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464. Ed. Bourgeois: Ueber die Einwirkung der Monobrom-
derivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe auf die Blei-
mercaptide.

[1II. Mittheilung iber die aromatischen Sulfide.]
(Eingegangen am 12. August.)

Man weiss, dass die Monohalogenderivate der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe, in denen das Halogenatom unmittelbar am cyklischen
Kern haftet, eine bemerkenswerthe Trigheit gegeniiber der substi-
tuirenden Einwirkung der Mehrzahl der Reagentien besitzen. Diese
fast véllige Reactionsunfihigkeit unterscheidet sie in hohem Maasse
von den entsprechenden Verbindungen der aliphatischen Reihe.

Krafft und ich haben in diesen Berichten indessen schon gezeigt!),
dass sich derartige Bromderivate verhiltnissmissig leicht mit den Blei-
‘salzen der aromatischen Mercaptane umzusetzen vermégen, gemiss der
Gleichung:

(RS)2Pb + 2R'Br = PbBry + 2R—S—R..

Seitdem babe ich den Gang dieser Reaction einem genauen
Studiom unterworfen und constatirt, dass die Doppelzersetzung in
zwei Phasen stattfindet, deren erste sich in einer grossen Anzahl von
Fillen sebr glatt und regelmissig unter solchen Bedingungen vollzieht,
dass ibr quantitatives Studium meines Dafiirhaltens keine uniiberwind-
lichen praktischen Schwierigkeiten bietet. Ebenso bestiitigen diese
sorgfiltigeren Versuche die Richtigkeit meiner Voraussetzung, welche
die Veranlassung zu diesen Untersuchungen gewesen ist, dass nimlich
diese Reaction zum Messen der relativen Reactionsgeschwindigkeit der
eyklischen Bromderivate verwendet werden kann. Nun ist die Kennt-
niss dieser Geschwindigkeiten nicht ohne reelles Interesse: erstens
wiirde sie mit einiger Strenge zu bestimmen gestatten, welchen Ein-
fluss die Grisse und Structur des Kohlenstoffcomplexes, sowie die
chemische Natur und die relative Stellung der anderen Atome oder
Atomgruppen, welche mit dem letzteren vereinigt sind, anf die Bindungs-
festigkeit des Halogens ausiiben; dann wiirde sie aber auch, wie ich
glaube, einiges Licht auf die Beziehungen werfen, welche zwischen
dem statischen Zustande der Kohlenstoffkerne und ihrer Reactions-
fihigkeit bestehen miissen.

Bevor ich diese Reactionsgeschwindigkeit indessen einem ver-
gleichenden Studium unterwarf, hatte ich mich zunichst davon zu
iiberzeugen, dass sich die Reaction auch wirklich auf die verschiedenen
in Betracht kommenden Atomgruppen iibertragen liess. Es mussten
demnach zuniichst vor den quantitativen Messungen in jeder Reihe

1) F. Krafft, diese Berichte 23, 2368; F. Krafft und Ed. Bourgeois
ibid. 28, 3048; Ed. Bourgeois ibid. 24, 2264.
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qualitative Untersuchungen stattfinden, deren erste Resultate ich im
Folgenden auseinandersetzen will.

In der gegenwirtigen Mittheilung werde ich meine simmtlichen
Beobachtungen darlegen, welche sich auf die Einwirkung der=Mono-
halogenderivate der cyklischen Kohlenwasserstoffe CnHgy-¢y und
CnH2:—12 auf die Bleisalze der Thiole der fetten und der aromatischen
Reihe beziehen. Es zerfillt diese Mittheilung in zwei Theile. In
dem ersten werden die Bedingungen angegeben, welche die Reagentien
nothwendigerweise erfiillen miissen, und die Vorsichtsmaassregeln,
damit die Reaction ermdglicht wird und sich regelmissig vollzieht,
wihrend im zweiten die praktische Darstellungsweise der aromatischen-
Sulfide geschildert und insonderheit einige neue Vertreter dieser Korper-
klasse beschrieben werden.

Allgemeiner Theil.

Um aromatische Sulfide durch Umsatz der Haloidverbindungen-
der aromatischen Kohlenwasserstoffe mit Mercaptiden zu erhalten,
hatten Krafft und ich von Anbeginn unserer Versuche die Brom-
derivate der Kohlenwasserstoffe und die Bleisalze der Thiole ver-
wendet. Die umfassendsten Versuche, welche ich seitdem zum Ver-
gleiche mit anderen Halogenderivaten und anderen Metallsalzen ange-
stellt habe, zeigten mir, dass in der That ein Gemenge des Bromids
mit den Bleisalzen der Mercaptane fiir die Reaction am geeignetsten
und hiofig einzig anwendbar ist.

Die Bleisalze der Thiole besitzen, ohne durch die Hitze so leicht
zerstorbar zu sein, wie die Salze der anderen Schwermetalle, nicht die
Festigkeit, welche die Alkaliverbindungen so schwer angreifbar fiir
die Halogenderivate der cyklischen Kohlenwasserstoffe macht. Sie
lassen sich iiberdies leicht und schnell darstellen und 18sen sich fast
ausnahmslos verhiltnissmissig gut in der Wirme in den Halogen-
derivaten auf, 8o dass sich mit ihrer Hillfe eine sehr innige Mischung
der Reagentien erreichen lisst.

Andererseits lassen sich die Monochlorderivate der cyklischen
Kohlenwasserstoffe nicht verwenden, denn ihre grosse chemische
Trigheit bewirkt, dass sie unterhalb der eignen Zersetzungstemperatur
des Mercaptids nicht in Reaction treten. Die Jodderivate endlich,
welche auf die Bleisalze der Thiole schon bei ziemlich niedriger
Temperatur (125—1400) kriftig reagiren, lassen sich nicht bequem
bereiten, ausserdem vereinigen sie sich leicht mit den Sulfiden unter
Bildung von Sulfinjodiden, so dass die Haupt- durch Nebenreactionen
beeintrichtigt werden. Aus diesen Griinden sind fast immer die Bromide
angewendet.

Um fernerhin za priifen, ob die Bleisalze gewisser Thiole sich
der Reaction zugiinglicher erweisen wiirden als die anderer, und um
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mich zugleich davon zu iiberzeugen, 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 «- und 8-Bromnaphtalin auf die Bleisalze des
Aethyl-, beziehungsweise Propyl-, i-Butyl-, i-Amyl-, «- und 3-Naphtyl-,
p-Tolyl- und Phenylmercaptans, sowie des Phenylendisulfhydrats
zur Einwirkung gebracht. Vom Bleisalz des Aethylmercaptans an,
welches schon bei 1500 durch Wiirme zersetzt wird, bis zu dem des
Phenylmercaptans, welches sich erst oberhalb 2600 zersetzt, bilden
diese Verbindungen hinsichtlich ihrer molekanlaren Festigkeit eine auf-
steigende Reihe. Hinsichtlichder in Benutzung 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 widerstandsfihig und folglich zu der Doppelzersetzung
am wenigsten geeignet. Die Thatsache, dass sie trotzdem mit Leich-
tigkeit reagiren ist um so beweisender und gestattet den Schluss, dass
ihre Isomeren, bei denen das Halogen am Kern weniger fest haftet,
weil man sie nicht direct erzeaugen kann, noch fihiger sein werden,
gich mit den Bleithiolaten anter Bildung von Thiofithern umzusetzen.

