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184. Rudolf Leeeer w d  GCeorg Gad’): Die Isomerie 9ee 8-Naph- 
tholrrulfids and anatage Ieomerien aromatisoher o-01cpflulflde. 

Die von Henr iques2 )  im Jahre 1894 entdeckte interessante I s o m e r i e  
t ies  p - N a p h t h o l s u l f i d s  ist iin letzten Jahrzehnt Gegenstand ausge- 
dehnter Untersuchungen geworden. Einerseits hat sich der englische For- 
scher S m i l e  s rnit einer gro5en Zahl von Mitarbeiterns), andererseits 
Hinsberg4)  in ausfuhrlicher Weise damit beschaftigt. S m i l e s  faate 
das durcli Oxydation cles /3-Naphtholsulfids entstehende D e h j d r o s u 1 f i d ,  
das H e n r i q u e s  als Superoxyd gedeutet hatte, als Dichinon auf und be- 
gnugte sich betreffs der Isomerie der beiden Sulfide, fiir die H e n r i q u e s  
mit aller Reserve eine geometrische Isomerie im Sinne von syn- und anti- 
Korper in Vorschlag gebracht hatte, mit der resignierten Erklarung s), dal3 
dieselbe durch die ‘Bindungsverhaitnisse innerhalb der Naphthalin-Kerne 
verursacht sein rniisse. H i n s b e r g  stellte auf Grund der wichtigen Be- 
obachtung, daD der Dehydrokorper nur ein Monohydrazon und nicht, wie 
I-I e n r i q u e s und S mi  1 e s irrtiimlicher Weise angenommen hatten, ein 
Dihydrazon bildet, fur ihn die Formel T. auf. Aus seinen Untersuchungen 
glaubte er  weiter den SchluD ziehen zu rniissen, da61 die Isomerie der 
Sulfide durch unsere bisherigen Anschauungen nicht zu erlrllren und in 
dem Bau des Schwefelatoms selbst begriindet sei. Auf seine diasbeziig- 
liche sValenz-zentrencc-Theorie, die er  in einer langen Reihe von Abhand- 
lungen 6 )  entwickelte, braucht hier nicht naher eingegangen. zu werden, 
da sie sich zur ErklLrung der isomeric der p-Naphtholsulfide als ubss- 
fliissig erwiesen hat. 

Es schien nun tlem einen von uns (Lesse r ) ,  daD es k d e r  iieuen 
Hypothese bedurfe, und daB schon auf Grund des vorliegenden experi- 
mentellen Materials eine sehr einfache Erklarung fur diese &her ra$d-  
hafte Isomerie gegeben werden konne. Betrachtet man z. B. die dem De- 
hydrokorper von H i n s b e r g  zuerteilte Formel I, so sieht man ohne wei- 
teres, daD eine Reduktion, d. h. eine Wiederanlagerung von zwei Wasser- 
stoffatomen, auch in der Weise mogiich ist, daB unter E ~ h a l t u n g  des 
viergliedrigen ))T h i o n y 1 i u mcc - R in  g e s 7) ein Wasserstoffatom sich an den 
Schwefel, das andre an den doppelt gebundenen Sauerstoff aqhgert (IL). 
Kine solche Verbindung muO alle bisher bekannten Eigenschdten des I so - 
s ulf i d  s aufweisen, z. B. ein zweibasisches Salz und ein Disubstitutions- 
produkt bilden, sowie leicht in das normsle SuLfid zuriickverwandelt wer- 

1) G e o rg G a d ,  1naug.-Dissertat. des gleichen Titels, Universitit Berlin, 1923. 
2) B. 27, 2993 [1894]. 
3) H i l d i t c h  und S m i l e s ,  SQC. 99, 973 119111; Chri s topher  upd S m i l e s ,  

Soc. 101, 710 [1912]; Crymhlc ,  R O B  und S m i l e s ,  SOC. 101, 1146; N o l n n  wd 
S m i l e s ,  SOC. 101, 1420, 103, 340 uqd 901 [1913]; Gosh und S m i l e s ,  SOC. 105, 
1396 und 1739 [1914]; H u t c h i s o n  und S m i l e s ,  SOC. 106, 1744. 

(Eingegangen am 13. Februar 1983.) 

$) J pr. [2] 90, 343 [1914], 91, 307 [1915], 93, 277 [1916]. 
5 )  11 u t c h i s o n  und Smiles, SOC. 106, 1746 [1914]. 
0) J. pr. (21 93, 277 u. 302 [1916], D4, 179 [1916], 95, 121 [1917j, 06, 166 @17’, 

7) Ober dirse Bezeichnung siehe den SchliiD des theoretischeii Teils. 
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99, 232 [1919j, 101, 37 119211. 
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den koniien. Sie rnuB aber ihrem Charakter als Oxy-mercaptan entspre- 
cherid einerseits zwei v e r s c fi'ie d e  n e Monosubstitutionsprodukte, andrer. 
seits ein Disulfid geben, und hierin unterscheidet sie sich von allen bis- 
herigen Formeln, bei denen die beiden reaktionsfahigen Wasserstoff atome 
des Isosul€ids ebenso gleichwertig wie die des normalen Sulfids sjnd. 
Diese ScliluD€olgerung hat sich bei der experinlentellen Prufung in vollern 
Umfange als richtig erwiesen; das Isosulfid hat die Konstitution 11. 

Der Seweis gestaltete sich folgendermafien: Das I so s u 1 i i d wird als 
Mercaptan leicht und quantitativ durch atherische J o d - Losung in ein D i - 
s u l  f id  ubergefiihrt, dein also Formel 111 zulromnien mu0. Dieses Disulfid 
stellte s ich als identisch mit einer Verbindung heraus, die H i  n s b e r g 8) 
durcli Uxydati6ii cles Isosulfids mit Wasserstoffsuperoxyd dargestellt, aber 
rnerlrwiirdiger Weise als Chinhydron bzw. ))halbchinoide(( Verbindung auf- 
gefadt hatte, obwohl sie keine der fur Chinhydrone charakteristischei~ 
Eigenschaften besitzt. Durch Benzoyliereri erhalt man daraus das D i -  
[b e n  z o y 1 - i s o s u 1 f i d] (IV) und aus diesem durch Reduktion mit Zink- 
staub und Salzsiiure das am S a u e r s t  off  benzoylierte M o n o b e n z o y l -  
i s  o s u I f  i d (V). Ruckwarts wird dieses Monobenzoyl-isosulfid durch Jod 
wieder quantitativ zum Di-[benzoyl-isosulfid] oxydiert, andrerseits das 
f r e i e  O i - i s o s u l f i d  (111) durch Zinkstaub und Eisessig zum f r e i e r i  
E s o s u 1 f i d reduziert. Der nTkionyliumcr-Ring wird also bemerkenswerter 
Weise durch Heduktion in saurer Losung (auc4 durch Zinnchlorur) nicht 
aufgespalten, w&rend in alkalischer Liisung sebr leicht Ruckverwandlung 
in d a s  normale Sulfiri unter Ubergang des vierwertigen in den zweiwertigen 
Schwefel stattfindet. 

\Venn man hingegen das freie Isosulfid mit der rnolekulareri Mcnge 
Iienzoylchlarid benzoyliert, so gewinnt man das am S c h w e  f e 1 benzoy- 
lierte M o n o b e n  z o y 1 - i s o s u If i d (VI), das naturlich nicht mit Jod-Losung 
reagiert. Beide Mombenzoyl-isosulfide gehen beim weiteren Benzoylieren 
in ein und dasselbe D i b e n  z o y 1 - is o s u 1 f i d (VII) iiber, das identisch mit 
dena durch vollstandige Benzoylierung des Isosulfids erhaltenen ist. Ver- 
gleichsweise wurdc noch die bisher unbelrannte Mro n o b e n  z o y 1 v e I' b i n  - 
d u n g  d e s  n o r m a l e n  S u l f i d s  dargestellf, die sich naturlich ais ver- 
schieden von den beiden Moriohenzoyl-i$osulfiden erwies. In allen drei 
Monobenzoylverbindungen wurde, um jede Mijglichkeit eines Irrtums aus- 
zuschliefien, eine freie Ilydroxyl- bzw. Sulfhydrylgruppe nach der Methode 
voii Z e r e  w i t i n o 1 f quantitativ fes,tgestellt. 

Aus dieseni I<anstit~tionsbeweis des Isosulfids folgt nun umgekehrt 
der 13eweis fiir die Richtigkeit der von H i n s b e r g  gegebenen, aber noch 
nicbt streng erwiesenen Forinel I f i ir  die Dehydroverbindung. Die Weg- 
oxydaliori der heiden reaktionsfahigen Wasserstoffatome im Isosulrid lrann 
nur zu einer Verbindung der Formel I fiihren, dip ein Monohydrazon 
bildets). Man sieht jetzt auch, warum die Oxydation des IsosulEids zur 
Dehydrorerbindung vie1 leichter 10) staltfinden mu13 als die des normalen 
Sulfids, dn in ersterem der ))Thionyliumcc-Ring bereits vorhanden ist. 

