
264. R. O t t o  und A. Rossing: Die Producte der Verseifung 
der Thiosulfonsiiureester. 

[hus deiii cliem. Laboratoriuni der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 20. Mirz;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In den ron dem Einen ron  uns zur Kenntniss der Alkyldisulf- 
oxyde - specie11 des Tolyldisulfoxyds, Phenyldisulfoxyds und Aethyl- 
disulfoxyds - veroffentlichten Abhandlungen l), deneii in Gemeinschaft 
mit Schiilern , heziehungsweise einem seiner damaligen Assistenten 
unternonimene Versuche zu Grrinde gelegt wurden, ist u. A. behauptet 
worden, dass jene Verbindungen bei der Einwirkung ron Alkalien im 
Wesentlichen nach der Gleichung: 

2 RSo2 1 S + H, 0 = soi 1 0 + R S O  6 1 + R ' t j  2) 
R 

in Srilfonsauren, Sulfinsauren uiid Disiiliide zerlegt wiirdeii. Als es 
demselben gelang, auf dem Wege dcr Synthese aus den Alkalisalzen 
Thiosulfonsauren und den Halogenverbindungen roil Alkylen den roil 

Nachweis dafiir zu liefern, dass die in Rede stehenden Disulfoxyde 
Ester jener Thiosiiuren seien3) - eiiie Annahme, zu der schon friiher 
das  Studium der Zersetzungsproducte der Disulfoxyde gefiihrt hatte - 
und als er, um die Identitat der synthetisch erhaltenen Verbindungen 
mit den nach den friiher bekannteii Methoden, z. B. durch Behandluiig 
der Alkyldisulfide mit geeigneten Oxydationsmitteln dargestelltcn T'er- 
bindungen darzuthun , anch das Verhalten jeiier bei der Verseifuiig 
uiitersuchte, zeigte sich, dass dabei keiiie Sulfonsauren resultirreri. 

Dieses reranlasste ibii, die fruheren, hier iii Betracht kommenden 
Angaben von Neuem experimentell in Gemeinschaft mit Hrn. Ross  i n g  
zu controlliren. Es sei uns gestattet, im Nachsteheiideii fiber die 
wichtigeren Versuche kurz zu berichten, wclche, wie wir meiiien, zur 
endgultigeii LCisung der Frage nach dem Verlaufe jener Reaction gefiihrt 
habeii. 

1) Es sind dicses, sowcit sie hier in Betracht koiiimen, die folgenden: 
It. Otto ,  J. Lbwentha l  und A. T. Gruher :  Ueber Toluolbisulfoxyd und 
Toluolsulfiir. Ann.  Chem. Pharm. CL, 101. C. P n u l y  und It. Otto:  Nerir 
Bildungsweiscn des Benzoldisulfids und Paratolnoldisulfoxyds. Diese Berichte 
IX, 1639. C. P a u l y  und It. Otto :  Zur Kenntniss des Benzoldisulfoxyds und 
Paratoluoldisulfoxyds. Diese Berichte X ,  2181. C. Pau l y  und R. Otto:  
Fernere Beitrige zur Kenntniss der Bildung und Constitution der sogen. IX- 
sulfoxyde des Benzols und Toluols. Diese Berichte XI, 1070. C. P a  u 1 y und 
I<. 0 t to :  Ueber die Zerstetzung des Aethyldisulfoxyds durch Kaliumhydroxyd. 
Diese Berichte XI, 2073. 

2) R ein einwerthiges Alkyl hedeutend. 
3, R. Otto:  Synthese dcr sogcn. Alkyldisulfoxyde. Diese-Berichte XV, 121. 
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A. V e r  s e  if u n g d e s T h i o  b e n  z ol 3u I f o  n 8 a u r e p h t x  n y 1 a t  h er s 
( B e  n z o Id i  s u  l f o x  y d) .  

V e r s  o c h  I. :iO g des A1,thcrs wiirdeii im Kolbeii a m  Riickfluss- 
kiihlvr unter hiinfigern Umschiitteln mit, 25 procentigvr w&ssriger 
Kiililalige aiif (atwa 9.’)’’ crwiirmt . his keiric. Eiiiwirkuiig mehr wahr- 
znuehmen war u n d  der Irtzte Antlicd der iiach uiid nach zugc4ugten 
Lauge der Fliissigkvit e i w  daiic.rnde alkalische Reaction vdiehe i i  hatt.e. 