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

Der dicke Brei, welchen die Mischung (RS)3Pb + 2R’Br bildet,
nimmt beim Erhitzen zunichst eine dunkle Féirbung an und verwandelt
sich in eine homogene rothe Flissigkeit, welche als eine rein physi-
kalische Auflésung des Bleisalzes in dem organischen Bromid za be-
trachten ist; denn das Mercaptid scheidet sich beim Erkalten unver-
dndert als krystallinische Masse wieder aus. Erhitzt man aber weiter,
8o erscheinen allmihlich gegen 175—180° inmitten der rothen Fliissig-
keit griinlich-gelbe glinzende Blittchen, die pach der allgemeinen
Formel (RS);Pb. PbBry zusammengesetzt sind. Beschleunigen lisst
sich die Reaction, ohne dass der Niederschlag sich seiner Zusammen-
getzung nach idndert, durch ErhShen der Temperatur anf 200—2050.
Dieses Mercaptobleibromid wird durch das organische Bromid weniger
leicht angegriffen als das Mercaptid selbst. Es reagirt seinerseits erst
iber 2200,

Die Reaction verliduft also in zwei Phasen, zuerst bildet sich
neben dem Thioither das Mercaptobleibromid und dann wird das
letztere durch den Ueberschuss des organischen Bromids (50pCt. der

Gesammtmenge) unter Erzeugung von Thiodther und Bleibromid
zergetzt:

L 2(RS);Pb+ 4R'Br=(RS);Pb.PbBrs + R.S.R + 2R'Br
II. (RS):Pb.PbBr; +2R'Br=R.S.R + 2PbBr.
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Die siebenunddreissig verschiedenen Mischungen der Bromide
wit den Bleimercaptiden der aromatischen Reihe, welche ich besonders
studirt habe, verhielten sich simmtlich in analoger Weise, aber anders
als die Mischungen der Bromide mit den Bleisalzen der aliphatischen
Mercaptane; eine Verschiedenheit, welche durch die bedeutend ge-
ringere Festigkeit der Bleisalze der fetten Thiole ibre Erklirung findet.

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

I. Die physikalische L46sung des Mercaptids in dem Brom-
derivat ist, zumal wenn es sich darum handelt, die Reactionsgeschwin-
digkeit zu messen, von der grossten Wichtigkeit. Der oben skizzirte
normale Verlauf der Doppelzersetzung tritt nur nach vélliger Auf-
16sung des Bleisalzes in dem organischen Bromid ein, sie muss also
anterhalb der Temperatur vorgenommen werden, bei welcher die
eigentliche Reaction beginnt.

Die Bleisalze der Mercaptane, nach der Formel (RS)3Pb zu-
sammengesetzt, 16sen sich in der Wirme mehr oder weniger leicht in
den Monobromderivaten der aromatischen Kohlenwasserstoffe auf;
gewohnlich geniigen die theoretisch zur Umsetzang erforderlichen
Mengen der Reagentien (1 Molekiil des Mercaptids auf 2 Molekiile
des Bromiirs) auch zur Verfliissigung der Masse bei einer unterhalb
175° liegenden Temperatur. Einige Bleisalze, z. B. dasjenige des
p-Naphtylmercaptans, sind indessen weniger leicht 16slich und erfordern
eine grossere Menge des Bromids. Es scheint mir die Laslichkeit
der Bleisalze in Beziebung zu ihrer Schmelzbarkeit zu stehen und
mit ibr zu wachsen. Ausserdem habe ich constatirt, dass manche
Mercaptide sich in beinahe dquimolekularen Mengen der verschiedenen
in Betracht kommenden cyklischen Bromderivate aufzulésen vermégen.

II. Erste Reactionsphase — Bildung des Mercaptobrom-
bleis. Die simmtlichen zu den Versuchen verwendeten Bromderivate
treten zwischen 180 und 1900 in Reaction, welches Thiolbleisalz hierzu
auch benutzt werden mag. Es scheint hiernach die Molekularbestin-
digkeit dieses Salzes auf die Temperatur, bei welcher die Doppel-
zersetzung eintritt, keinen bemerkbaren Einfluss auszuiiben; diese be-
ginnt erst dann, wenn die wirkende Kraft der Brommolekiile einen
gewissen Werth erreicht hat und ist giinzlich unabhiingig 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
dags diejenigen bestindigeren Mercaptide, welche sich erst gegen
200—210° zersetzen, z. B. ¢{-Amylmercaptid, zu 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 beriicksichtigen, welche dort erfolgt, wo
zwei Molekiile der Reagentien sich gegenseitig umsetzen, eine Energie,
welche die villige Zersetzung der Nachbarmolekiile eines nicht ge-
niigend widerstandsfihigen Mercaptids veranlassen kann. Der Verlauf
der Reaction ist wihrend der ersten Phase somit nur dann regel-
miissig und quantitativ, wenn das Bleimercaptid sich nicht
selbst unterhalb einer Temperatur von etwa 2200 zersetzt
und die doppelte Umsetzung unterhalb 190° bewerk-
stelligt wird. .

Aus diesem Satz ergiebt sich 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 simmtlich verwendbar, denn ihre Bestindigkeit ist
gross genug. Man wird indessen zum quantitativen Studium des
Reactionsverlaufs dem Bleisalz des Phenylmercaptans den Vorzug vor
den ibrigen geben, weil seine Molekularfestigkeit uns mehr gegen
jegliche Reactionsstérung sichert.

Die Bleisalze der aromatischen Polythiole, z. B. des Thioresorcins,
besitzen eine zu grosse Molekularfestigkeit, sie werden von den Brom-
derivaten erst oberhalb 300° und zwar so schwierig und unregel-
missig angegriffen, dass sich diese Reaction zur Darstellung der ent-
sprechenden Bisulfide nicht eignet.

Wie ich oben bereits auseinandergesetzt habe, wirken alle Mono-
bromide auf die Bleisalze der aromatischen Monothiole zwischen
130 und 190° ein. Es ist aber beachtenswerth, dass die aliphatischen
Bromderivate, deren Reactionsfihigkeit mit vollem Rechte als unver-
gleichlich viel betrichtlicher angenommen wird als die der dhnlichen
aromatischen Verbindungen, mit diesen auf die Bleisalze der Mercaptane
bei genau der gleichen Temperatur (180—1909) reagiren. Obgleich
die Structar des Hauptkerns, ebenso wie die Gegenwart, die Natur
und die Stellung der Seitenketten auf die Reactionsgeschwindigkeit
der Monobromderivate der Kohlenwasserstoffe einen sehr fiihlbaren
Einfluss haben, so setzen sich diese Verbindungen gleichwohl mit
den Thiolsalzen stets bei sehr naheliegenden Temperaturen um.

