o 1 y1 sulf i  d e, GH7.6.  G €IT. 
Vou den sechs theoretiech m6glichen Ditolylsulttden habe ieh nur 

diejenigen dargeetellt, welche sich mit Hiilfe des Bleisalees des p-Thio- 
kreeols und der drei Bromtoluole erhalten lassen. 

op- Di to ly l su l f id  ist eine farb- und geruchlose Fltissigkeit, 
welche bei 1730 (corr.) unter 11 mm B u c k  siedet. Spec. Gewicht 
= 1.0889 bei "/p;  1.0774 bei f50/40; 1.0658 bei 30'/40. 

Ana lp:  Ber. fiir GrHlrS. 
Procente: C 78.50, H 6.54. 

Gef. )) 78145, D 6-73. 
mp-Ditolyl ' sulf id  verwandelt sich bei 00 in eine feste Mawe, 

welche in Alkohol, Aether und Schwefelhohlenatoff liislich ist. Es 
krystallieirt aus Alkohol in schiinen, gliinzenden Nadeln, welche bei 
27.80 (corr.) schmelzen. Siedepuokt = 179O (corr.) unter 11 mm 
Druck. 

Andyse: Ber. fiir CtrHldS. 
Procente: C 78.50, H 6.554. 

Gef. D r, 78.43, 6.61. 
pp-Di to ly l su l f id  ist seit Langem bekannt. R. Otto') stellte 

es durch Destillation des Bleisalzes vom p-Thiokresol und P u r g o t t i  a) 
kiirelich durch Einwirkung von Schwefelnatriam auf p-Diazotoluol 
dar. Ee krystallisirt aus Alkohol in  langen Nadeln, welche bei 57.3') 
(corr.) schmeleen (56-570 nach Otto)  und siedet unter 11 mm Druck 
conetant bei 1790 (corr.) genau wie seio rnp - Isomeres. 

Analyse: Ber. fiir ClrHlrS.  
Procente: C 78.50, H 6.54. 

Gef. B D 78.51, >) 6.61. 

T o l y l x y l y l s n l f i d e ,  GH7. S. CeHg. 
Behandelt nfan dae Bleisalz das pl'hiokresols wit jedem der drei 

asymmetrischen Bromxylole, so erhiilt man drei der theoretisch mtig- 
lichen Tolylxylyleulfide. 

p -To ly l -o -xy ly l su l f id ,  (CHs: CH3 : S . C7H7 = 1 : 2 : 4), ver- 
wandelt sich in einer Kiiltemischung in eine amorphe Masse, welche aich 
in heiseem Alkohol etwas, dagegen in Aether und Schwefelkohlenstoff 
betriichtlicher liist. Aus seiner alkohdisehen Liisung flillt es in. 
warzenfijrmigen Kiirnern nieder, welche in vtillig reinem Zustand bei 
28.60 (corr.) schmelzen. Sein Siedepunkt liegt bei 193.70 unter 11 mm. 
Druck. 

Analyse: Ber. fiir ClsHlsS. 
Procente: C 78.94, H 7.01. 

Gef. D s 79.07, )) 7.11. 

9 R. Otto, diese Berichte 12, 1176. 
3 Purgot t i ,  Gazetta chimics italiana 20, 30. 
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p-To ly l -m-xy ly l  sulf id ,  (CHJ: CHJ : S.  C7H7 = 1 : 3 : 4), ist 
ein schwach gelbliches Oel, welches sich in der Kiiltemischnng ver- 
dickt, aber nicbt feet wird. Siedepunkt = 1880 (corr.) unter 11 mm 
Druck. Specifisches Gewicht = 1.0716 bei O0/40; 1.0614 bei 150/4~; 

1.0503 bei 30°/40. 

Andyse: Ber. fir C ~ s H l e s .  
Procente: C 78.94, H 7.01. 

