600. Joseph Obermeyer: Ueber das Methylmercaptan und
einige seiner Derivate.

[Auszug aus der Inaugural-Dissertation, Berlin 1887.]

(Eingegangen am 26. October.)

Gregory!) stellte 1835 das Methylmercaptan dar nach der Me-
thode, welche von Liebig ?) fiir die Darstellung des Aethylmercaptans
angegeben worden war. Kalilauge vom spec. Gewicht 1.28—1.3
wurde mit Schwefelwasserstoff vollkommen gesittigt und mit einer
Lésung von methylschwefelsaurem Kalk auf dem Wasserbade destillirt.
Das resultirende Product gab, iiber rothes Quecksilberoxyd geleitet,
ein weisses Quecksilbermercaptid, mit Bleisalzlssung gelbes Bleimer-
captid. .

Bevor ich auf das Studium der Derivate dieses Mercaptans niher
einging, stellte ich einige Versuche an, um zu sehen, ob dasselbe nicht
vortheilbafter auf anderem Wege dargestellt werden konnte,

Pinner %) erhielt beim Einleiten von trockenem Salzsdiuregas in
ein Gemisch von absolutem Alkohol und Rhodanithyl, und Stehen-
lassen des gesiittigten Gemisches iiber gebranntem Kalk, eine weisse,
krystallinische, fettglinzende Substanz, welche er als identisch mit dem
von Salomon ¢) durch Einwirkung von Ammoniakgas auf Carbonylsulf-
dthylchlorid, COCl.SCaH; gewonnenen, bei 102° schmelzenden Pro-
duct, und als isomer dem Xanthogenamid erkannte. Dieses Thioure-

than von der Formel CO<NH’ spaltete sich beim Erhitzen im
SC:H;

Robr auf 150° glatt in Cyanursiure und Mercaptan, und Pinner
sprach damals die Vermuthung aus, dass diese Bildungsweise eine
Darstellungsweise sein konnte. Es war von Interesse zu sehen, ob
dies in der Methylreihe der Fall sei.

20g Rhodanmethyl wurden mit 50 cem absolutem Alkohol gemischt
und in dasselbe, zuerst in der Kilte, sodann auf dem Wasserbade,
trocknes Salzsiiuregas eingeleitet, bis dicke weisse Nebel entwichen.
Die Fliissigkeit wurde dann von der ausgeschiedenen kleinen Menge
Salmiak abfiltrirt und iiber gebrannten Kalk gestellt. Nach zwdlf-
stiindigem Stehen war ein Brei von fettig aussehenden Krystallen ent-
standen, welche unter 100° schmolzen. Dieselben wurden im Rohr
3—4 Stunden auf 150° erhitzt. Beim Oeffnen der Réhre entwich ein
Gas, welches den charakteristischen Geruch von Mercaptan hatte und

) Gregory, Ann. Chem. Pharm. XV, 239,

%) Liebig, Ann. Chem. Pharm. XI, 14.

%) Pinner, diese Berichte X1V, 1083.

% Salomon, Journ. fir prakt. Chem. (2), VII, 252.
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ammoniakalisches Bleipapier gelb firbte. Die grosse Masse der Kry-
stalle schien jedoch unveriindert. Beim Erhitzen auf 180 bis 190°
scheint die Spaltung vor sich zu gehen. Es entsteht eine Flissigkeit,
welche durch die Wirme der Hand iiberdestillirt werden kann und
alle Eigenschaften eines Mercaptans besitzt. Die im Rohr befindlichen
Krystalle zeigen die Reactionen der Cyanursiure. Die Spaltung ver-
liuft also genau so wie in der Aethylreibe. Die geringe Ausbeute
von weniger als ein Gramm Mercaptan aus 25 g Rhodanmethyl ver-
hinderte die Anwendung dieser Methode zur Herstellung desselben.