III. Zweite Reactionsphase. Einwirkung derorganischen
Bromide auf die Mercaptobleibromide (RS):Pb.PbBrs. Sei
es dass die Thiobleibromide wirklich eine gréssere chemische Festig-
keit besitzen als die Bleimercaptide, oder dass ihr Aggregatzustand
sie fiir die Reaction weviger zuginglich macht, jedenfalls werden sie
vou den aromatischen Bromiden nur langsam und ungleichmaissig an-
gegriffen.  Erst wenn die Temperatur aof 2259, bisweilen sogar auf
230¢ erhoht wird, geht die Reaction hinreichend schnell und voll-
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kommen wvon statten. Bine solche Temperatursteigerung hat aber oft
die Selbstzersetzung des Thiobleibromids gemiss der Gleichung zur
TFolge:
(RS)sPb. PbBrg = R3S + PbBry. PbS;

wenn das organische Bromid auf das Thiobleibromid also nur bei
-einer dem! eigenen Zersetzungspunkt dieses letzteren naheliegenden
“Temperatur reagiren kann, wird die Doppelzersetzang durch Neben-
wirkungen complicirt.

Uebrigens wiirde, selbst in giinstigen Fillen, d. h. wenn diese
Nebenreaction nicht eintritt, eine Messung der Geschwindigkeit von
-dem Augenblick an, wo die Reaction in die zweite Phase eintritt,
nicht in Frage kommen; denn wir haben es hier mit einem Reactions-
-gystem zu thun, bei welchem ein flissiger Stoff auf einen festen mit
unbestimmbarer Contactfliche einwirkt. Diese Phase bietet also nur dann
Interesse, wenn es sich um die practische Darstellung der aromatischen
Sulfide handelt, welche ibrerseits vur dann rein und geniigender Aus-
beute erhalten werden (92—95 pCt. der theoretisch berechneten Menge),
wenn das Thiobleibromid sich selbst erst oberhalb etwa 23590 zersetzt.
Findet diese Zersetzung schon bei niedrigerer Temperatur statt, so
ist das gesuchte Sulfid durch Nebenproducte verunreinigt und bildet
sich iberhaupt nur in geringerer Menge.

Schluss. Aus der Gesammheit meiner Beobachtungen glaunbe
ich schliessen zn diirfen, dass alle Monobromderivate des Benzols,
des Naphtalins und ihrer Homologen sich sehr leicht mit den Blei-
salzen der aromatischen Monothiole umzusetzen vermdgen. Von den
beiden Phasen, welche diese Reaction durchlduft, kann die erste
.allein einem quantitativen Studium unterworfen werden: die Fliissig-
keit der Masse, welche eine vollkommene Mischung der Reagentien
sichert, die Entfernung des einen der gebildeten Producte darch
Fillung, und endlich die Abwesenheit jeder secunddren Reaction ver-
.aulassen einen villig regelmiissigen Verlaof der Doppelzersetzung,
welche durch Messung der entstehenden Mercaptobleibromidmengen
«quantitativ verfolgt werden kano.

Ich stodire augenblicklich das Verhalten der Bleimercaptide auf
die Halogenderivate anderer Kohlenstoffcomplexe, um mich von der
Maglichkeit zu iiberzengen, dass auch hierbei die Reactionsgeschwindig-
keit gemessen werden kann.

Ezperimenteller Theil.

Obgleich man eine ziemlich grosse Anzahl von Reactionen zur
Darstellung des Phenylsulfids kennt, des einfachsten der vollig aromati-
schen Thiodither, so giebt es dennoch sehr wenige; welche zar Dar-
stellung seiner Homologen angewendet werden kdnaten: die eimen

Rorichte d. D. chew. Gesellschaft, Jahrg. XX VI 148
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geben nimlich so geringfiigige Ausbeuten, dass man iknen nur sebr
geringen praktischen Werth beimessen darf, wihrend die anderen nur
sehr beschrinkte Anwendung gefanden haben, dass sich iiber ihre
allgemeine Verwendbarkeit bis jetzt kein Urtheil fillen liess. Auch
konnten von den hierzu angegebenen Processen vor dem Beginne
dieser Arbeit nicht mehr als zwei mit einigem Riecht als Methoden
aufgefasst werden, welehe zur Bereitung aromatischer Sulfide all-
gemein und praktisch benutzbar sind: die eine besteht in der trockenen
Destillation der Bleiverbindungen der aromatischen Mercaptane 1), die
andere in der Einwirkaung der Diazochloride auf Schwefelalkalien 2),
oder besser auf die Alkalisalze der Mercaptane 3). Zweifellos vermag
aber der hier beschriebene auf der Doppelzersetzung der Bromderivate
der cyklischen Kohlenwasserstoffe mit den aromatischen Mercaptanen
beruhende Process der Darstellung der aromatischen Sulfide angesichts
seiner allgemeinen Anwendbarkeit, der Einfachheit der Manipulationen:
und der ausgezeichneten Ausbeuten den Vergleich mit allen anderen
Methoden aushalten, ja in einer grossen Anzahl von Fillen wird man
ibm sogar den Vorzug geben diirfen.

Ich habe oben den Verlauf dieser Reaction sehr genau auseinander-
gesetzt und die allgemeinen Reactionsbedingungen erldntert, sodass ich
pichit néthig habe, hier noch einmal darauf zurickzukommen. Was
die Technik des Processes selbst anbelangt, so ist sie so einfach, dass
ibre Schilderung fast iiberfliissig ist: man erhitzt das Gemisch des
Mercaptids (1 Mol.) mit dem organischen Bromid (2'/a—3 Mol.) einige
Stunden hindurch auf 225—230° und erschépft das rohe Reactions-
product mit Aether. Nach dem Verjagen des Aethers wird der
Extractionsriickstand dann uanter vermindertem Druck destillirt. Zu-
erst geht hierbei das iiberschiissig angewendete organische Bromid
und darauf das gesuchte Sulfid iiber, welches man sehr hiufig, schon
bei der ersten Rectification rein erhilt.

Der praktische Werth dieser Methode hingt iiberhaupt nur von
der mehr oder weniger grossen Schwierigkeit ab, welchen man bei
der Beschaffung grésserer Mengen der Mercaptane begegnet. Des-
halb will ich hier die Herstellung dieser kurz berihren.

Es giebt thatsidchlich zwei allgemeine Darstellangsarten fiir die
aromatischen Mercaptane: die eine besteht in der Reduction der Sulfo-

1y Vgl. Keknlé, Zeitschrift f. Chemie n. F. 8, 193 (1867); Stenhouse,
Ann. d. Chem. 149, 250; R. Otto, Léwenthal u. v. Graber, Ann. d.
Chem. 149, 116; R. Otto, diese Berichte 12, 1176 und 13, 1289; Krafft
und Schonherr, diese Berichte 22, 823.

2 Vgl. Griess, Ann. d. Chem, 137, 74 (1866); Graebe und Mann,
diese Berichte 15, 1683; Purgotti, Gazetta chimica italiana 20, 24.

