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selbe Zahl als Atomwirme zu erwarten gewesen, wie sie von den
genannten Forschern fiir das Beryllium gefunden wurde. Mit ab-
nehmender Flichtigkeit nimmt die Atomwéirme ab in der
Reihe: Li (6.6), Be (3.8), B (2.6), C (2.4), ebenso wie in der
Reihe: Na(¢6.7), Mg (5.9), Al(5.5), Si(4.6).

10. December 1881

24. Robert Otto: Synthese der sogenannten Alkyl-
disulfoxyde.
[Aus dem chem. Laborat. der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.)

Die Synthese der Sulfone aus den Alkalisalzen der Sulfinsfiuren
und den Halogenverbindungen der Alkoholradikale, welche ich ge-
legentlich meiner zur Lésung der Frage nach der Constitution der
Sulfingiiuren unternommenen Arbeit aufgefunden und {iber die ich
bereits der Gesellschaft Bericht erstattet habel), veranlasste mich zu
erforschen, ob durch Einwirkung jener Alkylverbindungen auf die
Alkalisalze derjenigen Siuren, welche sich durch ein Plus eines
Atomes Schwefel von den' Sulfinsiuren unterscheiden, gemiss der
Gleichung:

RS%’}S +§=RS§2}S+MX,
worin R ein einwerthiges Alkyl, M ein Alkalimetall und X ewn Ha-
logen bedeutet, Thioséther sich bilden und eventuell ob diese mit
den Alkyldisulfoxyden, d. h. den Kdérpern identisch seien, welche ich
auf Grund der in Gemeinschaft mit C. Pauly studirten Reaktionen
des Benzol- und Toluoldisulfoxyds, sowie der entsprechenden Aethyl-
verbindung, als Aether von Thiosulfonsiuren ansprechen zu diirfen
glaubte, obschon damals keiner der zahlreichen Versuche, die wir in
der Absicht unternahmen, sic dieser Ansicht entsprechend darzustellen,
den gewiinschten Erfolg hatte?). Nachdem ich bereits in einer kurzen
Notiz zur Kenntniss der Gesellschaft gebracht habe, dass bei Ein-
wirkung von Bromithyl auf thiobenzolsulfonsaures Kalium in alkoho-
lischer Losung sich ein Korper bilde, dessen chemisches Verhalten

1y Diese Berichte XIII, 1272.

7 Vergl. C. Pauly und R. Otto: Bildungsweisen des Benzoldisulfoxyds
und Paratoluoldisulfoxyds, diese Berichte X, 1639; Zur Kenntniss der Bildung
und Constitution derselben, diese Berichte X, 2181 und XI, 2070; Ueber die
Zersetzung des Aecthyldisulfoxyds durch Kaliumhydroxyd, diese Berichte XI,
2073 und R. Schiller und R. Otto: Versuche zur Darstellung von Thio-
ithern der Benzolsulfonsiure und Paratoluolsulfonsiure, diese Berichte IX, 1630.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XV, 9
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die Annahme rechtfertigen, dass derselbe Aecthylphenyldisulfoxyd seil)
und weitere Versuche die allgemeine Anwendbarkeit der in Rede
stechenden Reaktion, sowie die Identitit der bei denselben entstehenden
Verbindungen mit den auf bekannte Weise, z. B. durch Oxydation
der Mercaptane oder Alkyldisulfide und durch Erhitzen der Sulfinsduren
mit Wasser sich bildenden Verbindungen gleicher Zusammeusetzung
dargethan haben, verfehle ich nicht, im Nachstehenden die Ergebnisse
meiner diesbeziiglichen Arbeit zusammenzustellen.

I. Thiodthylsulfonséinredthylather (Aethyldisulfoxyd).

Das zu der Synthese dieser Verbindung erforderliche Kaliumsalz
der Thioiithylsulfonsdure wurde nach der Methode von Blomstrand,
welcher bekanntlich als erste organische Thiosulfonsdure die Thio-
toluolsulfonsdure, von ihm toluolunterschweflige Sdure genannt, dar-
stellte?), durch Einwirkung von Schwefelkalium auf das Chlorid der
Acthylsulfonséure erhalten %),