Nach dem Erkaltcn wurde mit Wiisser verdiinnt, das rom Un- 
geliisteii - U - iibgehende Filtrat mit Kohleiisiiure, bis zur Urber- 
fiitiriing d r s  Aetzkalis in Carbonat, behandclt und dam.  ai i fanp unter 
lt~lihd‘twii Sicdeii. zur Trockiie gedunstrt. 

Hei deni Eiiileitcn tler Kohleiisiiiire triibte sich die Fliissigkeit 
sc1iw;ic.h niid ~ialini deli iiiiiiiiaeiiehiiieii: die Gegeiiwart voi i  Phenylsulf- 
tiydriit keiiiizeic.hiieiideii Geruch iui, i l l  Folge davon, diiss die geringe 
hleiige von I’heiiylmercaptid, die ill ihr enthalten wiir (s. uiiten), 
sivh untrr Freiwerdeii voii Thiophenol zersetzte. Letzteres verfliichtigte 
6ic.h beim Eindunsten der Fliissigkeit mit deli Wasserdiimpt‘en. Der  
Salzriickstand wiirde iiuii  iriit siedend heissein absolutem Alkohol so 
of’t ausgezogen , bis alles organische Salz in L6sung ubergefuhrt war, 
das Ungeliiste nur iioch. ails Ksliuoicarbonat bestand. 

D;is aus der allioholischen Liisung nach drm Verjageii des Al- 
kohola bleibende Salz wnrtle zur Beseitiguiig der noch vorhaiidenen 
geriiigen Mengtw von Kaliumcarbonat nochmals in der kleinsten 
Menge siedenden absoluten Blkohols aufgenommen und dann auf dem 
\Vrge der fractionirteii Krpt:illisation in drei Antheile zerlegt. Die 
Analyse ergab, dass jeder derselben lediglich aus benzolschwefligsaurem 
Kzlliiini bestand, dass beiizolsiilfonsaures Salz in nachweisbarer Menge 
darin nicht vorhanden wiir. 

Antheil 1. 0.331 g des lufttrockiieii Salzes rerloreii bri 130° 
0.043 g H,O und gaben 0.127 g Ka, S04. 

Antlicd 11. 0.309 g des lufttrockneii Salzes rcArlorvn bci 130’) 
0.043 g H,O und gaben 0.123 g Ka, SOq. 

Antheil 111. 0.283 g des lufttrockneii Salzes verloren bei 1300 
0.046 g H,O uiid gaben 0.115 g Ka,SOd. 

Berechnet fiir Gefunden 
Formel C6H5 SO2 Ka + 2 HZ 0 1. 11. 111. 

Ka 18.1 18.3 1 i .9  18.2 pCt. 
H,O 16.7 16.4 17.1 16.2 

Formel CsHsSOpKa I. 11. 111. 
Bercchnct fiir Gcfiinden 

Ra 21.7 21.9 21.5 21.7 pCt. 

Das entsprechende benzolsulfonsaure Salz ist wasserfrei und enthslt 
19.8 pCt. Kalium. 
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Das unliisliche Product der Verseifung des Thioiithers - U - 
war, wie das in der Lauge lasliche, eiii eiiiheitlicher Korper. Es 
bestand aus Pheiiyldisulfid. Durch fractionirte Krystallisation aus 
Alkohol wurde es iii mehrere Antheile zrrlegt, die sammtlich den 
Schmelzpunkt jener Verbindung - t i l o  - und auch deren sonstige 
Eigenschaften zeigten. 

V e r s u c h  11. 7 @  g des Thioiithers (1 Mol.) wurden mit 50 g 
Barythydrat - etwas mehr als ? Mol. B a H , O ,  + 8H,O') - in 
Wasser rerseift. Das in  W;isser iiiiliisliche I'roduct der Verseifung 
erwies sich als eiu Gemenge ron Phriiyldisrilfid niit unrerlindertem 
Thioiither. Letzterer koiinte aiif dern Wege der fractionirteii Kry- 
stallisation von dem Disiilfide getrennt werden. Er war wegen seiner 
lrichteren Liislichkrit iii den ktzteii alkoholischen Mutterlaugen voii 
jener Verbindung enthalteii , kryst;illisirte in kiirzen dicken Prismen 
oder Zwillingeii. die dem monosymmetrischrn Systeme angehikten, bei 
450 schmolzen , sich durch Zinkstaub i n  beiizolsulfinsaures Zink und 
Zinkphenylmercaptid spalten liessen und auch im Urbrigen die Eigen- 
schafteii d rs  sogen. Benzoldisulfoxyds zeigteii. 