3) J pr [2] 91, 305 [1915] 
9) Falls der zweite ,Thionyliumcc-Ring grbildet wird - dieser Fall svirti u eiter- 

10) H i n s b e r g .  .I pr. [ Z ]  91, 307 [1915] 
hin erdrterl -, so kann natiirlich kein Hytlrazon entstehen 



965 

Nach dieser Aufklarung der Konstitution des Isosulfids ergab sich als 
zweite Aufgabe, zu untersuchen, unter welchen Bedingungen Dehydrover- 
bindungen und Isosulfide aus aromathchen o-Oxy-sulfiden~ entstehen $ i d  
den bisher ganz vereinzelten Fall des P-Naphtholsulfids moglichst zu ver- 
allgemeinern. Zunachst wurden zwei in verschiedenen Iiernen substituierte 
p-Naphthole zum Vergleich herangezogen, nml ich  das leicht zugbgliche 
G - 13 r om - 2 - n a p  h t h o 1 s u 1 f i d und das 2.3 - 0 x y - n a p  h t h o e s  a u r  e - 
m e  t h y  1 e s t e r - s u 1 f i d. Beide geben mit Oxydationsmitteln rote Dehydro- 
korper, die durch Reduktion mit Zinkstaub in saurer Losung in Isosulfide 
ubergehen, die als solche durch ihre leichte Oxydation mit atherischai 
Jod-Losung gekennzeichnet wurden. Indessen wurde bei dem 2.3-Oxy- 
naphthoesaure-methylester-sulfid zum ersten Mal ein abweichendes Ver- 
hslten beobachtet, indem seine D e h y d P o y- e r b i n  d u n  g nicht mit Phenyl- 
oder Nitrophenyl-hydrazin reagiert, also die Konstitutionsformel IX be- 
sitzen muB. Die SchluBfolgerung, daB der d o p p e 1 t e ))T h i o n y 1 i u mcc - 
R i n g ,  d. h. eine a s p i r a n - F o r m ( ( ,  dann gebildet wird, wenn die zweite. 



o-Stellung zur Hydroxylgruppe besetzt ist, konnte, wie gleich erwahnt wer- 
den wird, an einem zweiten Beispiel sichergestellt werden. 

Es schien nach den bisherigen Ergebnissen hochst wahrscheinlich, daO 
die Existenz von Dehydroverbindungen und Isosulfiden nicht auf den Naph- 
thalin-Kern beschrankt, sondern auch bei den o - P h e n o  1 s u 1 f i d e  n unter 
bestimmten Bedingungen zu erwarten sei. Einen Hinweis auf die Art dicser 
Bedingungen gab folgende Oberlegung: Trennt man in der Formel des 
@-Naphthols den zweiten Benzol-Ring von dem hydroxyl-haltigen Ringe ah, 
so sieht man, da13 man nicht zum einfachen Phenol gelangt, wndern daO 
in der p-  und der einen m-Stellung zur Hydroxylgruppe sich zwei tertiare 
Kohlenstoffatome befinden. Der Schwefel tritt also zwischen ein tertiares 
und ein hydroxyl-haltiges Kohlenstoffatom. Als leicht zugangliche Ver- 
bindung der Phenol-Keihe, die diese Bedingung erfiillt, wurde das p - C h l o  r- 
symm. - m - x y 1 e n o  1 s u 1 f i d gewalt .  Wegen seiner Schwerloslichkeit in 
wBdrigen Atzalkalien konnte die Oxydation nicht rnit Ferricyankalium, son- 
dern nur mit Brom in alkoholischer Kalilauge vorgenommen werden. Der 
Versuch bestatigte die Richtigkeit der Annahme; es entstand eine rote D e - 
h y d r o v e r b i n d u n g (X), indem gleichzeitig Brom in den Kern eintrat. 
Dieselbe Verbindung entstand auch aus dem vorher in Eisessig bromierten 
Sulfid. Infolge der besetz ten o-Stellung zur Hydroxylgruppe wurde, woraul 
schon vorher ein Hinweis edolgte, die k3piran-Formcc gebildet, die nicht 
rnit Phenyl-hydrazin reagiert. Die Reduktion rnit Zinkstaub ergab das er- 
wartele I s o s u l f i  d ,  das mit Jod in iitherischer Losung zum D i s n l f i d  
oxydierl wurde. 

-Nachdem so an einer grooeren Zahl von Beispielen die Darstellurig 
von Dehydroverbindungen und Isosulfiden durchgeEiihrt war, erschien es 
zur weileren Eestltigung der angegebenen Regel, namlich: DD e h y d r o - 
v e r b i n d u n g e n ,  u n d  d a m i t  I s o s u l f i d e ,  e n t s t g h e n  d a n n  a u s  a r o -  
m a  t i  s c h e n o - 0 x y - s u 1 f i d e n ,  w e  n n  b e  i 11 e s'e t z t e  r p - S t e 11 n n g 11) 
z u r  H y d r o x y l g r u p p e ,  in o - S t e l l u n g  z u m  S c h ' w e f e l  s i c h  e i n  
t e r 1 i Br e s IC o h I e n s t o f f a t o m b e  f i n d e tcc12), ausreichend, eine weitere 
Anzahl von Oxy-sulEiden rnit Ferricyankalium bzw. Brom qualitativ auf ihre 
Oxydationsfihigkeit zu priilen. Es ergahen rote bis orangerote Nieder- 
schliige, also Dehydroverbindungen : das p - C h 1 o r - p - x y l e  n o 1 s u 1 f i d ,  das 
C h I o r - 1 It y nio 1 sit  LEid und das ps- C u m  e n o  l s u l f  id. Keine Dehydro- 
verbindungen und nur einen gelbgriinlicheii Niederschlag rnit Ferricyankalium 
gaberi das m - X y l e n  o l s u l f i d  und das ~ - C h l o r - m - k r e s o l s u l f i d ,  die 
beide in der o-Stellung zum Schwefel kein tertiares Kohlenstoffatom ent- 
halten. Durch diese Regel war auch eine Erkliirung f i r  den negativen Aus-  
€all der bzw. fu r  die in ganz and*rer Richtung veclaufende Oxydation des 
4 - C h l o r - l  - n a p h t h o l - 2 - s u l f i d s  durch C h r i s t o p h e r  und S m i l e s l 3 f  
gegeben, da bei diesem SulEid die zweite o-Stellung zum Schwefel nicbt 
bgsetzt ist. 

11) Da die Untersuchung sich nur auf o-hydroxylierte Sulfide bezog, so muD 
natCirlich, urn die Enlstehung von phydroxylierten Sulliden zu verhindern, die 
p-Stellung zur Hydroxylgruppe besetzt sein. 

12) Nach der oben aufgestellten Regel entsteheu Dchydroverbindungen der xAii- 
noiden Formcc. Dehydroverbindungen der ))Spiran-Formc( entstehen, wie schon er- 
wghnt, dam,  wenu auDerdem die zweite o-Stellung zur Hydroxylgruppe durch 
einen Substituenten besetzt ist. 13) SOC. 101, 717 [1912]. 



Im Verlauf dieger Atbeit wurden noch einige weitere Gesetzm&Big- 
keften aufgeftinden ulld goprlift. In vielen FLllen war es erforderlich, die 
untersuchten P h e n o l e  zur Besetzung der p-Stelle zu c h l o r i e r e n ,  was 
immer mit S vi 1 f u r f 1 c h 1 o r i d ,  das am g'lattesten einv+"irkt, geschah. Es 
zeigte sich nun, daO Phenole, die in o-Stellung zur Hydrogylgftlppe einen 
negativen Substituenten enthalten, uberhaupt nicht, oder jedenfalls nicht 
unter den gewohnlichen Versuchsbedingungen, namlich in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff oder einem tihnlichen Losungsmittel, mit Suifuryldhlorid 
magieren. So reagieren nicht : o - C h lo r - p h e n o  1, .o -Nitro - p h e ~ o  1, 
S a 1 o 1, o - 0 x y - d i p h e  n y 1, o - C h 1 o I' - sgvm. - % - x y 1 en o 1. 

Ferner wurde beobachtet, da8 die allgemehe Annahme14), Sulfuryl- 
ohlorid chloriere Phenole nur in p-Stellung, vod der b i s h r  nu? Wi l l -  
s t a t  t e r und M i i  11 e r 16) bei dem Brenacatechin eine Ausnahme gefunden 
hatten, unrichtig ist, und dal3 stets neben der p-Verbindung auch die o-Ver- 
bindung in wechselnder Menge auftfit. So entsteht beim Chlorieren des 
q % m . - m - X y l e n o l s  auch das o - C h l o r - x y l e n o l .  Welter wurde rlaoh- 
gwiesen, d a B  das von Kas t 16) bei dem Chloiiereh des a - N a p h t h Q 1 s 
nebea dem 4 - C h 1 o r - 1 - n a p  h t ho  1 erhaltene und nicht znt Krystallisation 
gebrachte Nebenprodukt zum grbBten Teil aus detn 2 - C h l o  r - 1 -nap h t h o 1 
bzw. einem Gemisch beider Chlor-naphthole besbht. 