Zur Darstellung des Aethylsulfonchlorids eignet sich recht wohl
die rohe Sulfonsiure, wie sic durch Oxydation des Aethyldisulfids
mittelst Salpetersiure und Eindampfen der Losung bis zar volligen
Entfernung der iiberschiissigen Salpetersiiure und des Wassers ge-
wonnen wird. Man trigt in die so resultircnde, dickliche Flissigkeit
so lange Phosphorpentachlorid in kleinen Antheilen ein, als noch
Reaktion stattfindet und trennt das Sulfonsiiurechlorid von dem
gleichzeitig entstandenen Phosphoroxychlorid durch fraktionirte De-
stillation. Das so erhaltene Aethylsulfonchlorid war eine wasserhelle,
stark lichtbrechende Fliissigkeit von intensivemn, die Augen stark zu
Thriinen reizenden, entschieden an Senfdél erinnernden Geruche, die
durch Wasser, woriu sie zu Boden sank, langsam in Sulfonsiure ver-
wandelt wurde und ibereinstimmend mit der Angabe von Chancel
und Gerhardt) bei 1710 siedete. Zur Ueberfihrung in das thio-
sulfonsaure Salz wurde das Chlorid nach und nacl in eine ziemlich

1y Diese Berichte XIII, 1282.

?) Diese Berichte III, 957. Zur Kenntniss der gepaarten Siduren des
Schwefels.

3) Des Natriumsalzes der Thioiithylsulfonsiure thut Spring in einer
Arbeit, von welcher weiter unten noch die Rede sein wird, als dthylhypo-
sulfonigsaures Natron, Erwibnung.

4) Jabresber. d. Chem. 1852, 433. Carius giebt den Siedepunkt der
Verbindung, corrigirt, zu 177.5° an. Die zur Darstellung des Priiparates
dienende Siure war nach dem Verfahren von Strecker, durch Kochen von
schwefligsaurem Natrium mit Jodithyl und Wasser gewonnen. Ein aus einer
durch Oxydation von Aethylsulfhydrat dargestellten Sdure resultirendes Pri-
parat siedete hingegen den Angaben desselben Chemikers zu Folge bei 1710.
(Jahresber. d. Chem. 1870, 727.)
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concentrirte, wissrige Losung von Einfach - Schwefelkalium, welche
etwas mehr als die einem Molekiile entsprechende Menge des Salzes
auf ein Molekiil des anzuwendenden Sulfonsiurechlorids enthielt, ein-
getragen. Die Reaktion vollzog sich unter lebhafter Wiirmeentwicklung
und es zeigte sich auch hier die Richtigkeit der Ansicht von Spring?),
welche derselbe aus den bei der Darstellung der Thiobenzolsulfon-
sdure beobachteten Erscheinungen in Bezug auf die- allgemeine
Bildungsweise der Thiosulfonsiuren folgerte, dass nidmlich das Salz der
Thiodthylsulfonséiure keineswegs in einer Phase entsprechend der
Gleichung:

CHSO | Kays — Kac1 4 OH6801 ]

S

entsteht, sondern dass vielmehr der erste Angriff des Schwefelkalium
auf das Chlorid die Ueberfiihrung desselben in sulfinsaures Salz (I)
zur Folge hat und dieses dann erst durch Aufnahme des bei jener
Reaktion freiwerdenden Schwefels in thiosulfonsaures Salz (II) ver-

wandelt:
I Cl§+K:128=KaC1+ S + Ka

CeH; SO, C:H; S O2
1L ? Ka§+s= ' Ka%

CoH;S Oq CeHsS Oq E

S.

Fiir diese Auffassung des in IFrage stehenden Vorganges spricht
die Thatsache, dass bei jedesmaligem Eintrépfeln des organischen
Sulfonchlorids in die Losung des Schwefelmetalls Abscheidung von
Schwefel eintrat, welche erst nach einiger Zeit wieder verschwand,
sowie, dass den Beobachtungen des genannten Chemikers zu Folge
sulfinsaure Salze in wissriger Losung Schwefel auflosen und dabei in
thiosulfonsaure Salze iibergchen.