3) Ziegler, diese Berichte 23, 2471; vgl. auch Stadler, ebenda 17,
2078.
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chloride mit nascirendem Wasserstoff und die andere in der Verseifung
der darch Einwirkung von xanthogensaurem Natrium auf die Diazo-
chloride erbéltlichen Xanthogensiureither durch Alkalien. Diese
letztere Methode verdanken wir Leuckart?), der sie in Gemeinschaft
mit seinen Schillern vor lingerer Zeit studirt hat. Sie liefert sehr
zufriedenstellende Resultate und empfiehlt sich stets, wenn das Amido-
derivat sehr viel leichter zu erhalten ist als das Sulfonchlorid. Dem
ersteren Process wird map aber immer den Vorzug geben, wenn man
sich leicht die nithigen Sulfosiuren verschaffen kann. Otto 2), welcher
sie besonders studirt hat, empfiehlt, zuerst das sulfosaure Natriom in
sulfinsanres Zink umzuwandeln und dieses dann in der Kilte durch
Zink und Salzsiure zu reduociren. Viel einfacher, schneller und mit
sebhr guten Ausbeuten ergab dagegen die Reduction der zavor gereinigten
Sulfochloride oder auch des Robproducts aus Phosphorpentachlorid
und sulfonsaurem Natrinm mittels verdinnter Schwefelsiure und
Zinkstaub 3).

Um z. B. das Thiophenol darzustellen, fiige ich nach und nach
in ein Gemisch von 400 Theilen Schwefeisiiure, 1200 Theilen Wasser
und 200 Theilen Zinkstaub nach dem Abkiihlen anf 0? und bestdndigem
Umriibrern entweder 100 Theile von reinem Phenylsulfochlorid (corr.
Siedepunkt = 120.5° bei 12 mm Druck) oder das Rohproduct aus
117 Theilen Phosphorpentachlorid und 100 Theilen trocknen phenyl-
sulfonsauren Natriums. Man lasst einige Stunden in der Kilte stehen,
erhitzt dann zum Sieden, bis die Fliissigkeit nicht mehr milchig ist,
treibt das Thiophenol mit Dampf iiber, entzieht es dem Destillat wieder
mit Aether und rectificirt es.

Das véllig reine Thiophenol siedet bei 169.59 (corr.) unter 760 mm
Drack. Ausbeate: 80—85 pCt.

Behandelt man in gleicher Weise das p-Tolylsulfochlorid (Schmp.
699; Siedep. 136.5° unter 11 mm Druck), so erbiilt man das Thiokresol
in einer Ausbeute von 70—75 pCt. Das rohe a- und -Naphtylsulfo-
chlorid liefert nar etwa 50 pCt. der theoretisch berechneten Menge
an Mercaptan.

Aromatische Sulfide, welche sich von Benzol und seinen
Homologen ableiten.
CnH2n—l4S.
Die Anzahl der Sulfide, welche man von den bekannten aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen ableiten kann, ist sehr betriichtlich,
indessen sind bis zur Gegenwart nur vier derselben beschrieben.

1y Leuckart, D. R.-P. 45120 (25. Marz 1887) und Journ. f. prakt.
Chem. 149, 184.

3) Sehiller und Otto, diese Berichte 9, 1587.

3y vergl auch Krafft und Schénherr, diese Berichte 22, 822.

148¢
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Eine grosse Anzahl derselben habe ich durch Einwirkung verschiedener
Bromderivate auf die Bleisalze des Thiophenols und des Thia p-
kresols hergestellt; es geniigt, die Mischung der Reagentien ungefihr
6—8 Stunden auf etwa 2309 zu erhitzen. Sorgt man dafiir, dass die
Temperatur nicht 235¢ iibersteigt, so vollzieht sich die Doppelzer-
setzung {iberaus glatt und das erhaltene Sulfid ist sebr rein. Unter-
wirft man das gelbliche durch Extraction mit Aether 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 idberdestillirt, wobei nar ein hichst
unbedeutender schwiirzlicher Riickstand hinterbleibt: man erhélt 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 von der Theorie geforderten Menge an
Sulfid; selbst wenn die Erhitzung noch mehrere Stunden fortgesetzt
wurde, erhihte sich die Ausbeute niemals iber 94 pCt. Der in
Aether unldsliche Riickstand, im Wesentlichen aus Bleibromid be-
stehend, enthielt noch etwas nicht in Reaction getretenes Mercaptid,
welches sich beim Ansduern des Riickstandes leicht erkennen liess.
Da die Hypothese einer begrenzten Reaction auf den vorliegenden
Fall nicht anwendbar ist, so glaube ich, dass die véllige Durchfihrang
der Reaction daran scheitert, dass Theilchen des noch unzersetzten
Mercaptobleibromids in Beriihrang mit dem Bleibromid mechanisch
eingeschlossen werden.

Phenylsulfid, CgH;.S.CsH;.

Ich habe wohl nicht ndthig, hier auf die zahlreichen zur Dar-
stellung des Phenylsulfids praktisch verwendbaren Reactionen ein-
zugehen, sie diirfen als allgemein bekannt angesehen werden. Mehrere
unter ibnen, so besonders die kiirzlich von Krafft und Vorster?)
angegebene, lassen sich bequem benutzen und geben zufriedenstellende
Resuliate. Die Einwirkung des Brombenzols auf das Bleisalz des
Thiophenols bietet indessen unter ihnen den Vortheil, dass sie un-
mittelbar ein reines Product liefert, welches von Sulfhydrat und Poly-
sulfareten frei ist, die bei jedem anderen Process die Begleiter des
Phenylsalfids zu spielen pflegen. Aus Anlass der vélligen Reinheit
des so erhaltenen Sulfids, priifte ich von Neuem die hauptsiichlichsten
Eigenschaften dieses Korpers, obgleich sich schon so viele Autoren

- mit ihm beschéftigt haben.

Das Phenylsulfid ist eine farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit,

welche in vollig reinem Zustande nur einen schwachen und zwar

") Durch directe Substitution der SOs-Gruppe gegen Schwefel im
Sulfobenzid (Krafft und Vorster, diese Berichte 26, 2814).
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keipen unangenehmen Geruch besitzt. Dieses fast geruchlose Product
nimmt aber beim Destilliren unter gewdhnlichem Drucke den lauch-
artigen Gerach an, welchen man ihm gewdhnlich zuschreibt, um ihn
bei erneuter Destillation unter vermindertem Drucke, bei welcher die
ersten und die letzten idibergehenden Tropfen verworfen werden,
wieder zu verlieren. Alle aromatischen Salfide. welche ich untersucht
habe, verhalten sich in derselben Weise, was mich zu der Annahme
veranlasst, dass der schlechte Geruch, den sie manchmal besitzen,
ibnen nicht eigenthéimlich ist, sondern von Spuren von Verunreinignngen
herriihrt, welche durch Destillation nicht immer leicht zu entfernen
sind. Finck ist bei den aliphatischen Mercaptanen zu demselben
Schluss gelangt Y).

