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Aethylester der ¢; = a3-Bromnaphtalinsulfonséiure.

Der Aethylester aus dem Silbersalze mit Aethyljodid erhalten,
krystallisirte in wohl ausgebildeten Krystallen, die in Alkohol,
Chloroform, Aether und Benzol leicht 16slich sind. Schmelzpunkt 510,

Analyse:

I. 0.2569 g ergaben bei Verbrennung mit Bleichromat 0.4329 g Kohlen-

siure und 0.0892 g Wassor.

11. 0.335 g ergaben 0.1986 g Bromsilber.

111. 02629 g ergaben 0.1925 g Baryumsnlfat.

L Gefilllfden . Berechnet
C 4596 — — 45.71 pCt.
H 3.87 — — 349 »» 7
Br — 92522 — 2540 > .
s - - 1007 10.16 >

Upsala. Universititslaboratorium im December 1887.

706. Peter Klason: Ueber Darstellung von Sulfhydraten
und Sulfiden des Methans und Aethans.

(Eingegangen am 21. December.)

Die generellen Methoden fiir Darstellung von Alkylsulfhydraten
und Alkylsulfiden sind wie bekannt die Einwirkung von Alkalisulf-
hydraten und Alkalisulfiden aunf &therschwefelsaure Salzen oder Al-
kylhaloide. Die Reaction zwischen Kaliumsulfhydrat und &ther-
schwefelsaurem Kali findet zweifellos nach folgender Formel statt:

1. KSH+ CiH;0803K = K280, + C:H; SH.
Ist nun in dem Reactionsgemisch ein freies Alkali vorhanden, so

. wird das gebildete Aethylsulfhydrat nicht frei, sondern verbindet sich
mit dem Alkali unter Austritt von Wasser nach der Formel

2. CH;SH + KOH = C3H;SK + H;0.

Das in dieser Weise entstandene Metallmercaptid wirkt, wie ich
friiher gezeigt habel), sehr leicht auf édtherschwefelsaure Salze nach
der Formel:

3. C:H;SK + CQH5OSOQOK = KoS0O, + (CQH6)2S

Y Journ. pr. Chem. 2], 4, 412.
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Die Einwirkung von Alkalisulfid auf ein &therschwefelsaures Salz
verliduft demnach in zwei Phasen:

1. K3S + C:H;0S030K = C3H:SK + K3SOy,,
2. CgH;SK + C3H;0S030K = (C3H;)3S + K3SO,.

Da nun bei der Destillation von Kaliumsulfhydrat mit dther-
schwefelsauren Salzen das entstehende und aus der Fliissigkeit aus-
tretende Alkylsulfhydrat wie jedes indifferente Gas Schwefelwasser-
stoff mit sich fiihrt, so wird der Gehalt des Reactionsgemisches an
einfachem Kaliumsulfid mit der Dauer der Destillation grosser und
grosser und somit der Gehalt des Destillates an Alkylsulfid auch
grosser. Die Erfabrung hat auch bestitigt, dass bei Darstellung von
Alkylsulfhydraten nach der erwihnten Methode das Destillat immer
auch einfache Alkylsulfide enthilt und zwar die letzten Theilen mehr
als die ersten.

Um somit der Entstehung von einfachen Alkylsulfiden méglichst
zu entgehen, ist es zweckmissig, entweder wihrend der Destillation
Schwefelwasserstoff einzuleiten oder noch besser Kaliumsulfhydrat in
grossem Ueberschusse anzuwenden. Alkalisulfhydrate und Alkylsulf-
hydrate iben nimlich keine Einwirkung auf einander aus wie beson-
dere Versuche gelehrt haben. Auch ist das Alkylsulfhydrat in dem
Alkalisulfhydrat nicht 18slich. Die Vollstindigkeit der Reaction ist
auch grosser je mehr Metallsulfhydrat vorhanden ist.

Es hat sich weiter gezeigt, dass, je concentrirter die Lisungen
sind, die Reaction bei desto niedriger Temperatir und in desto kiirze-
rer Zeit verliduft. :

Die beste Methode zur Durstellung von Alkylsulfhydraten ist so-
mit dtherschwefelsaure Salze (Natron- oder Kalksalze) in concentrirter
‘Liosung mit einem grossen Ueberschuss einer concentrirten Ldsung
von Kaliumsulfhydrat zu destilliren.