Vor kurzer Zeit erhieit A. W. Hofmann?!) bei der Behandlung von
Sulfocyanursiuremethylither mit Ammoniak neben Melamin Methyl-
mercaptan. Ich habe desshalb seine schonen Versuche wiederholt,
_um zu sehen, ob das Mercaptan dabei in geniigender Menge entsteht,
um die Methode als Darstellungsmethode zu benutzen. Mit ein Paar
Tropfen Salzsiure versetzes Methylsulfocyanid wurde 6 —7 Stunden
lang im Rohr auf 180 —190° erhitzt und der durch Waschen mit
warmem Alkohol vom Senfél befreite, dann im Vacuum destillirte rohe
Sulfocyanursduremethylither mit dem gleichen Gewicht wisserigen
40 pCt. Ammoniaks 3—4 Stunden lang auf 160—170° erhitzt. Es
entsteht so ein von allen Verunreinigungen freies Mercaptan. Ich
erhielt bei verschiedenen Versuchen aus 100 g Methylsulfocyanid Aus-
beuten, welche zwischen 10 bis 12 g Mercaptan variirten. Jedoch
steht der Anwendung der Methode zur Darstellung des Mercaptans
die Dauer der Operation und der Verlust an Substanz darch Ex-
plosion der Ammoniakrdhren im Wege. Wo es aber darauf ankam,
ein absolut reines Mercaptan anzuwenden, stellte ich es nach dieser
Methode dar.

Die Reaction zwischen Jodmethyl und Kaliumsulfhydrat eignet
sich wenig zur Herstellang dieses ersten Mercaptans, da der niedrige
Siedepunkt des Jodmethyls eine erhebliche Herabsetzung der Ausbeute
bedingt. Ich kehrte deshalb zu der urspriinglichen Darstellungsweise
zuriick, indem ich an Stelle des methylschwefelsauren Kalks das
Kaliumsalz anwandte.

Eine concentrirte Lsung derselben wurde in einer Retorte mit
aufwiirts steigendem Kiihler mit der theoretischen Menge einer con-
centrirten Ldsung von Kaliumsulfhydrat iibergossen. In der Kilte
trat keine Reaction ein. Jedoech schon unter 100° fingt eine plétz-
liche stirmische Gasentwicklung an, indem gleichzeitig der Mercaptan-
geruch auftritt. Bei vorsichtigem Erwirmen gelingt es, die Reaction
ohne stirmische Entwicklung einzuleiten und zu Ende zu fiihren.
Der Geruch des Mercaptans bleibt, selbst bei ruhiger Gasentwicklung
und bei Anwendung eines kriftigen Kiltegemisches zur Condensation

1) Diese Berichte XVIII, 2758.
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des bei 21° gjedenden Mercaptans. Das so erhaltene Product ent-
hilt noch erhebliche Mengen von Schwefelwasserstoff. - Da mir zur
Ausfiihrung meiner Versuche das Bleimercaptid als Ausgangsmaterial
dienen sollte, empfahl es sich, die Scheidung durch partielle Fillung
mittelst Bleiacetat zu bewerkstelligen.

Bei der Condensation des Mercaptans bildeten sich meistens an
den Winden farblose Krystalle, welche sich in dem Mercaptan nicht
auflosten, aber verschwanden, wenn das zugeschmolzene Rohr Zimmer-
temperatur annahm. Es sind diese Krystalle jedenfalls denjenigen
homolog, welchen Claesson?!) die Formel C;H;SH + 18HsO zu-
schreibt. Beim raschen Verdunsten des Mercaptans am Glasstab
erstarrt dasselbe ebenfalls.

Gregory erwibnt wohl in seiner Abhandlung das Quecksilber-
und das Bleimercaptid, hat aber von keinem eine Analyse ausgefiihrt.
Es war von Interesse, analytische Zahlen zu besitzen.