Auf — 40° abgekiihlt, wird das Phenylsulfid zihe, es erstarrt
aber nicht. Die Bestimmung seines Siedepunkts unter verschiedenen
Drucken lieferte mir die folgenden (corr.) Werthe: 296° bei 760 mm;
2130 bei 100 wm; 189.5° bei 50 mm; 151.5° bei 11 mm ¥). Sein
specifisches Gewicht, bezogen auf Wasser von 4° betrigt 1.1290
bei 0% 1.1166 bei 15° und 1.1040 bei 30°. Es stimmen diese Zahlen
mit den von Krafft und Vorster 3) gefandenen (1.1300 bei 0° und
1.1175 bei 15.29) fast véllig diberein.

Analyse: Ber. fir CjaHyoS.

Procente: C 77.41, H 5.37.
Gef. » » 77.40, 77.39, » 5.40, 5.46.

Behandelt man das Phenylsulfid in essigsaurer Lisung mit Brom
(2 Mol. Br auf 1 Mol. (Cs H,-,)gS)_, so verwandelt es sich in das von
Krafft vor lingerer Zeit erhaltene Dibromderivat, welches nach
wiederholtem Umkrystallisiren bei 111.5% schmilet und bei 225—226°
(11 mm Druck) siedet. Die hierbei entfallenden Mutterlaugen enthielten
ein gelbliches Oel, welches in einer Kiltemischung erstarrte. Nach dem
Umkrystallisiren schmolz dieser Korper bei 25.7° (corr.). Er stellt
ein Monobromderivat des Phenylsulfids vor und geht bei Weiter-
behandlung in das oben erwihnte Dibromid dber.

Analyse: Ber. fiur CiaHySBr.

Procente: C 54.33, H 3.39, Br 30.18.
Gef. » » 54.40, » 3.54, » 29.99.

Wird Phenylsulfid in essigsaurer Ldsung auf dem kochenden

Wasserbade durch einen geringen Ueberschuss von Permanganat oder

1) Finck, diese Berichte 27, 1239.

?) Die in dieser Mittheilung angegebenen Schivelz- und Siedepunkte
sind mit Halfe einer Reihe von Thermometer bestimmt worden, von denen
jedes 50 Thermometergrade enthielt, die ihrerseits in halbe Grade getheilt
und sorgfiltig gepriift waren.

3) Krafft und Vorster, diese Berichte 26, 2814.
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Chroms#iure oxydirt, so geht es in das bei 125° (corr.) schmelzende
Phenylsulfon iber?).

Phenyltolylsulfide.

Die drei der Theorie nach méglichen Phenyltolylsulfide habe ich
durch Einwirkung der drei Bromtoluole auf das Bleisalz des Phenyl-
mercaptans bei 230° dargestellt. Die Reinheit der so erhaltenen
Sulfide hiingt allein von derjenigen der benutzten Bromtoluole ab,
aach habe ich bei ihrer Herstellung daranf die grésste Sorgfalt ver-
wendet, dass jedes derselben von seinen Isomeren véllig frei war.

Das p-Bromtoluol gewann ich durch Einwirkung von Brom auf
Toluol: es schmolz bei 28.50 und siedete bei 184.20 (corr.) unter
760 mm Druck (Feitler giebt hierfiir 183.570 unter 758 mm Druck
an)?¥),

Das m-Bromtoluol erhielt ich nach Wroblewsky3) durch Di-
azotiren einer alkoholischen Lgsung von m-Brom-p-toluidinsulfat. Es
siedete bei 183.80 (corr.) unter 760 mm Druck.

Das o-Bromtoluol endlich gewann ich stets auf synthetischem
Wege durch Erwiirmen des Cupro-o-diazotoluolbromids, entstanden
durch Behandlung einer Losung von Kupferbromiir und reinem o-To-
loidin in verdiinnter Bromwasserstoffsiure mit Natriumnitrit. So er-
hielt ich das o-Bromtoluol ohne Miihe rein, mit dem Siedepunkt von
1819 (corr.) unter 760 mm Druck und in einer Ausbeute von 60 pCt.
der theoretischen Menge, welche sich zweifellos bei genauerem Studium
der Reactionsbedingungen noch bedeutend erhéhen liess.

Phenyl-o-tolylsulfid, GsHs .S . 0-Cs Hy(CHs), von Ziegler*)
ans dem durch Einwirkung des o-Diazotoluolchlorids auf Thiophenol-
natrium zuniichst entstehenden Diazothiokresolither durch Erwirmen
erhalten, siedet nach Graebe und Schultess?) unter 724 mm Druck
bei 304.5°. 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; 222.5° bei 100 mm; 200.5°
bei 50 mm und 160.5° bei 11 mm Druck. Sein specifisches Gewicht
betriigt (corr.) 1.1131 bei /305 1.1012 bei 15°/s0 und 1.0893 bei 39°/s0.

1) In Gemeinschaft mit Hrn. A. Braconier studire ich augenblicklich
die Einwirkung der Salpetersiure in verschiedenen Concentrationsgraden auf
die organischen Sulfide.

® Feitler, Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 80.

%) Wroblewsky, Ann. d. Chem. 168, 155 und Perrier, Bull. Soc.
chim., Paris, 3. Serie, VII, S. 180.

1) Ziegler, diese Berichte 23, 2471.

5 Graebe und Schultess. Anu. d. Chem. 263, 14.
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Analyse: Ber, fir 'CisHisS.

Procente: -C 78.00, H 6.00.
‘Gef. » » 78.08, » 6.04.

Phenyl-m-tolylsulfid, ebenfalls .eine farb- und geruchlose
Fliissigkeit, erstarrt bei — 18° und schmilzt bei — 6.5°. Es zeigt
die corr. Siedepunkte von 309.5° bei 760 mm; 226° bei 100 mm;
203.5° bei 50 mm und 164.5° bei 11 mm Drock. Spec. Gewicht =
1.1058 bei /405 1.0937 bei 15°/40; 1.0816 bei 30°/go.

Analyse: Ber. fir CizHisS.

Procente: € 78.00, H 6.00.
Gef. » » 78.08, » 6.19.

Phenyl-p-tolylsulfid. Ziegler?!) erhielt beim Erwirmen
<iner Thiophenolnatriuml8sung mit p-Diazotoluolchlorid ein Oel, wel-
«ches er nicht weiter untersucht hat, welches aber wahrscheinlich
dieses Sulfid gewesen ist. Man erhilt es leicht, eei es aus dem Blei-
#alz des Phenylmercaptans mit p-Bromtoluol, sei es aus dem Bleisalz
des p-Thiokresols mit Brombenzol als farb- und geruchlose Fliissig-
keit, welche sich in einer Kiltemischung in eine krystallinische Masse
wverwandelt, deren Reinigung durch fractionirtes Gefrieren vollendet
werden kann. Es schmilzt bei 15.7° (corr.) und seine Dichte betrigt
im fliissigen Zustande bei der Schmelztemperatur 1.0900. Seine corr.
Siedepunkte sind: 311.5° bei 760 mm; 228.5° bei 100 mm; 206° bei
50 mm, 167.5° bei 11 mm Druck.

Analyse: Ber. fir CsHjsS.

Procente: -C 78.00, H 6.00.
Gef. » » 7791, » 6.16.