Schlielllich zeigte sich, da13 S c h w e f e l c h l o t i i r  bew. - c h l o r i d  auf 
Phenole mit einem negativen Substitueuten in a-Ste*llnng aur Bydmylgruppe 
bei Besetzter p-Stellung nioht einwirkt. Es reagibren nicht : D ic  h 1 or  - 
w m .  - I n - x y l e n o l ,  p -  C h l o r  - 0 - n i t r o  - p  h e n o l ,  o - C h l b r - p - n i t r o -  
p h e n  01, o - N i t r o  - p  - k r  e s o  1 (OH:NOz: CH, = 1 : 2: 4). 

Einige Wbrte erfordert die N o m e n k l a t u r  d e r  D e h y d r o k o r p u r  
u n d  Is0 su l f  i d e ,  nachdem in ihnen' eine gande Gruppe vo i  neuen Ver- 
bindungen erkannt worden war, von der auch noch unbekannte Vertreter 
dargestellt werden konnen. In AnbetFacht der Schwierigbit eitler ratio- 
d l e n  Bezeichnung von viergliedrigen Ringen mft Heteroatomen mockiten 
wir bei d m  von H e n r i q u e  s gewahlten Namen BDehydrosulfida ufid 
DIsosulf idc bleiben und nur bei den Dehydro$blfiden durch in ( )  ge- 
setztc x h i n o i d e  Formcc und nSpiran-Form(c die beiden von uns fest- 
gestellten Typen unterscheiden. Es sol1 also beispiekweise heiBen: De- 
hydro-fhaphtholsulfid (chinoide Form) (I) 1 7 )  und Dehydro-a.3-oxy-naph- 
thoeslure-methylester-sulfid (Spirm-Form) (IX). Dagegen erscheint es 

zweckmaBig, einen Trivialnamen fur den viergliedrigen Ring tnit 
.CH<>O v i e r w e r t i g e m  Sdhwefel zur Verfiigtmg zu hrtben, und wir 

schlagen hferfiir die Bezeichnung aT h i o h y 1 i umt< entsprechend 
sBenzocc- und nNaphtho-thionyliurnc(< vor. Man hat hiefdurch die Mogkichhit, 
in den Dehydro- uad Isofulfiden jeden der beiden ungleichan Kerne kurz 
zu kennzeichnen. 

Besehretbmig der Versdhhe. 
I. D e r i v a t e  d e s  P - N a p h t h o l s u l f i d s .  

Der oft beschriebenen Darstellung des p-Naphtholsulfids und des Dehydro- 
sulfids haben wir nichts hinzuzufiigen; bei der Bereitung des Isosulfids nach N o l a n  

1s' 
CH 

14) z. B. M e t  t l e r ,  B. 38, 803 [1912] 761 U. 44, 2182 [1911]. 
16) B. 44, 1337 [1911]. 
l7) Die Bezeichhung von H i n s  b e r g  als Iso-~-naphtliolsolfonium-~nh~~rid ist 

nnklar. 



und S m i l e s  18) empfiehlt es sich, die Suspension des abgesaugten Zinksalzes in 
Alkohol von dem am Boden abgesqtzten Zinkstaub vor der Zersetzung mit Salz- 
saure abzugieJ3en. 

Die vollstbndige Analyse des Hydrazons des Dehydrosulfids bestDtigte 
die Angabe von H i  n s b e r g ,  da5 ein Monohydrazon vorliegt. 

D i  - [is 0- @ - n a p  h t h o 1s u I f  id] (111). 
Die Liisung von 6.4 g (2/100 Bfol.) I s o s  ulf i d  in moglichst wenig Ather 

wnrde nach Hinzufugen von 4 g in Wasser gelostem Natriuinbicarbonat rnit 
der berechneten Menge atherischer Jod-Losung (2.54 g Jod = 2/100 Mol.) 
aIlmiihlic11 unter Umschiitteln versetzt. Dann wurde der atherische Auszug 
iiacli dem Behandeln rnit Chlorcalcium und Tierkohle vom Ather, zuletzt 
im Vakuuin, befreit, der schwach rotlich gefarbte Riickstand in wenig 
Chloroform aufgenommen und die Losung rnit Petrotather bis zur begin- 
nenden Triibung versetzt. Nach einigem Stehen schieden sich gelbe Nadel- 
chan aus, die unscharf je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei etwa 
1280 sich zu zersetzen anfangen und bei 1410 vollstandig geschmolzen 
sind19). Es zeigte sich, daB dies Disulfirl identisch war mit dem nach den 
Angaben von Hi  n s b e r gzO) mittels Wasserstoffsuperoxyds dargestellten Oxy- 
dationsprodukt des Isosulfids, dessen Schmelzpunkt nach ihm bei 1410 
liegt. Beide Korper Brystallisieren aus Chloroform mit 1 Mol. Krystall- 
Chloroform, zeigen einen unverbderten, unscharfen Misch-Schmelzpunkt 
und gehen leicht durch Reduktion rnit Zinkstaub in Eisessig in da8 Iso- 
sulhd01) und schon durch Oxydation an der Luft, wenn man z. B. die 
iitherische 1,osung verdunsten laat, in das Dehydrosulfid uber. Chloroform- 
frei krystallisiert das Disulfid aus Benzin vom Sdp. 90-1000 in hellgelben 
Tbfelcben, die jetzt ziemlich schar€. bei 141-1420 schmelzen (H i n s  b e r g  I 

Die Oxydation mit Jod-Ldsung, deren Endpunkt sich durch bleibende Rot- 
fiirbung bei dem geringsten DberschuB an Jod erkennen lie5, wurde quantitativ 
verfolgt. Es verbrauchten je 1.5913 g Isosulfid: iitherische R/lo-Jod-Losung 49.3 ccm, 
49ccm, 49ccm. Ber. 50ccm. 

142-143 0). 

Di -[b e n  z o y l - i  s o -B  - n a p  h t h o  1 s u l f  i d] (IV). 
Das Dibenzoylderivat des Di-isosullids, durch Schiitteln der atherischen 

Losung des letzteren (aus Chloroform-Petrolather) rnit dem ll/,-Eachen der 
berechneten Menge Benzoylchlorid und iiberschiissiger 20-proz. Natronlauge 
unter Eis-Iiochsalz-Kihlung dargestellt, scheiclet sich zunachst in gelblichen 
Plocken ab, die in Benzol aufgenommen werden. Die Benzol-Losung hinter- 
lDSt nach Behandeln mit Chlorcalcium und Tierkohle und vollstandiger Ent- 
Eernung des Benzols ein gelbliches 01, das nach Auskochen rnit Ather kry- 
stalliriiscli erstarrt. lu'acli Umlosen &us  Benzol-Renzin vom Sdp. 70-80" 
erhiilt Inan gelbe Tiifelchen vom Schinp. 202-2030, die 1 Mol. Krystalt- 
Benzol entlialten, das sie bei 1000 verlierea. Ausbeute an reiner Verbin- 

1s) SOC. 101, 1423 [1912]. 
19) Die Schmelzpunkte sind korrigierte; sie wurden genommen rnit einem 

Thermometer, das verglichen war rnit einem Satz gepruf ter Thermometer, deren nur 
5cm lange, je 500 umfassende Skala ganz in die Badfltissigkeit eintauchte. 

20)  J. pr. [2] 91, 307 [1915]. 
21) wie schon H i n s b e r g  gefunden, aber nicht richtig gedeutet hatte. 
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clung: 8.6 g aus 15.2 g Disulfid. Die .Verbindung ist fast uiiloslich in Alkohol 
und Ather, schwer loslich in Essigester uiid Eisessig, leicht in Benzol. 

0.1095 g Ba SQ,22). 
0.1577g Sbst. (bei 1200 gctr:). 0.4475 g CO,, 0.06OOg H,O. - 0 198Og Sbst.: 

Luftlrocken vcrliert 1.000 g Sbst. bei 1100 0.084 g. 
Cb4HS4O6SB (842). Ber. C 76.95, H 4.07, S 7.61, C,H, 8.48. 

Gef. >) 77.39, )) 4.26, )) 7.59, )) 8.40. 
Molekulargewiclds-lestimmung: Sbst.: 0.8837 g, Phenol: 15.7149 g, Depr.: 0.476. 

- Sbst.: 0.9218 g, Phenol: 15,98OOg, Depr.: 0.4870. 
Ber. M. 842. Gef. M. 861, S53. 

0 - M o n o b e n z o y 1 - i s o - j3 - n a p h t h o 1 s u 1 f i d (V) . 
Sei der R e d u k t i o n  rnit Zinkstaub und Salzsaure geht das Di- [hen-  

z o y 1 - s u If id] in das am Sauerstoff monobenzoylierte Isosulfid uber. FoI- 
gende 13edingungen erwiesen sich als die geeignetsten: Zu 5 g  in wenig 
Benzol gelosteru Di-[benzoyl-sulfid] gibt man 5 g Zinkstaub und 10 ccni 
Salzsiiure (spez. Gew. 1.19) und erwarmt unter RiickfluB bis zur Entflrbung 
der gdben Losung., Nach Zugabe von kaltem Wasser saugt man von 
iiber schiissigeni Zinkslaub ab und trennt im Filtrat die Benzol-Losung von 
der w&iSrigen Schicht. Erstere wird mit Wasser, verd. Sodalosung, dann 
wieder rnit Wasser gewaschen und nach Behandeln rnit Chlorcalcium und 
‘6erkohle im Vakuum vollstandig eingeengt. Der olige gelbe Ruckstand wird 
in 50ccm Benzin vom Sdp.70--800 aufgenommen und nochmals rnit Tier- 
kohle behandelt. Nach Abgiehn von einer kleinen Menge 61, die sich 
nacli EYItaIten des Filtrats abscheidet, krystallisieren nach einiger Zeit zu 
halbkugeligen Gebilden gruppierte, gelbliche Prismen aus, deren Schmelz- 
piinkt nach nochmaligem Umkrystallisicren unveriindert 111-112° bleibt, 
Ausbeute. 2.5s. Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Alkohol und 
Xther, fast unlaslich in Petrolather. 

