492 Hinsberg: Uber f-Phenylsulfid (I1.). [Jahrg. 69

zum schwach gelb gefirbten Sirup eingedampft; er krystallisierte beim Impfen
und Verreiben rasch und bildete schlie@lich eine harte Kruste. Die Ausbeute
betrug 2.42 g oder 94.99, d. Th., ber. auf die krystallwasser-haltige «-Form
der Saure.

Der Krystallbrei wurde mit wenig 80-proz. Alkohol angerieben, abge-
saugt, mit 94-proz. Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber H,SO, getrocknet.
Im Rohrchen erhitzt, begann die Galakturonsiure ab 110° zu sintern und
in ihrem Krystallwasser zu schmelzen. Sie firbte sich zwischen 130° und 140°
rotlich, bei etwa 150° braunlich, wie von Ehrlich und Schubert (a. a. 0.)
beschrieben ist; im Gegensatz zu den genannten Autoren konnte jedoch ein
scharfer Endpunkt nicht ermittelt werden. Ebenso verhielt sich ein nach
ihren Angaben aus Tetragalakturonsiure hergestelltes Praparat.

Die Priiffung auf optische Aktivitit, die mit einer wiBrigen Losung der Sdure vor-
genommen wurde, ergab: 5 Min. nach dem Lsen: [a]j = +84.38 (a = +1.48°%1=1,
c = 1.754), 24 Stdn. nach dem Lésen: [a]} = +50.74% (a = +0.899).

Ehrlich und Schubert (l.c.) geben als End-Drehung der a-d-Galakturonsidure
[} = 4+50.9° an.

2 cem der zur Polarisation benutzten Losung, enthaltend 35.08 mg,
verbrauchten bei Verwendung von Phenolphthalein als Indicator 1.65 ccm
n/,-NaOH, entspr. 34.98 mg «-Sdure.

Die Konstanten der Uronsdure dnderten sich beim Umbkrystallisieren
aus Wasser nicht ; sie gab sehr starke Naphthoresorcin-Reaktion. Fehlingsche
Losung wurde in der Kilte nicht, beim Erwarmen kriftig reduziert.

92. O. Hinsberg: Uber f-Phenylsulfid (II. Mitteil.)?).
(Eingegangen am 13. Januar 1936.)

In Verfolg der Versuche zur Darstellung des B-Phenylsulfids
hat sich ergeben, da die Ausbeuten an Perchlorat, (3-CgH;.S.CH;),, HCIO,,
bedeutend besser werden, und daB ein reineres Produkt erzielt wird, wenn
man die Einwirkung der Uberchlorsiure auf das «-Phenylsulfid
bei Gegenwart gréBerer Mengen von Essigsiaure oder Propionsiure vor
sich gehen 1a6t. Bei der Verseifung des so erhaltenen Perchlorats werden 659,
des angewandten «-Sulfids an rohem B-Sulfid erhalten.

‘Die Isolierung des reinen B-Sulfids aus dem Rohprodukt 148t sich bei
Verwendung gréferer Mengen, die nach dem neuen Verfahren leicht erhalt-
bar sind, durch fraktionierte Destillation erreichen, da es etwa 30° héher
siedet als die a-Verbindung. Die frither mitgeteilte Beobachtung, dal bei
der Destillation der B-Verbindung eine teilweise Umlagerung in die a-Ver-
bindung stattfindet ist, nach neuerdings angestellten Versuchen, irrtiimlich.
AuBerdem wurde festgestellt, dal sich -Phenylsulfid, entgegen den friiher
gemachten Amngaben, im geschlossenen Rohr 3 Stdn. auf 290—300° erwiirmen
1a6t, ohne Verinderung zu erleiden. Erst wenn man das B-Sulfid bei Gegen-
wart von wenig Phosphorpentoxyd etwa 30 Min. zum gelinden Sieden er-
wirmt, gelingt die Umlagerung, wobei allerdings Nebenprodukte in kleiner

1) 0. Hinsberg, Uber Iso-phenylsulfid und seine Derivate, B. 2, 127 [1929].
Die Bezeichnung ,,Iso-' ist inzwischen durch , (- ersetzt worden.
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Menge entstehen. Es scheint, da das Vorhandensein von sehr wenig Wasser
die 3-Verbindung stabilisiert.

