
121 

selbe Zahl als Atomwarme zu erwarten gewesen, wie sie von den 
genannten F o w c h e n  f i r  das Beryllium gefunden wurde. Mit ab- 
nehmender Fliichtigkeit nimmt die Atomwarme ab in der 
Reihe: Li (6 .  S) ,  Be (3 .8 ) ,  B ( 2 .  6), C (2 .4 ) ,  ebenso wie in der 
Reihe: Na (6 .  7), Mg ( 5 .  9), A1 (5. 5), Si (4. 6). 

10. December 1881 

24. Robert Otto: Synthese der sogenannten Alkyl- 
disulfoxyde. 

[Aus dem chem. Laborat. der technischcn Hochschule zu Braunschweig.] 
(Vorgetragen von Hrn. Tiernann.) 

Die Synthese der Sulfome aus den Alkalisalzen der SuEnsauren 
und den Halogenverbindungen der Alkoholradikale, welche ich ge- 
legentlich meiner zur Liisung der Frage nach der Constitution der 
Sulfinsiuren unternommenen Arbeit aufgefunden und iiber die ich 
bereits der Gesellschaft Rericht erstattet habe'), veranlasste mich zu 
erforschen , ob durch Einwirkung jener Alkylverbindungen auf die 
Alkalisalze derjenigen Sgiiren, welche sich durch ein Plus eines 
Atomes Schwefd von den Sulfinsauren unterscheiden , gemLs der 
Gleich ung : 

Rs2 S + = RS2 1 S + MX, 

woriii R ein einwertliiges Alkyl, M ein Alkalimetall und X eili Ha- 
logen bedeutet, Thiosather sich bildeii und eventuell ob diese mit 
den Alkyldisulfoxyden, d. h. den Kiirpern identisch seien, welche ich 
auf Grund der in Gemeirischaft niit C. P a u l y  studirten Reaktionen 
des Renzol- und Toluoldisulfoxyds , sowie der entsprechenden Aethyl- 
verbindung, a19 Aether von Thiosulfonsauren ansprechen zu diirfen 
glaubte, obschon damals keiner der zalilreichen Versuche, die wir in 
der Absicht unternahmen, sic dieser Arisicht entsprechend darzustellen, 
den gewiinschten Erfolg hatte2). Nachdem ich bereits in einer kurzen 
Notiz zur Kenntniss der Gesellschaft gebracht habe, dass bei Ein- 
wirkung von Rromathyl auf thiobenzolsulfonsaures Kalium in alkoho- 
lischer Liisung sich ein Kijrper bilde, dessen chemisches Verhalten 

1) Diesc Berichto XIIT, 1272. 
a) Vergl. C. P a u l y  und R. Otto:  Rildungswoisen des Benzoldisulfoxyds 

und Paratoluoldisulfoxyds, diese Borichto X, 1639 ; Zur Kenntnius der Rildung 
und Constitution derselben, diese Berichte X, 2181 und XI, 2070; Ueber die 
Zersetznng des Acthpldisulfoxyds durch Raliumhydroxyd, dime Berichte XI, 
2073 und R. Schi l le r  und R. Ot to :  Versucho zur Darstellung von Thio- 
iithern der Benzolsulfonsiiure und Paratoluolsulfons~uro, dieso Beiichte IX, 1630. 

Berirhte d. D. cheni. Gesellschaft. Jnlirg. XV. 9 
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die Annahme rechtfertigen, dsss derselbe Aethylphenyldisulfoxyd sei l) 

und weitere Versuche die allgemeine Anwendbarkeit der in Rede 
stchendeii Reaktion, sowie die Identitat der bei denselben entstehenden 
Verbindungen mit den auf bekarinte Weise , z. 13. durch Oxydation 
der Mercaptane oder Alkyldisulfide und durch Erhitzen der Solfinsluren 
mit Wasser sich bildeiiden Verbindungen glcicher Zusammensetzung 
dargethan haben, verfehle ich nicht, im Naclistehenden die Ergebiiisse 
meiner diesbeziiglichen Arbeit zusammenzustellen. 

1. T h i o Bth y 1 s u l  f o n s  % o r  e a t  h y l a t  h e r  (Aethyldisulfoxyd). 

I h s  zu der Synthesc dieser Verbindung erforderliche Kaliumsalz 
der ThioLthylsulfonsaure wrirde nach der Methode \-on R 1 o m s  t r a n  d 
welcher bekanntlicli als erste organisctie Thiosolfonsiiure die Thio- 
tolnolsulfonsaure , von ilini toluolunterschweflige SRrire genannt , dar- 
stellte2), durch Einwirkung von Schwet'elkaliuiri auf das Chlorid der 
Aethyhulfons~ure erhalteri ". 