0.1810g Sbst.: 0.5132g CO,, 0.0759 g H,O. - 0.1079g Sbst.: 0.0612g BaSO, - 
0 5599 g Sbst 34.0 ccm CH, (220, 767 mm) (in Pyridin-Ldsung) 23). 

C,,H,,O,S (422). Ber. C 76.75, H 4.29, S 7.58, SH 7.81. 
Gef. B 77.33, )) 4.69, )) 7.79, )) 8.20. 

0 x y d a t i o n z u m D i -[b e n  z o y 1 - i s  o - p - n  a p h t h o  Is u l  f i d] (IV). 
0.2112 g 0- Monobenzoyl-iso - p  -naphtholsulfid verbrauchten beim Schfitteln der 

Btherischen Ldsung unter Zusatz von 0.2 g Natriumbicarbonat in wenig Wasser 
4.95 ccm Ltherische R/10-Jod-L6sung. Ber. 5 ccm. Aus der abgehobenen htherischeii 
Schicht schieden sich nach einigem Stehen gelbe Tlfelchen ab, die fiir sich und rnit 
der Dibenzoylverbindung gemischt bei 202-203 0 schmolzen. 

22) Die Schwefel- und Halogen-Bestimmungen wurden nach P r i n  g s h e i m  durch 
Verbrennen der Substanz im Eisentiegel mit Natriumsuperoxyd auspfiihrt. Die 
Methodc hat sich ausgezeichnet bewlhrt und durch ihre Einfachlieit 2nd Fchnellig- 
keit erst die groBe Zahl der far diese Arbeit erforderlichen Analysen ermdglicht. 
Zu empfehlen ist die Form des Tiegels, bei der der Deckel durch drei innen ange- 
brachte Stifte am Verschieben verhindert wird. Zu beziehen vom Univessitlts- 
Mechaniker F r. I< d h 1 e r , Leipzig, WindscheidstraDe 33. 

2s) Die organische Magnesiumverbindung wurde rnit Amyllther dargestellt. Wir 
erwlhnen dies ausdriiclilich, weil sich dariiber irrtiimliche Angaben finden, z. €3. 
in Meyer :  Analyse und Konstitutionsermittlung, 3 Aufl., S.571, der iuch die Dar- 
stellung der organischen Magnesiumverbindung rnit Pyridin vorschreibt, was natkr- 
lich nicht angeht und auch von Z e ~ e w i t i n o f f  in seiner ersten Mitteilung, 13. 4U. 
2023 [1907], nicht angegeben war. Die Modifikation der Apparatur nach N i e r c n  
s t e i n  und S p i e r s ,  B. 46, 3152 119131, erwies sich als sehr praktisch. 
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8-Moaobenaoyl-iso-f3-naphtholsulfid (VI). 
Zur eisgekiihlten Pyridin-Ltisungs') (3.18 g Isosulfid, 8 ccm Pyridh) 

wird unter Umschiitteln die fur eine Monoverbindung berechnete Xenge 
Benzoylchlorid eingetropft. Nach 2-sttinhigem Stehen in Eis giei3t man irl 
verd. Schwefdlsaure, aimmt die ausgeschiedenen gelben Floeken in Ather 
auf und behandelt die abgetrennte iitherische Losung mit Chlorcalcium und 
Tiel'kohle. Aus dem Filtrat scheiden sich gut ausgebildete, gelblich ge- 
farbte Tafelchen ab, die, nochmals aus Benzol-Benzin vom Sdp. 70-800 
umkrystallisiert, den Schmp. 1810 zeigen. Ausbeute: 2 g. Die Verbindung 
ist schwer 16slich in Alkohol, leicht in Benzol. Von wai3rig-alkoholischer 
Kalilauge wird sie gelast und durch Mineralsauren unverandert gefiillt. 

0.1616g %st.: 0.4301 g CO,, 0.0630g H,O. - 0.1997g Sbst.: 0.1W9g BaSO, - 
0.2834 g Sbst.: 18 ccm CH, (220, 757 mm). 

C,, H,,O,S (422) Ber. C 76.75, H 4.30, S 7.58, OH 4.03. 
Gef. >) 77.37, )) 4.64, )) 7.42, )) 4.35 

D i b e n  z o y I - i so - @ - n a p  h t h o 1 s ulf i d  '(VII). 
Das Dibeazoyl-isosulfid 1BOt sich sowohl an5 jedem der beiden Modobenzoyl- 

isosulfide, als auch aus dem freien Isosulfid genau in der bei dem Di-[benzoyl-iso- 
sulfid] angegebenen Weise darstellen, indem man nur wegen der leichten Zersetz- 
lichkeil des Isosulfids in alkalischer LBsung zur itherischen Ldsung desselben erst 
das Benzoylchlorid und dann die Natronlauge zufiigt. 

Die Verbindung ist schwer loslich in Alkohol und Bther, leicht in 
Benzol und heiBem Eisessig. Aus letzterem krystallisiert sie in farblosen 
Tgfelchen vom Schmp. 1?9-180*. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem ziem- 
lich gleich (1810) schmelzenden S-Mongbenzoyl-isosuld ergab eine De- 
pression von ca. 2 0 0 .  Die Verbindung ist zudem ganz unltislich in Waflrige$, 
wie in alkoholischer Kalilauge. 

io1645g Sbst.: 0.W50g BaSO,. 
0.1934 g Sbst.: 0.5512g CO,, 0.0783g HBO. - 0.1474g Sbst.: 0.W2g %SO,. - 

CQ4HOZ04S (526). Ber. C 77.57, H 4.18, S 6.09. 

Mo do b e n  z o y 1 - f3 - n a p  h t h o 1 s u I f  id.  

Gef. )) 77.73, )) 4.52, )) 5.89, 6.26 

Die Verbindung wurde genau wie das S-Monobenzoyl-isosulfid in Py- 
Tidin-LBsung mit der berechneten M p g e  Benzoylchlorid dargestellt. D% 
sorgfaltig getrocknete Rohprodukt wtli-de mehrere Male 811s Ehessig unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und so in glanzenden, farblosen 
Tiifelchen wrn Schmp. 1900 ethalten. 

0.1894 g Sbst.: 0.096Og BaSO1. - 0.3279 g Sbst.: 20.2ccm CHI (220, 768 mm). 
0.1123g Sbst.: 0.3157g CO2, 0.0442g H,O. - 0.1588g Sbst.: 0.4467g CO,. - 

C,, €I,, 0, S (422). Ber. C 38.75, H 4.29, S 7.58, OH 403. 
Gef. )) 76.67, 76.72, )) 4.40, )) 7.78, )) 4.28. 

Das in der gleichen Weise erhaltene Mono-p-brombenzoyl-&naphtholsulfid kry- 
stallisiert aus Eisessig in farblosen NBdelchen vorn Schmp. 1950. Ber. Br 15.94. 
Gef. Br 16.18. 

24) Vorher wurde festgestellt, daD das Isosulfid nach 2-standigem Stehen in 
Pyridin-LBsung unverlndert geblieben war. 'Als salesBure-bhdendes Mittel kahn 
man asstatt Pyridin z. B. auch N-Diithyl-aniiin oder wMrige Natriumbiearbonat- 
Idsung nehmen. 
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Das MonobeuzOylderivat dcs normalen Sulfids geht bei weiterem Benzoylicren 
311 das schon von H i 1 d i t c h und S m i I e s 85) beschriebene Dibenzoytsuifid vom 
Schmp. 2110 iiber, so daS alle maglichen Benzoylverbindungen des normalen und des 
Isosulfids somit dargestellt sind. 

11. S u b s t i t  11 t i  on  s pro d u k t c d e s  2 -Nap  h t h o 1 s ul f id  s. 
6 - B r  om - 2 - n a p  h t  h o  1 - 1 - s u  I f  id. 

Zur  Darstellung des Sulfids lBBt man 21 g Sclirvefelchlorid zu ciner Suspension 
von 89 g 6 - B r o m - 2 - n a p h t h o 136) in ca. 500-600 ccrn SchweklkohlenstoB in der 
KBlte zutropfen und vervollstindigt die Reaktion durch Erhitzen unter RiickfluB 
bis zur Beendigung der SalzsBure-Entwicklung. Das abgesaugte und mit Schwefel- 
kohlenstoff ausgewaschene Rohprodukt (85 g) ist so gut wie rein. 