Wird dieses Sulfid in essigsaurer Losung einige Stunden auf dem
Wasserbade mit Permanganat oder Chromsiure erwirmt, so verwan-
delt es sich in Phenyl-p-tolylsulfon mit dem Schmelzpunkte von 124.5°,
welches Michael und Adair?) dureh Einwirkung von Phosphor-
siiureanhydrid auf ein Gemenge von Benzol und p-Toluolsulfosiure,
and Otto3) aus Quecksilberdiphenyl und p-Toluolsulfochlorid erhalten
haben.

Phenylxylylsulfide.

Den sechs isomeren Bromxylolen entsprechen sechs isomere
Phenylxylylsulfide. Von diesen habe ich drei dargestellt, nimlich
diejenigen, welche sich von den darch directe Einwirkung von Brom
auf die drei Xylole in der Kilte entstechenden Monobromiden ableiten.
‘Man weiss, dass das Halogen unter diesen Umstinden in den cyclischen
Kern derart eintritt, dass die substituirenden Gruppen, (CHjs), (CHa), Br,
asymmetrisch gruppirt sind. Die Doppelzersetzung zwischen den

) Ziegler, diese Berichte 23, 2469.
?) Michael und Adair, diese Berichte 11, 116.
%) R. Otto, diese Berichte 18, 249.



2324

Bromderivaten und dem Bleisalz des Phenylmercaptans vollzieht sich:
sehr glatt und regelmissig und liefert sebr reine Producte, wenn man
tadellose Reagentien verwendet' (im- Mittel betrug die Ausbeute bei
achtstiindigem Erhitzen 87 pCt.)..

Die drei Phenylxylylsulfide sind wie ihre niederen Homologen
farb- und geruchlos, sie brechen stark das Luicht und werden bei:
— 40° ziihe, indessen habe ich sie nicht in festen Zustand: Gberfiihren
kénnen.

(as)-Phenyl-o-xylylsulfid, (CH;:CH3:5.CsHy =1:2:4)
= CgH;S. CsHs(o- CHjz)s, siedet bei 181.5° (corr.) unter 11 mm
Druck. Seine Dichte betrdigt 1.0962 -bei ©°/;0; 1.0847 bei 15°/40;
1.0734 bei 30%/40,
Analyse: Ber. fir G4 HyyS.
Procente: C 78.50,. B 6.54.
Gef. » » 78.40, 78.52, » 6.74, 6.66.
(as)-Phenyl-m-xylylsulfid, (CH; :CHg:8.CsHy=1:8:4),
siedet bei 172.5° (corr.) unter 11 mm Druck. Seine Dichte betrigt:
1.0935 bei °/40; 1.0817 bei 15°/40; 1.0699 bei 30°/y0,
Apalyse: Ber. fir Cy4H;yS.
Procente: € 78.50,. Hi 6.54:
Gef. » » 7840, » 6.65.
Phenyl-p-xylylsulfid, (CH3: CH3: 8. CsHs == 1:4:2), siedet
bei 171° (corr.) unter 11 mm Druck und seine Dichte betrigt 1.0913:
bei 9°/40; 1.0795 bei 15°/s0 und 1.0677 bei 30°/40.
Analyse: Ber. fiir Ci4Hj4S.
Procente: € 78.50, H 6.54.
Gef. » » 78.48, » 6.55...

Phenylmesitylsulfid, C¢Hy. S. CgHy (CHy)s.

Dieses der Theorie nach einzig mdgliche Sulfid habe ich durch.
Einwirkung von Brommesitylen auf das Bleisalz des Plienylmercap-
tans dargestellt. Das erstere war durch Bromiren von reinem, con-
stant bei 165° unter 760 mm Druck &iedendem Mesitylen in der Kilte
gewonnen und durch wiederholte fractionirte Destillation unter ver-
mindertem Druck gereinigt worden. Villig rein siedete es bei 9990
(corr.) unter 11 mm Druck. Unter normalem Druck ging es bei 2300
unter geringer Zersetzung tiber.

Das Phenylmesitylsulfid ist eine dicke, farb- und geruchlose
Fliissigkeit, welche nicht zum Erstarren zu bringen war. Es siedet
bei 180° (corr.) unter einem Druck von 1T7mm und sein spec. Gew.
betrigt 1.0817 bei /405 1.0703 bei !5°/40 und 1.0588 bei 3"/y,

Analyse: Ber. fir CisHieS.

Procente: C 78.94, H 7.01.
Gef.  » » 7896, » 7.17..
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Ditolylsulfide, C;H;.5.C, Hy.

Vou den sechs theoretisch mdglichen Ditolylsulfiden habe ieh nur
diejenigen dargestellt, welche sich mit Hiilfe des Bleisalzes des p-Thio-
kresols und der drei Bromtoluole erhalten lassen.

op-Ditolylsulfid ist eine farb- und geruchlose Fliigsigkeit,
welche bei 173° (corr.) unter 11 mm Druck siedet. Spec. Gewicht
= 1.0889 bei °*/sc; 1.0774 bei ¥°/40; 1.0658 bei 3°/s0,

Analyse: Ber. fir Ci(Hi(S.

Procente: C 78.50, H 6.54.
Gef. » » 1845, » 6.73.
mp-Ditolylsulfid verwandelt sich bei 0° in eine feste Masse,
welche in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff 16slich ist. Es
krystallisirt aus Alkohol in schénen, glinzenden Nadeln, welche bei
27.89 (corr.) schmelzen. Siedepunkt = 179° (corr.) unter 11 mm
Druck.
Analyse: Ber. fir Ci(Hj.S.
Procente: C 78.50, H 6.54.
Gef. » » 78.43, » 6.6l.

pp-Ditolylsulfid ist seit Langem bekannt. R. Ottol) stellte
es durch Destillation des Bleisalzes vom p-Thiokresol und Purgotti?)
kiirglich durch Einwirkang von Schwefelnatrinm auf p-Diazotoluol
dar. Es krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, welche bei 57.3%
(corr.) schmelzen (56—57° nach Otto) und siedet unter 11 mm Druck
constant bei 1799 (corr.) genau wie sein mp-Isomeres.

Analyse: Ber. fir CrH;(S.

Procente: C 78.50, H 6.54.
Gef. > » 78.51, » 6.61.

Tolylxylylsulfide, C:H;.S. CygH,.

Behandelt mfan das Bleisalz des p-Thiokresols wit jedem der drei
agsymmetrischen Bromxylole, so erhilt man drei der theoretisch mdg-
lichen Tolylxylylsulfide.

p-Tolyl-o-xylylsulfid, (CHy: CH;3:8.C;Hy = 1:2:4), ver-
wandelt sich in einer Kéltemischung in eine amorphe Masse, welche sich
in heissem Alkohol etwas, dagegen in Aether und Schwefelkohlenstoff’
betrdchtlicher 16st. Aus seiner alkoholischen Losung fallt es in
warzenformigen Kornern nieder, welche in villig reinem Zustand bei
28.60 (corr.) schmelzen. Sein Siedepunkt liegt bei 193.7° unter 11 mm.
Druck.

Analyse: Ber. fir CysHjgS.