Zur Darstellung des Aethylsulfonchlorids eignet sich redit wohl 
die rohe Sulfonsiiure , wie sic durch Oxydatiori des hcthyldisulfids 
mittelst Salpetershure mid Eindsmpfen der LKsung bis zur v6lligcn 
Entfernung der iiberscliiissigen Salpetersiiure und des Wassers ge- 
w~nnen mird. Man triigt in die so resultirende, dickliche Fliissigkeit 
so lange ~'hospliorpentaclilorid iii kleinen hntlieilen ehi , als noch 
Iteaktion stattfindet und trennt das Snlfoiis~~urechlorid von dem 
gleiclizeitig entstandenen Phosphoroxychlorid dnrcli fraktionirte De- 
stillation. Das so erhaltene Aethylsulfonchlorid war eine wasserhelle, 
stark lichtbrechende Fliissigkcit von intensivern , die Augeii stark zii 
Thrhnen rcizenden , entschieden an Senfiil erinnemden Gerriche die 
durch W:isser, woriii sie zu Hoden sank, langsam in Sulfonsanre vcr- 
wandelt wurde rind iiberoiiistiinmend mit der hiigabe von C h a n c e  1 
nnd G e r h a r d 4 )  bei 1710 siedete. Zur Ueberfiihrung ill das thio- 
sulfonsaure Salz wurde das Chlorid nach und iiacli in eine ziemlich 

I) D k s e  Bcrichte X111, 12S'L. 
2) Diese Rericlitc 111, 957. Zur Kenntniss der gepaartcn Siiuren des 

Schwefels. 
3) Dcs Kntriumsalaes der ThioBthylsulfonsiinre thut S p r i n g  in einer 

Arbeit, von wclcher miter unten noch die Rede scin wird, als ithglhypo- 
sulfonigsaures Natron, Erwghnung. 

') Jahresber. d. Chern. 1S52, 433. Car ius  giebt den Siedepunkt der 
Verbindung, corrigirt, zu 177.5" an. Die zur Darstellung des Priparates 
dienonde SBurc mar nach den1 Verfahren von S t r e c k e r ,  durch Kochen von 
schwrfligsaurem Natrium mit Jodithgl und Wasser gewonnen. Ein aus eioor 
durch Oxydation Ton Aethylsulf hydrat dsrgestellten Skure rcsultirendes Pri- 
parat siedete hingegen den Angaben desselben Chemikcrs zu Folge bei 1710. 
(Jahresbor. d. Chern. 1S70, 727.) 
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concentrirte, wbsrige Liisung von Einfach - Schwefelkalium, welche 
etwas mehr als die einem Molekiile entsprechende Menge des Salzes 
auf ein Molekiil des anzuwendenden Sulfonsaurechlorids enthielt , ein- 
getragen. Die Reaktion vollzog sich unter lebhafter Wlrmeentwicklung 
und es zeigte sich auch hier die Richtigkeit der Ansicht von Spring'), 
welche derselbe aus den bei der Darstellung der Thiobenzokulfon- 
sarire beobachteten Erscheinungen in Bezug aiif die allgemeine 
13ildungsweise der Thiosulfonsauren folgerte, dass namlich das Salz der 
Thioathylsulfonsaure keineswegs in e i  11 e r  Phase entsprechend der 
Gleichung : 

cz14s0z Ka 1 c2H5sg: 1 + KaZS = KaCl + 
entsteht, sondern dass. vielmehr der erste Angriff des Schwefelkalium 
auf daa Chlorid die UeberEhrung desselbcn in sulhisaures Salz (I) 
zur Folge hat und dieses dann erst durch Aufnahme des hei jener 
Reaktion freiwerdaiden Schwefels in thiosulfonsaures Salz (11) ver- 
wandelt : 

I. 

Fur diese Auffassung des iii l h g e  stehendeii Vorganges spricht 
die Thatsache, dass bei jedrsnialigem Eintropfeln des orgnnischen 
Sulfonchlorids in die Liisung des Schwefclmetalls Abscheidung von 
Scliwefel eintrat , welche erst nacli einiger Zeit wicder rerschwand, 
sowie , dass den Beobachtungen des genannteii Chemikers zu Folge 
sulfinsaure Sake  in wbsriger Losung Schwefel anfliisen und dabei in 
thiosulfonsaure Salze iibergehcn. 

Die resultirende , schwach alkalisch rtagirende Salzliisurig wiirde 
nun zur Trockne eingedunstet, dern Huckstaiide das thiosulfonsaure 
Sdz  durch siedenden, absoluten Alkoliol entzogen, die so sich er- 
gcbende Fliissigkeit ohne Weiteres mit einer der Menge des angewandten 
Chlorids aquivalenten Menge Ihornlthyl vwsetzt und einige Stunden 
auf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler mlssig crwiirmt. Hierauf 
wurde der Weingeist fast abdestillirt und die ruckstaiidige Fliissigkeit 
mit Wasser versetzt, wodurch eine reichliche Menge cines braungelben 
Oeles zum Vorschein kam, welches den durch etwas Aethyldisulfid 
und durch AethylsulfonsZureathylCther verunreinigten Thioathylsulfon- 
saureiithykther darstellte. Diesc Verunrrinigungrn erklaren sich daraus, 
dass bei der Einwirkung des Yulfonchlorids aiif die Lijsung des 
Schwefelmetalles regelmlssig eine gewisse Menge von Aethylsulfon- 

1) Weitere Reitriige zur Kenntniss dcr Polyt.liionsiiuren. Dieeo Berichtc VII, 
1157. 