Das Perchlorat des f-Sulfids wird, wie schon o6fter erwihnt, aus dem
a-Sulfid durch Behandeln mit Uberchlorsdure bei relativ hoher Temperatur
(160—180°) dargestellt. Versucht man, das Salz durch Zusammenbringen des
isomeren B-Sulfids mit Uberchlorsiure herzustellen, so ergibt sich, daB die
Vereinigung der beiden Komponenten unter Salzbildung ebenfalls erst bei
etwa 160°, also unter betrichtlicher Energie- Aufnahme, erfolgt. Dagegen
tritt die Salzbildung in normaler Weise, d. h. bei Raum-Temperatur ein,
wenn man eine Auflésung der Diphenylsulfoniumhydroxyds?) in Essig-
siure mit einer ebensolchen von Uberchlorsiure versetzt. Dies deutet
auf eine konstitutive Anderung beim Ubergang des #-Sulfids in die Sulfonium-
Base. Vielleicht hat diese, wie die von ihr erhaltbaren Salze, die chinoide
Struktur I.

Die Energie-Verhiltnisse beim Ubergang des a-Sulfids in die $-Sulfonium-
Base und das $-Sulfid lasssen sich hiernach wie folgt darstellen:

2-CeHy. S.CeHy + E — B-CeHy. S (OH) : CoHy — B-CeH,.S.CoH, + E

OH
I CH,.8 = >H, I1. CeH,.S.CeH,.S.CoH,
CH, ) CeH,
III. (C,Hs),s<ClO IV. (CH,),s<Clo
4 4

Aus dem Destillations-Riickstand des rohen $-Phenylsulfids 148t sich
als Nebenprodukt ein Disulfid (II) isolieren. Seine Entstehung wird durch
die Gleichung:2 CgH;.S.CH; = C,;H,,S, + C¢H, ausgedriickt. Uber den
intimeren Verlauf der Reaktion kann noch nichts Bestimmtes ausgesagt-
werden. Mit konz. Schwefelsiure gibt die Verbindung, #hnlich wie das
B-Phenylsulfid, eine blaue Firbung, gehért also anscheinend der B-Reihe an.

Wie im experimentellen Teil niher gezeigt wird, entstehen aus Diaryl-
sulfiden und Arylalkylsulfiden beim Erwarmen mit Uberchlorsiure und Me-
thanol oder Athanol in starkem Uberschu3 Perchlorate von Sulfoniumbasen
von der Form III und IV. Diese Verbindungen sind im Gegensatz zu den
bisher bekannten Arylsulfonium-Salzen ?) recht bestindig und lassen sich
meistens aus Wasser in gut ausgebildeten Krystallen erhalten. Bemerkens-
wert ist, daB o- und B-Phenylsulfid zwei von einander verschiedene Methyl-
perchlorate geben, von denen das eine krystallisiert, das andere dick-
fliissig ist.

Der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Elberfeld, sage ich fiir die
Uberlassung eines groBeren Quantums von Phenylsulfid meinen besten
Dank.

%) B. 62, 131 719291
3) Kehrmann u. Duttenhéfer, B. 38 4198 71905,
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Beschreibung der Versuehe.
B-Phenylsulfid.