Die resultirende, schwach alkalisch reagirende Salzlésung wurde
nun zur Trockne eingedunstet, dem Riickstande das thiosulfonsaure
Salz durch siedenden, absoluten Alkolol entzogen, die so sich er-
gebende Fliissigkeit ohne Weiteres mit einer der Menge des angewandten
Chlorids 4quivalenten Menge Bromithyl versetzt und cinige Stunden
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler missig erwiirmt. Hierauf
wurde der Weingeist fast abdestillirt und die riickstindige Fliissigkeit
mit Wasser versetzt, wodurch eine reichliche Menge eines braungelben
Oeles zum Vorschein kam, welches den durch ectwas Aecthyldisulfid
und durch Aethylsulfonsduresithylither verunreinigten Thiodthylsulfon-
siuredthylither darstellte. Diese Verunreinigungen erkldren sich daraus,
dass bei der Einwirkung des Sulfonchlorids auf die Ldsung des
Schwefelmetalles regelmissig eine gewisse Menge von Aethylsulfon-

1) Weitere Beitriage zur Kenntniss der Polythionstiuren. Diese Berichte VII,
1157.
9*
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saurem Salz, worin eine kleine Quantitit von Zweifach-Schwefelmetall
sich bildet, und aus der Verwendung einer Fliissigkeit, welche diese
Verbindungen neben dem Salz der Thiosulfonsiure enthielt, fiir die
Behandlung mit Bromithyl.

Um das Rohprodukt nun zuniichst von dem Aether der Sulfon-
sdure zu befreien, erhitzte ich dassclbe am aufrechtstehenden Kihler
in der wissrigen Flissigkeit, wodurch jene Verbindung verseift, der
Tiodther hingegen nicht veriindert wurde, und destillirte das so re-
sultirende, nur mehr durch etwas Disulfid verunreinigte Produkt
schliesslich im Wasserdampfstrome iber, wobel die Verunreinigung
sehr schnell, der Thiodther aber weit langsamer — als fast farbloses
Oel — sich verfliichtigte, so dass er leicht fiir sich aufgefangen werden
konnte. Auch durch wiederholtes Schiitteln des von dem Sulfonsidure-
dther befreiten Priparates mit kleinen Mengen niedrig siedendem
Petroleumither, worin wohl Aethyldisulfid (auch Sulfhydrat und Sulfiir)
nicht aber der Thiodther aufldslich ist, liess sich der letztere von
seinen Verunreinigungnn befreien. Das auf die eine oder andere Weise
gereinigte und von dem Wasser zunichst soweit mdglich mechanisch
getrennte Priparat wurde nun durch lingeres Stehenlassen im Exsic-
cator i{iber Schwefelsiure vollends entwiissert und hierauf analysirt.

0.306 g gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und vor-
gelegtem Bleichromat 0.352 g C Oz = 0.096 g C nnd 0.1895¢ Hp O
= (.0211 H.

0.310 g gaben, mit Soda und Salpeter gegliht, 0.932 g BaSO,
= 0.128¢g S.

Diese Zahlen stimmen zu der Formel des Aethylithers der Thio-
idthylsulfonsdure.

Berechnet fiir 2 H?]Eﬁ:% 8 Gefunden
C. 48 312 31.4 pCt.
Hyp 10 6.5 6.9 »
S 64 41.5 41.3 »
03 32 20.8 — 0y

154 100.0.

Dieser aus thiodthylsulfonsanrem Kalium und Bromithyl gemiss
der Gleichung:

CoH, SO,  CyH580,
Ka 2 S + CleJ Br = 02115 2 S + KaBr

erhaltene Tliodther glich in jeder Beziehung der zuerst von Léwig
und Weidmann durch Oxydation des Aethylsulfhydrats mittelst
Salpetersdure dargestellten und von ihnen als schwefligsaures Schwefel-
iithyl beschriebenen'), gewdhnlich als Aethyldisulfoxyd: (CaH;)eS; O,

B Poggend. Ann. XLIX, 323,
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bezeichneten Verbindung. Sie stellte ein klares, farbloses oder schwach
gelblich gefiirbtes, in Wasser untersinkendes, in Weingeist und Aether
lésliches Oel dar, welches einen unangenehmen, zwiebelartigen, lange
haftenden Geruch besass, mit Wasserddmpfen unzersetzt, wenn auch
nicht gerade leicht, sich verfliichtigte, jedoch fiir sich erhitzt unter
Zersetzung ungefihr zwischen 130-—140° destillirte.