0.3?60 g der Verbindung gaben h i  der Verbrennuiig 0.6824 g 
C O ,  rind 0.1 195 g H,O.  entsprechend 57.1 pCt. C und 4.1 pCt. H. 
ClzHloS,O, verlaiigt 57.6 pCt. C uiid 4.0 pCt. H. 

0 3650 g des Phenyldisulfids (dritte Krystallisation) gaben 0.2425 g 
C O ,  wid 0.1580g H,O, oitsprechend 65.9 pCt. C und 4.7 pCt. H. 
C12HIOS2 vrrlaiigt G t i . 1  pCt. C und 4.5 pCt. H. 

Das in der wlssrigeii Lijsuiig. neben kleinen Mengeii von Mer- 
captid. eiithaltene Baryumsalz wurde durch fractionirte Krystallisation 
(NH! nach Behandlung der Liisung rnit Kohlensaure u. s. w. ziir Re- 
seitiguiig des Mercaptids) iii vier Theile zerlegt, voii welchen jeder 
die Eigenschnften und die Zusammensetzung des benzolsulfinsauren 
Baryums besass. 

I. 

11. 

HI.  

1 v. 

0.744 g des lufttrocknen Salzes erster Krystdlisation gaben 
0.4130 g BaS04. 
0.2965 g des lufttrockiien Salzes zweiter Krystallisation gaben 
0.1650 g Ba SO4. 
0.3360 g des lufttrockiien Salzes dritter Krystallisation gaben 
0.130 g BaSOd. 
0.2105 g des lufttrocknen Salzes &us der letzten Motterlauge 
gaben 0.1 140 g Ba SO1. 

Ber. nach der Formel Gefunden 

Ra 32.7 32.6 32.7 32.7 32.7 pCt. 
(CS El5 Soda Ba I. 11. 111. 1v. 

_____ 

I) Berechnet 44.1 g. 
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Liifttrocluies benzolsulfonsaures Baryum enthalt 29.2 pCt. Baryum, 
entsprechend der Formel (C, 115SO&Ra + H, 0. 

V e r s u c h  111. Rei dieserri Versuche wurden 20 g Thioither mit 
20 g Aetzkali und 25 g Wasser in geschlossener Rohre bei 100" ver- 
scift. Beim Oeffnen der erkalteten Riihre war keiii Druck vorhanden. 
Die wiissrige L6sung eiithielt 18.9 g w:isserfreies henzolsulfinsnures 
Kaliurn. Ziir Bestimriiung desselben wurde sie, ii:ich der rnechanischeii 
Beseitigong des Phenyldidl ids .  triit Kohleiisiure gesattigt, danii z ~ i r  
Trockne geduiistet, der Riickstand i i i  heissem absolutern Alkohol auf- 
gtiiornriieii, dir Losung verdampft, der iiuii sich ergebende Ruckstand 
bis zur Gewichtsconstariz bei 1 30° getrocknet und dann gewogen. 
Eiii Theil desselben wiirde ;LUS a lmlutem Alkohol umkrystallisirt 
und aiialysirt. 

0.348 g des so resultirenden, bei 1 40° getrockneten Salzes gaben 
0.1GGiKa2SO~ = 21.5 pCt. K:L .CGH:,SO,Ka verlangt 21.7 pCt. Kalium. 

Die Menge des 1)ei dern Versuche erhalterien Phenyldisulfids, durch 
directe Wiigung des ron der wassrigen Losung getrennteii Productes 
nach dem Trockiien iiber Schwefelsiiure bestirnmt, betrug 4.7 g. 