Das Sulfid ist sehr schwer loslich in  &her, Alkohol, Eisessig, Benzol, 
leicht .in Dichlor-benzol und Nitro-benzol (in letzterem unkr  Zersetzung 
beim Kochen). Aus Dichlor-benzol umkrystallisiert, bildet es lange, farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 245--246*. Es lost sich beim Erwarmen mit 
etwas braunlicher Farbe in iiberschiissiger, waSriger Natronlauge; beim 
Ablriihlen scheidet sich das in Wasser schwer Iosliche Natriumsalz Rry- 
siallinisch ab. 

A. 

0.2087 g Sbsl.. 9.35 ccm 'lz/lo-Ag NO, 27). - 0.1108 g Sbst.: 0.0567 g Ba SOk 
Ber. Br 33.57, S 6.73. 
Gef. )) 33.49, N 7.62. 

C,,H,,0,Br2S (476). 

Die Schwefelkohlenstoff-Mutterlauge des Sulfids enthil't anscheinend noch z l e i  
Verbindungen in sehr geringer Menge, darunter eine schwefelgelb-gefgrbfe. Wahr- 
scheinlich liegen hier die Brom-Substttutionsprodmkk des @-NephPho!disulfids und 
des Tetrasulfids vor, die H e n  r i q u e s (loc. cit.) seinemeit als Nebenprodukt des 
B-Naphtholsulfids aufgefnfiden hatte. 

Die D i b e n  z o y 1 v e r b i n d u n g , erhalten dureh Schiitteln des aus der LBsiing 
tles Sulfids in M-proz. iiberschfissiger Natronlauge in fdnverteiltem Zustande abge- 
schiedenen Natriumsalzes mit ckm ll/pfachen der berechaten Men@ Benzoylah!orid, 
bildet, aus Xylol krystallisiert, farblose, verfilzte NIdelchen vom Schmp. 2700. 

0.1812 g Sbst.: 0.3921 g CO,, 0.0493 g H20.  - 0.1738 g Sbst.: 5.45 ccm n!lo-Ag NO,. 
- 0.1422 g Sbst.: 0.0491 g Ba SO,. 

Cg4H2004Br2S (684). Ber. C 59.65, H 2.95, Br 23.39, S 4.67. 
Gef. x 59.02, x 3.04, )) 23.39, )) 4.74. 

D e h y d r o - 6 - b r o  m -2  - n s p  h 1 h o 1 s u 1 f i d (chinoide Form) (VIII). 
Zar Dsrstellung der Dehydroverbindung lost man 9.5 g Sulfid in 16 ccm 

20-proz. Natrmlauge unter Erwarmen, verdunnt mit kaltem Wasser und 
ftigt zu der nur lauwarmen Losung, noch ehe sich das Natriumsalz &us- 
geschieden hat, allmahlich unter Umischiltteln eine waf3riga Liisung vdn 
15 g Ferricyankalium. Der' rote, gut ausqewascbne and getr0cknet.e Nieder- 
schlag wird aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhiilt rubinrote, wtlrfe€- 
fijrmige Krystalle vom Schmp. 176-1770, die fast unl6slich ili Ather unb 
Alkohol, schwer in Eisessig und leicht loslich in Benzol sind. 

95) SOC. 9B, 983 [1911]. 
26) Darsteilung des als Ausgangsmaterial dienenden 1.6-Dibrom-2-naphthols. und 

des 6-Brom-2-naphthols nach F r a n z e n  und S t I u b 1 e ,  J. pr. :2] 103, 368 [192l, 
mit der Abinderung, daB als Lbshngsmittel bei der Reduktion des ersteren Init Zinn- 
chlorkr und Salzsaure Eisessig anstatt Alkohol benutzt wurde, da in Alkohol i e h r -  
facli Veriilherung des Brom-naphthols eintrat. 

4'') mil Natriumchroniat als Indicator. 
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0.1262 g Sbst.: 5.7 ccm n/lo-Ag NO,. - 0.1336 g Sbst.: 0.0643 g Ba SO, 
CzoHloO,Br,S (474). Ber. B r  33.75, S 6.76. 

Gef. )) 33.70, n 6.61. 
Die Verbindung bildct in Eisessig, auch rnit eiiieni OberschoU von p-Nitrophenyl- 

hydrazin erhitzt, nur ein Monohydrazon. Aus Xylol feine orangegelbe Nadeln vom 
Schmp. 254 0 (u. Zers.). 

0.1557g Sbst : 0.2954g CO,, 0.0372g H,O. - 01111g Sbst.: 7,Occin N (160, 
753 mm). 

C,,Hl, 03N,Br,S (609). Ber. C 51.24, H 2.48, N 6.90. 
Gef. )) 51.74, 2.67, )) 7.24. 

Die R e d u k t i o n  d e s  D e h y d r o k G r p e r s  mit Zinkstaub ergab das 
erwartete 

I s  o - 6 - b r  om - 2 - n a p  h t h 0 1  s ulf  id. 
Wegen der Schwerloslichkeit des Dehydrokorpers in Eisessig wird 

die Reduktion in der Weise ausgefiihrt, da13 zu einer LGsung desselben 
in wenig Benzol zunachst Zinkstaub und dann ein OberschuB von Salz- 
saure (spez. Gew. 1.12) gegeben wird, wobei starlre Erwarmung eintritt. 
Man liocht unter RuckfluD, bis die rote Farbe der Losung in hellgelb uber- 
gegangen ist, verdunnt rnit kaltem Wasser und saugt von unverandertem 
Zinkstaub ah. Die abgehobene und mit Wasser gewaschene Benzolschicht 
scheidet nach einiger Zeit schwach gelbliche, gut ausgebildete Krystalle 
ab. Sie sind leicht loslich in Ather und in heillem Benzol. Aus Benzol 
krystallisiert, bilden sie gelbliche, glitzernde Tafelchen vom Schmp. 156-1570. 

C,, H,,O,BrzS (476). Ber. Br 33.57, S 6.73. 
Gef. )> 33.18, D 6.54. 

0.1439 g Sbst.: 6.4 ccm Rllo-Ag NO,. - 0.2318 g Sbst.: 0.1104 g Ba SO,. 

Das Isosulfid geht durch ErwHrmen mit wLI3riger Natronlauge, in der es sich 
mit gelber Farbe last, wieder in das normale Sulfid fiber. Bei der Osydation mit 
Jod unter Zusatz von Natriumbicarbonat verbrauchten 0.238 g Isosulfid, in Ather 
geldst, 4.9 ccm Ltherische 'z/,o-Jod-L6sung. Ber. 5 ccm. 

Das D i b e  n z o y 1 d e r i v a t , genau wie das des Iso-8-naphtholsulfids dargestellt, 
krystallisiert aus Eisessig in farblosen Nldelchen vom Schmp. 184-1850. 

0.1139 g Sbst.: 3.7 ccm n/lO-Ag NO,. - 0.1164 g Sbst.: 0.0370 g Ba SO,. 
C,,H,004B~ZS (684). Ber. Br 23.39, S 4.67. 

Gef. )) 23.81, )) 4.37. 
Im AnschluS an diese Versuche wurde noch einmal das bereits von 

C h r i s t  o p h e r und S m i l e  s28) untersuchte 4 - C h 1 o r  - 1 - n a p  h t h o 1-2 - s u 1 f i d dar- 
gestellt. Ihre Angabe, daI3 keine Spur einer roten Dehydroverbindung, sondern in  
alkalischer Ldsung schon dltrch den Luft-Sauers toff ein blaugeflrbtes, sehr unbe- 
stindiges Oxydationsprodulct (wahrscheinlich ein Derivat des a-Naphthochinons) ent- 
stehe, wurde durchaus bestiitigt und auf den Grund dieses- Verhaltens bereits im 
theoretischen Teil hingewiesen. Das 4 - C h 1 o r  - 1 - n a p h t h o 1 wurde nach den An- 
gaben vou K a s t 29)  durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf a-Naphthol iu Chloro- 
form-Lasung erhalten. Es zeigte sich, daU der Blige Riickstand der Chloroform- 
Mutterlauge, dessen Natur K a s  t seinerzeit nicht aufgeklLrt hatte, bis auf einem 
geringen teerigen Rest mit Wasserdampl flachlig ist und zum grbBten Teil aus dern 
2 - C h 1 o r - 1 - n a p h t h o 1, zum Teil noch aus dem 4-Chlor-1-naphthol besteht. Zu- 
nPchst geht das ZChlor-1-naphthol uber (Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus 
Petrolather: 64-650), das sich infolgedessen ziemlich gut von dem weniger fliich- 
tigen 4-Chlor-1-naphthol trennen 1PBt. Aus 72 g a - N a p h t h o 1 murden beispiels- 

28) SOC. 101, 717 [1912]. 
29) B. 44, 1337 [1911]. 
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weise erhalten: 31 g auskrystallisiertes 4 - C h 1 o r - 1 - n a p h t h o 1 und durch Wasser- 
dampfdestillation 16 g fast einheitliches 2 - C h 1 o r - 1 - n a p h t h o 1, daneben noch 
12 g rims Gemischer von beiden 

B. 2.3 - 0 x y - n a p  Ei t h  o L'SH ur  e - m e t h y l  e s t e r  - 1 -s  u I f  id. 
Das Sulfid entsteht in der ublichen Weise durch Einwirkung von 

Ychwefelchlorid au€ den Ester in Chloroform und krystallisiert rein aus. 
103 g Ester in 200ccm Chloroform gaben 93g Rohprodukt. Die Verbin- 
dung ist schwer loslich in Alkohol und Eisessig, leichter in heil3em Xylol. 
Aus letzterein wird sie in prachtvollen, ritronengelben Rrystallen vom 
Schmp. 227-2280 erhalten. 

