
Darstellung und Eigenschaften langkettiger 
n-Alkyl-naphthyl-sulfide und -sulfone 
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Aus dem Institut ftir Teehuisehe Chemie der Technischen Universit~t Berlin 

(Eingegangen am 13. September 1965) 

n-Kexyl-, n-Deeyl-, n-Tet.radecyl- und n-Oetadecyl-u- ~md 
-~-naphthyl-sulfid wurden dureh Alkylierung der Thionaphthole 
mit p-Toluolsulfonaten, und die zugehSrigen Sulfone durch Oxv- 
dation der Sulfide mit Wasserstoffperoxid erstmalig hergestellt. 
Die physikal. Eigensehaften werden besehrieben. 

n-I-Iexyl-, n-deeyl-, n-tetradeeyl- and n-oetadeeyl-c~- o~nd ~- 
naphthyl sulfide have been prepared by alkylation of the 
thionaphthols with p-toluene-sulfonates, and the sulfones by 
oxydation of the sulfides with hydrogen peroxide. The physical 
properties are being described. 

Zum Vergleich der physikalisehen Eigensehaften verschiedener teeh- 
niseh interessanter homologer Reihen wurden die n-Hexyl-, n-Deeyl-, 
n-Tetradeeyl- und n-Oetadeeyl-~- und -~-naphthylsulfide benatigt. Da 
sieh bei zahlreiehen eigenen Untersuehungen Sulfonsgureester (ins- 
besondere p-Toluolsulfonat.e) einerseits znr Einftihrung langer Alkyl- 
reste und andererseits zur Alkylierung yon Thiophenolen und 5{ereaptanen 
als besonders geeignet erwiesen hatt.en 1, haben wit diese Methode zur 
Alkylierung der Thionaphtho!e herangezogen. 

* Jet.zige Ansehrift: ESSO-Forsehungslaboratorien, 21 I-ta.mburg-Harburg. 
** Teile der Diplomarbeit. C. Weiske, Teehn. Univ. Berlin, 1956/1957. 

1 F. Drahowzal und D. Klamann, ~{h. Chem. 82, 588, 594, 970 (1951); 
D. Kla.mann und F. Drahowzal, 5Ih. Chem. 83, 463 (1952); D. Klamann, 
G. Ho/bauer und F. Drahowzal, 5Ih. Chem. 83, 870 (1952); F. Drahowzal, 
D. Klamann mad F. Haas, Ann. Chem. 580, 210 (1953); D. Klamann und 
H. Bertsch, Chem. BeE 89, 2007 (1956); D. Klama~zn und P. Weyerstahl, Chem. 
Ber. 97, 2534 (1964). Vgl. aueh 5Ieth. d. organ. Chem. (Hoube~z--Weyl), 
4. Aufl., Bd. IX, S. 674, 675; Stuttgart 1955. 
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Die U m s e t z u n g  erfolgte durch Erh i t zen  der beiden Na.triumthiol~aph- 
thola te  in wiigr. Phase  mi t  Tosy la ten  auf  105--115 ~ (Tab. 1). Zur  Erz ie lung 
guter  Ausbeu ten  erwies es sieh als gtinstig, die Anheizze i t  zwisehen 60 tu~d 
120 Min. zu ha l t en  und kr~ft ig zu ri ihren.  Die Bi ldung yon etwas Dinaph thy l -  

Tabel le  2. n - A l k y l - n a p h t h y l s u l f o n e  

Summen- Analysen Ausb., Sehmp., formel 
naphthyl-sulfon % d. Th. ~ (Mol,- Gew.) C It S 

n-Oetadecyl-~.- 91 56,5--57,0 C28H4402S Ber. 75,62 9,97 7,21 
(444,7) Gel. 75,60 10,20 7,36 

n-Tetradeeyl .~-  92 38,5--39,0 C24H3602S Ber. 74,17 9,34 8,25 
(388,6) Gef. 73,94 9,38 8,19 

n-Deeyl-~- 86 gelbes 01 . . . .  
n -Hexyl -e -  90 gelbes 01 . . . .  