Procente: C 78.94, H 7.01.
Gef. » > 79.07, » 1.11.

B R. Otto, diese Berichte 12, 1176.
%) Purgotti, Gazetta chimica italiana 20, 30.
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p-Tolyl-m-xylylsulfid, (CH3: CHs:S8.C;H; =1:3:4), ist
ein schwach gelbliches Oel, welches sich in der Kiltemischung ver-
dickt, aber nicbt fest wird. Siedepunkt = 1889 (corr.) unter 11 mm
Druck. Specifisches Gewicht = 1.0716 bei °"/s;0; 1,0614 bei 15°/40;
1.0503 bei 30°/s,
Analyse: Ber. fir Cy5HieS.
Procente: C 78.94, H 17.01.
Gef. » » 78.87, » 7.09.
p-Tolyl-p-xylylsulfid, (CH3:CH;s:S . CiH7 = 1:4:2), durch
-einmalige Rectification des rohen Reactionsproductes erhalten, ist ein
etwas gelbes Oel, welches sich bei — 180 langsam in eine feste Masse
verwandelt, die sich durch fractionirtes Ausfrieren von Spuren ge-
farbter Verunreinigungen befreien ldsst. Das reine Product schmilzt
bei 6° und siedet bei 185° (corr.) unter 11 mm Druck.
Das specifischbe Gewicht des flissigen Sulfids betrigt 1.0720
bei ©°/40; 1.0606 bei 15°/40; 1.0494 bei 30°/go.
Analyse: Ber. fir CysH;jeS.
Procente: C 78.94, H 7.01.
Gef. » » 18.94, » 17.02.

p-Tolylmesitylsulfid, C;H7 .S . CyHy.

Von den drei theoretisch méglichen 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
viel loslicherer Ké&rper. Er krystallisirt aus Alkohol in kleinen,
glinzenden Nadeln, welche bei 89.6° schmelzen. Siedepunkt = 190¢
(corr.) unter 11 mm Drack.

Analyse: Ber. fiir CigHisS.

Procente: C 79.33, H 7.43.
Gef, » » 79.30, » 1.55.

Die aromatischen Sulfide, welche sich vom Naphtalin
ableiten, CaHan — 208,
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, um gute
Resultate zu erhalten, die Mischung mit Vorsicht erhitzen, weil die
Naphtylmercaptide sich selbst bei einer Temperatur zersetzen, welche
der] zur Durchfihrung der Reaction erforderlichen sehr nahe liegt,
sodass ihre Zersetzungsproducte (Dinaphtylsulfid, Naphtalin und Thio-
paphtol) in betrichtlichen Mengen die gesuchten Sulfide verunreinigen
kénnen. Von Wichtigkeit ist es deshalb, die Temperatur wenn irgend
mdglich, nicht iiber 2250 steigen zu lassen, aber trotz aller Vorsicht
‘habe ich gleichwohl die Bildung dieser Nebenproducte nicht vdllig
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vermeiden konnen. Immerhin habe ich bei sorgfaltiger Arbeit mit
dem «-Naphtylmercaptan, dessen Bleisalz sich erst gegen- 235° merk-
lich zersetzt, bis zu 85 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten;
beim f-Isomeren, dessen véllige Zersetzung bereits bei 2270 stati-
findet, betrug sie dagegen nicht iiber 70 pCt. Trotz dieser etwas
mangelhaften Ausbeuten und der grésseren Miihe, welche die pein-
liche Beobachtung der Reaction erfordert, wird man dennoch in der
Praxis zur Herstellung der Naphtylsulfide von den Bleisalzen der Thio-
naphtole ausgehen, weil man sie sich viel bequemer in grosser Menge
beschaffen kann, als die meisten entsprechenden Verbindungen der
Benzolreibe, von denen man zur Durchfihrung des umgekehrten Pro-
zesses ausgehen miisste.

Phenylnaphtylsulfide, CgH; .S . CoH.

Diese beiden Sulfide sind von Krafft und mir schon bei Beginn
unserer Untersucbungen hergestellt uud in diesen Berichten 23, 3048
beschrieben worden. Dem damals Erliuterten mdchte ich heute nur
einige Bemerkungen ankniipfen. '

Man erhilt die Sulfide entweder durch Erhitzen des Bleisalzes
der Naphtylmercaptane (1 Mol.) mit Brombenzol (3 Mol.) auf 225°
oder des Thiophenols mit den Bromuaphtalinen auf 230°!). Im
ersteren Falle erhilt man neben den gesuchten Sulfiden etwas Naph-
talin und Dinaphtylsulfid, welche man durch Detillation und fractio-
nirte Krystallisation entfernen kann. Die Ausbeute an reinem Pro-
duct betriigt nach 10—12 stiindigem Erhitzen hdchstens 80 pCt. fiir
das a- und 65 pCt. fiir das g-Isomere; im anderen Falle erhilt man
die Saulfide dagegen direct fast véllig rein und mit einer Ausbeute von
angefihr 90 pCt. der theoretischen Menge.

Phenyl-a-naphtylsulfid schmilzt bei 41.8° (corr.) und siedet
bei 220.5° (corr.) uoter 11 mm Druck.

Phenyl-g-naphtylsulfid schmilzt bei 51.8° (corr.) und siedet
bei 226° (corr.) unter 11 mm Drunck.

Ziegler hat diese Sulfide durch Einwirkung von Thiophenol-
natrium auf @- und p-Diazonaphtalin bereits erhalten. Er beschreibt?)
das « Isomere indessen als einen in schdnen Blittchen krystallisiren-
den, bei 49° schmelzenden Korper, wihrend das f-Isomere nach ihm

1) Das a-Bromnaphtalin war hierzu sorgfaltig durch wiederholte' frac-
tionirte Destillation unter vermindertem Druck gereinigt worden; es siedete
constant bei 137.5% (corr.) unter 11 mm Druck und bei 2820 (corr.) unter
760 mm Druck. — Das £-Bromnaphtalin, nach der Sandmeyer’schen Me-
thode aus g-Naphtylamin hergestellt, schmolz bei 59°.

%) Ziegler, diese Berichte 23, 2469.
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ein Oel wire, dessen Siedepunkt bei 310° liegt. Wahrscheinlich liegt
hier aber eine Verwechslung der beiden isomeren Sulfide vor.

Tolylnaphtylsulfide, C;:H; .S . CyoHiy.

Ich habe schon in einer vorldufigen Mittheilung die sechs von
der Theorie vorhergesagten Tolylnaphtylsulfide beschrieben (diese
Berichte 24, 2266) und wiirde dem nichts hinzufiigen, wenn ich nicht
inzwischen beobachtet hiitte, 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 lectzteres gemiiss der Methode von Longuinine
acht Mal mit Natrium bebandelt war. Ich habe die Sulfide deshalb
von Neuem dargestellt unter Benutzung eines o-Bromtoluols, welches
aus o0-Toluidin durch Ersatz der Amidogruppe nach Sandmeyer’s
Methode hergestellt war (8. weiter oben).