Gef. n 78.87, 7.09. 
p-To ly l -p -xy ly l su l f id ,  (CH3:CHs:S. C7H7 = 1 : 4 :  2), durch 

.einmalige Rectification dea rohen Reactionsproductes erhalten , ist ein 
etwas gelbes Oel, welches sich bei - 180 langsam in eine feste Masse 
verwandelt, die sich durch fractionirtes Ausfrieren von Spnren ge- 
ifiirbter Verunreinigungen befreien lasst. Das reine Product schmilzt 
bei 60 und siedet bei 185O (corr.) unter 11 mm Druck. 

Das specifiscbe Gewicht des fl i issigen Sulfids betriigt 1.0720 
bei 0°/40; 1.0606 bei l5'/qo; 1.0494 bei 30°/40. 

Andyse: Ber. fiir Cls&es. 
Procente: C 78.94, H 7.01. 

Gef. n )) 78.94, )) 7.02. 

p-To ly lmes i ty l su l f id ,  C7H7. S .  CsH11. 
Von den drei theoretisch miiglichen Isomeren habe ich das 

p-Tolylderivat allein dargestellt. Es ist ein fester, selbst in heissem 
Alkohol wenig, aber in Aether und vor allem in Schwefelkohlenstoff 
vie1 loslicherer Kiirper. Er krystallisirt aus Alkohol in kleinen, 
gliinzenden Nadeln, welche bei 89.60 schmelzen. Siedepunkt = 190" 
(corr.) unter 11 mm Druck. 

Analyse: Ber. fiir Cl6Hl8S. 
Procente: C 79.33, H 7.43. 

Gef. n s 79.30, 7.55. 

D i e  a romat i schen  Sulf ide,  welche s ich vom N a p h t a l i n  
a b l e i t e n ,  CnHan-aoS, 

lassen sich leicht durch Einwirkung der Bromnaphtaline auf die Blei- 
salze des Thiophenols und seiner Homologen oder umgekehrt durch 
die Behandlung der Bleithionaphtolate mit den Bromderivaten cyklischer 
Kohlenwasserstoffe darstellen. Im letzteren Falle muss man, nm gate 
Resultate zu erhalten, die Miscbung mit Vorsicht erhitzen, weil die 
Naphtylmercaptide sich selbst bei einer Temperatur zersetzen, welche 
der l  zur Durchfuhrung der Reaction erforderlichen sehr nahe liegt, 
sodass ihre Zersetzungsproducte (Dinaphtylsulfid, Naphtalin und Thio- 
oaphtol) in betriichtlichen Mengen die gesuchten Sulfide verunreinigen 
lciinnen. Von Wichtigkeit ist es deshalb, die Temperatur wenn irgend 
mZiglich, nicht uber 2250 steigen zu lassen, aber trotz aller Vorsicht 
,habe ich gleicbwohl die Bildung dieser Nebenproducte nicht viillig 
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rermeiden kiinnen. Immerhin habe ich bei sorgfaltiger Arbeit mit 
dem a-Naphtylmercaptan, dessen Bleisalz sich erst gegee- 235O merk- 
iich zereetzt, bis zu 85 pCt. der theoretiechen Ausbeute erhalten; 
beim B-Isomeren , desaen viillige Zersetznng bereits bei 2270 statt- 
findet, betrug sie dagegen nicht iiber 70 pCt. Trotz  dieser etwas 
mangelhaften Auebeuten und der griisseren Miihe, welche die pein- 
liche Beobachtung der Reaction erfordert, wird man dennoch in der 
Praxis zur  Heratellung der Naphtylaulfide von den Bleisalzen der Thio- 
naphtole ausgehen, weil man aie sich vie1 bequemer in grosser Menge 
beechaffen kann, ale die meisten entsprechenden Verbindungen der 
Benzolreibe, von denen man zur  Durchfiihrung dea umgekehrten Pro-  
asses auegehen miisste. 