Beim Ueberleiten des Mercaptans iiber gelbes oder rothes Queck-
silberoxyd entsteht eine heftige Reaction, welche iiber die Bildung
des Mercaptids hibausgeht, was an dem Auftreten von Quecksilber-
kiigelchen erkannt werden kann. Das Mercaptid wurde dargestellt,
indem man zu in Alkohol geldstem Mercaptan in kleinen Mengen
feinzerriebenes Quecksilberoxyd zusetzte, die Flasche verstopfte und
nach jedem Zusatz einige Zeit stehen liess. Nach etwa einer Woche
war der Geruch des Mercaptans fast verschwunden, und neu zuge-
setztes Quecksilberoxyd verinderte sich nicht mehr. Es hatte sich
eine betrichtliche Menge einer weissen Substanz gebildet. Dieselbe
wurde aus gewdhnlichem Alkohol, in welchem sie sich &usserst schwer
lést, umkrystallisirt. Sie zersetzte sich schon bei 100°, musste des-
halb fiir die Analyse »in vacuoc tiber Schwefelsiure getrocknet werden.

Ber. fir Hg(SCHjs), Gefunden
Hg 68.03 68.21 pCt.

Das Bleimercaptid fiillt sofort beim Einleiten der Mercaptans in
Bleiacetatlésung als gelber Niederschlag aus. Es wird auf dem Filter
gesammelt und wie das Quecksilbermercaptid getrocknet.

Ber. fiir Ph(SCHa). Gefunden
Pb 68.77 63.66 pCt.

Thioessigsiduremethylither.

Im Jahre 1875 fand Cahours?), dass Acetylbromid und Methyl-
sulfid beim ldngeren Erhitzen im Rohr auf 100° neben Trimethyl-
sulfinbromid, Thiacetsiuremethylither lieferten.

) Claesson, Journ. fir prakt. Chemie (2) XV, 193.
%) Cahours, Compt. rend. 80, 1317; Compt. rend. 81, 1163.
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Derselbe Korper wurde spiiter von Wallach und Bleibtreun?)
bei Behandlung von Methylisothiacetanilid mit wissriger Salzsiure
erhalten.

Nach Cahours liegt der Siedepunkt zwischen 62—G89 nach
den letzteren Forschern zwischen 95—9G% Um festzustellen, welcher
der beiden Siedepunkte dem reinen Thioessigsiuremethylither zakommt,
stellte ich denselben nach einer dritten Methode dar.

Zu einem geringen Ueberschuss von abgekiihltem Acetylchlorid
wurden nach und nach 15 g Bleimethylmercaptid zugesetzt. Es fand
eine idusserst kriftige Einwirkung statt, indem die gelbe Farbe des
Mercaptids in eine weisse liberging. Das iiberschiissige Acetylchlorid
wurde mit Wasser zerstdrt, und der als leichtes Oel abgeschiedene
Aether iiber Chlorcalcium getrocknet. Es siedete dann bei 95 bis
960 Die analytischen Zahlen bewiesen, dass es der erwartete
Aether war.

Ber. fiir C3Hs SO Gefunden
C 40.00 39.75 pCt.
H 6.66 6.92 »
S 35.55 35.60 »

Die Dampfdichtebestimmung nach der Meyer’schen Methode er-
gab 44.06, berechnet 45.00.

Da Cahours von seiner Fliissigkeit keine Analysen ausgefiihrt
hat, und iiberhaupt nur die Vermuthung ausspricht, dieselbe kdnne
Thioessigsiiuremethylither sein (ce dernier ne serait autre que I'éthér-
thiacetométhylique), war es nicht unwahrscheinlich, dass der bei
62 — (680 siedende Korper nur ein unreines Product war, und dass
sich aus demselben, bei Anwendung von grdsseren Quantitiiten, als
sie Cahours zur Verfiigung hatte, eine hoher siedende Fraction ge-
winnen lassen wiirde. Der Versuch hat diese Vermuthung bestitigt.