Auch in seinem chemischen Verhalten zeigte der Aether véllige
Uebereinstimmung mit dem durch Oxydation aus dem Mercaptan sich
bildenden Disulfoxyd. Mit Wasser mehrere Stunden im geschlossenen
Rohre auf 1200 erhitzt, blieb er vollig unzersetzt. Nach langem Er-
wirmen mit Kalilauge von dem specifischen Gewichte 1.18 war hin-
gegen vollige Zersetzung eingetreten; das auf der Oberfliche der
alkalischen Fliissigkeit befindliche, leichtfliissige Zersetzungsprodukt
siedete bei 150—152° und bestand aus Aethyldisulfid!), wihrend in
der wissrigen Lo6sung eine namhafte Menge von dthylsulfinsaurem
Salz enthalten war, wie aus der reichlichen Mercaptanentwicklung,
welche bei der Einwirkung von Zink und Schwefelsiure stattfand,
geachlossen werden konnte. Hiernach darf wohl angenommen werden,
dass die Zersetzung entsprechend der Gleichung:
2C3H; SOy S

02H5§ + HyO = (CzH:,)QSg + CHgSOy + CoHgSOg
und iibereinstimmend mit der Zersetzung sich vollzogen hatte, welche
nach friheren gemeinschaftlich mit Pauly gemachten Beobachtungen
das nach der Lowig’schen Methode dargestellte Aethyldisulfoxyd
unter den gleichen Bedingungen erleidet. In alkoholischer Losung
mit Zink und Schwefelsiure behandelt, lieferte die Verbindung Aethyl-
mercaptan, welches durch gelindes Erwirmen von der Salzlésung ab-
destillirt, ein bei 77° schmelzendes und in glinzenden Blittchen kry-
stallisirendes Quecksilbermercaptid?) gab und durch Erwirmen mit
concentrirter Salpetersiure konnte der Acther in Aethylsulfonsiure,

) Morin behauptet in seiner Arbeit dber Aethyldisulfid (Poggend. Ann.
48, 483), dass die alkoholische Lésung der Verbindung durch Bleizucker in
gelben Flocken gefillt werde. Diese Angabe beruht auf einem Irrthum; eine
Mischung aus einer weingeistigen Losung von essigsaurem Blei und einer
gleichen von Aethyldisulfid bleibt auch bei lingerem Stehen nach meiner Er-
fahrungen vollkommen klar. Ich vermuthe, dass Morin ein durch Aethyl-
mercaptan, welches bekanntlich unter den angegebenen Bedingungen ein gelbes
Bleimercaptid giebt, verunreinigtes Priparat unter Hinden gehabt hat. Da-
gegen entsteht iibereinstimmend mit der Angabe von Morin durch Sublimat
in einer Losung des Disulfids in Alkohol ein schwerer, weisser, krystallinischer
Niederschlag.

%) In dem Neuen Handwoirterbuch der Chemie wird der Schmelzpunkt
des Quecksilbermercaptids in Artikel Aethylsulfhydrat zu 86° angegeben; er
liegt aber meinen Beobachtungen zu Folge zwischen 76 —77°.
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die nach dem Verjagen des iiberschiissigen Oxydationsmittels als
syrupdse Fliissigkeit zuriickblieb, iibergefiihrt werden. Das daraus
dargestellte Kaliumsalz krystallisirte aus Alkohol in weissen, glinzen-
den Blittchen und 0.200 g desselben (bei 120° getrocknet) gaben
0.1177 g Kag SOy = 0.0528 g = 26.4 pCt. Kalium. CaH;KaSO; ver-
langt 26.4 pCt. Ka.

Auch gegen Zinkstaub verhilt sich die fragliche Verbindung wie
das aus Mercaptan dargestellte Disulfoxyd, indem sie dadurch ent-
sprechend der Gleichung:

2(02 H&?g:; S) + Zng = (CoH5S502)2Zn + (CZHEL)fIE S

in dthylsulfinsaures Zink und Zinkithylmercaptid gespalten wurde.
Bei gelindem Erwirmen des Thioidthers in alkoholischer Lésung mit
jenem Agens trat bald Reaktion ein, die sich in einer Volumvermehrung
und Farbenverinderung desselben zeigte. Die Fliissigkeit enthielt nun
neben freiem Mercaptan!), welches durch gelindes Erwirmen ab-
destillirt, an seinem Gernche sowie der Eigenschaft, mit Quecksilberoxyd
ein aus Alkohol in perlmutterglinzenden Bléttchen krystallisirendes
und bei 76 —77° schmelzendes Mercaptid zu bilden erkannt wurde,
Zinkmercaptid und sulfinsaures Ziok. Sie wurde nach Zusatz von
kohlensaurem Natrium am Riickflusskiihler cine Zeit erwirmt, nach
dem Abdestilliren des dabei in Freiheit gesetzten Mercaptans, welches,
wie oben angegeben, nachgewiesen werden konnte, zur Trockne ge-
dunstet und mit siedendem, absoluten Alkohol extrahirt. Aus der
alkoholischen L&sung resultirte ein Salz in kleinen, weissen Blittchen,
welches mit Zink und Salzsiure reichlich Mercaptan entwickelte und
auch den Natriumgehalt des dthylsulfinsauren Salzes besass.