But' Grund diesel Verduche darf behauptet werden, dass bei der 
VtArseifiiiig drs  Thiol)enzolsulfoiislul.ephellylathers, ausser grriiigen 
Mengeii w i i  Thiophenol, nur Phenyldisulfid und benzolsultinsnurrs 
Salz, aber keiii benzolsulfonsaures Salz riitstehen, wid dass die Reaction 
grmiiss der Gleichung : 

sich vollzieht. Hiernach hatten 20 g des Thioathers bei der Verseifuiig 
mit Aetzkali 5.8g Disiilfid und 19.2g sulfinsaures Kaliurn gebeii rnussen. 
Bei den1 Versuche 111 wurden, geniigend iibereinstimrnend riiit diesern 
Postulate, 4.7 g Disulfid uiid 18.9 g des Salzes erhalten. 

Der obigen Gleichung entsprechend sirid zur Verseifuiig voii 3 Mol. 
des Thioiithers 2 Mol. Barythydrat erforderlich. Da bei dem Ver- 
soclie I1 auf 2 Mol. der Base aber 4 Mol. des Esters angewandt 
wurden'), 50 erklart es sich, wesshalb ein Theil der Verbiiidung 
uiizwsetzt bleiben rnusste. 

W a s  endlich deli Verlauf der Reaction anbelangt, so deiikeri 
wir uiis denselben in folgender Weise. Wir iiehmen an, dass zunachst 
geniass der Gleichung: 

1) Es leitete uns dabei die spiter erst als irrthiinilich sicli heraus~tellcnde 
~ ~ ~ n a l i n i e ,  dabs das Disulfoxyd nach (ileichung : 

zerlegt w r d e  (F. oben). 
2 C12 Hi()& 0s + HB 0 =- Cs Hs SO3 + Ctj Hs SO2 + [CS H5h S? 



aus 2 Mol. Thioather 3 Mol. Sulfinslure iiiid 1 Mol. Sulfhydrat ent- 
stehen, und dass diirch Wechselwirkung dea letztereii und je 1 Mol. 
unzersetzten Thioathers, iiach Gleichung: 

eiii weiteres Mol. Sulfiiislure und ein Mol. Disulfid sich bilden, 
wonach aus 3 Mol. Thioather 4 Mol. Sulfinsiiure und 1 Mol. Disulfid 
hervorgeheti iniissen, was in der That  der Fall ist, wie BUS Ver- 
such 111 sich ergiebt. Dass bei der Verseifuiig des Thioathers die 
der Gleichung I1 entsprechende Reaction stattfinden kaiin, geht daraus 
hervor , dass beim Zusammenbriiigen alkoholischer Liisungeii von 
Renzoldisulfoxyd und Natriumphenylrnercaptid schoii in der Kiilte sich 
Disulfid uiid Beiizolsulfiiisaure bildet, wie sich ganz analog, nach Er- 
fahrungen, die wir  schon fruher gemacht haben'), Zinkpheiiylmercaptid 
und Benzoldisulfoxyd zu Disulfid mid Benzolsulfinsluren Zink umsetzen, 
wenn sie in Alkohol zusammentreffen. 

Die kleiiien Mengen vim Mercaptid endlich anlairgend , so sitid 
diese die Producte einer secundaren Reaction. Sie bilden sich i i i is 
den1 Disulfide unter der Eiiiwirkung des Alkalis, nebeii einer ent- 
sprechenden Menge sulfinsaiiren Salzes, iiach Gleicliuiig: 

wie richtig schoii fruher aiigenommen wurde. na iiber das Disulfid 
dieser Reaction iiur in gaiiz verdiiiinter Losung viillig unterliegt , coil- 
ceiitrirte Alkalilaugen dasselbe kaum angreifen, so koiinten begreiflich 
unter den Bedingungen, welche bei der Verseifung des Thioathers 
obwalteten. nur geringe Mengen von Mercaptid entstehen2). Dass 
bei der Verseifung rnit Barythydrat etwas griibsere Mengen jener Ver- 
bindung resultirten, els bei der Zerlegung rnit Aetzkali, erklart sich 
dadurch, dass bei jener inehr Wasser zugegen war ,  als bei dieser3). 

2(CsH5)2S~ + 2 H 2 0  = 3CsHsS + CsHsS02, 

1) A. a. 0. 