Y h e n y l n a p h t y l s u l f i d e ,  C ~ H J .  S. c10H7. 
Diese beiden Sulfide sind von K r a f f t  und mir schon bei Beginn 

unserer Untersuchungen hergestellt und in diesen Berichten 28, 304 8 
beschrieben worden. Dem damals Erlauterten miichte ich heute nur 
einige Bemerkungen ankniipfen. 

Man erhiilt die Sulfide entweder durch Erhitzen des Bleiealzes 
der  Naphtylmercaptane (1 Mol.) mit Brombenzol (3 Mol.) auf 225O 
oder des Thiopheools mit den Bromnaphtaliuen auf 230°1). Im 
ersteren Falle erhiilt man neben den gesuchten Sulfiden etwae Naph- 
talin und Dinaphtylsulfid , welche man durch Detillation und fractio- 
nirte Krystallisation entfernen kann. Die Ausbeute an reinem Pro- 
duct betriigt nach 10-12 stiiodigem Erhitzen hiichstens 80 pCt. fur 
das a- uud 65 pCt. fiir das @Isomere; im anderen Falle erhiilt mau 
die Sulfide dagegen direct fast viillig rein und mit einer Ausbeute von 
unge6hr  90 pCt. der theoretischen Menge. 

P h e n y l - a - n a p h t y l s u l f i d  schmilzt bei 41.8O (corr.) und siedet 
bei 220.5O (corr.) uoter 11 mm Druck. 

P h e n y l - $ - n e p h t y l s u l f i d  schmilzt bei 51.8O (corr.) und siedet 
bei 2260 (corr.) unter 11 mm Druck. 

Z i e g l e r  hat diese Sulfide durch Einwirkung vou Thiopbenol- 
natrium auf a- und $-Diazonapbtalin bereits erhalten. Er beschreibt2) 
das II Isomere indessen als einen i n  schiinen Bliittchen krystallisiren- 
den, bei 49" scbmelzendeu Eiirper, wahreod daa p-Isomere nach i h m  

1) Das m-Bromnaphtalin war hierzu sorgfsltig durch wiederholte frao- 
tionirte Destillation unter vermindertem Druck gereinigt worden ; 88 siedete 
constant bei 137.50 (corr.) unter 11 mm Druck nnd bei 2820 (con.) nnter 
760mm Druck. - Das F-Bromnaphtalin, nach der Sandmeyer'schen Me- 
tbode BUS pNaphtplamin hergestellt, schmolz bei 590. 

2) Ziegler, diese Berichte 23, 2469. 
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ein Oel ware, dessen Siedepunkt bei 3100 liegt. Wahrscbeinlich liegt 
hier aber eine Verwechslung der beiden isomeren Sulfide vor. 

T o l y l n a p h t y l s u l f i d e ,  C7H7. S .  CloH7. 
Ich habe echon in einer vorliiufigen Mittheilung die sechs von 

der Theorie vorhergesagten Tolylnaphtylsulfide beschriebeu (diese 
Berichte 24, 2266) und wiirde dem nicbts hinzufiigen, wenn ich nicht 
inzwiechen beobacbtet batte, dass die damals erhaltenen o-Tolylnaph- 
tylsulfide nicht ganz rein waren, sondern etwas von dem isomeren 
p-Derivat enthielten. Dieses stammte von dem benutzten o-Brom- 
toluol her, obwohl letzteres gemass der Methode von L o n g u i n i n e  
acht Ma1 mit Natrium bebandelt war. Ich habe die Sulfide deshalb 
von Neuem dargestellt unter Benutzung eines o-Bromtoluols, welches 
aus o-Toluidin durch Ersatz  der Amidogruppe nach S a n d m e y e r ' s  
Methode hergestellt war (8 .  weiter oben). 

o- T o l y l -  a - n  a p  h t y1 s u 1 f i d  bildet eine ziihe Flussigkeit, welche 
bei 227.50 (corr.) unter 1 1  mm Druck siedet (friiher war 2310 unter 
12 mm Druck angegeben). 