0-Tolyl-a-naphtylsulfid bildet eine zdhe Fliissigkeit, welche
bei 227.5¢ (corr.) unter 11 mm Druck siedet (friiher war 2310 unter
12 mm Druck angegeben). Spec. Gew. = 1.1504 bei 15°/y.

o-Tolyl-g-naphtylsulfid, zihe Fliissigkeit, bei 229.5° (corr.)
unter 11 mm Druck siedend (anstatt bei 232° unter 12 mm Druck).
Spec. Gew. = 1.1420 bei 15°/40.

m-Tolyl-a-naphtylsulfid, zihe Flissigkeit, bei 2299 (corr.)
unter 11 mm Druck siedend. Spec. Gew. = 1.1445 bei 15°/40,

m-Tolyl-g-naphtylsulfid, Schmelzpunkt: 60°; Siedepunkt:
2350 (corr.) unter 11 mm Druck. '

p-Tolyl-a-naphtylsulfid, Schmelzpunkt: 40.5% Siedepunkt:
232.5% (corr.) unter 11 mm Druck.

p-Tolyl-g-naphtylsulfid, Schmelzpunkt: 70.5% Siedepunkt:
2379 (corr.) unter 11 mm Druck.

Xylylnaphtylsulfide, CsHy. S . CyoHi.

Sechs dieser Sulfide stellte ich durch Einwirkung des &- bezw.
g-Naphtylbleimercaptans auf jedes der drei asymmetrischen Brom-
xylole dar.

0-Xylyl-a-naphtylsulfid ist eine gelbe, klare, sehr zihe
Fliissigkeit, welche bei 246° (corr.) unter 11 mm Druck siedet und
das specifische Gewicht von 1.1346 bei 15°/40 besitzt. Die gelbliche
Farbe, welche dieses Sulfid ebenso wie die iibrigen flissigen Naph-
tylsulfide besitzt, riihrt von gefirbten Verunreinigungen her (harzigen
Producten?), von denen man sie durch fractionirte Destillation nicht
vollig befreien kann. Diejenigen Sulfide, welche in den festen Zu-
stand {bergefihrt und durch Krystallisation oder durch das Aus-
frierenlassen gereinigt werden kénnen, sind ganz farblos; die gefirbten
Verunreinigungen bleiben in den Mutterlaugen.
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A.na.lyse: Ber. fﬁr Cls H[es.
Procente: C 81.81, H 6.06.
Gef, » » 81.77, » 6.29,
0-Xylyl-f-naptylsulfid krystallisirt aus Alkohol in kleinen
weissen Warzen, schmilzt bei 68° und siedet bei 251.5° (corr.) unter
11 mm Druck.
Analyse: Ber. fir CisHysS.
Procente: C 81.81, H 6.06.
Gef. » » 81.75, » 6.21.

m-Xylyl-a-naphtylsulfid ist eine sehr zihe, gelbliche Fliissig-
keit, bei 239.5° unter 11 mm Druck medend Sein spec. Gewicht
betrigt 1.1355 bei 15°/s.

Analyse: Ber. fir CigHysS.

Procente: C 81.81, H 6.06.
Gef.  » » 81.65, 81.67, » 6.11, 6.12.

m-Xylyl-8-naphtylsulfid krystallisirt in schonen, glénzenden
Nadeln, wenig 15slich in Alkohol, 13slich in Aether und Schwefel-
koblenstoff. Schmelzpunkt: 39.6° (corr.); Siedepunkt: 243.5° unter
11 mm Drack.
Analyse: Ber. fir CigHisS.
: Procente: C 81.81, H 6.06.
Geof. » » 81.72, » 6.13.
p-Xylyl-a-naphtylsulfid, Nadeln, bei 36.2° (corr.) schmel-
zend. Siedepunkt 235° (corr.) bei 11 mm Druck.
Analyse: Ber. fiir CisHi6S.
Procente: C 81.81, H 6.06.
Gef. » » 81.74, » 6.12.
p-Xylyl-8-naphtylsulfid, Nadeln, bei 36.7° (corr.) schmel-
zend. Siedepunkt 2409 (corr.) bei 11 mm Druck.
Analyse: Ber. fir C;gHyeS.
Procente: C 81.81, H 6.06.
Gef. » » 81.79, » 6.16.

Mesitylnaphtylsulfide, CoHy; . S. CyoHy.
Alle beide sind fest, weiss, gut krystallisirt, wenig 16slich selbst
in heissem Alkohol, 16slicher in Aether und Schwefelkohlenstoff.
Mesityl-a-naphtylsulfid krystallisirt aus Alkohol in grossen,

glinzenden Tafeln, welche bei 120.6° schmelzen und bei 245° (corr.)
unter 11 mm Druck sieden.

Analyse: Ber. fir CyoH;sS.

Procente: C 82.01, H 6.47.
Gef. » » 82.03, » 6.49.
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Mesityl-p-naphtylsulfid bildet schone Prismen mit dem
Schmelzpunkt von 87.5° (corr.). Es ist bemerkenswerth, dass, wih-
rend in allen anderen Fillen das Sulfid mit dem f-Naphtylradical
cinen héheren Schmelzpunkt besitzt als das entsprechende a-Derivat,
das Mesityl-f-naphtylsulfid im Gegentheil viel niedriger schmilzt als
sein Isomeres. Ebenso verhilt es sich auch mit den Dinaphtylsulfiden :
das aa-(CyH7)sS schmilzt bei 110°, wihrend das ¢f-(CioH7)sS bei
619 schmilzt.

Das Mesityl-g-naphtylsulfid siedet wie sein Isomeres bei 245° (corr.)
unter 1! mm Drack.

Analyse: Ber. fiir CioHysS.
Procente: C 82.01, H 6.47.
Gef. » » 82.02, » 6.58.

Zom Schlusse will ich daran erinnern, dass sich das aa«- und
«f-Dinaphtylsulfid!) ebenso einfach mittels dieser Reaction herstellen
lassen, wie auch das §f8-Dinaphtylsulfid mit ausgezeichneten Aus-
beuten beim Erhitzen des Bleisalzes des §-Naphtylmercaptans mit
p-Bromnaphtalin erhalten wird. Aus allen diesen zahlreichen Ver-
suchen darf man schliessen, dass die Methode allgemeiner Anwend-
barkeit fihig ist und dass sie gestattet, alle aromatischen Sulfide be-
quem zu gewinnen, wenigstens sofern die im allgemeinen Theile
dieser Mittheilung erliduterten Bedingungen innegehalten werden. So-
mit kann der klassische Process zur Darstellung der aliphatischen
Sulfide durch Umsatz der Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe mit
den Mercaptiden auch zur Herstellung der aromatischen Sulfide be-
nutzt werden und es verschwindet hinsichtlich dieser besonderen
Reaction der bedeutende Unterschied, welcher sich sonst allgemein
zwischen den Reactionsfihigkeiten der Monohalogenderivate der
Kohlenwasserstoffe offenbart, je nachdem sie der aliphatischen oder
der aromatischen Reihe angehdren.

Littich, Chemisches Institut.

1 vgl. Krafft, diese Berichte 23, 2368 und Krafft und Bourgeois,
ebenda 23, 3043.