9* 
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saurem Salz, worin eine kleine Quailtitiit von Zweifach-Schwefelmetall 
sich bildet, und aus der Verwendung einer Fliissigkeit, welche diese 
Verbindungeu iieben dern Salz der Thiosulfonsfure enthielt, 6 r  die 
Behandlung mit Brorniithyl. 

Urn das Rohprodukt nun zunachst ron dem Aether der Sulfon- 
slure zu befreien, erhitzte ich dasselbe am aufiechtstehenden Kiihler 
in der wassrigen Fliissigkeit , wodurch jene Verbindung verseift, der 
Tioiither hingegeii riicht veriindert wurde , und destillirtc das so re- 
sultirende , nur mehr durch etwas Disulfid verunreiuigte Produkt 
schliesslich iin Wasserdainpfstrome iiber , wobei die Verunreinigung 
schr schnell, der Thioiither aber weit langsamcr - als fast farbloses 
Oel - sich verfliichtigte, so dass er lei(-ht fiir sich aufgefaugen werdeii 
konnte. Auch durch wiederholtes Schiitteln des von dem Sulfonsaure- 
ather befreitcn Praparates mit kleiiien Mengen niedrig siedendeni 
PetrolcumBther. worin wolil Aethyldisulfid (auch Solfhydrat und Sulftir) 
iiicht aber dcr Thioiither aufliislich ist, liess sich der letatere von 
seinen Veruiireinigiingrin befreien. Das auf die cine oder andere Weise 
gereinigtc und von dem Wasser znnachst soweit miiglich mechanisch 
getrcnnte Prlparat  wiirde nun durch lingeres Steherilassea im Exsic- 
cator i ihr  Schwefelsaure rollends entwilssert und hierrtuf analysirt. 

0.306 g gaben bei der Verbrennung iriit Knpferoxyd und voi- 
gelegtcm Rlrichroniat 0.352 g C 0 2  = 0.096 g C nnd 0.1895 g H2 0 
= 0.0211 H. 

0.310 g gaben, mit Soda und Sdprter gcgliiht, 0.932 g B a s 0 4  

Dicse Zahlen stimmen zu der Formel dcs Aethyl%itliers der Thio- 
= 0.128g s. 

iith ylsulfoiislure. 

Bcrechnet 

C4 
1110 

s2 
0 2  

. .  

ffir Q&SOg(S c p  I15 \ 

10 6.5 6.9 )) 

64 41.5 41.3 )) 

32 20.8 - 
154 100.0. 

Gefunden 

48 31.2 31.1 pct.  

Dieser aiis tliioiithylsulfoiieaiireni Kaliuni und Bromiithyl gemass 
der Gleichun~: 

erhalterie Thioiither glich in jcdcr Reziehurig der zuerst von L 6 w i g  
und .Weid nian 11 diirch Oxydation des Aethyhlfhydrats mittclst 
Salpeterslurc dargestellten w i d  roil ihnrn a h  schwefligsaures Schwefel- 
iitliyl brschrichmcii I ) ,  gc'n-iiliiilich als ,~~thyldit.,ulfi)xyd: (C2 H5)2 Sp 0 2 ,  

1) Pogge11d. Ann. SLIX. 2 3 .  
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bezeichneten Verbindung. Sie stellte ein klares, farbloses oder schwach 
gelblich geGrbtes, in Wasser untersinkendes, in Weingeist und Aether 
liisliches Oel dar , welches einen unangenehmen, zwiebelartigen, lange 
haftenden Geruch besass, mit Wasserdampfen unzersetzt, wenn auch 
nicht gerade leicht, sich verfliichtigte, jedoch fiir sich erhitzt unter 
Zersetzung ungefiihr zwischen 130-140° destillirte. 