Bei Darstellung von einfachen Alkylsulfiden wird genau in der-
selben Weise verfahren, nur dass das Alkali nicht mehr als zar Hilfte
mit Schwefelwasserstoff gesittigt wird. Auch hier ist ein Ueberschuss
von Alkalisulfid geboten. Das Destillat enthilt dann keine Spur von
Alkylsulfhydrat.

Methylsulfhydrat.

Methylsulfhydrat ist eigentlich nur bekannt von einer &lteren
Mittheilung von Gregory!). Zwar haben in neuerer Zeit Mittheilun- -
gen iber Methylsulfhydrat als Zersetzungsproduct organischer Verbin-
dungen stattgefunden. Es scheint aber, dass es dabei nur qualitativ
nachgewiesen ist.

) Ann..Chem. Pharm. 15, 234.
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Nach Gregory ist Methylsulfhydrat ein Oel vom Siedepunkt
21Y und in seinen Eigenschaften dem Aethylsulfhydrat #hnlich.

Da es immer wiinschenswerth ist, das einfachste Glied einer
ganzen Korperreihe genau kennen zu lernen, habe ich diese Verbin-
dung und einige seiner Verbindungen .in reiner Form dargestellt. Aus
dieser Untersuchung, die allerdings grissere Unannehmlichkeiten und
Schwierigkeiten mit sich trug, als ich anfangs dachte, ging zuniichst
hervor, dass Gregory nur ein mit Methylsulfhydrat verunreinigtes
Methylsulfid in den Hiinden hatte. Er giebt namlich, wie oben er-
wihnt, den Siedepunkt zu 21° an, wilhrend er in Wirklichkeit bei 6¢
liegt und somit bei gewdhnlicher Temperatur ein Gas ist.

Methylsulfhydrat wird am zweckmissigsten in folgender Weise
dargestellt: '/, L abs. Methylalkohol wird in der Weise mit 750 ccm
conc. engl. Schwefelsiure (besser noch engl. Schwefelsiure und Nordh.
Vitriol5l zu gleichen Theilen) gemischt, dass der Methylalkohol in
einem feinen Strahl in die Sidure einfliesst. Nach dem Erkalten wird
die Losung mit Eis verdiinnt und in eine Ldsung von 2%/, kg krystal-
lisirter Soda unter Umriihrung eingegossen. Die Losang, welche
schwach alkalisch sein muss, wird stark concentrirt. Beim Erkalten
krystallisirt der grésste Theil des Glaubersalzes aus. Die Mutterlauge
enthiilt das methyliatherschwefelsaure Natron und wird noch einmal
concentrirt. 500 g Kalihydrat wird in 1 L. Wasser gelost und mit
Schwefelwasserstoff wohl gesittigt. Die gemischten Ldsungen werden
in einem Kolben mit Ableitungsrohr im Wasserbade erwirmt. Bei
300 fingt die Reaction an und geht mit grosser Schnelligkeit zu Ende.

Man leitet die entwickelten Gase erst durch eine gerdumige
Waschflasche, welche eine conc. Ldosung von 50 g Kalihydrat enthilt,
um den grdssten Theil des zugleich entwickelten Schwefelwasser-
stoffes zu beseitigen. Die Didmpfe werden nun in eine Losung von
350 g Kalihydrat in ihrem doppelten Gewichte Wassers geleitet.
Diese Losung verschluckt vollsidndig das Methylsulfhydrat, wahrend
das zugleich gebildete Methylsulfid als darin unldslich auf der Ober-
fliche schwimmt oder verdunstet. Die in der Losumg vorhandenen
kleinen Mengen von Schwefelwasserstoff werden durch Zusatz einer
Ldsung von essigsaurem Blei entfernt, so lange ein schwarzer Nieder-
schlag von Schwefelblei entsteht. Aus der in dieser Weise erhaltenen
Losung von Methylsulfhydrat in Kalilauge wird das Sulfhydrat durch
Eintropfen von cone. Salzsiure oder Einleiten von Schwefelwasserstoff
in Freiheit gesetzt und durch ein Kiltegemisch condensirt. Nachdem
es durch gegliihte Potasche entwdssert worden ist, wird es durch
fractionirte Destillation von noch darin enthaltenen kleinen Mengen
Methylsulfids getrennt. 1/, L Methylalkohol giebt etwa 200 g Methyl-
sulfhydrat und 40 g Methylsulfid.
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In condensirtem Zustande ist Methylsulfhydrat eine farblose, diinn-
flissige und ziemlich stark lichtbrechende Flissigkeit von sehr ab-
scheulichem, faulem Weisskohl sehr dhunlichen Geruche. Methylsulf-
hydrat siedet bei 5.8° bei 752 mm Barometerdruck. Schon sehr ge-
ringe Mengen Methylsulfid erhéhen den Siedepunkt betrichtlich!). Mit
Wasser bildet Methylsulfbydrat ein krystallisirtes Hydrat, dessen Zer-
setzungstemperatur weit héher liegt als der Siedepunkt des Sulfhydrates.