5cem a-Phenylsulfid werden zusammen mit 5 ccm Propionsidure
und 12 ccm Uberchlorsidure (70-proz.) in einem Kélbchen mit Steigerohr
auf der Asbestplatte bis zum heftigen Aufsieden der Fliissigkeit erhitzt.
Man halt etwa 1 Min. bei Siedetemperatur, 1483t dann abk#hlen und fallt
das Reaktionsprodukt durch Zusatz von Wasser aus. Nach dem AbgieBen
des letzteren und Durchkneten des sehr dickfliissigen Riickstandes mit wenig
Wasser, wird dieser in Methanol gelost. Zur Entfernung von nicht in Reaktion
getretenem «-Sulfid wird die etwa 30° warme Lésung 3-mal mit Petrolather
ausgeschiittelt. Hierauf fiigt man eine frisch zubereitete, konzentrierte
Lésung von methylalkoholischem Kali hinzu, iiberschichtet mit Petrolidther
und erwdrmt unter RiickfluB-Kiihlung und ofterem Umschiitteln auf dem
Wasserbad. Die Petrolather-Losung wird nach Verlauf von 1 Stde. abge-
trennt und das Verfahren noch 2-mal wiederholt, zuletzt unter miaBiger Ver-
diinnung der alkoholischen Fliissigkeit mit Wasser. Die vereinigten Petrol-
dther-Losungen ergeben nach dem Verdunsten das Rohprodukt. Bei der
Fraktionierung von 10 ccm dieses Rohprodukts werden 4—5 ccm reines Sulfids
vom Sdp. 315—320 (unkorr.) erhalten. Reines a-Sulfid siedet in dem gleichen
Kolbchen bei 287° (unkorr.) Da dessen korr. Siedepunkt in der Literatur
zu 296° angegeben wird, liegt der korr. Siedepunkt der isomeren f-Verbindung
bei 324-—-329°. '

Die Reinheit einer Probe der Verbindung 1ift sich leicht durch Her-
stellung des zugehorigen Sulfons priifen, dessen Schmp. bei 81° liegen muf.

4.1 mg Sbst.: 11.86 mg CO,, 2.221 mg H,0. — 0.0437 g Sbst.: 0.0536 g BaSO,.

C,,H,,S. Ber. C 774, H 5.37,'§ 17.2.
Gef. ,, 77.2, ,, 593, ,, 16.85.
Mol.-Gew. nach Rast: C,,H,,S. Ber. 186, gef. 191. Spezii. Gew. d} = 1.1386.

Phenylendiphenyldisulfid, C;gH,,S, (II).

Der bei der Destillation des rohen $-Phenylsulfids verbleibende, bei 350°
noch nicht iibergehende Riickstand erstarrt beim Erkalten zum Teil. Durch
mehrfaches Umkrystallisieren des festen Anteils aus Athanol 148t sich das
Disulfid leicht isolieren. Es bildet farblose Blidttchen, welche bei 80° schmelzen
und im Alkohol und Petrolither leicht 16slich sind. Die Ausbeute betrigt
1-—29, des angewandten Rohprodukts.

Bei der Behandlung mit H,O, in Eisessig-Losung geht das Disulfid in
das Sulfon C;H,,0,S, iiber. Es ist schwer 16slich in Alkohol, miBig 16slich
in Eisessig und schmilzt bei 229°. Es ist schon in der ersten Abhandlung?)
unter Verkennung seiner Konstitution beschrieben worden. Seine Entstehung
aus der Verbindung C,H,,S, und eine neuerdings ausgefiihrte Schwefel-
Bestimmung weisen aber zweifellos auf die oben angefiihrte Formel hin.

3.56 mg Sbst.: 9.566 mg CO,, 1.65mg H,0. — 0.0301 g Sbst.: 0.0487 g BaSO,.

CeH,S;. Ber. C 73.43, H 4.76, S 21.78.
Gef. ,, 73.28, ,, 5.19, ,, 22.22.

Mol.-Gew. nach Rast: C,gH,S,. Ber. 294, gef. 233.

0.0415 g Sbst.: 0.055 g BaSO,.