o - T o l y  l- p - n a p  h t y l s  u 1 f id  , zahe Fliissigkeit, bei 229.50 (corr.) 
unter 11 mm Druck siedend (anstatt bei 2320 unter 12 mm Druck). 
Spec. Gew. = 1.1420 bei 15'/p. 

m-Toly l -a -naphty l su l f id ,  zahe Fliissigkeit, bei 2290 (corr.) 
unter 11 mm Druck siedend. 

m - T  o l y  1 - p - n a p  b t y 1s u l  f i d  , Schmelzpunkt : 6U0; Siedepun kt: 
2350 (corr.) unter 11 mm Druck. 

p -To l y l -  a - n a p  h t y  1 s u 1 fi d , Schmelzpunkt : 40.5O; Siedepunkt : 
232.50 (corr.) unter 1 1  mm Druck. 

p -  T o 1  y l- 6- n a p h t y l s  u 1 f i d  , Schmelzpunkt : 70.5O; Siedepunkt: 
'2370 (corr.) unter 11 mm Druck. 

Spec. Gew. = 1.1504 bei l5O/40. 

Spec. Gew. = 1.1445 bei 15'/~0. 

X y l y l n a p h t y l s u l f i d e ,  CsHg. S .  CloH7. 

Sechs dieser Sulfide stellte ich durch Einwirkung des a- bezw. 
$- Naphtylbleimercaptans auf jedes der drei asymmetriscben Brom- 
xylole dar. 

0 - X y l y l -  cc-nap h t y l s u l f i d  ist eine gelbe, klare, sehr zahe 
F lhs igke i t ,  welche bei 246O (corr.) unter I 1  mm Druck siedet und 
das specifische Gewicht von 1.1346 bei l5'/40 besitzt. Die gelbliche 
Farbe ,  welche dieses Sulfid ebenso wie die iibrigen fliiasigen Naph- 
tylsulfide besitzt, riihrt von gefarbten Verunreinigungen her (harzigen 
Producten?), von denen man sie durch fractionirte Destillation nicht 
viillig befreien kann. Diejenigen Sulfide, welche in den festen Zu- 
stand iibergefiihrt und durch Krystallisation oder durch das Aus- 
frierenlassen gereinigt werden kBnnen, sind ganz farblos; die gefarbten 
Verunreinigungen bleiben in den Mutterlaugen. 
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Analyae: Ber. fiir Ge 8 1 6  S. 
Procente: C 81.81, H 6.06. 

Gef. x * 81.77, * 6.29. 
o -X y 1 y 1 - 1- n a p  t y 1 s u I f i  d krystallisirt aus Alkohol in kleinen 

weissen Wareen, schmilzt bei 68O und siedet bei 251.5O (corr.) unter 
11 mm Druck. 

Analyse: Ber. fiir GeHlsS. 
Procente: C 81.81, E 6.06. 

Gef. * * 81.75, a 6.21. 

m-Xyly l -  a - n a p h t y l s u l f i d  ist eine sehr ziihe, gelbliche Fliisaig- 
keit, bei 239.5O unter 11 mm Druck eiedend. Sein spec. Gewicht 
betriigt 1.1355 bei 150/40. 

Analyse: Ber. fiir C~~HISS.  
Procente: C 81.81, H 6.06. 

Gef. a B 81.65, 81.67, 6.11, 6.12. 

m - X y  ly l -  f l  -nap  h t  y l  s u l f i  d krystallisirt in schiinen, glkineenden 
Nadeln, wenig 18elich in  Alkohol, liislich in Aether und Schwefel- 
kohlenstoff. Schmelzpunkt: 39.6O (corr.); Siedepunkt: 243.5' unter 
11  mm Druck. 

Analyee: Ber. fiir GsHleS. 
Procente: C 81.81, H 6.06. 