Werden die Siedepunkte der lLekannten normalen Sulfhydrate
mit einander verglichen, so zeigt es sich, dass filir jedes eintretende
CH; der Siedepunkt um etwa 30° erhéht wird.

Methylsulfhydrat, Sdp. 5.8° .

. 30.4¢

Aethylsulfhydrat, » 36.2° :0 go
s 87.09 e

Propylsulfhydrat, » 67.0 > 3000

Batylsulfhydrat, » 97.00

Zur weiteren Charakterisirung des Methylsulfhydrates sind folgende
Verbindungen dargestellt und analysirt worden:

Quecksilbermethylmercaptid, (CH3S).Hg.

Methylsulfhydrat wirkt mit grosser Heftigkeit auf Quecksilber-
oxyd. Die gebildete Verbindung ist aber schwierig in dieser Weise
rein zu erhalten, da sie in allen Losungsmitteln so gut wie unldslich
ist. Am einfachsten und zugleich in reinem Zustande wird diese Ver-
bindung erhalten durch Einleiten von Methylsulfhydrat in eine Lésung
von Quecksilbercyanid in Wasser, wobei sie in Form mikroskopischer
viereckiger Prismen ausfiillt. Methylthioquecksilber ist sowohl in
Methyl- wie Aethylalkohol beinahe unl$slich. Methylthioquecksilber
schmilzt unter Zersetzung bei 1750 Mit Quecksilberchlorid giebt
Methylsulfhydrat einen feinkérnigen Niederschlag von Methylthio-
quecksilberchlorid. CH3SHgCl. Methylthioquecksilber geht bei
Behandlung mit Salzsiure in dieselbe Verbindung iiber.

Bleimethylmercaptid, (CH38):Pb.
Diese Verbindung wird als sehr schoner krystallinischer, aus mikro-
scopischen Tafeln bestehender Niederschlag erhalten, wenn Methyl-

) Kirzlich hat in »Diesen Berichtenc Obermeyer (Seite 2918) Unter-
suchungen von Methylsulfhydrat veriffentlicht. Er stellte das Mercaptan in
verschiedener Weise dar. Ein »absolut reines Mercaptan« erhielt er durch
Erhitzen von Methylthiocyanurat mit Ammoniak, der grosste Theil wurde
aber durch Destillation von methylatherschwefelsaurem Kalium mit der be-
rechneten Menge von Kaliumsulf hydrat erhalten. Er hat den Siedepunkt von
Gregory 21° auch gefunden. Wenn man nicht Kaliumsulfhydrat im Ueber-
schuss nimmt, wird ein Product erhalten, das zur Halfte oder mehr aus-Me-
thylsulfid besteht. Die Trennung dieser Verbindung von dem Sulfhydrat ist,
der niedrigen Siedepunkte wegen, selir schwicrig.
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sulfhydrat durch eine Lésung von essigsaurem Blei geleitet wird.
Beim Erhitzen zerfsllt sie in Methylsulfid nnd Schwefelblei. Von
Salzsdure und Schwefelsdure wird die Verbindung leicht zersetzt. In
feuchtem Zustande der Luft ausgesetzt, wird sie allmahlich in Methyl-
sulfhydrat und Bleioxydhydrat zersetzt. Gegen Licht ist die Verbindung
empfindlich und wird davon geschwiirzt.

Wismuthmethylmercaptid, (CH;S)3Bi.