CsH,,0,S,. Ber. $ 17.87. Gef. & 18.21.

1) Iso-phenoxthinsulfon, B. 62,134 [1929].



{1936): Hinsberg: Uber B-Phenylsulfid (11.). 405

«-Diphenyvlmethylsulfonium-perchlorat (III).

2 ccm o-Phenylsulfid werden zusammen mit 3 ccm Uberchlorsdure
(70-proz.) und 6 ccm Methanol zum starken Sieden erwirmt, so dall der
groBte Teil des Alkohols entweicht. Die Reaktion ist beendet, wenn die
Fliissigkeit unter Blaufirbung véllig homogen geworden ist. Man gie8t in
10 ccm Wasser und reinigt die sich alsbald abscheidenden Krystalle durch
zweimaliges Umlésen aus Wasser. Das Sulfoniumperchlorat wird so in farb-
losen Prismen vom Schmp. 76° erhalten, welche maBig 16slich in Wasser und
Methanol sind. Die Ausbeute an.reiner Verbindung betrigt 1.8 g. Durch
Erwirmen der alkohol. Losung unter Zusatz von Kaliumacetat zerfillt das
Perchlorat unter Entstehung von «-Phenylsulfid, Kaliumperchlorat und
Methanol. Als Zwischenprodukt bei der Entstehung der Verbindung ist
vielleicht Methylperchlorat anzusehen, das sich weiter mit 1 Mol. Phenyl-
sulfid vereinigt.

3.835 mg Sbst.: 7.29 mg CO,, 1.73mg H,0. — 0.0201 g Sbst.: 0.0156 g BaS0,.

C,sH,,SCI0,. Ber. C 51.92, H 4.33, § 10.64.
Gef. ,, 52.09, ,, 5.01, , 10.66.

B-Diphenylmethylsulfonium-perchlorat (III).

2cem B-Phenylsulfid wercen nach der oben angegebenen Vorschrift
mit Uberchlorsdure und Methanol behandelt. Nach dem Absieden der
Fliissigkeit bis auf etwa 1/; des urspriinglichen Volumens giet man in Wasser
und 16st das sich abscheidende dicke Ol einige Mal aus Wasser um. Die im
Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknete Verbindung bildet eine farblose
oder schwachgelb gefirbte, dicke Fliissigkeit, welche bei — 109 noch nicht
erstarrt. ‘Beim raschen Erhitzen tritt Verpuffung ein. Die Verbindung wird
durch Erwidrmen mit Kalilauge oder Kaliumacetat in alkoholischer Lidsung
unter Abscheidung von B-Phenylsulfid zersetzt.
Versetzt man die warme wilrige Losung mit Natriumpikrat, so wird
das Sulfoniumpikrat als gelbes Ol ausgefallt.
4.015 mg Sbst.: 7.485 mg CO,, 1.715mg H,0. — 0.0494 g Sbst.: 0.0368 g BaSO,.
CH;,8ClO,. Ber. C 51.9. H 4.33, 8 10.64.
Gef. ., 50.84, ,, 4.73, ,, 10.24.

Phenvldimethylsulfonium-perchlorat (IV).

2 g Phenyl-methyl-sulfid werden nach der oben angegebenen Vorschrift
mit Uberchlorsiure und Methanol zum Sieden erwirmt. Nach dem
Verdampfen des grofiten Teil der Alkohols wird die zuriickbleibende Losung
in das mehrfache Volumen Wasser gegossen. Das sich dabei abscheidende
Reaktionsprodukt ist nach einmaliger Krystallisation aus Wasser rein; es
besteht aus flachen Prismen vom Schmip. 160°. Alkalien zerlegen das Per-
chlorat in der Wirme unter Riickbildung von Phenyl-methyl-sulfid.

0.1061 g Shst.: 0.0623 g KCIO,.

C.H,,SClO,. Ber. HCIO, 42.14. Gef. HCIO, 42.60.