Auch in seinem chemischen Verhalten zeigte der Aether viillige 
Uebereinstimmung rnit dem durch Oxydation aus dem Mercaptan sich 
bildenden Disulfoxyd. Mit Wasser mehrere Stunden im geschlossenen 
Rohre auf 1200 erhitzt, blieb e r  viillig unzersetzt. Nach langem Er- 
wlrmen rnit Kalilauge von dem specifischen Gewichte 1.18 war  hin- 
gegen vollige Zersetzung eingetreten; das auf der Oberflache der 
alkalischen Fliissigkeit befindliche , leichtfiissige Zersetzungsprodukt 
siedete bei 150 - 1520 und bestand aus Aethyldisulfid I), wiihrend in 
der wassrigen L6sung eine namhafte Menge von iithyleulfinsaurem 
Salz enthalten war ,  wie aus der reichlichen Mercaptanentwicklung, 
welche bei der Einwirkung von Zink mid Schwefelsiiure stattfand, 
geschlossen werden konnte. Hiernach darf wohl angenommeh werden, 
dass die Zersetzung entsprechend der Gleichung : 

" " ~ ~ ~ ~ ) S  + H2O = (C2Hj)aSz + CsHsSOa + cZ&SOs 
und iibereinstimmend rnit der Zersetzung sich vollzogen hatte, welche 
nach friiheren gemeinschaftlich rnit Pa  u 1 y gemachten Beobachtungen 
das nach der L i iwi  g 'schen Methode dargestellte Aethyldisulfoxyd 
unter den gleichen Bedingungen erleidet. In alkoholischer Liisung 
mit Zink und Schwefelslure behandelt, lieferte die Verbindung Aethyl- 
mercaptan, welches durch gelindes Erwarmen \-on der Salzlosung ab- 
destillirt , ein bei 77O schmelzendes und in gliinzenden Blattchen kry- 
stallisirendes Quecksilbermercaptid2) gab und durch ErwLrmen rnit 
concentrirter Salpeterslure konnte der Aether in hethylsulfonslure, 

1) Morin behauptet in seiner Arbcit fiber Aethyldisulfid (Poggend. Ann. 
48, 483), dass die alkoholische Losung der Verbindung durch Rleizucker in 
gelben Flocken gefiillt werde. Diese hngabe bcruht auf einem Irrthum; eine 
Mischung aus einer weingeistigen Losung von essigsaurem Blei und einer 
gleichen von Aethyldisulfid bleibt auch bei litngerem Stehen nach meinen Er- 
fahrnngen vollkommen klar. Ich vermuthe, dam Morin ein durch Aethyl- 
mercaph,  welches bekanntlich unter den angcgebenen Redingungen ein gelbes 
Bleimorcaptid giebt , verunreinigtes Prliparat unter Hirnden gehabt hat. Da- 
gegen entsteht iibereinstimmend mit der Angabe von Morin durch Sublimat 
in einer 15sung des Disulfids in Alkohol ein schwerer, weisser, krystallinischer 
Niedersehlag. 

a) In dem Neuen Handworterbuch der Chemie wird der Sehmelzpunkt 
des Quecksilbermercaptids in Artikel Aethylsulfhydrat LU 8ti0 angegeben; er 
lie@ aber meinen Beobachtungen zu Folge zwischen 76 - 77O. 
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die nach dem Verjagen des iiberschiissigen Oxydationsmittels als 
syrupose Fliissigkeit zuriickblieb , iibergefiihrt werden. Das daraus 
dargestellte Kaliumsalz krystallisirte aus Alkohol in weissen, glanzen- 
den Rliittchen und 0.200 g desselben (bei 120° getrocknet) gaben 
0.1177 g Ka2S04 = 0.052Sg = 2G.4 pCt. Kalium. C&€15KaS03 ver- 
langt 26.4 pCt. Ka. 

Auch gegen Zirikstaub vcrhalt sich die fragliche Verbindung wie 
das aus Mercaptan dargestellte Disulfoxyd, indem sie dadurch ent- 
sprechend der Gleichimg: 

in iithylsulfinsaures %ink und Zinkathylmercaptid gespalten wurde. 
Bei grlindem E m l r m e i i  des Tliiolthers in alkoholischer Losung mit 
jenem Agens trat bald Reaktion ein, die sich in eiiier Voluinvermehrung 
wid Farbeiiveranderiing desselben zeigte. Die Fliissigkeit eiithielt nun 
neben freiem Mercaptali I) ,  welches darch gclindeu Erwarmeu ab- 
dcstillirt, an seinem &ruche sowie der Eigenschaft, mit Quecksilbcroxyd 
ein am Alkohol in pcrlniutterglanzeiideii Blattchen krystallisirendes 
und bei 76 - 77O schnielzcndes Mercaptid zu bilden erkannt wurde, 
Zinkinercaptid und sullirisaures Zink. Sie wurde nach Zrisatz voii 
kohlensaurem Natriuiii am Riickflnsskiililer eiiie Zeit erwiirnit, nach 
dcm Abdeatilliren des dabei in Freihrit gesetzteii Mercaptans, welches, 
wie oben angegeben, iiachgewieseii werdcn konnte , zur Trockne ge- 
duiistet und mit siedendeni , absolute11 hlkohol estrahirt. h u s  der 
alkoliolischen 1,osung resultirte eiii Salz in klehien, weissen Uliittchen, 
welches mit Zink urid Salzsiiure rcichlich Mercaptan cntwickelte und 
auch dcn Natriunigelialt des lthylsulfinsauren Salzas besass. 