Diese Verbindung krystallisirt in mikroscopischen gelben Nadeln.
Man erhilt sie durch Einleiten von Methylsulfhydrat in eine gemischte
Lésung von Wismuthchlorid und essigsaures Natron. Die Verbindung
wird von Salzsiure und Schwefelsdure leicht zersetzt, beim Erhitzen

zerfillt sie in Wismuthsulfid und Methylsulfid und ist gegen Licht
empfindlich.

Silbermethylmercaptid. CHsSAg.

Wird eine verdionte Lésung von Silbernitrat mit - essigsaarem
Natron versetzt und nachher Methylsulfhydrat eingeleitet, so erhilt man
diese Verbindung als schén gelben krystallinischen Niederschlag. Von
Salzsfure wird sie in Silberchlorid und Methylsulfhydrat iibergefiihrt,
scheint aber kaum von Schwefelsiure afficirt zu werden. In der
Hitze zerfillt die Verbindung in Silbersulfid und Methylsulfid und ist
gegen Licht empfindlich.

Darstellung von Aethylsulthydrat.

Die Vorschriften, welche ich friiher (Journ. fiir prakt. Chem. [2] 15)
fir die Darstellung des Aethylsulfhydrates gegeben habe, sind zum
Theil weniger zweckmiissig als folgende. 1 L abs. Alkohol wird all-
mihlich zu einem Gemiseh von 500 cem conc. engl. Schwefelsiure und
500 ccm Nordh. Vitrioldl gesetzt. Nach dem Erkalten wird mit Eis
verdiinnt und die Ldsung nachher unter Umriihren in eine kalte
Losung von 4 kg krystallisirter Soda gegossen. Die néthigenfalls
durch Zusatz von mehr Soda schwach alkalische Lisung wird con-
centrirt bis sich auf der Oberfliche eine Salzkruste zeigt. Beim Er-
kalten krystallisirt der griosste Theil des Glaubersalzes aus. Die
Mutterlauge wird noch einmal concentrirt. 800 g Kalihydrat werden
in dem doppelten Gewicht Wassers geldst und mit Schwefelwasser-
stoff so lange gesittigt, bis die Losung nach Umschiitteln darnach
riecht. Die beiden Losungen werden in einer grossen Retorte mit
Vorlage gemischt und die Destillation im Wasserbade vorgenommen.
Das iibergegangene Oel (etwa 400 g) wird von Schwefelwasserstoff
durech Quecksilberoxyd befreit. Will man das zugleich entstandene
Aethylsulfid entfernen, so wird es zweckmissig in concentrirter Kali-
lauge geldst, wobei Aethylsulfid, als darin vollstindig unldslich, leicht
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entfernt werden kann. Aus der Ldsung wird das Sulfhydrat durch
eine S#ure oder durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Freiheit
gesetzt.

Kupferithylmercaptid, CsH;SCu.

Zeise, der Entdecker der Mercaptane, erwihnt, dass bei Ein-
wirkung von Aethylsulfhydrat auf eine Lésung von Kupfersulfat das
Kupfermercaptid als lichtgelber Niederschlag entsteht. In den Hand-
biichern ist diese Verbindung als Ca(SCyHs), aufgefiibrt. In Wirklich-
keit hat es aber obenstehende Zusammensetzung. Die Reaction ge-
schieht gemiiss der Gleichung 2CuSO; + 4CyH;SH = 2CuSGCy Hy
+ CH;S;C:Hy + 2H;S04. Man erhilt die Verbindung leicht in
reiner Form durch Behandlung der gemischten Ldésungen von Kupfer-
sulfat und essigsaurem Natron mit Aethylsulfhydrat. Diese wie dhn-
liche Verbindungen miissen mit mercaptanhaltigem Wasser gewaschen
werden und im Vacuum getrocknet werden, da reines. Wasser die
meisten Mercaptide zum Theil zersetzt. Die Verbindung ist ein
lichtgelbes amorphes Pulver, welches beim Erhitzen in Aethylsulfid
und Kupfersulfiir zersetzt wird.