0.235 g desselben, bei 120° getrocknet, gaben 0.142 g NaSO,
== 0.046g = 19.5 pCt. Na.

Die Formel CyH;Na8 Oy verlangt 19.8 pCt. Na.

Durch diese Versuche diirfte die Identitit der aus thiodithylsulfon-
sauremn Kalium und Bromithyl entstehenden Verbindung mit der bei

1) Auch bei der Zersetzung des durch Oxydation aus Mercaptan darge-
stellten Disulfoxyd mittelst Zinkstaub habe ich regelméssig das Auftreten von
frelem Aethylsulfhydrat beobachtet, wihrend bei der Spaltung des Benzol- und
Toluoldisulfoxyd unter der Einwirkung desselben Mittels nur Mercaptide ent-
standen. Ks ist dieses wohl auf eine leichtere Zersetzbarkeit des Aethylmer-
captids gegeniiber den analogen, aromatischen Verbindungen, welche ihrerseits
durch den elektropositiveren Charakter des Aethylmercaptans im Vergleich zu
den entsprechenden, aromatischen Sulfhydraten bedingt wird, zurickzufihren.
Aethylsulfhydrat lisst sich erfahrungsmissig in alkoholischer Lésung durch
Zinkstaub nicht vollig in Zinkmcereaptid dberfihren, leicht hingegen z. B.:
Benzolsulf hydrat.
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der Oxydation des Aethylsulfhydrats mittelst Salpetersiure sich bil-
denden zweifellos nachgewiesen sei.

Die bislang als Disulfoxyde von Alkylen bezeichneten, aus Mer-
captanen oder Disulfiden durch Oxydation, aus Sulfinsiuren durch
Erhitzen mit Wasser oder bei Einwirkung von wasserentziehenden
Substanzen (neben Sulfonsdiuren) sich bildenden Verbindungen sind

nunmehr als Aether von Sduren der allgemeinen Formel RSOy SH
(worin R ein cinwerthiges Alkyl bedeutet) anzusprechen, welche in
derselben Beziehung zu den Sulfonsiuren oder den Sulfinsiuren stehen,
wie die unterschweflige Siure zu der Schwefelsiure oder der schwef-
ligen Sdure, als Thiosulfonsiureester, das sogenannte Aecthyldisulfoxyd
als Thioithylsulfonsiureiithylither, das sogenannte Benzoldisulfoxyd
als der Phenylither der Thiobenzolsulfonsiure, das sogenannte Para-
toluoldisulfoxyd als der Tolylither der Thioparatoluolsulfonsiure.

Diesen Beziehungen verleihen beispielsweise die folgenden Formeln
Ausdruck:
CgHg,SOz)gs CzILSOg%O C2II5SO2§ C2II§SO2§
H" - m-

H)"® CaH;
Aethylather der Thio-
Thioathylsulfon- Aethylsulfon-  Aethylsulfin- #thylsulfonsiure
siure sfiure siure  (sog. Acthyldisulf-
oxyd).

Ich bemerke ibrigens, dass Kekulé schon im Jahre 1861 die
Vermuthing ausgesprochen hat, das Aethyldisulfoxyd reprisentire
Schwefligsduredithylither, worin 1 Atom Sauerstoff durch Schwefel
ersetzt sei. Er gab der Verbindung die Formel:

CoHs
Col5; S
S0

und verglich sie mit den Aethern der Sulfophosphorsiure!).

Dass die beschricbene Reaktion sich auch fiir die Synthese anderer
Thio4ther ecignet und dass auch diese das chemische Verhalten der
sogenannten Disulfoxydc zeigen, habe ich durch die Darstellung des
Thiobenzolsulfonsiurcédthylithers und des Thioparatoluolsulfonsiure-
dthylithers, sowie durch die Reaktionen dieser Verbindungen nach-
gewiesen.