40 g Methylsulfid wurden mit dem gleichen Gewicht Acetylbromid
nach der Cahours’schen Vorschrift 12 Stunden lang aunf 1000 er-
hitzt, und die Flissigkeit dann von den entstandenen Krystallen ab-
gegossen, mit Wasser behandelt, abgehoben und iiber Chlorcalcium
getrocknet. Bei der Destillation gingen 9.5 g unter 50° iiber; 4.5 g
zwischen 50—105% Aus dem letzteren konnte nach nochmaligem
Auswaschen mit Ammoniakwasser in der That eine Fraction ge-
wonnen werden, welche zwischen 95 — 970 siedete, und deren Analyse
angefibr auf den Thioessigsduremethylither stimmt.

Ber. fir C3HgS O Gefunden
C 40.00 38.86 pCt.
H 6.66 6.42 »

1) Wallach und Bleibtreun, diese Berichte XII, 1062.
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Es ist wohl kaum zu bezweifeln, dass der von Cahours be-
schriebene Korper eine Mischung des Aethers mit Methyliodid, Essig-
siiure und Bromwasserstoffsiure war.

Thiopropionsiuremethylither.

Dieser Kérper bildet sich analog dem Thioessigsdurefither, wenn
man zu abgekiihltem Propionylchlorid Bleimercaptid zusetzt und das
iiberschiissige Chlorid mit Wasser zerstort. Es stellt eine farblose,
widerlich riechende Fliissigkeit dar, welche nach dem Trocknen mit
Chlorcalcium zwischen 119 —120° siedete. Die Analyse ergab:

Ber. fir C;HsSO Gefunden
C 46.15 45.67 pCt.
H 1.69 194 »
8 30.77 31.16 »
Die Dampfdichte warde im Anilindampfe ausgefiihrt.
Berechnet Gefunden
52.00 51.23

Thioisobuttersdéuremethylither.

Fiigt man zu kaltgehaltenem Isobutyrilchlorid Bleimethylmercaptid,
so erhiilt man wieder auf Zusatz von Wasser ein leichtes, widerlich,
fast wie Buttersiure riechendes Oel, welches zwischen 140 und 144°
siedet. Bei der Analyse wurden folgende, auf die Formel C,;H;0.
SCH; stimmende Werthe gefunden.

Ber. fir CsH;S0O Gefunden
C 50.85 50.38 pCt.
H 8.47 845 »

Dampfdichte [im Anilindampfe]: Gefunden 57.48, berechnet
59.00.

a-Thiobenzoé&sduremethylither.

Benzoylchlorid und Bleimethylmercaptid reagiren erst beim Er-
wirmen unter Bildung einer schwiirzlichen Masse, welche bei Zusatz
von Wasser ein rothes Oel ausscheidet. Bei lingerem Stehen erschien
in diesem eine feste Substanz, die sich als Benzoésiure erwies. Das
Oel wurde in Folge dessen zuerst mit Wasser, dann mit Kalilauge
und schliesslich wieder mit Wasser gewaschen, bis es keine alka-
lische Reaction mehr zeigte. Mit Chlorcalcium getrocknet, siedete
es alsdann zwischen 231 bis 2320, Die Analyse ergab folgende
Resultate:

Ber, fiir CsHgSO Gefunden
C 63.15 62.83 pCt.
H 5.24 530 »

S 21.05 21.50 »
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Methylisopropylsulfid.

Bleimethylmercaptid und Isopropyljodid einige Stunden im Rohr
auf 1000 erhitzt, gaben ein Product, das mit absolutem Aether aus-
gezogen wurde. Der Aether wurde verjagt und beim Erhitzen bis
1400 ging eine wasserfreie, halogenfreie, sehr ibelriechende
Fliissigkeit iiber, deren Hauptmenge bei 110° siedete. Die Analysen
lieferten jedoch keine auf die Formel CHs.S. C3H; gut stimmenden
Zahlen. .