0.235 g clcsselben, br i  1200 getrocknet, gaben 0.142 g NazSOh 
= 0.046 g = 19.5 pCt. Na. 

Die Formel c2 1 1 5  Sas 0 2  verlangt 19.8 pCt. Xa. 
T h c h  diese Vrrsuche diirfte die Identitiit der aus thioathylsulfon- 

saurem Kalium uiid Bromiithyl entstehenden Verbindung mit der bei 

') Auch bei der Zcrsetxung des (lurch Oxydation aus Mercaptan darge- 
stellten Disulfoxyd mittelst Zinkstaub habe ich regelniiissig das Auftretcn von 
freicrn Aethylsiilf hydrat beobachtet, wiihrend bei dcr Spaltung des Benzol- und 
Toluoldisulfoxyd unter drr Einwirkung desselben Mittels n u r  Mercaptide ent- 
standen. Es ist dieses wohl auf eine leichtere Zersetzbarkeit des Aethylmer- 
captids gegenilber den analogcn, aromatischen Verbindungen, welche ihrerseits 
durch den elektropositivcren Charakter des Aethylmercaptans ini Vergleich zu 
den entsprechenden, aromatischen Sulf hpdraten bedingt wird, zuriickzuf 8hren. 
Aethylsulfhydrat liisst sich erfahrungsmissig in alkoholischer LBsung durch 
Zinkstaub nicht viillig i n  Zinkrnercaptid iiberfiihren, leicht hingegen z. B.: 
Benzolsulf hydrst. 
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der Oxydation des Aethylsulfhydrats mittelst SalpetersPnre sich bil- 
denden zweifcllos iiachgewiesen sei. 

Die bislang als Disulfoxyde von Akyleri bezeichneten, ails Mer- 
captanen oder Disulfiden durch Oxydation , nus Sulfinsauren durch 
Erhitzen mit Wasser oder bei Einwirkung von wasserentziehenden 
Substanzen (neben Sulfonsauren) sich bildenden Verbindungen sirid 

nunmehr als Aether von Saureii der allgenieinen Formel R S 0 2  SH 
(woriii R ein cinwerthiges h l k y l  bedeutet ) anzusprechen , welche in 
derselbeii Beziehung zu den Sulfonsiiuren oder den Sul6nsluren stehen, 
wie die unterschweflige Saure zu der Schwefelsaure oder der schwef- 
ligen Siiure, als Tiiiosulfonsaurcester, das sogenannte Aethyldisulfoxyd 
als Thiolthylsulfoiisiiurehthylather , das sogeiiannte Benzoldisulfoxyd 
als der Phcnylather der Thiob~iizolsulfoiishure, das sogenannte Para- 
toluoldisulfoxyd a h  der Tolylatlier der Thioparatoluolsulfoiisaure. 

Ausdruck : 

VI 

Uiesen Beziehungen verleihen beispielsweise die folgenden Formeln 

hethpl5thcr der Thio- 
Thioithylsulfon- Aethylsulfon- Aethylsulfin- irthylsulfonsiiure 

sCiure s l i m  s h r e  (sog. Aethyldisulf- 

Ich bemerke iil)rigeiis, dass K c k u l d  schoii im Jahre  1861 die 
Vermutliimg ausgesprochen hat ,  das Aethyldisulfoxyd reprbentire 
Schwefligsaureathyliither , worin 1 Atom Smerstoff durch Schwefel 
ersetzt sei. 

c2 Ha 

so2 

oxyd). 

Er gab dcr Verbindung die Formel: 

C2HS/ s 
und vcrglich sie mit den iiethern der Sulfophosphorsaure I). 

Dass die beschriebene Reaktioii sich auch f i r  die Synthese anderer 
Thioather eignet uiid dass auch diese das cheniischc Verhalten der 
sogenannten Disulfoxydc zeigen , habe ich durch die Uarstellung dea 
Thiobenzolsulfonsiiurcathyliitherv und des Thioparatoluolsulfonsaure- 
iithyliithers, sowie durch die Reaktionen dieser Verbindungen nach- 
gewiesen. 

11. T h i o  b e IIZ o 1 s u 1 f o  n S C U  r e a  t h y 1 t h e r (Aetliylphenyldisulfoxyd). 

Die Verbindung wurde aus thiobeiizolsulfonsaurem Kalium, welchcs 
sowohl durch Zersetzung von Beiizolsulfonchlorid mit einer Liisung 
von Kaliumsulfhydrat, als auch durch Erhitzen von Schwefel mit einer 

') cf. dessen Lehrbuch der organischen Chemie I, 418, Anmerkung. 