2) Vergl. die bctr. Angabcn in dicsen Berichten X, 1181. 
3, Es ist wohl intercssant genug, urn hier knrze ErwiLhnung zu rcrdicncu, 

dass cin PriLparat grosser Krystalle rcinen Benzoldisulfoxyds nach monatr- 
langem Liegen nntcr einer lose bcdeckenden Glasglocke in meinem Prirat- 
laboratorium rijllig rerindert erscliien. Die Krystalle waren grijsstentlicils 
zerfallen uud in ein liellgelbes, schwefelartigcs Pulver verwnndelt. Bei dcr 
Verseifung des so zersetzten Praparates iiiit Barythydrat resultirte ein in 
\\-asser unlijslicher gelblichweisser Kijrper , cin Geniisch von menig Toluol- 
disulfid mit vie1 eiuer Verbindung, die in siedendcm Alkohol, j a  selbst in sie- 
deudem Eisessig kauni etwas liislicli war. Diese Verbindung cnthielt Schwefel, 
sinterte bei etaa 1-10" zusanimcn und war bci etwa 170') rdllig geschmolzen. 
Beim Erhitzen auf deni I'latinbleclie vcrbrauntc sie mit stark russender Flanime 

bfit freiein Mcrcaptan, z. B. Aethylsulfhydrst, sctzt sich das 
Disulfoxyd in entsprechender Weise uni. A. a 0. 



€3. Ve I' s e i fn n g d e s P a  r a t h i o t o  1 y 1 s 11 I f c) n s ii 11 r e  t o 1 y lii t h e 1'8. 

1)iesrr Ester, d:is s ~ g .  Toluoldisulfoxyd I ) .  rerhi l t  sich hei der  
Vereeifurig der entsprechentleii Reiizolrerbindriiig g:inz analog, zerfiilk 
tlabei i n  Paratolyldisiilfid (Schmelzpunkt 4 1") nnd par:ttciluolsiilfirisaures 
S:tlz, p m i i s s  tler Gleichiiiig: 

., 1 Ci H7 S 0 2  

.), c171j7 1 S + 2 H 2 0  = ( C 7 H i ) P S 2  + 4C7HxSOr. 

Danebeii bilden sich i i i  LTolge secandlrer Reaction ails den1 Di- 
sulfide geringe llengen von Toluolsulfhydrat. natiirlich i n  Form ron 
Mercaptid. 

15 g tles ISsters wiirdeii riiit der gleichen Menge Actzkali in etwit 
25 fi \ \asser  i n  gesclilossenrr Riihrc bei 1000 verseift. I<eirn Oeffnen der- 
selbcm n:icli deni Erkalteii war kein Driick ror1i:inden. Der I i i h a l t  der 
Riihre wurde wie der btbi Versiich 111 aua der (Biitsprechenderi Benzol- 
Ytarbiiidung rrh:iltene wrarbeitet. 1's resultirten etwa 4 g Disulfid und 
1 Y.3 g toluolsulfinsaures Kalium. Kitch obiger Gleichung hiitten die 
angewmdten 15 g des 'l'hioiittirrs 4.4 fi Disiilfid und 14 g sulfiiisaures 
Salz geben mussen. 

Das Iiei Clem Versuche cntst:iiideiit. Ka1iuins:ilz war einlieitlich. 
Eiri kleinei. 'Theil desselbcn wiiidi. i i i  heisseiii absoliitem Alkohol auf- 
gtwmimen. 0.270 g des ails tIit2st.r IXsuiig tlurch Verduiisteii dersvlliw 
liis fast ziir Trockne gvwoiirwiien Salzes gabeii nnch dern Trocknen 
I)ei 130" 0.1 198 g I i ' ; i ? S O ~ ,  entsprechcnd 20.0 pCt. Kalium. CiH7SOzKn 
rerlangt -20. I pC!t. K:ilinrn. Das ails absolnteni Alkohol erhaltene 

Sulfoiisaurcas Salz (Antstelit l e i  der Verseifung iiicht. 

tinter .-\ustossen s o n  mercaptnniilinlicli rivchenden Dampfen und hinterliess cine 
xehr sch~vcr verbrennlictic Kohle. Sollte hier nicht ein anbydridartiger K6rper 
vorgclegen haberi T (cf. J.  Rose n lie rg: Ueber die Anhydride aroniatischer 
Sulfonsiiuren; rliese Bericlite XIX , 652). Bei der Verseifung des zersetzten 
I)isirlfouyds entstand aiisscr (Inn crivklintcn Kiirpcrii niir rioch benzolsultin- 
saurrls Barjiim. 