Der Kdrper wurde nun auf anderem Wege dargestellt. In einem
Kolben wurde Natrium in mit absolutem Aether ziemlich stark ver-
dinntem Isopropylmercaptan aufgelést. Der Kolben wurde dann
mit einem Riickflusskiihler verbunden und nun mit kleinen Portionen
Methyljodid versetzt. Schon in der Kilte trat eine heftige Reaction
ein. Nachdem die letzte Portion der berechneten Menge Jodmethyl
zugesetzt worden war, wurde eine Viertelstunde lang auf dem Wasser-
bade erhitzt. Die Fliissigkeit wurde alsdann von dem Jodnatrium
abfiltrirt. Beim Stehen iiber Nacht hatte sich eine kleine Menge
eines schweren QOels ansgeschieden. Dieses wurde von der étherischen
Ldsung getrennt, und letztere alsdann zur Vertreibung des Aethers
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Trockner wurde der neue
Korper fractionirt. Die Hauptmenge desselben ging unter 100° dber;
alsdann stieg das Thermometer rasch bis i{iber 150° w&hrend eine
geringe Menge einer klaren Fliissigkeit iiberging. Dieselbe wurde
dem aus der #therischen Ldsung ausgeschiedenen Oel beigefiigt. Von
dem unter 100° iibergangenen Product siedete der grosste Theil
zwischen 93—95° Die Analysen stimmen auf die Formel CHs.
§.CsH;.

CH;

Ber. far > Gefunden
CsH;
C 53.33 32.93 pCt.
H 11.11 11.15 »
S 35.55 35.20 »

Die Dampfdichtebestimmung ergab 45.02, berechnet 45.00.

Von dem iiber 150° siedenden Nebenproduct war zu wenig er-
halten worden, um eine genaue Siedepunktsbestimmung auszufiihren.
Eine Verbrennung lieferte Zahlen, welche darauf hindeuten, dass der
Korper Isopropylbisulfid ist.

Ber. fiir (C3H1)3Ss Gefunden
C 48.00 47.30 pCt.
H 9.33 8.74 »

Das Isopropylbisulfid siedet bei 174.5°!) und ist hier vermuthlich
durch Oxydation des Mercaptans entstanden.

) Spring und Legros, diese Berichte XV, 1940.



Methylamylsulfid.

25 g Amyljodid wurden mit einem kleinen Ueberschuss von Blei-
methylmercaptid einige Stunden lang im Rohr auf 1000 erhitzt. Da
sich beim Ausziehen mit Aether die neue Substanz als noch jodhaltig
erwies, wurde sie zur Reinigung nochmals mit Mercaptid auf 140 bis
150° erhitzt. Beim nunmehrigem Ausziehen mit Aether und Ver-
dunsten des Letzteren wurde eine dusserst schlecht riechende, wasser-
helle Flissigkeit erhalten, welche bei 1740 siedete.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir CH2S . C;Hyy I Gefundenu
C 6101 64.56  64.75 pCt
H 12.86 1236 1244 »

In der Amylreihe entsteht also ebensowenig wie in der Propyl-
reihe bei der Einwirkung der Jodverbindung auf Bleimethylmercaptid
ein reines Reactionsproduct. Es wurde desshalb der Versuch angestellt,
ob dasselbe nicht zu erhalten wire durch die Einwirkung von Jod-
methyl auf ein Amylmercaptid. Natriumamylmercaptid wurde desshalb
am Riickflusskiil:ler mit Methyljodid behandelt, wie es in der Propyl-
reihe geschebhen war. Aus dem Reactionsproduct wurde das Methyl-
amylsulfid mit Wasser als Oel abgeschieden, in Aether aufgenommen
und der Aether verdunstet. Bei der Destillation des getrockneten
Oeles wurden zwei Fractionen erhalten, wovon die erste zwischen
1359—145¢ giedete, die zweite zwischen 2409-—2509. Beim Stehen
wurde die klare erste Fraction triibe durch Ausscheidung einer
geringen Menge eines Oels. Beim Trennen der beiden und mehr-
maliger Destillation des niedrigsiedenden Oeles, wobei der Siedepunkt
stets niedriger gefunden wurde, trat immer wieder dieselbe Erscheinung
ein. Nach etwa zwolfstindigem Stehen war das klare Destillat triibe
geworden; nach ldngerem Stehen hatte sich am Ende eine betricht-
liche Menge eines gelben Oels am Boden des Gefiisses angesammelt.
Nachdem die beiden Fliissigkeiten nochmals getrennt worden waren,
wurde die grossere Menge einer erneuten Destillation unterworfen und
siedete nun zwischen 134° und 1389, wobei die Hauptmenge zwischen
1369—1289 iberging.