Liisung von benzolsulfinsaurem Salz leicht dargestellt werden konnte '), 
durch Einwirkung von Bromathyl, wie der entsprechende Thioathyl- 
sulfonsaureester erhalten. Die Reaktion vollzog sich wiederum leicht 
und glatt und da  reines thiosulfonsaures Salz angewandt war ,  SO 

schied sich aus den von Bromiithyl und grijsstentheils auch von Wein- 
geist befreiten Fliissigkeit auf Zusatz von Wasser der Aether sofort 
als fast farbloses Oel und frei von den Verunreinigungen a b ,  welche 
in dem aus uiireinem thiosulfonsauren Salze dargestellten Alkyldi- 
sulfoxyd enthalten waren (s. oben). Das Produkt wurde, nachdem 
es zuvor zum Ueberfluss wiederholt mit kleinen Mengen Petroleum- 
iither geschiittelt war ,  im Exsiccator iiber Schwefelsaure entwassert 
und dann analysirt. Die Aiialyse gab zn der Formel des Thioben- 
zolsnlfons~ureatliyl~t~iers stimmende Zahleii. 

0.31 g gaben 0.523 g COa = 0.1446 g C und 0.150g HzO 
= 0.0166 g H. 

Berechnet nach der Formel 

Ca 8 5  

Gefunden 

47.5 pCt. 
C6H5S0a1 

cs 96 47.5 
Hi0 10 5.0 5.4 )) 

64 31.7 - Sa 
32 15.8 - 2 0 2  -. . 

203 100.0 

D e r  Ester bildet ein farbloses oder gelbliches und schwach an 
organische Schwefelverbindungen erinnernd riechendes , dickliches , in 
Wasser und Petroleumiither unlosliches, mit Alkohol, Aether, Benzol 
in jedem Verhlltiiisse mischbares, mit Wasserdlmpfeii, wenn iiberhanpt, 
nur sehr langsam sich verfluchtigendes Oel ,  welches fur sich nicht 
ohne Zersetzung destillirt werden kann und schwerer a h  Wasser ist. 
In  seinem chemischen Verhalten glich die Verbindung durchaus den 
sogenannten Disulfoxyden. 

Bei langerer Einwirkwig von Zink uiid Schwefel&ure in alkoho- 
lischer Fliissigkeit wurde sie in Aethylsulfhydrat und Phenylsulfhydrat 
venvandelt, welche von der Salzlosung abdestillirt, am der slkoholischen 
Losung durch Wasser gefallt und durch fraktionirte nestillation leicht 
getrennt werden konnten. Das  so resultirende Aethylmercaptai lie- 
ferte bei 77O schmelzendes und in kleinen, weissen BlLttchen kry- 

l )  cf. S p r i n g ,  a. a. 0. 0.3595 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 
0.1465 g Ks SO4 = 006476 g = 18.3 pCt. Kalium. Die Formel GH5SaOsKa 
verlangt 18.4 pCt. Ka. Die Aufnahme des Schwcfcls von der L6sung des sulfin- 
sauren Salzcs goht nicht gerade schnell vor sich; es bedarf dazu mehrtitgigon 
gelinden Erwgrmens. Am schnellstcn scheint mir pricipitirter Schwefel in con- 
centrirter Salzl6sung gcl6st zu werdcn. 



129 

stallisirendes Quecksilbermercaptid mid aus dem Phenylsulfhydrat 
wurde durch Stehenlassen rnit wbserigem Ammoniak im offenen Ge- 
fiisse bei 59 - GOo schmelzendes Disulfid erhalten. Beim Erwairmen 
rnit Zinkstaub in weingeistiger Fliissigkeit gab der Aether leicht 
Zinkathylmercaptid und benzolsulfinsaures Zink, neben etwas freiem 
Aethylsulfhydrat. Die Isolirung und Identificirung des Mercaptans 
geschah in der bei dem Aethyldisulfoxyd angegebenen Weise. Aus 
der nach Entfernung des Sulfhydrats bleibenden , alkalischen Fliissig- 
keit liess sich nach Ueberskttigung rnit Salzsaure mittelst Aether ein 
K6rper ausschiitteln , welcher alle Eigenschaften der Benzolsulfihdure 
zeigte, auf 'blaues Lakmuspapier rathelid, dann schnell bleichend ein- 
wirkte, durch nascirenden Wasserstoff in Phenylsulfhydrat iibergefiihrt 
wiirde und ein in kleineu, weissen Blattchen krystallisirendes Baryum- 
salz gab, dessen Baryumgehalt zu der Formel (CS H5 S O&Ba, welche 
32.7 pCt. Ba verlangt, stimmte. 

0.316 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0.1765 g B a s 0 4  
= 0.104g = 32.9 pCt. Baryum. 

Mit Wasser im geschlossenen Rohr 8 Stunden auf 120° erhitzt, 
blieb die Verbindung unveriindert , wogegen sie durch wasserige Kali- 
lauge schnell zersetzt wurde. Von der alkalischen Fliissigkeit liess 
sich bei 150 - 1510 siedendes Aethyldisulfid abdestilliren nnd der 
Liisung entzog nun - nach dem Ansluern rnit Salzsaure - Aether 
eine reichliche Menge VOII Renzolsulfinsaure, deren Baryumsalz den 
zii der Formel des benzolsulhsauren Baryums stimmenden G e h J t  
an Baryum zeigte. 