01896 g Sbst . 0.4657g CO.,, 0.0762% H,O. - 01624g Sbst.: 0.0882g BaSO,. 
C~,H,,O,S (434) Ber. C 66.34, H 4.17, S 7.38. 

Gef. D 66.99, )) 4 49, )) 7.47. 
Zur Darstellung dcr D i b e 11 z o y 1 v e r b i n  d 11 n g schdttelt man das staubfein 

gepulverte Sulfid in Ltherischcr Suspension unter Eis-Kochsalz-Kfihlung init Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge, bis das zuerst gebildete, intensiv gelbgcfarbte Natriumsalz 
verschwunden und die nur ganz schwach gelbliche Dibenzoylverbindung cntstanden 
ist. Sie ist schwer laslich in Benzol, leichter in LyIol und krystallisiert aus letzterem 
in fast farblosen, zugespitzten Tfifelchen vom Schmp 231-2320, 

0.1198 g Sbst : 0.0428 g Ba SO, 
C,,€12G0,S (642) Ber S 499 Gef. S 491. 

U c . 1 ~  y d r o - 2.3 ~ ox y - n a p  h t h o e s aur e - m e t  h v l e  s t e r - 1 - s  u 1 f i d  
(Spiran-Form) (IX). 

Da das Sulfid ein in Wasser fast unliisliches Natriumsalz bildet, so 
wurde die Oxydation mit B r o m  vorgenommen. Man suspendiert das feiri 
gepulverte S u l f i d  (8.7 g) in Ather und Mhrt ea dnrch Schutteln mit eis- 
gekiihlter 20-proz. Natronlauge (20 ccm) in das gelb gefarbte Natriumsalz 
iiber. Unter Eis-Kochsalz-Kuhlung gibt inan 6.5 g Brom in kleinen Portionen 
hinzu, IiiiDt 2-3 Stdn. bei Zimmerternperatur stehen, ftigt unter abermaliger 
Kiihlung noch einige Tropfen Brom hinzu und laat wieder 2-3 Stdn. stehen. 
Das rote Reaktionsprodukf das gut auszuwaschen und bei einer 1000 nicht 
iibersteigenden Temperatur zu trocknen ist, lost sich schwer in Eisessig 
und Berlzol, leichter in Xylol, aus dem es in dunkelroten, goldglanzenden 
Krystallen vorn Schinp. 245-2460 herauskommt. Dies DehydrosuIfid rea- 
giert weder mit Phenyl- noch init p-Nitrophenpl-hgdrazin. 

C2,H1,0GS (432) Ber S 7.41 Grf. S 5.12 

I s 0- 2.3 -ox y - 11 it p h t 1 1  o e s d u r  e - in e 1 h y 1 c s ter  - 1 - s u I f  id.  
Es wird ebenso wie das Iso-6-brorn-2-napl1tholsulfid durch R e  d u k  t i on  

Ides "li Renzol gelosien I> c h y d r o k ij r p e r s rnit Salzsaure und Zinkstaub 
dargestellt. Die Benxol-I,iisung wird nach der Keduktion rnit Chlorcalcium 
und Tierkohle behandelt, stark eingeengt und rnit dem doppelten Volum 
Renzin vom Sdp. 70-800 versetzt, worant" sich bald das Isosulfid in gelben, 
rosettenformig griippit~rten Krystallerr ausscheidet. Es ist fast unloslich 
iu Ather, leicht loslich in Benzol und Chloroform und wird nochmals aus 
einem Benzol-B@nzin-Glernisch vorn Sdp. 70-800 umkrystalliaiert. Die Ver- 
bindung zeigt fur. 4ch und im Gainisch mit dem normalen Sulfid den 

0.1103g Sbst.: 00572g BaSOB. 



Schmelzpunkt des letzteren von 227-2280, so daS man annehmen mu13, 
daD es schon unterhalb seines eigenen Schmelzpunktes in das normale 
Sulfid ubergeht 

Die Uoterschiede der beiden Sulfide sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 

Sulfid. . . . . 
Isosulfid . . . 

I NaOH I konz. HISOI 1 Benzol 1 Jod-a-Llsungl verbindung Dibenzoyl- 

gelbes unl. gelbe Losung lost schwer keine Ein- Schmp. 
Na-Salz wirkung 231-232O 
lost gelb Olivgriine l6st leicht Disulfid Schmp. 176O 

Losung 

0.2268 g Sbst.: 0.117 g Ba SO,. 

0.2172 g Isosulfid in Chloroform bei Gegenwart von 0.2 g Natriumbicarbonat iit 
wenig Wasser verbrauchten 4.95 ccm n/lo-Jod-Chloroform-LBsung. Ber. 5 ccm. 

Das in gleicher Weise wie das normale Dibenzoylsulfid dargestellte D i b e  n z o y I - 
i s o s u l f  i d  ist fast unlhslich in Ather, leicht lBslich in Beszol und Eisessig und 
krystallisiert aus letzterem in jenem sehr iihnlichen, etwas gelblicher gefirbtera 
Krystallen vom Schmp. 1760 

C,,H,,06S (434). Ber. S 7.38. Gef. S 7.08 

0.2oOo g Sbst.: 0.0668g BaS04. 
C,,H,,O,S (612). Uer S 4.99 Gef. S I S 9  

111. D e r i v a t  e de  s 6gmm. -m- X y le  no  1 s. 
p - C hlor - wmm. -m- x y 1 e n o  130)  (OH: CHs: C1: CH, = 2 : 4 : 5 : 6) 31). 
Es wird durch Einwirkung der berechneten Menge S 9 1 f u r y 1 c h 1 o r i d 

anf eine Chloroforni-Losung de's X y 1 en o 1 s erhalten und krystallisiert nach 
dern Erkalten in reinem Zustande aus. Farblose, langgestreckte Prismen 
vem Schmp. 115-1160, die eiinen anhaftenden Gerueh isesitaen. 

0.1526 g Sbst.: 10 scm R/lo-Ag NO,. 
Cs H, 0 C1 (156.5). Ber. C1 22.68. Gcf CI 2266. 

0 -  C h l o  r-syrnrn. - m -x y l  e no1 (OH: CI. CXls CHs = 2: 3: 4: 6). 
Nach dem Abdestillieren des Chloroforms aus der Mutterlauge des p-Chlor- 

xylenols binterbleibt ein dqnkles, halbfestes 01, das init Wasserdampf destilliert wird. 
Zuniichst gehl ein farbloser, ijliger in der Vorlage bald erstarrender Iidrper Uhw, 
der den ungefiihren Schmp. 44-480 xeigt, dann folgt ein Gemisch desselben mit dem 
qChlor-xylenol und schlielilich noch etwas von dem letztcren. I m  Riickstand hinler- 
bleibt nur wenig Teer. Aus 122g Xylenol wurden erhalten 121g pChlor-xylenol 
(dam noch durch Wasserdampf-Destillation 3.5 g) und 19 g der rohen, niedrig schmebx?n- 
den Verbiqdung. Nach mehrmaligem Umkrstallisieren erhiilt man diese in farblosen 
Nadeln vom konstanten Schmp. 49-500, die einen noch inlensiveren Geruch als 
das p-Chlor-xylenol besitzen. Die Analyse bestltigtc die Annahme, daR das o - C h I o r - 
x y 1 e n  o 1 vorliegt. 

30) Die Verbindung ist schan in der Literatur erwiihqf aber ilicht naher be- 
schrieben, z. B. C. 1914, I 1773, II 1204. Sic wird iin Gemisch mit rrnderen chlorier- 
ten Phenolen qnd Kresolen Unter dem Namen ))S a g r o t a nrc 31s Desinfcklionsmittel 
verweqdet. 

3 9  Dns Kohlenstoffatom, an das der Schwefel tritt, is1 in diesel; wie in den folgen- 
den Verbindungen mit 1 bezeichnet, um die Analogie mit dem Sulfid des @-hJaphthols 
deutlich zu machen. 



0.1W g SbSt.: 0.4297g CO2, 0.1018g H,O. - 02a06g Sbst.. 0.1822 6 AgC1 
CgHgaCl  (156.5). Ber. C 61.33, H 5.79, C1 '42.65. 