Die Analyse zeigte, dass der Kérper das gesuchte Sulfid sei.

CH;s Gefunden

Ber. far o 'y, >S5 L i 1L

C 6101 61.23  61.32 — pCt,
H  11.86 1222 11.64 —
S 2712 — — 96.77 »

Die Dampfdichtebestimmung im Anilindampf ergab:

Berechnet Gefunden
59.00 58.58 pCt.
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Das beim Stehen ausgeschiedene Oel wurde zur Fraction II ge-
geben, und der Siedepunkt wieder zwischen 2406 — 250° gefunden.
Eine Schwefelbestimmung lieferte Zahlen, welche auf das bei 250°
siedende Isoamyldisulfid !) stimmten.

Ber. fiir (CsHy1)aSse Gefunden
S 3106 31.83 pCt.

Methylallylsulfid.

25 g Bleimethylmercaptid wurden mit der berechneten Menge
Allylmonobromid und etwas Aether 2 — 3 Stunden lang auf 100°
erhitzt. Das entstandene, noch bromhaltige Product wurde durch
nochmaliges Einschliessen mit Bleimercaptid gereinigt, und so schliess-
lich eine klare furchtbar durchdringend riechende Fliissigkeit vom
Siedepunkt 910—93° erhalten.

Die Analyse stimmte auf die Formel des Methylallylsulfids.

Ber. fiir &%’5>S Gefanden
C 54.54 55.08 pCt.
H 9.09 9.48 »

Die Bestimmung der Dampfdichte ergab statt 44.00 43.36

Einwirkung von Tribromallyl auf Bleimethylmercaptid.

25 g Tribromallyl wurden mit einem Ueberschuss von Bleimethyl-
mercaptid und etwas Aether mehrere Stunden lang auf 1000 erhitzt.
Da hierbei das Mercaptid augenscheinlich nur theilweise zersetzt wurde,
wurde das Rohr weitere 5 Stunden lang auf 1500 erhitzt.

Beim Verdunsten des Aethers der vom Bromblei abfiltrirten
Flissigkeit wurde ein gelbes Oel erhalten, welches behufs Reinigung
nochmals mit Bleimercaptid eingeschlossen wurde. Auch hierbei
wurde es nicht bromfrei erhalten. Der Reinigung durch Destiliation
widersteht es jedoch, da es sich zwischen 120°—130° zersetzt, indem
eine tiefdunkle Fliissigkeit ibergeht, aus welcher sich beim lingeren
Stehen eine schwarze Substanz ausscheidet. Es wurde deshalb das
unreine Product der Analyse unterworfen. Die dabei erhaltenen
Zahlen stimmen annéhernd auf einen bromhaltigen Kérper der Formel
CHBr = CH. CH;S CHj;, dessen Analoges in der Sauerstoffreihe von
Henry ?) dargestellt worden ist, durch Destillation des Bibromiirs
des Methylallyloxy&s iber festem Natriumhydroxyd.

Ber. fiir Ca Hég;>s I. Geﬁ:hn.den 11

C 2874 2550 — — pCt.
H 4.19- 4.64 —_ — »
S 47.90 _ 49.33 —
Br 19.16 — —_ 1996 »

1) Diese Berichte XV, 1940.
%) Henry, diese Berichte V, 455.
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Entspricht dem Kérper die oben erwéihnte Formel, so muss der-
selbe mit Leichtigkeit zwei Atome Brom addiren.