0.177 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0.0978 B a S b  
= 0.0575 g = 32.5 pCt. Ha (berechnet 32.7 pCt. Ba). 

111. T h i o p a r a t o 1 u o 1 s u 1 fo n s ii u r e lit h y 15 t h e  r 
(Aethyltolyldisulfoxyd). 

Diese Verbindung wurde analog dem entsprechenden Thiobenzol- 
sulfonsiiureester aus reinem thioparatoluolsulfonsauren Kalium, welches 
seinerseits durch Emarmen einer Liisung von paratoluolsulfinsaurem 
Salz rnit Schwefel dargestellt war'), erhalten und wie jener gereinigt. 

0.2838 g gaben 0.523 g COP = 0.1426 g C und 0.1525 g Ha0 
= 0.1694 g H. 

1) Wie schon Blomstrand (a. a. 0.) beobachtet hat, ist dieses Salz durch 
ein hohes KrystallisationsvermBgen ausgezeichnet. Es bildet grosse, glitnzende, 
schiefe, rhombische Tafeln. 

0.32 g des bei 120° getrockneten Salees gaben 0.1114 g NasSOA = 0.0361 g 
= 11.3 pCt. Na. C,H,S02SIVa verlangt 11 pCt. Natrium. 
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Rerechnet fiir '''I7 S Gefunden Cs H5 
Cs 108 50.0 50.2 pCt. 
H i 2  12 5.6 6.0 )) 

SZ 
0 2  

64 29.6 - 
32 14.8 - 

216 100.0 

Der ThioparatoluolsuIforisiiureltliyliitlier bildet eiii farbloses oder 
gelblichcs, dickliclies, Mares Oel, welches, wenn es in dunner Schiclit 
rnit der Luft in Heriihrung gebracht wird, sich fast augenblicklicli 
triibt mid binnen kurzer Zeit krystallinisch erstarrt, aber beim Ver- 
weilen in trockner Atmosphiire iiacli und iiach wieder fliissig urid 
ganz klar wird. Ich veririuthe, dass das Erstarren die Folge VOII 

Wasseranziehung ist. Die Temperatur scheint dabei keine Rolle ZII 

spielen, denn icti beobachtete die E:rscheiiiung im Hochsomnier ebcw 
sowohl, wie bei WinterkLlte. In Wasser, woriri die Verbiriduiig unter- 
sinkt, ist sie wie in Petrolrumhther nicht liislich, mit Alkohol, nether  
und auch rnit Henzol lLsst sie sich hingcgen in jedem Verhaltnissr 
niischen. Mit den Diimpfen siedenden Wassers ist sic nicht oder 
h6chstens ausserordeiitlich schwierig zii rerfliichtigen, beim Erhitzen 
fiir sich wird sie zersetzt. In chemisclier Ilinsicht \erhiilt sic sicli 
gaiiz wie die oben besclirieberieii Aether. Wahser wirkt selbat unter 
Druck Lei 120° nicht darauf Pin; Kalilauge zcrsetzt sie bald uric1 
sclion iinter gewiilinliclicm Druck. 

huf  der alkalischen Fliissigkeit befand sich nach kurzem Erwiirmen 
des Aetliers niit der Lauge bei 150- l j l o  siedencles Aethyldisulfid 
und nach Eiitfernung desselbeii konnte aus jener durch Salzslure eiiie 
reichliche Menge einer Siiure gefdlt werdeii , die alle Eigenschsften 
der Paratoluolsulfiiisiiure darbot, in gliinzendeii Bliittchen krystallisirtc, 
mit conceiitrirter Schwefelslure beini ICrwLrmrn eiiie prachtvoll blau 
gefiirbte Fliissigkeit lieferte , durch Zink mid Schwcfeluiiure in Sulf- 
hydrat iibergefiihrt wurde u. b.  w. 

0.158 g des aus der Sulfinsiiure dargestcllten uiid bei 120° ge- 
trockneteii Baryumsalzes gaben 0.0824g Bas04 = 0.0484g = 30.7 pCt. 
Ba. 

Zuni Ueberfluss habe icli 110cli das Verhalteri des Thioiithers gegeri 
hethylsulfhydrat gepriift. hnniihemd gleiche Molekiile der Verbin- 
dungen ') wurden am Riickflusskiihler 1 Stunde ganz gelinde 2) erwiirmt 

Die Pormel (CTH, S O&Ra verlangt 30.6 pCt. Ba. 

I) Vom Thiotither wurde etwas mehr genommen, um die Einwirkung dcs 
Sulfhydrats nuf die ontstchende SulfinsiLure rnijglichst zu verhtiten (cf. Sc  hiller 
und Ot to ,  dicse Bcrichte IX, 1589). 