Gef. )) 61.39, )) 5.96, )) 22.47. 
Up zs vntersucben, ob man in Phenole mit Sulfurylchlorid inebr nls 1 Atom 

CWar einfilhpn kann, wqrden 61 g sgmrn.-m-Xylenol in 22Q ccm ChlQrofarni mit 
135 g Sulfurylchlorid behandelt. Nach Erkalten schieden sich prachtvoile, glas- 
glbzende Krystallc 3 3  aus, die leicht lBslich in Chlorofonr\ und Tetrachlorkahlen- 
stpff, schwerer in Benzin vom Sdp. 60-700 sind und, aus letzterem mehrere Male 
umkrystallisiert, bei 95-96 0 schmelzen. Die AnaIyse zeigtc, daB ein ?) i c 11 1 o r - 
symm.- rn -x y 1 e n  o 1 (OH: C1: CHs: C1: CH, =2.3: 4 .5 :  6) vorliegt, das inlolge der mit 
Chlor hesetzten o-Stellung zur  Hydroxylgruppe nicht mehr mit Schwetelchlorid 
reagier t . 

0181Sg Sbst.: 0.3343g COZ, 0.0696g H2O. - 0 . W g  Sbst.: 0.3025g AgCl. 
C, H,O C1, (191) Ber. C 50.28, H 4.22, Cl 37.13 

Gef. )) 50.15, n 4.28, n 37.05. 

p - C h l o  r - q m m .  - 9%- x y 1s  no  1 su l  f i d  
(S : OH: CHS : C1: CII: = 1 : 2: 4:5: 6). 

Uas Sulfid entgteht iii der Qblichen Weise durch Einwirkung VOD 
8 c h w e f e l c h l o r i d  apf p - C h l o r - x y l e n o l  in Cbloroform. Aus S l g  
Chlor-xylenol wurdeii erhalten 25g Sulfid. Es iet sehr schwer liislich in 
Chloroform, etwas leichter in heiDem Eisessig, noch leichter in Xylol. 
Aqp Eisessig krystallisiert es in farblosen, kleinen, bei. 214-2150 scbmel- 
zenden Nadeln, die im Gegensatz zum Ausgasgsxnaterial voUig geruchlos 
sindSS). Das Sulfid bildet ein in Wasser fast unlgsliches, in Alkohol da- 
gegen losliches Na- bzw. B-Salz. 

0.203R g Sbst.: 0.1384 g .Ba SO,. 
0.1878~ Sbst.: 0.3816 6 €09 0.0803g H3O. - 0.2004 Sbst.: 0.1685 AgC1. - 

ClBH160,CJ,S (343). Bey. C 55.97, H 4.70, Cl 20.70, S 9.34. 
Gcf )) 56.@7, )) 4.78, )) 20.80, n 9.36. 

D e h y d r  o - p - c h 1 o r -0  - b r o m  - symnm. - m  - x y 1 e no  1 sul f i d  
(Spirm-Form) (X). 

Infolgc der UnlBslichkeit des Sulfids in w4DriQ;er Nalronlauge wurde die Oxy- 
dation mit Brom vorgenammen. Als Zwischenprodukt entsteht dabei, indem zunlchst 
das Brom substityierend wirkt, das p, -  C h l  o r  - 0 - b r o m - x y l e n  o Is u l  P i d ,  das  
m y  z. B. iwlieren k m  wepn man zu aer LBsung von 1.7 g (l/zoo Nol.) Chior- 
xylenolsulfid in der berechqeteu Mepge alkoholischer Kalilauge 1.6 g (e(ppo Mql.) 
Brow unter Eiskiihlung und Schiitteln zutroptt Das schwach gefgrbte Ileaktions- 
produkt wird aus Eisessig wit Tierkoblc in farblosen, seidegl@uenden Nadeln vom 
Schmp. 215-2160 ephalten. Dieselbe Verbindung cntsteht auch clurch Einwirkupg 
der berechneten Menge Broq auf das in Eisessig geIBste Sulfid; der Yisch-Scbmp. 
mit dem bei 214-2150 schmelzenden, nicht bromicrten Sulfid liegt bei ca. 1900. 

0 . 1 M g  Sbst.: 0.2811 g CO,, 00526g H,O. - 0.1233g Sbst.: 10.3 ccm f L / l o -  

A g N 4 .  - 0.112Og Sbst.: 0.0523g 13aSOa. 
C,, H , 4 0 ~ C 1 , B r , S  (Sol) Ber. C 38.34, I1 2.82, ltalogr11 46.10, S 6.40 

Gef. )) 38.86. )) 374, )) 45.97, )) 6.41. 
Zur Gewinnung des I) e h y d r o s u 1 f i d s  kann man sowohl vorn nicht 

bromierten, wie vom bromierten Sulfid ausgehen, indem man im erstwen 

32) Die Ausbeute kannte infalge eines Unfatls nicht genau bestimmt werdru.. 
ist aber gut. 

33) Diesc Beobachtung wurde bei allcn Sulfiden geni:tch t. 
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falle 9.6 g Mol.) desselben in 32 ccm alkoholischer Iialilauge (5 C C I ~  
= Mol.) lost, mit 20 ccrn Alkohol verdunnt und unter Eis-Kochsalz- 
Kiihlung erst langsam 16g Brom und nach mehrstiindigem Stehen bei Zim- 
anertemperatur nochmals 2-3 g Brom zutropft. Man saugt am nlichsten 
Tag das rote Reakti’onsprodukt ab, wascht es gut mit Alkohol und Wasser 
aus und krystallisiert es nach dem Trocknen aus Eisessig unter Zusatz 
von Tierkohle urn. Man erhtilt so dunkelrote, derbe Krystalle von sammet- 
artigem Glanz, die bei 1950 schmelzen. Falls man vom bromierten Sulfid 
ausgeht, braucht man naturlich entsprechend weniger Brom. Das De- 
hydrosulfid reagiert weder rnit Phenyl- iioch rnit p-Nitrophenyl-hydrazin. 

0.1975g Sbst.: 0.2802g CO,, 0.0453g H,O. - 0.1181 g Sbsl.: 9.9 ccm .R/lo- 

AgNO,. - 0.2060g Sbst.: 0.0959.g BaS04. 
C,, Hl,0,CI,Br2S (499). Ber. C 38.50, H 2.43, Halogen 46.23, S 6.42. 

Gef .  )) 38.69, )) 2.57, )) 46.12, )) 6.40. 

Aus der alkoholischon Mutterlauge des rohen Dehydrokdrpers wird durch 
Wasse:. noch eine schwach geflrbte Verbindung ausgeschieden, die sich als das 
o,o’-Dibrom-p-chlor-symnm.-m-xylenol (Br:OH:Br:CHa:Cl:CH3=1:2 : 3 :  4 :  5 :  6) 
erweist, das in geringer Menge unter Verdrlngung des Schwekls durch Brom ent- 
standeu ist. &fail erhl l t  es auch durch Behandeln des p - C h 1 o r - x y 1 e n o 1 s rnit 
der berechneten Menge B r o m in Eisessig. Aus letzterem ltrystallisiert es in langen, 
Itiegsamen, asbestllinlichen Nadeln vom Schmp. 1580 

0.1580 g Sbst.: 0.1754 g CO,, 0.0327 g H,O. - 0.1154 g Sbst.: 11.6 ccni ’t/lo-hgNOs. 
C,H,OCIBr, (313.5). Ber. C 30.55, H 2.24, Halogen 62.11. 

Gef. )) 30.28, 1) 2.31, )) 61.97. 

Das I s  o - p - c h 1 o r  - ‘0 - b r o m - qmm. - m - x y l e  n o 1s ul f i d entsteht in 
der schon beschriehenen Weise aus dem in Benzsol gelosten D e h y d r o -  
s u 1 f i d rnit Z i n k  s t a u  b und waSriger Salzsaure und lrrystallisiert direkt 
aus  der stark eingeengten Benzol-Losung in gelblichen Prismen vom Schmp. 
1770, die leicht 1oslic.h in Benzol und Ather sind. Ausbeute: 1.3g sus 2 g  
Deh ydrosulfid. 

0.1777 g Sbst.: 14.8 ccni ll/lb-AgNOs. - 0.1795 g Sbsl.: 0.0796g UaSO, 
C,, HI, 0, C1, Br, S (501). Ber. Halogen 46.06, S 6.40. 

Gef. )) 45.82, )) 6.09. 

U a s  lsosulfid is1 im Gegeusatz zum iiormalen Sulfid in wlhiger Natroulauge 
Idslich; kocht man diese LBsung einige Minuten, so scheidet sich bald das in Wasser 
sehr schwer l6sliche Natriumsalz des normalen Sulfids ab. Durch Zcrsetzung bit 
Salzsaurc erhll t  man das freie Chlor-brom-sullid, das nach de,m Umkrystallisieren 
aus Eisessig den r i ch t ige~  Schmp. 215-2160 zeigt. Die Oxydation mit Brom in 
alk~l~ol ischer  Kalilauge fuhrt wieder zur Spiranform des Dehydrosulfids zurkk, 
so daB die chinoide Form nicht exislenzflhig erscheinl-. 

Btherische Jod-Losung unter Zusatz von wafiriger Natriumbicarbonat- 
Losung oxydiert glatt zum D i - [i so - p - ch  1 o r  - o - br o m - symm. -m-xyle  - 
n o  1 s u l f  id], das sic11 aus der Btherischcn Losung in gelblichen, glitzern- 
den, wiirfelformigen Krystallen ausscheidet; diese sind schmer loslich i n  
Alkohol und &her, ,leicht in Benzol und schmelzen bei 1270 (u. Zers.). 
0.2505 g Isosulfid verbrauchten 5 ccm ather. “/,,-Jocl-I,oisung. Ber. *5 ccm. 