n-Oetadeeyl-~-  92 84,8--85,3 C2SJyI440 2S Ber.  75,62 9,97 7,21 
(444,7) Gel. 76,01 10,02 6,99 

n-Tetradecyl-~-  89 77,0--77,5 C241cI360-)S Ber. 74,17 9,34 8,25 
(388,6) Gel. 74,01 9,30 8,40 

n-Deeyl-  ~- 91 65,5--66,0 C~0H.2sO2S Ber. 72,24 8,49 9,64 
(332,5) Gef. 72,56 8,44 9,85 

n-}Iexyl-~- 90 47,8--48,4 C16H2oO2S Ber.  69,52 7,29 11,60 
(276,4) Gef. 69,03 7,20 11,37 

Tabelle 3. B r e e h u n g s i n d i e e s  v o n  r t - A l k y l - n a p h t h y l - s u l f i d e n  

n-Alkyl-naphthyl-sulfid n t  0 nt0 ntO n 50 6 0  nT0 nt0 

n-Hexyl -e -  1,5970 1,5923 1,5874 1,5827 1,5781 - -  - -  
n-Deeyl-~- 1,5713 1,5673 1,5630 1,5582 1,554l - -  - -  
n-Tetradecyl-~-  - -  1,5487 1,5445 1,5401 1,5361 - -  --- 
n-Oetadeeyl-~- - -  - -  1,5331 1,5288 1,5244 1,5198 1,5150 
n-I-Iexyl-~- 1,6010 1,5961 1,5911 1,5862 1,5814 - -  - -  
n-Decyl-~-  - -  - -  1,5677 1,5632 1,5591 - -  - -  
n-Tet radeeyl -~  . . . . .  1,5398 1,5351 1,5309 
n-OctadecyL~ . . . . .  1,5260" 1,5236 1,5197 

* Bei 65 ~ C. 

disulfid infolge Oxyda t ion  der Th ionaph tho la te  durch Luf tsauers toff  kann 
dureh Arbe i ten  un te r  St ieks toffa tmosph~re  s ta rk  ~mterdr/ickt. werden.  Die 
Trennung  yon  Disulfid sowie yon etwas du tch  I-Iydrolyse gebi lde tem hSherem 
Alkohol  erfolgte dureh mehr faehe  Kris tMlisat ion aus Xthanol  oder Aeeton.  

Die Sulfone (Tab. 2) wurden  durch  Oxyda t ion  der  Sulfide mi t  Wasserstoff-  
peroxid  in EisessiglSsung bei Wasse rbad tempera tu r  hergestel l t .  Die  Reak t ion  
verl ief  g la t t  und  lieferte durehweg Ausbeu ten  u m  90%. Von Mlen i6 Verbin- 
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dungen sind bisher nut  das n-Hexyl-~- ~ und das n-Decyl-e-naphthyl-sulfid a 
beschrieben. 

Die Sehmelzpunk te  der  h6heren  Nalohthylthio/~ther s teigen innerhalb  
der  homologen Re ihen  mi t  zunehmender  Kettenl/~nge an. Die Schmelz- 
punk te  l iegen in der  ~-Reihe t iefer  als in der  ~-I~eihe (Tab. 1). Die Dich ten  
nehmen  mi t  zunehmender  Lgnge der  A lky lke t t e  raseh  ab ;  wig bei  den 
n-Alkylna lohtha l inen  ist  die l~aumbeanspruehung  tier ~-Reihe etwas 
grSger  als die der  e - I someren  (Tab. 1). Die Breehungsindiees  der  
~-Verbindungen l iegen durchweg hSher als die der  ~-Reihe (Tab. 3); 
die Sulfide ve rha l t en  sieh diesbeziigl ieh somit  u ingekehr t  wig die n-Alkyl-  
nalohthaline,  bei  denen  die nD-Werte  der  c~-Reihe g~513er sind. 