3.2 g des Korpers wurden in Chloroform geldst und dann all-
mihlich unter Abkiihlung Brom zugefiigt, bis eine bleibende Farbung
eintrat. Hierzu waren 3.1 g Brom und zwei Atome erforderlich.
Es wurde dabei eine geringe Entwicklung von Bromwasserstoffsiure
bemerkt. Die klare Fliissigkeit wurde dann in eine Schaale gegossen
und iiber Nacht an der Luft stehen gelassen. Es hinterblieb ein Oel,
welches mit einer wiissrigen Schicht bedeckt war. Diese wurde
durch sorgfiltiges Absaugen mit Fliesspapier entfernt, und das Oel
einige Tage {iber Schwefelsdure und festes Kalihydrat gestellt. Die
Brombestimmung ergab: 77.83 pCt. Brom statt 73.39 pCt.

Dass bei der Analyse des urspriinglichen K§rpers die Zahlen fiir
den Kohlenstoff und fiir das Brom, und bei derjenigen des Additions-
productes die des Broms so abweichend gefunden wurden von den-
jenigen, welche sich aus den Formeln ergeben, kann bei der Unrein-
heit der zur Analyse angewandten Korper nicht sehr verwundern.
Doch sind sie wohl exact genug, um die Zusammensetzung des
Korpers, den man demnach als ein Methylmonobromallylsulfid auf-
zufassen hat, ausser allem Zweifel festzustellen.

Methylbenzylsulfid.

Erhitzt man Benzylchlorid mit einem Ueberschuss von Bleimethyl-
mercaptid einige Stunden. lang im Rohr auf 1000, so hinterlisst der
itherische Auszug des Reactionsproductes beim Verdunsten eine schwach
gelblich gefirbte Fliissigkeit von meerrettigiihnlichem Geruch, deren
grosster Theil zwischen 1900—210°0 als wasserhelle Fliissigkeit iiber-
destillirt. Es hinterbleibt eine kleine Menge einer schmutzigen Masse.
Bei nochmaliger Destillation ging die Hauptmenge bei 1950—1989 iiber.

Ber. fiir 87 §:>S I'Gefundenn.
C 69.56 69.20 — pCt.
H 7.24 7.40 — >
S 23.19 — 23.11 »

Methylphenylsulfid (Sulfanisol).

Das Sulfanisol wurde erhalten beim 3stiindigen Erhitzen von
Bleithiophenol mit Jodmethyl auf 100°, Ausziehen des Reactions-
produktes mit Aether und Verdampfen des letzteren. Es stellt eine
wasserhelle, wie Gasolin riechende Fliissigkeit dar, und besitzt den
Siedepunkt 187 — 1882,

Ber. fiir %GEZ>S Gefunden
C 67.74 68.04 pCt.

H 6.45 6.61 »
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Thioresorcindimethylither.

Zur Darstellung dieses Korpers wurde das benzolsulfonsaure
Natrium nach der von Barth und Senhofer!) angegebenen Vor-
schrift in das benzoldisulfosaure Natrium verwandelt, dieses mittelst
Phosphorpentachlorid in das Chlorid iibergefiibrt, und das Chlorid mit
Zinn und Salzsiure zu dem Thioresorcin reducirt.3) Das orange-
farbene Bleisalz desselben wurde sodann zwei bis drei Stunden mit
einer itherischen Lésung von Jodmethyl auf 100° erhitzt. Der
neue Aether wurde im Wasserdampfstrome abdestillirt und aus der
wiisserigen Losung durch Schiitteln mit Aether ausgezogen; er stellt
sich nach dem Verdunsten des Aethers und Trocknen iiber Chlor-
calcium als eine &lige Fliissigkeit von unangenehmem Geruch dar,
die bei 278° unter Zuriicklassung einer Spur einer dunklen Substanz
siedet.