II. Thiobenzolsulfonsiuredthyldther (Acthylphenyldisulfoxyd).

Die Verbindung wurde aus thiobenzolsulfonsaurem Kalium, welches
sowohl durch Zersetzung von Benzolsulfonchlorid mit einer Lésung
von Kaliumsulfhydrat, als auch durch Erhitzen von Schwefel mit einer

1y of. dessen Lehrbuch der orgamischen Chemie I, 418, Anmerkung.
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Lésung von benzolsulfinsaurem Salz leicht dargestellt werden konnte 1),
durch Einwirkung von Bromithyl, wie der entsprechende Thioithyl-
sulfonsiureester erhalten. Die Reaktion vollzog sich wiederum leicht
und glatt und da reines thiosulfonsaures Salz angewandt war, so
schied sich aus den von Bromithyl und grésstentheils auch von Wein-
geist befreiten Flissigkeit auf Zusatz von Wasser der Aether sofort
als fast farbloses Oel und frei von den Verunreinigungen ab, welche
in dem aus unreinem thiosulfonsauren Salze dargestellten Alkyldi-
sulfoxyd enthalten waren (s. oben). Das Produkt wurde, nachdem
es zuvor zum Ueberfluss wiederholt mit kleinen Mengen Petroleum-
dther geschiittelt war, im Exsiccator iiber Schwefelsidure entwiissert
und dann analysirt. Die Analyse gab zu der Formel des Thioben-
zolsnlfonsdureiithyliithers stimmende Zahlen.

0.31 g gaben 0.523g CO; = 0.1446g C und 0.150g Hz O

= 0.0166 g H.
Berechnet nach der Formel
CgHs5S0g S Gefunden
Cs Hs
Cs 96 47.5 47.5 pCt.
Hio 10 5.0 54 »
S 64 31.7 — >
0, 32 15.8 —
202  100.0

Der Ester bildet ein farbloses oder gelbliches und schwach an
organische Schwefelverbindungen erinnernd riechendes, dickliches, in
Wasser und Petroleumiither unlgsliches, mit Alkohol, Aether, Benzol
in jedemn Verhiltnisse mischbares, mit Wasserdimpfen, wenn iiberhaupt,
nur sehr langsam sich verflichtigendes Oel, welches fiir sich nicht
ohne Zersetzung destillirt werden kann und schwerer als Wasser ist.
In seinem chemischen Verhalten glich die Verbindung durchaus den
sogenannten Disulfoxyden.

Bei lingerer Einwirkung von Zink und Schwefelsiure in alkoho-
lischer Fliissigkeit wurde sie in Aethylsulfhydrat und Phenylsulfhydrat
verwandelt, welche von der Salzlésung abdestillirt, aus der alkoholischen
Losung durch Wasser gefillt und durch fraktionirte Destillation leicht
getrennt werden konnten. Das so resultirende Aethylmercaptan lie-
ferte bei 77° schmelzendes und in kleinen, weissen Blattchen kry-

1) cf. Spring, a.a. 0. 0.3595 g des bei 1209 getrockneten Salzes gaben
0.1465 g Kag SO, = 0.06476 g = 18.3 pCt. Kalium. Die Formel CsH5S:03Ka
verlangt 18.4 pCt. Ka. Die Aufnahme des Schwefels von der Losung des sulfin-
saurgn Salzes geht nicht gerade schoell vor sich; es bedarf dazu mehrtigigen
gelinden Erwirmens. Am schnellsten scheint mir pricipitirter Schwefel in con-
centrirter Salzlosung gelost zu werden.
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stallisirendes Quecksilbermercaptid und aus dem Phenylsulfhydrat
wurde durch Stehenlassen mit wisserigem Ammoniak im offenen Ge-
fisse bei 59— 60° schmelzendes Disulfid erhalten. Beim Erwirmen
mit Zinkstaub in weingeistiger Flissigkeit gab der Aether leicht
Zinkithylmercaptid 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 Flissig-
keit liess sich nach Ueberséittigung mit Salzsdure mittelst Aether ein
Korper ausschiitteln, welcher alle Eigenschaften der Benzolsulfinsiure
zeigte, auf blaues Lakmuspapier rothend, dann schnell bleichend ein-
wirkte, durch nascirenden Wasserstoff in Phenylsulfhydrat iibergefiihrt
wurde und ein in kleinen, weisseu Blittchen krystallisirendes Baryum-
salz gab, dessen Baryumgehalt zu der Formel (Cs H; SOg)sBa, welche
32.7 pCt. Ba verlangt, stimmte.

0.316 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0.1765 g BaSO,
= 0.104 g = 32.9 pCt. Baryum.