Experimenteller Teil 

Ausgangsmaterial: c~- und ~-Thionaphthol wurden dureh Redukt ion der 
Sul]oehloride mit Zinlcpulver und Salzsi~ure 4, die p-Toluolsulfonate naeh 
Drahowzal und Klamann 5 hergestellt. 

n-Deeyl-p-toluolsul]onat: 96,5o/0 Ausb. Schmp. 14~--15 ~ 

C17~I2sO3S. Ber. C 65,35, I-I 9,01, S 10,25. 
Gef. C 65,25, l-I 8,98, S 9,90. 

n-Alkyl-naphthyl.sul]ide (allgemeine Vorsehri]t ) 

Bei l~aumtemp, wurden fiquimol. Mengen Thio~phthol und 25proz. w/~Br. 
NaOH zu einer Emulsion verri ihrt  und dieser die ~tquimol. Menge p-ToluoL 
sulfonsfiurecster zugesetzt. Das Gemisch wurde langs~m ~uf 105--115 ~ er- 
w~rmt, bei dieser Temp. weiter 3/4 bis 1 Stde. geriihrt und naeh Zugabe yon 
weiteren 25--30 cm 8 25proz. NaOI-I abermMs ca. 15--20 Min. geriihrt. Die 
Sulfide wusch man zweimM mit  NaOH, H20, re td .  HC1 und wieder mit  Wasser. 
Die weitere ~einigung erfolgte durch fgnf- bis achtmaliges Umkristallisieren 
~us ~_thanol bzw. durch mehrmalige Athanolextrakt ion und Destillation i. 
Hochvak.  unter Stickstoff~tmosph~re. Ausb., Analysend~ten usw. sind in 
Tab. 1 und T~b. 3 angegeben. 

n-AlIcyl-naphthyl-sul]one (allgemeine Vorschri]t ) 

1 g Sulfid wurde in 15 cm 3 Eisessig gelSst bzw. gut suspendiert.  Danach 
wurde 1 cm 3 30proz. H20~ zugetropft  und die Mischung 1 bis 11/2 Stdn. auf 
dem Wasserbad erw~rmt. Naeh Abkiihlen des Gemisches fielen die hSheren 
Sulfone sofort, die niederen naeh W~sserzugabe ~us. Die blaBgelben Sulfone 
wurden nach Fil t r ieren und mehrmaligem W~asehen mit  Wasser aus ~ thanol  

2 F. E. Ray und G. L. Bowden it., J. Amer. chem. Soc. 65,297 (1943). 
I .  2V. Titz-Skworzowa, Ss. Ja. Lewina, A.  I .  Leonowa und T. A .  Dani- 

lowa, Izv. Akad.  Nauk USSR. 74, 291 (1950); Chem. Zbl. 1952, 3638. 
F. Kra]]t und R. Sch6nherr, Chem. Ber. 22, 821 (1889) ;E. Bourgeois, Rec. 

Tray. chim. Pays-Bas 18, 441 (1889) ; Th. Zincke und K. Eismayer, Chem. Ber. 
51, 755 (1918). 

F. Drahowzal und D. Klamann, Mh. Chem. 82, 460 (1951). 
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umkristMlisiert. Ausb., Sehmelzpunkte und Analysen sind in Tab. 2 ange- 
geben. 

Zur physiologischen WirkuT~g der Thio~a/phthole 

c~-Thionaphthol wird ats blasenziehend, ~-Thionaphthol als loflanzen~ 
seh~digend bezeichnet% Wit  haben festgestellt, dab sowohl die a- als auch die 
~-Verbindung schon in Spuren a,uf den befallenen Yiautstellen unangenehme 
Auswirkungen hat. Es bilden sich kleine Bl~ischen, Sehwellungen und bei 
direktem Kont, ak6 mit  dem Thiol eitrige ~Vunden. D~mpfe, die sieh z. B. beim 
Wasehell der Ger/$te mit  heiBem ~Yasser bilde~en und auf der l-laut absetzten, 
erzeugten am folgenden Tage starke Sehwellungen. Alle diese Erseheimmgen 
wurden yon heftigen Juekbesehwerden begteiget. 

Die Behandlung erfolgte sowohl mit Caleiumgluconat-laetobionat-Spritzen 
als auch z. B. mit  Soventol in Tabletten- wie Salbenform. Die Spri~zen be- 
seitigten zwar die Sehwellungen, blieben auf die Blgsehe~ jedoeh otme Ein- 
flulL Soventol d/~mmte den Juekreiz nu t  fiir kurze Zeit ein. Die Heilung der 
geseh/tdigten I-Iautstellen dauerte ungef/~hr zwei \Voehen. 

R. Leuckart, J. prakt. Chem. 41, 216 1890); W. Moore und F. L. Camp- 
bell, J. a.grie. P~es. 28, 102 (1924:). 
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