
2073 

546. C. Panly n, R. O t t o :  Ueber die Zersetzung des Aethyldisulf- 
oxyds durch Kaliumhydroxyd. 

[Aus dem Laboratorium des Polyteehnikums zu Braunschweig.] 
(Vorgetrageo in der Sitzung von Herrn F. Tiemann.) 

L o w i g  und W e i d m a n n l )  erhielten bei der Behandlung desAethy1- 
disulfoxyds (ihres schwefligsauren Schwetelathyls: C, H, S i- SO,) 
mit Kalilauge neben Aethyldisulfid das Kaliumsalz einer von ibnen 
Doppelt-Schwefelathylschwefelsaure genannten Saure und Weingeist. 
Nach ibnen lasst sicti die Zersetzung auf folgende Weise versinnlichen: 

7 Atome schwefligsaures Schwefeliithyl . . . C 2 , H , o S 1 4 0 1 4  
zerfallen in: 

3 Atome Doppelt-Schwefelathyl . . . . . . C 1 2 H 3 0 S 6  
2 - Doppelt-Schwefelathylschwefelsaure . c8 H2,S8 0,  
2 - Aether2)  . . . . 

H. K o p p ,  welcher fast gleichzeitig die bei der Oxydation des Mer- 
captans mit Salpetersaure entstehenden Produkte untersuchte, scheint die 
Zersetzung des Aethyldisulfoxyds durch Kali nicht selbst studirt, son- 
dern in seiner Abhandlung: Ueber die Zersetzung des Mercaptans 
mit Salpetersaure 3), die beziiglichen Angaben von L i i w i g  und W e i d -  
m a n n  nur citirt zu haben. Danach verhielte sich das Aethyldisulfoxyd 
gegen wlssrige Alkalien ganz anders, wie die entsprechenden Benzol- 
und Toluolverbindungen , welche dadurch , unseren Beobachtungen zu 
Folge 4), in Disulfide, Sulfonsauren und Sulfinsauren zerfallen, z. B. : 

und es  miisste dann das  Aethyldisulfoxyd anders constituirt sein, wie 
das Benzol- und Toluoldisulfoxyd. Da uns dieses unwahrscheinlich 
schien, so hielten wir eine erneute, experimentelle Priifung der in Frage 
stehenden Reactiou fur angezeigt. Aus den Ergebnissen unserer Ver- 
suche glauben wir den Schluss ziehen zu  diirfen, dass bei der Reaction 
neben Aethyldisulfid nicht e i  n e ,  sondern z w e i  Sauren: Aethylsulfon- 
saure und Aethylsulfinsaure entstehen, wenngleich wir dieselben, weil 
sie, wie ihre von uns gepriiften Salze, fast gleiche Liislichkeitsverhalt- 
nisse zeigten, nicht scharf von einander trennen konnten. Weingeist 
oder Aether vermochten wir unter den Reactioneprodukten nicht nach- 
zuweisen. L i i w i g  und W e i d m a n n  haben leider die Concentration 

1 ) Ueber die Zersetzungsprodukte, welche durch Einwirkung von Salpetersaure 

2 )  Nach dieser Darstellung sol1 Aether bei der Zersetzung auftreten, nicht 

a )  Ann. Chem. Pharm. 35, 343. 
4 )  Diese Berichte JX, 1639. 

Ueber Toluoldisulfoxyd und Toluolsulfur. 

2 (c6 H5)2 s2 0 2  f H, 0 = ( c ,  H,) zsa 4- c6 H, So, 4- c6 H6 so,, 

auf Yercaptan gebildet werden. P o g g e n d .  Ann. 4 9 ,  323. 

Alkohol, wie in der Abhandlung unmittelbar vorher gesagt ist. 

Vergl. auch O t t o ,  L S w e n t h a l  nnd G r n b e r !  
Ann. Chem. Pharm. 160, 101. 
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der von ihnen benutzten Kalilauge nicht angegeben; wir verwendeten 
bei einem Versuche eine wassrige Lauge von 1.26 spec. Gew., bei 
einem anderen eine solche von 1.175 spec. Gew. In beiden Fallen 
trat nach dem Vermischen der Lauge in einem Kolben (mit aogefugtem 
Kiihlapparate) rnit dem Disulfoxyde, welches wir in bekannter Weise 
durch Einwirkung von Salpebersaure auf Aethylsulfhydrat dargestellt 
batten'), Reaction ein, die sich durch kurzes Erwarmen im Dampf- 
bade zu Ende fiihren liess. 

Das hierbei auf der Oberflache der  wassrigen Flissigkeit sich 
ansammelnde Oel bestand aus Aethyldisulfid. E s  siedete zwischen 
150 und 1520 und enthielt 52.3 pCt. Schwefel. (Berechnet 52.5 pCt. S.) 
Aether konnte in dem Rohprodukte nicht nachgewiesen werden. 
Die nach der Entfernung des Aethyldisulfids bleibende , alkalische 
Liisung wurde, um etwa darin vorhandenen Alkohol zu isoliren, 
destiilirt, das Destillat, welches geringe Mengen von Disulfid enthielt, 
mit Kaliumdichromat unter Zusatz von Schwefelsaure Lehandelt und 
hierauf bis fast zur Trockne abdestillirt. I n  diesem Destillate war 
keine Essigsliure nachzuweisen. Es  konnte also bei der Reaction 
auch kein Alkohol entstanden sein. 