'J) Zur m6glichsten Verhiitung der Entstehung von secundiren Zersetzungs- 
produkten aus der sich bildenden Sulfinsiure. 
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und dann mit Sodalosung geschtittelt. Was hierin nicht liislich war, 
bestand aus bei 151° siedendem Aetliyldisulfid und in der alkalischen 
Fliissigkeit war toluolsulfinsaures Salz enthalten. Sie gab nach Ueber- 
siittigen mit Salzslure an nether bei 85O schmelzende Toluolsulfin- 
slum ab, welche in Wasser gebracht, sich in bei 74-760 schmelzendes 
Toluoldisulfoxyd nnd Toluolsulfonslure zerlegte. Aethylsulfhydrat 
hatte also entsprechend der Gleichung : 

eingewirkt. 
nachgewiesen habe, Benzoldisulfoxyd gegen Aethylsulfhydrat. 

amylat auf Toluolsulfonchlorid entsprechend der Gleichung : 

In analoger Weise verhllt sich, wie ich friiher (a a. 0.) 

I310 m s t r a n d  ') verrnuthet durch Eiiiwirkung von Natriumsulf- 

CS €Ill S Na + C7 H7 SO2 CI = KaC1-t C7 H7 SO2 SC5 €Ill 
den Amylather der Toluolsalfotliionslure oder wahrscheinlich der 
toluylunterschwefligen Slure als iilige, sehr iinbestandige Fliissigkeit 
erhalten zu habeii. Nachdcm ich riachgewiesen habe a ) ,  dass bei 
Eiuwirkung von Zink- und Bleimercaptiden auf die Chloranhydride 
von Sulfonsauren , sulfinsaure Salze und IXsulfide, aus Zinkphenyl- 
niercaptid umd Henzolsulfoncliloriir z. S. nach Gleichung: 

benzolsnlfinsaures Salz und Benzoldisulfid entstehen , scheint es mir 
xnindestens nicht wahrscheinlich , dass die Xatriummercaptide anders 
als die entsprechenden Zink- und Rleiverbindungen reagiren sollen. 

Ebenso leicht wie Broniathyl wirkt auch Bromlthylen auf Thio- 
sulfonsaare Salze ein. Das Studium der so entstehenden, interessanten 
und noch viillig unbekannten Thiolther behalte ich rnir vor. 

Schliesslich mogen hier noch die Resultate der krystallographischen 
Untersuchung des sogenannten 13enzoldisulfoxyds und Paratoluoldi- 
sulfoxyds einen Platz finden, welche auf Veranlassung des Hrn. Prof. 
Dr. G r o t h  resp. voii den EIIlrn. Dr. Ki jb ig  und Dr. F o c k  im 
mineralogischen Institute der UniversitLt Strassburg vorgenommen 
worden ist. 

P he 11 ylii t 11 e r d e r T h iob  en  z o 1 s u 1 f on s l u r e .  

Krystallsystem, moriosymmetrisch : 

= G l i o  36'. 
a : b : c  = 1.4460: 1: 1.4709 

1) A. a. 0. 
a) A. a. 0. 
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Kurze, dicke Prismen (Fig. 1) mit den Fllchen p = (110) 00 P, 
C =  ( 0 0 1 j o P , b =  (010)oc?ao ,0= ( i l l ) P , o f t a u c h r = ( i O l ) ? m  
- oder tafelfijrmige ZwilLinge nach r (s. Fig. 2): 

Fig. 2. 

p : p = (110) ( i i o )  74052’ 
p : c = (110) (001) 740 53’ 
c : O = (001) (ill) 7004~’. 

Optische Axenebene parallel der Symmetrieebene. 

T o 1 y 15 t h e r  d e r P a P a t  h i o t o  1 y 1 s u 1 fo n s I u r  e. 

Krystallsystem, monosymmetrisch: 
a : b : c = 0.4463 : 1 : 1.0151 

Fig. a. p = 870 3’. 
Dicke, sechsseitige Tafeln (Fig. 3 ) ,  ge- 

b = (010) 00 P oc; sehr schmal an einzelnen Kry- 
stallen o = (111) - P und o) = ( i l l )  + P. 

Spaltbar vollkommen nach der Symmetrieebene. 
Die Krystalle zeigen den hiichsten bis jetzt beobachteten Grad 

der Dispersion der optischen Axenebenen fur die verschiedenen 
Farben, indem diejenige fur Roth fast senkrecht zu der fur Violett 
steht: durch die Spaltungslarnelle, welrhe senkrecht zur ersten Mittel- 
linie fur alle Farben ist, sieht man daher im weissen Licht die 
Rroockitfigur, aber mit etwas schiefen Asymptoten. 

6-g CL~=-- J---- bildet von c = (001) o P, m = (110) 00 P, 

nb,. 