Mit Wasser im geschlossenen Rohr 8 Stunden auf 1200 erhitzt,
blieb die Verbindung unverindert, wogegen sie durch wisserige Kali-
lauge schnell zersetzt wurde. Von der alkalischen Fliissigkeit liess
sich bei 150 — 151° sjedendes Aethyldisulfid abdestilliren und der
Loésung entzog nun — nach dem Ansiiuern mit Salzsiure — Aether
eine reichliche Menge von Benzolsulfinsiure, deren Baryumsalz den
zu der Formel des benzolsulfinsauren Baryums stimmenden Gehalt
an Baryum zeigte.

0.177 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0.0978 BaS 0.
= 0.0575g = 32.5 pCt. Ba (berechnet 32.7 pCt. Ba).

III. Thioparatoluolsulfonsduredthylither
(Aethyltolyldisulfoxyd).

Diese Verbindung wurde analog dem entsprechenden Thiobenzol-
sulfonsiurcester aus reinem thioparatoluolsulfonsauren Kalium, welches
seinerseits durch Erwirmen einer Lisung von paratoluolsulfinsaurem
Salz mit Schwefel dargestellt war?), erhalten und wie jener gereinigt.

0.2838 g gaben 0.523g CO; = 0.1426 g C und 0.1525g HaO
= 0.1694 g H.

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

0.32 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0.1114 g Na: SO, = 0.0361 g
== 11.3 pCt. Na. C;H;S0:SNa verlangt 11 pCt. Natrium.
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Berechnet fiir G H'bs ?{22 S Gefunden
2 Hs
C 108 500 50.2 pCt.
His 12 5.6 6.0 »
Se 64 29.6 —_ »
Oq 32 14.8 —_
216 100.0

Der Thioparatoluolsulfonsiureéthylither bildet ein farbloses oder
gelbliches, dickliches, klares Oel, welches, wenn es in diinner Schicht
mit der Luft in Beriihrung gebracht wird, sich fast augenblicklich
triibt und binnen kurzer Zeit krystallinisch erstarrt, aber beim Ver-
weilen in trockner Atmosphire pach und nach wieder flissig und
ganz klar wird. Ich vermuthe, dass das Erstarren die Folge von
Wasseranziehung ist. Die Temperatur scheint dabei keine Rolle zu
spielen, denn ich beobachtete die Erscheinung im Hochsommer eben-
sowohl, wie bel Winterkilte. In Wasser, worin die Verbindung unter-
sinkt, ist sie wie in Petroleumither nicht 16slich, mit Alkohol, Aether
und auch mit Benzol ldsst sie sich hingegen in jedem Verhiltnisse
mischen. Mit den Dimpfen siedenden Wassers ist sie nicht oder
hGchstens ausserordentlich sehwierig zu verfliichtigen, beim Erhitzen
fir sich wird sie zersetzt. In chemischer Ilinsicht verhilt sie sich
ganz wic die oben beschriebenen Aether. Wasser wirkt selbst unter
Druck bei 120° nicht darauf ein; Kalilange zersetzt sie bald und
schon unter gewdhnlichem Druck.

Auf der alkalischen Flissigkeit befand sich nach kurzem Erwirmen
des Aethers mit der Lauge bei 150—151° siedendes Aethyldisulfid
und nach Entfernung desselben konute aus jener durch Salzsiure eine
reichliche Menge einer Sdure gefillt werden, die alle Eigensehatten
der Paratoluolsulfinsiure darbot, in glinzenden Blittchen krystallisirte,
mit concentrirter Schwefelsiure beim Krwirmen eine prachtvoll blau
gefirbte Fliissigkeit lieferte, durch Zink und Schwefelsfiure in Sulf-
hydrat iibergefiihrt wurde u. s. w.

0.158 g des aus der Sulfinsiure dargestcllten und bei 1200 ge-
trockneten Baryumsalzes gaben 0.0824g BaS0O4 = 0.0484g = 30.7 pCt.
Ba. Die Formel (C;H;S O9):Ba verlangt 30.6 pCt. Ba.

Zum Ueberfluss habe ich noch das Verhalten des Thiodthers gegen
Aethylsulfhydrat gepriift. Annidhernd gleiche Molekiile der Verbin-
dungen?) wurden am Rickflusskiihler 1 Stunde ganz gelinde?) erwirmt

) Vom Thio4ther wurde etwas mehr genommen, um die Einwirkung des
Sulfhydrats auf die entstehende Sulfinsiure mdglichst zu verhiten (cf. Schiller
und Otto, diese Berichte IX, 1589).