I; Bei Durclisiclit seincr Aufzcichuiingen findct der Eine vcin tins, dasa cr 
friiher einirial Versuclie angestellt Iiat, tlas Toluoldisulfoxyd glatt auf tlcm 
\\'ege tler Osydation mittelst Kdiumpermanganat aus Toluoldiaulfid in essig- 
saurer Liisiiiig darzostellcn auf Grund der Gleichung : 

3(C;Hi)zSs + 4K:iMnOz =- 4Mii02 + 21<%0 + 3 k c i " i s 0 z ' ~  I C ; H Z \ ~ *  
Die Versnche ergaben, dass dabei ein Theil des Disulfids intakt bleibt, 

wklirend der Rest zii Toluolsulfonsiiure oxydirt wird. Toluoldisulfosjd konnte 
nnter den Oxydationsprodiicton gar nicht nacbgewiesen werden. Hiernach 
emptiehlt sich iinmer noch die L)arstellung der Verbindung aus Toluolsulfin- 
siiure, tlnrch Erhitzen mit Wasscr. Diese Methode giebt cine bessere Ausbeute, 
als die auf der Oxydation von Toluolsulfhydrat mittelst Salpetereiiore heruhende, 
welchcl r o n  M iir cker  zuerst :tngcgeben ist. 
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Kaliuinsalz der ParatoluolsulfoiisiiIire entliiilt. entsprechend der Forniel 
C ~ H I S O ~ K ~ ,  18.6 pCt. Kaliuni. 

I)ie einlieitliche Heschaffeiiheit des wasserunliislichen Productes 
der  Vrrseifung (Paratolyldisulfid) w urde nic sub A 1 nacligewirsen. 

C. V e  rs  c i  fu  n g d es Th i o 1) e n  z ol s ii I f o n h a  u reii t h y l i  t h e  r s. 

I)er auf  synthetisclien Wege iiiis tliiobenzolsrilfiiisaureii Alkali 
und Rroniatliyl dargestellte Ester (Aethylphenyldisulfoxyd) gab Iiei der 
\7erseifiing, welche uiiter Anwendung von etw:t 15 g der Verbindung 
nnd mit Kalilaugr iin gesc'lilossrnen Rohre Ibei 1 00° vorgenomnieii 
wurde , nusser bei 150- 1 52" siedendem Aethyldisulfid. nur benaol- 
sulfinsaiireh Kaliuiri, keine nacliweisbare Menge ron sulfonsarireiii 
Salz. Zur etwaigrn Nachweikung dieses Salzes wiirde die alkalische 
wiissrige Liisuiig, iiach Heseitigung des Aethyldisulfids, mit S:ilzsaure 
iibersattigt, durcli wiederlioltes Schiitteln mit kleinen Meiigen Aetlier 
von der Sulfinsaure befreit und dann zur Trockne gedunstet. Sieden- 
der absoluter Alkoliol entzog dem Ruckstande keinc Spur voii sulfon- 
saurein Salz, was er hatte miissen, irn Falle bei tier Yerseifiing des 
Thioathers solclies entstaiiden wiire I). 

D. Ve r e e i f  u i i  g d e s  P a  r a t  h i o t o I y 1 s u 1 f o  n s ii u r eii t h y lii t h e r s .  

Diese Verbiiiduiig, das sogenaniite Aethyltolyldisull'oxyd, aus thio- 
paratolylsuII'onsaiireni Natriuni und Brornathyl erhalten. rerhielt sich 
bei der Verseifung den sub A ,  1< und C angefiihrten Verbiiidungeii 
ganz analog. wurde durch Kalilauge nur in toliiolsulfinsaures Kaliuni 
und in bei 15.2" siedendes Aethyldisulfid zerlegt. Zu dem Versuche 
dienten 10 g des Esters. Die Abwesenheit \-on toluolsiilfoiisaureni 
Kalium linter den Producten der Verseifung wurde wie bpi dem 
sub C angegebeneii Versuche dargrthnii. 