Gef. D D 81.72, a 6.13. 

p - X  y 1 y 1- a- n a p  h t y l  s u lfid,  Nadeln, bei 36.2O (corr.) schmel- 

Analyse: Ber. fir CIS 816s. 

zend. Siedepunkt 235O (corr.) bei 11 mm Druck. 

Procente: C 81.81, H 6.06. 
Get. n 81.74, a 6.12. 

p-Xylyl-6-naphtylsulfid,  Nadeln, bei 36.7O (corr.) schmel- 

Analyse: Ber. far clsHl6S. 
zend. Siedepunkt 240° (corr.) bei 11 mm Druck. 

Procente: C 81.81, H 6.06. 
Gef. * 81.79, * 6.16. 

M e s i t y l n a p h t y l s u l f i d e ,  CsH11. S.  ClOHT. 
Alle beide aind feat, weiaa, gut krystallisirt, wenig 16slich selbst 

in  heissem Alkohol, 18slicher in Aether und Schwefelkohlenstoff. 
M e s  i t yl- a- n a p  h t y 1s ul f id krystallisirt BUS Alkohol in grossen, 

gllinzenden Tafeln, welche bei 120.6O schmelzen und bei 245O (corr.) 
unter 11  m m  Druck sieden. 

Analyse: Rer. fC CIsHlsS. 
Procente: C 82.01, H 6.47. 

Gef. D 82.03, 6.49. 
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Mesity l - /?-naphtylsul f id  bildet schiine Prismen mit dem 
Schmelzpunkt von 87.5O (corr.). Es ist bemerkenswerth, daas, wgh- 
rend in allen anderen Fallen das Sulfid mit dem /?-Naphtylradicak 
einen haheren Schmelzpunkt besitzt ale das entsprechende a-Derivat, 
das Mesityl-/?-naphtylsulfid im Gegentheil vie1 niedriger schmilzt a h  
sein Isomeree. Ebenso verhtilt es sich auch mit den Dinaphtylsulfideu : 
das aa-(CloH?)aS schmilzt bei llOo, wahrend das ap-(CloH,)aS bei 
6 1 schmilzt. 

Das Mesityl-/?-naphtylsulfid siedet wie sein Ieomeres bei 245O (corr.) 
unter 11 mm Druck. 

Andyse: Ber. fiir C19HleS. 
Procente: C 82.01, H 6.47. 

Gef. * 3 82.02, 6.58. 
Zum Schlusse will ich daran eriunern, dass aich das aa-  un& 

u/?- Dinaphtylsulfid l) ebenso einfach mittels dieser Reaction heratellen 
lassen, wie auch das f i  - Dinaphtylsulfid mit ausgezeichneten Aoa- 
beuten beim Erhitzen des Bleisalzes des p'-Naphtylmercaptans mit 
6-Bromnaphtalin erhalten wird. Aus allen diesen zahlreichen Ver- 
suchen darf man schliessen, daes die Methode allgemeiner Anwend- 
barkeit fkihig ist und dass sie gestattet, alle aromatischen Sulfide be- 
quem zu gewinnen, wenigstens sofern die im allgemeinen Theile 
dieser Mittheilung erliiuterten Bedingungen innegehalten werden. So- 
rnit kann der klassische Process zur Darstellung der aliphatischen 
Sulfide durch Umsatz der Halogenderisate der Kohlenwasserstoffe mit 
den Mercaptiden auch zur Herstellung der aromatiechen Sulfide be- 
nutzt werden uud es verschwindet hinsichtlich dieser beeonderen 
Reaction der bedeutende Unterschied , welcher sich sonat allgemein 
zwischen den Reactionsfahigkeiten der Monohalogenderivate der 
Kohlenwasserstoffe offenbart, je nachdem sie der aliphatischen oder 
der aromatischen Reihe angehiiren. 

L ii t t i c  h ,  Chemisches Institut. 

1) vgl. Kraf f t ,  diem Berichte 23, 2368 nnd Rrafft  und Bourgeois ,  
ebenda 23, 3048. 