9) Zur moglichsten Verhiitung der Entstehung von secundiren Zersetzungs-
produkten aus der sich bildenden Sulfinsiure.
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und dann mit Sodalésung geschiittelt. Was hierin nicht léslich war,
bestand aus bei 151° siedendem Aethyldisulfid und in der alkalischen
Fliissigkeit war toluolsulfinsaures Salz enthalten. Sie gab nach Ueber-
sittigen mit Salzsiure an Aether bei 85° schmelzende Toluolsulfin-
sdure ab, welche in Wasser gebracht, sich in bei 74—76° schmelzendes
Toluoldisulfoxyd und Toluolsulfonséiure zerlegte.  Aethylsulfhydrat
hatte also entsprechend der Gleichung:
C:H C: 11 H C:H; S
s + s = Gl + G

cingewirkt. In analoger Weise verhilt sich, wie ich friiher (a a. O.)
nachgewiesen habe, Benzoldisulfoxyd gegen Aethylsulfhydrat.

Blomstrand!) vermuthet durch Einwirkung von Natriumsulf-
amylat auf Toluolsulfonchlorid entsprechend der Gleichung:

Cs IIuSNa + CiH;S0:;Cl = NaCl + C7H7SOz SC:,}Iu
den Amylither der Toluolsulfothionsiiure oder wahrscheinlich der
toluylunterschwefligen Sdure als &lige, sehr unbestindige Fliissigkeit
erhalten zu haben. Nachdem ich dachgewiesen habe?), dass bei
Einwirkung von Zink- und Bleimercaptiden auf die Chloranhydride
von Sulfonsiuren, sulfinsaure Salze und Disulfide, aus Zinkphenyl-
mercaptid und Benzolsulfonchloriir z. B. nach Gleichung:

2Ceokls, + 206}155% = ZnCly + 8§g;§% + (CsH;S02)2 Zn

benzolsulfinsaures Salz und Benzoldisulfid entstehen, scheint es mir
mindestens nicht wahrscheinlich, dass die Natriummercaptide anders
als die entsprechenden Zink- und Bleiverbindungen reagiren sollen.

Ebenso leicht wie Bromithyl wirkt auch Bromithylen auf Thio-
sulfonsaure Salze ein. Das Studium der so entstehenden, interessanten
und noch véllig unbekannten Thiodther behalte ich mir vor.

Schliesslich mdgen hier noch die Resultate der krystallographischen
Untersuchung des sogenannten Benzoldisulfoxyds und Paratoluoldi-
sulfoxyds einen Platz finden, welche auf Veranlassung des Hrn. Prof.
Dr. Groth resp. von den HHru. Dr. K6big und Dr. Fock im
mineralogischen Institute der TUniversitit Strassburg vorgenommen
worden ist.

Phenylither der Thiobenzolsulfonséiure.

Krystallsystem, monosymmetrisch:
| atb:e 1.4460: 1:1.4709
B = 64°30.

> b

PP

e
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Kurze, dicke Prismen (Fig. 1) mit den Flichen p = (110) P,
¢ = (001)oP, b = (010) P w, 0 = (111) P, oft auch r = (101) P
— oder tafelférmige Zwillinge nach r (s. Fig. 2):

Fig. 2.
Fig. 1.

p:p = (110) (110) 74952
p:c = (110) (001) 74953
c:o = (001)(111) 70046

Optische Axenebene parallel der Symmetrieebene.

Tolyldther der Parathiotolylsulfonsiure.

Krystallsystem, monosymmetrisch:
a:b:c = 0.4463 :1:1.0151
g = 873\

Dicke, scchsseitige Tafeln (Fig. 3), ge-
bildet von ¢ = (001) o P, m = (110) P,
b = (010) o P o; sehr schmal an einzelnen Kry-
stallen o = (111) — P uwnd o = (111) + P.

Spaltbar vollkommen nach der Symmetrieebene.

Die Krystalle zeigen den hochsten bis jetzt beobachteten Grad
der Dispersion der optischen Axenebenen fiir die verschiedenen
Farben, indem diejenige fiir Roth fast senkrecht zu der fiir Violett
steht: durch die Spaltungslamelle, welche senkrecht zur ersten Mittel-
linie fir alle Farben ist, sieht man daher im weissen Licht die
Broockitfigur, aber mit etwas schiefen Asymptoten.