0.158 g des lufttrockenen Baryiimsalzes. welches arm der mit Aetlier 
der  salzsauren wiissrigeii Losung eiitzogenen Sulfinsaure (siehe C) dar- 
gestellt war ,  gaben 0.0824 g B a s 0 4  = 30.7 pCt. Baryuiii. Toluol- 
sulfinsaures Baryum verlangt die gleiche Meuge Raryum. 

Auf Grund der im Vorsteheiiden entwickelten Erfahrungen dar t  
Inan wohl aniiehiiien. dass bei dei. Verseifring die Ester voii Tliio- 
sulfoiisiinren ganz allgeniein der Gleichiing : 

') Einer wiissrigen, i i i i t  Salzsiiurc iibcrsiittigten Iiisuug von sulfinaaurem 
und sulfonsaureni Srlz ciitzirht n%rnli{.li Aetlier uur Sulliusiiure. 
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eritspivcheiid 1) primar iiiir in Snlfinsiiuren iuid Disnlfide zerlegt wer- 
d m  2). niid tl;iss tlic Irtztertw in gcringem G r a d e  iiach Gleichnng: 

vinc, wcsitere secundiirr Zerstatznilg zii Snlfinsiiureii uiid ,Clerc:iptiinell 
ri.f;thren. Diese Verseifung iindet iiur bei Gegeiiwart  roil alkalischen 
I3iis(~n statt .  Wasser allein rtzrsrift die Tliioiither nicht; in1 Gegeii- 
thril  elitsttihen dieselbeti ii;icli friiheren Beol)achtungeii3) ausnehiiiend 
leicht 1)eini Erhitzeii drr Snl t inh i inr r~~ mit Wasser in geschlossenen 
Riihren. rieben Siilfonsiiiireii ii;ich Gleichung: 

I )  Das Verhaltcn des .~c.thyltlisulfi~sptl~ Lei tler Verseifung ron S c u m  
zti priifen, hieltcii mir fiir ~ilicriliissig. Es niiigt, liier erwiihnt werdcn, dass 
I’ ;I ul p Iiei Gelcgenheit der oben crwiilrntcn Untcrsuchung iiber die Zersetzung 
des Aetliyldisiilfoxytls mittelst Kdi , entgegen dm llctreffenden hngahen von 
P. C l a b s s o n  (Journal f. pract. Chcni. N. F. XV, 204), tlaa Acthylzinkmer- 
captitl nicht (lurch I’crmischen oiner Lijsting von Zinkacctat mit Mercaptan 
ini  Zustantlc viilligcr llcinheit darzustellcn rcrmochtc. Der Zinkgelialt dvr :iuf 

(licscni \\’cge yon ihni crlialtcneii Priiparatc war stets hohw als tlcr der Theorit: 
ent~prcclit~ndc (37 - 11 pCt., gegcniibcr dern theoretischen, der 34.8 pCt. be- 
triigt). Paul  y rcri i iott i~~t,  tl:iss tlas Mereaptid onter Aiispaltung yon Mcr- 
captan cclioii beim Aus\rasclien nichr nnd melir basisch wird, und dass sicli 
tiatlurch cler h6herc Zinkgchalt erkliirt. So lictriig z. B. der Zinkgehalt eines 
1’ripnr:ites niit 40.4 p( ’t. Zink nacli \victlerholtem Aoswaschen mit Wasser 
44.1 pCt. Ein anderrs 1’rip:irat mit 38.2 pCt. Zink enthielt nadi lingerem 
Kochrn in .4lkohol, wolwi sich Mcrcaptan rerfliichtigte, 46.3 pCt. Zink. \Vie 
4t.h Acthylnicrcaptan durvh Zinkstnub nicht leicht vtillig in Mereaptid ver- 
a:indeln hss t  (vergl. die AlJhandlnng von R. O t t o :  Synthese der sogenannten 
1\eth!.ldisiilfoxyde, in Diosen Berichten I3d. XV, S. 126, Anm. l), so gelang es  
;iiicJi nicht, tl:is Acthyldisulfid (lurch Zinkstalib vollig nach Gleic,liung: 

in Zinkxthyliiiereaptitl fiberznfuhrcn. Die elektroiiegativeren aromatischen Di- 
sulfidt* I;tssen sich : iuf  diesem Wegc leicht in Mvrcaptide verwandeln. 

*) R bcdeudet ein vinwerthigc, -4Ikyl. 
?) a. a. 0. 