Aus dem durch Verdampfen der  vorher mit Kohlensaure geaat- 
tigten, alkalischen Liisung erhaltenen Salzgemenge extrahirte eiedender 
Alkohol ein Salz, welches sich beim Verdunsten der Losung zum 
Theil in weissen, perlmutterglanzenden Blattchen ausschied, sebr zer- 
fliesslich war und bei 140° getrocknet, 28.5 pCt. Kalium enthielt. 
Die Mutterlauge von diesem Salze lieferte eine weitere Menge eines 
ebenfalls sehr hygroekopischen Salzes, bei dessen Analyse 27.6 pCt. 
Kalium gefunden wurden. Diese Zahlen deuten darauf hin, dass beide 
Salze Gemenge von athylsulfonsaurem und ithylsulfinsaorem Kalium 
waren. 

Aus der  bei dem zweitem Versuche erhaltenen, weingeistigen 
Liisung der Kaliumsalze wurde durch Eindunsten zur Trockne ein 
Salzruckstand gewonnen, welcher bei 140° getrocknet, 27.9 pCt. Kalium, 
also gleiche MolekiiJe der genannteu Salze enthielt. Ein sokches Gemisch 
verlangt 28 pCt. Kalium. 

Eiue Trennung beider Salze und damit ein directer Beweis fur 
das Vorhandensein derselben liess sich aus oben angegebenem Grunde 
nicht ausffihren, allein die erwabnten, analytischen Ergebnisse, sowie 
der  Umstand, dass dumb Behandlung des Salzgemisches mit Chlor- 
wasser ein Salz rnit 26.4 pCt. Kalium, also athylsulfonsaures Kalium 
entstand, und dass in dem ursprunglichen Salzgemische sich die Sulfin- 
saure leicht durch qualitative Reactionen nachweisen liess, [die salz- 
saure Liisung desselben bleichte schnell Lakmns und entwiokelte mit 

Jenes entbiilt 26.4 pCt., dieses 29.6 pCt. Kalium. 

' )  Vergl. L u k a s c h e w i c z ,  Zeitschr. f. Chem. 1868, 641. 
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Zink reichlich Mercaptsn I)] lassen keinen Zweifel daran, dass die 
Zersetzung des Aethyldisulfoxyds durch waseerige Alkalien der  Gleichung : 
2(C2H5) ,  S, 0 2  + H2 0 = (C2 H5)9 S, + C, HGSO, + C, HeSO, - u_- -- 

Aethyldisulfoxyd Aetbyldisulfid Aethylsulfonslure AethylsulfinsBure 

entsprechend vor sich geht, und dass demnach das Aethyldisulfoxyd 
hinsichtlich seiner Constitution dem Benzol- und Toluoldisulfoxyd ent- 
spricht, d. h. als ein Thioather: 

angesehen werden kann. Mit dieser Ansicht stimmt auch das Ver- 
halten der Verbindung gegen Zinkstaub iiberein, wodurch bei Gegen- 
wart  von Weingeist oder noch leichter von Wasser das Aethyldisulfoxyd 
analog den aromatischen Verbindungen ganz glatt in die Zinkverbin- 
dungen der Aethylsulfinsaure und des Aethylsulfhydrats gemass der  
Gleichung : 

2c2H5s02] S + Zn, = (C,H5S0,)2Zn + (C2H,S),Zn C,H, 
iibergefiihrt wird 2). 

547. R. O t t o  u. A. Knoll :  Einwirkung des Schwefelsauremonochlor- 
hydr ins  auf Sulfobenzid. 

[Aus dem Laboratorium des Polytechnikums zu Braunschweig.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn F. T i e  m a n n.) 

Vor lauf ige  bl i t thei lung.  

Erhitzt man gleiche Molekiile Sulfobenzid und Schwefelsiiure- 
monochlorhydrin auf beilaufig 1200, so entweicht Salzsaure, und es 
bildet sich eine ziihe, schwach gelb gefarhte Mawe, die in Wasser bie 
auf eine geringe Menge eines iiligen Kiirpers - vermuthlich Sulfoben- 
zolchloriir 3, - zu einer stark sauren Fliissigkeit aufl6slich ist. Diese 
enthalt , wahrscheinlich neben einer kleinen Quantitat von Benzol- 
sulfonsaure, eine neue interessante Verbindung, welche der Analyse 
ihres krystallisirenden Natrium- und Bariumsalzes zu Folge und nach 
ihrer Entstehung aus dem Sulfobenzid nur als die Monosulfonsaure 
des Sulfons aufgefasst und demnach S u l f o b e n z i d s u l f o n s a n r e  be- 
zeichnet werden kann. 

1 )  Eigenschaften der Sulfinsauren. Die Sulfonsauren werden durch nascirenden 

*) Vergl. die vorige Mittheilung in diesen Berichten, Seite 2070. 
3, Das aus demselben dargestellte Amid schmolz nach einmaligem Umkry- 

stallisiren aus Wasser bei 1480. Das Amid der BenzolsulfonsBure sol1 bei 149O 
schmelzen. 

Wasserstoff bekanntlich nicht zu Mercaptanen reducirt. 