Die Analyse ergab Werthe, welche auf die Formel des Thio-
resorcindimethylithers stimmen:

Boer. fiir Cs Hy(SCHs), Gefunden
C 5647 56.62 pCt.
H 5.88 570 »

Methyldiphenylsulfid.

Als Ausgangsmaterial zur Darstellang dieses Korpers diente das
Diphenyl, aus welchem nach den Angaben von Engelhardt und
Latschinow %) die Monosulfosiare dargestellt wurde.

Das Kaliumsalz derselben wurde nach Gabriel und Deutsch 4)
succesive in das Sulfochlorid und das Sulfohydrat, respective dessen
Bleiverbindung iibergefiihrt. Letzteres geht beim Erhitzen im Rohr
mit einer #therischen Ldsung von Methyljodid mit Leichtigkeit in den
Diphenylmonosulfhydratmethylither iiber, welcher mit heissem Alkohol
ausgezogen beim Erkalten als weisse, flockige, aus dusserst feinen
Nadeln bestehende Masse ausfillt. Nach einmaliger Umkrystallisation
besitzt er den constanten Schmelzpunkt 107—108° und liefert bei der
Verbrennung folgende Werthe:

Ber. fiir Cg g:>s Gefunden
C 78.00 78.98 pCt.
H 6.00 6.45 »

) Barth und Senhofer, diese Berichte VIII, 1478.

%) Pazschke, Journ. fir praktische Chemie [2] II, 418.

%) Engelhardt und Latschinow, Zeitschr. fir Chem. 1871, 260.
4) Gabriel und Deutsch, Diese Berichte XIII, 336.
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Diphenyldisulfhydratdimethyldther.

Lost man das Diphenyl in Gberschiissiger, heisser, concentrirter
Schwefelsiure auf, so entsteht die Diphenyldisulfonsiiurel), welche auf.
ganz analoge Weise wie die Monosulfonséiure in das Sulfhydrat dber-
gefiihrt werden kann?).

Das Bleimercaptid wird mit einer Lisung der berechneten Menge
Methyljodid in Aether im Rohr 2 Stunden lang auf 1000 erhitzt. Aus
dem Reactionsproduct wird der neue Aether mit heissem Alkohol
ausgezogen und krystallisirt aus demselben in glitzernden, hellgelblichen
Blittchen vom Schmelzpunkt 185 —186°, welchen derselbe auch bei
der Umkrystallisation beibehilt. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet fir Ci4 Hy 4 So Gefunden
C 68.29 68.16 pCt.
H 5.69 581 »

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass die Schwefelbestimmungen
nach Carius, selbst bei langem Erhitzen auf 250% immer zu niedrige
Zahlen lieferten. Zufriedenstellende Zahlen erhielt ich bei Anwendung
der von A. W. Hofmann anlisslich seiner Untersuchung iiber die
Phosphine empfohlenen Methode. Ich erhitzte die Substanz mit
rauchender Salpetersiure im Rohr eine Stunde lang auf eine beliebige
Temperatur. Dann sittigte ich den Réhreninhalt mit Natriumcarbonat,
verdampfte zur Trockniss und schmolz den Riickstand in einer Platin-
schale. Die Schmelzmasse wurde dann in salzsiurehaltigem Wasser
aufgelést und die Schwefelsdure in iiblicher Weise gefillt.

601. C. Fahlberg: Ira Remsen’s Protectionstheorie und
die Sulfinide.

(Eingegangen am 4. October.)

Wenngleich ich es bislang unterlassen habe, auf die Angriffe des
Hrn. Ira Remsen, die zunéichst im American Chemical Journal,
August 1886, sodann in der New-York Times, Februar 1887, er-
schienen, zu antworten, so veranlasst mich doch der letzte Angriff
unter der Ueberschrift »iiber die Sulfinide« im Heft 13 der Berichte,
das Wort zur Abwehr zu ergreifen.

) Engelhardt und Latschinow, Zeitschr, fir Chem. 1871, 260.
%) Gabriel und Deutsch, Diese Berichte XIII, 386.