0.1592 g Sbst.: 0.0735 g Ba SO,. 
CB2H2G04C14Br4SB (100). Rer S 6.41. Grf. S 6.34. 



977 

IV. W e i  t e r  e a r o m a t i  s c h  e o - P hen 'o  1 s u l f i d e .  
A. M i t  e i n e m  t e r t i a r e n  K o h l e n s t o f f a t o m  i n  o - S t e l l u n g  

z u m  S c h w e f e l ,  d i e  r o t e  D e h y d r o k o r p e r  b i l d e n .  
C h l o r  - p - x y l e n o l s u l f i d  (S:OH:CH3:C1:CH3==1:2:3:5:6). 

Das als Ausgangsmaterial dienende C h l o r - p - x y l e n a o l  entsteht aus 
dem p-Xyienol in Chloroform-Losung mittels Sulfurylchlorids. Es ist leicht 
ioslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln und krystallisiert 
aus Benzin vom Sdp. 50-600 ,in silhergrauen Nadeln, die nach vorherigem 
Erweichen bei 74-750 schmelzen. 

0,1838 g Sbst.: 0.4149 g CO, 94). - 0.1975 g Sbst.: 12.95 ccm "llo-Ag NO,. 
C, H, OCI (156.5). Ber. C 61.33, C1 22.65. 

Gef. )) 61.56, )) 22.67. 
Durch Einwirkung von Schwefelchl'orid auf das in Schwefelkohlenstoff 

geloste bzw. suspendierte Chlor-xylenol erhalt man das Sulfid (aus 11.5 g 
Chlor-xylenol und 4 g Schwefelchlorid: 7.5 g Sulfid). Es bildet nach dem 
Umlsrystallisieren aus Eisessig, in dern es ziemlich leicht lbslich ist, farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 180-1810. 

v.2352 g Sbst.: 14 ccm zz/lo-Ag NO,. - 0.2610 g Sbst.: 0.1802 g BaSO,. 
C,, H,,0,C12S (343). Ber. C1 20.66, S 9.34. 

Gef. )) 20.58, )) 9.48. 

D s s  Sulfid lost sich beim ErwLrmen in wiil3riger Natronlauge, und die 
Losung gibt nach dem Abkuhlen mit Ferricyankalium einen gelbroten Mie- 
derschlag. 

C h i  o r  - t h y m o l  s ulf  i d  (S : OH: C,H, : C1: CH, = 1 : 2: 3:5: 6). 
Das schon bekanntesj) p - C h 1 o,r t h y  m o 1, dargestellt durch Einwir- 

kung von Sulfurylchlorid auf Thymol in Chloroform zeigte roh den Schmp. 
59-60 0 nnd wurde mittels SchweEelchlorids in Schwefelk'ohlenstoff-Losung 
in das Sulfid ubergefuhrt. Das Sulfid bleibt nach vollstandigem Abdestil- 
lieren des Schwefelkohlenstoffes als dickflussige, bald krystallinisch er- 
starrende Masse zuruck und bildet nach dem Auskochen mit niedrig sie- 
.dendem Petrolather, aus Benzin vom Sdp. 60-700 umltrystallisiert, pracht- 
voile, groBe, glasglanzende IZrystalle vom Schmp. 110-1110. Ausbeute : 
AUS 18.5 g Chlor-thymol 13 g Sulfid. 

0.1835 g Sbst.: 0.4086 g CO,, 0.1012 g H,O. - 0.2434 g Sbst.: 12.5 ccm p/lo- 
AgNO,. - 0.185Og Sbst.: 0.1078 g UaSOc. 

Cz,,€12kOz C1,S (399). Ber. C 60.14, H 6.06, C1 17.76, S 8.03. 
Gef. )) 60.73, )) 6.17, )) 17.76, )) 8.00. 

Das Chlor-thymolsulfid lost sich in Natronlauge nur auf Zusatz- VOII 
.Akohol. Diese Losung gibt mit Ferricpankalium oder Brom ein tiefrotes 
Ox ydationsprodukt. 

p s -  C u m e n o l  s u 1 E id (S: OH: CH,: CH,= 1: 2 : 3:5:6). 
Da.s in der ublichen Weise dargestellte ps-Cumenolsulfid wird erst 

uach vollstandigem Abdestillieren des Chloroforms krystallinisch fest. Es 
5st leiclit loslich in Alkohol, Ather usw. und wird aus Benzin vom Sdp. 

34) Dik Wasser-Bestimmung ling verloren. 35) B e i l s t e i n ,  Spl. 11, 464. 
Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LVI. 64 



60-70 0 in farblosen, weichen, seideglanzenden Nadeln erhalten, die hei 
127-128 schmelzen. Ausbeute : Aus 5.4 g ps-Cumenol 5.5 g Sulfid. 

0.1825g Sbst.: 0.4778g CO,, 0.1216g H,O. - 0.1886 g Shst.: 0.1478 g BaSO,. 
C, ,  H,,O,S (302). Rer. C 71.48, H 7.34, S 10.61. 

Gef. )) 71.40, !) 7.45, )) 10.76. 

Das Sulfid lost sich in heiRer, wioriger Natronlauge; beiin Erkalten 
krystallisiert &s Natriumsalz aus, das auf ZusBtz von mehr Wmser wieder 
in Losung geht. Ferricyankalium ruft &>en gelbroten Niederschlag herror. 
Ein lhnlich gefkbter Niederschlag entsteht durch die Einwirkung voii 
Brom auf die Losung des Sulfids in alkohofischer Kalilauge. 

13. P h e 11 o 1 s u 1 f i d e m i t u n b e s e t z t e r o - S t e 1 1 u n g z u m S c h w e f e 1 ~ 

d i e  k e i n e  D e h y d r o k o r p e r  b i lden .  
Das in Schwefelkohlenstoff-Losung dwgestellte m-Xybnolsulfid (S : 011 : 

CHs: CHs =1: 2: 3: 5 )  erstarrt erst iiach vollstandigem Abdestillieren tles 
Losungsmittels und langereni Stehen b,zw. Reiben mit eineni Glasstabe. Es 
krystallisiert aus Petrolather in fast farblosen Prismen vom Schmp. 96--W0. 

C,, H1,0,S (274). Ber. C 70.03, I1 G.61, S 11.69. 
Gef. )) 70.14, )) 6.63, )) 11.86. 

0.1754 6 S l I S l . :  0.4511 CO,, 0.1040 6 H,O. - 0.1975 g Sbsl.: 0.1705 g BX SO,. 

Die Verbindung ist in wal3riger Natronlauge lseim Erwarnien mit gelber 
Farbe IBslich; mit Ferricyankalium entstehl in der abgekuhlten und init 
Wasser verdiinnten Losung nur ein gelbgruner Niederschlag. 

p - C h 1 o r  - m - Br e so 1 s ulf i d  (S : OH: CH,: C1= 1: 2 : 4:  5). 
Das bei der Einwirkung von Schwefelchlorid nuf das p - C h 1 o I' - ~n - 

k r  e s o  1 aus der Schwefelkohlenstoff;L8sung auskrystallisierte Rohprodukt 
(aus 71 .2  g Chlor-kresol 62 g Sulfid) ist nicht einheitlich. Durch oft wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Eisessig und Benzol (die rohe V,erbinduFg, die 
den ungeflhken Schmp. 156-1640 zeigt, ist ziemlich schwer loslich in 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, leichter in Eisessig) erlidlt 
man schliel3lich konstant bei 150-1810 schmelzende, farblose, seidegliiii-- 
zende Nadeln. Eine zweite, aber wegen der geringen Menge nicht gnnz 
einheihlich erhaltene Fraktion schmolz bei etwa 1600. 

Analyse der Verbindung vom Schmp. 180-1810. 
0.1719g Sbst.: 0.3376 g CO,, 0.0616 g H,O. - 0.1263 g Sbsl.: 8.25 ccm n/,o- 

Ag NO,. - 0.1044 g Sbst.: 0.0743 g BaS04. 
C,,H,,O,Cl,S (315). Rer. C 53.33, €1 3.84, CI 22.51, S 10.17. 

Gef. )) 53.56, )) 4.00, )> 22.59, )) 9.77. 

Diese Verbindung gibt in waDriger Natronlauge, die schon in der liiilte 
lost, mil Ferricyankalium einen schmutziggrunen, dagegen das bei etws 
1600 schmelzende Nebenprodukt damil einen rotlichbraunen Niederschlag, 
wodurch fur letzteres die Konstitution (Y : 013: C1: CH, = 1 : 2 : 5 : 6) wnhr- 
scheinlicli gemacht wird. 

Die Verbindungen, die nicht mit Sulfurylchlorid bzw. Schwefelchlorid 
reagieren, und die daraus sich ergebenden Gesetzm&Bigkeiten wurden schon 
ixn theoreiischen Teil erwahnt. 

C h ax I o 1.1: e n b u r g , Techn .-chem. Lal)oi.at. d. Techn. Hochschule. 