In einem friiheren Aufsatz iiber Aethylsulfhydrat (Journ. fiir prakt.
Chem. [2] 15) habe ich irrthiimlich angegeben, dass Zink- und Cad-
mium- Mercaptid nicht von Salzsiiure zersetzt werden. Alle Metall-
mercaptide mit positivem Metall werden besonders von Salzsiare
zersetzt in Metallchlorid und Aethylsulfhydrat. Beim Erhitzen ohne
Zutritt von Luft zerfallen sie wahrscheinlich alle in Metallsulfid und
Aethylsulfid. Die Gold-, Platin- nnd Quecksilberverbindungen machen
anscheinend eine Ausnahme. Nach R, Otto (diese Berichte XIII, 1289)
zerfillt Aethylthioquecksilber grisstentheils bei 180—1909 in metal-
lisches Quecksilber und Aethyldisulfid. Es ist aber sehr wabrschein-
lich, dass auch hier primir dieselbe Zersetzung stattfindet, dass aber
bei der hohen Temperatur das Aethylsulfid reducirend auf das Metall-
sulfid einwirkt und selbst in Bisulfid iibergeht. In der erwiihnten Ab-
handlung habe ich angegeben, dass Aethylthiopalladium beim Erhitzen
in Palladium und Aethyldisulfid zerfillt. Der Riickstand ist aber
Palladiumsubsulfiir (Pd2S). was auch mit den Analysen besser iiber-
einstimmt.

Darstellung von Methylsulfid.

Man stellt sich nach der oben angegebenen Methode aus /3 L
abs. Methylalkohol eine concentrirte L6sung von methylidtherschwefel-
saurem Natron dar. 500 g Kalihydrat in 1 1 Wasser werden darauf
zur Hélfte mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Die beiden Ldsungen
werden aus einer grossen Retorte mit gut gekiihlter grosser Vorlage
destillirt. Die Reaction fingt bei etwa 30° an und ist in wenigen
Minuten beendigt. Das iibergegangene Methylsulfid (etwa 150 g) ist
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sogleich rein und véllig frei von Methylsulfhydrat. Die ganze Menge
sott constant bei 37.2° bei 758 mm. Beckmann (Journ. fir prakt.
Chem. [2], 17, 453) giebt als Siedepunkt 37.1—37.5° bei 754.7 mm an..

Darstellang von Aethylsulfid.

Die Vorschriften sind genau dieselben wie fiir Darstellung des
Aethylsulfhydrates, nur dass die Kalilauge nicht mehr als zur Hilfte
mit Schwefelwasserstoff gesittigt wird. Das Aethylsulfid wird fast
in der berechneten Menge erhalten und sogleich vollstindig rein und
frei von Aethylsulfhydrat. Ich fand ebenso wie Beckmann den
Siedepunkt bei 91.9% und nicht wie eine #ltere Angabe lautet 919,

Darstellung von Methylithylsulfid.

250 ccem Methylalkohol wurden nach dem genannten Verfahren
erst in methylschwefelsaures Natrium und dann in Methylsulf hydrat
verwandelt. = Diese Verbindung, in Kaliumhydrat wie angegeben ge-
15st, wurde mit ans 550 cem Aethylalkohol dargestelltem &thylschwefel-
sauren Natriom destillirt. Die Reaction tritt bei gelinder Temperatar
ein. Das iibergegangene Oel wurde getrocknet und fractionirt. Es
bestand nar aus Methylithylsulfid, verunreinigt mit sehr geringen
Mengen Methylsulfid. Methylithylsulfid siedet bei normalem Druck
constant bei 66.99. Nach Kriiger (Journ. fir prakt. Chem. [2], 14,
206) siedet Methylathylsulfid bei 65— 66° und nach Beckmann
(Journ. fir prakt. Chem. [2], 17, 454) bei 68%. Mit den angegebenen
Mengen wurden etwa 160 g Methylathylsulfid erhalten. Genau den-
selben Siedepunkt hatte die Verbindung, welche darch Destillation
von methylitherschwefelsaarem Natron mit einer Ldsung von Aethyl-
sulfhydrat in Kaliumhydrat erhalten wurde.

708. Peter Klason: Ueber Alkylpolysulfide.
(Eingegangen am 21. December.)

In einem vor Kurzem erschienenen Aufsatz von R. Otto?!) iiber
Synthesen aromatischer Alkylpolysulfurete hat der Verfassér consta-
tirt, dass bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf aromatische
Sulfinsiuren bezw. Sulfonchloriden Polysulfurete entstehen. Er hat in
der Weise Phenyl- und Tolyltetrasulfid dargestellt. Tolyltetrasalfid
ist im Gegensatz zum ersteren krystallisirt und weit bestindiger.

1) Diese Berichte XX, 2089.





