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SO; in die gleiche Stellung tritt, wie die schon vorbandene Sulfon-
siuregruppe. Hiernach ist es hdchst wahrscheinlich, dass die frag-
liche Siéiure die Metadisulfonsiure des Sulfobenzids darstellt:
S(|?2<8:}:}:28:83((§)) + Wollte man jedoch annehmen, dass bei der
Entstehung der Disulfonsiiure die Sulfonsdure- Gruppe in das Radikal
C¢H; eintrite, so miisste sich das Sulfobenzid, bei der unzweifel-
baften Gleichwerthigkeit seiner beiden Phenylradikale, auch leicht in
eine Tri- oder Tetrasulfonsiiure — bei Einwirkung von 3 resp. 4 Mol.
Chlorschwefelsiure — verwandeln lassen, was aber, wie oben er-
ortert wurde, thatsiichlich nicht der Fallist.

658. Robert Otto und Adalbert Réssing: Verhalten der
Alkyldisulfide und Alkyldisulfoxyde (Ester der Thiosulfonsiuren)
gegen Kaliumsulfid.

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 11. Decbr; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

I. Reduction der Alkyldisulfide zu Sulfhydraten mittelst
Kaliumsulfid.

Bekanntlich lassen sich die Alkyldisulfide leicht durch nascenten
Wasserstoff in Mercaptane, durch Zinkstaub in Mercaptide!) verwandeln.
Die gleiche Reduction erleiden die Disulfide durch Kaliumsulfid
Erhitzt man dieselben mit einer alkoholischen Lésung von Einfach-
schwefelkalium, so gehen sie in sehr kurzer Zeit, fast augenblicklich,
unter Bildung von Mehrfachschwefelkalium in Kaliummercaptide iber.
Zum Beispiel:

CHLSe + 2Kaps = 29018 + KauS, 3.

Einige Gramm Phenyldisulfid wurden mit einer alkoholischen
Losung von Kaliumsulfid gelinde erwiirmt; sofort verfirbte sich die
Fliissigkeit, nahm eine braunrothe Firbung an, deren Intensitit init
dem Erwirmen noch zunahm und schied dann ein braunrothes Oel ab,

1y RSy + Zn = %;gss (vergl. R. Otto, diese Berichte X, 939).

% Alkoholisches Kali erzeugt aus den Disulfiden Kaliummercaptid und
sulfinsaures Salz. Diese Berichte IX, 1637.
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welches aus in Alkohol schwerer l6slichem Kaliumpolysulfuret bestand.
Die iiber diesem stehende Fliissigkeit, welche durch Wasser nicht
mehr getriibt wurde, enthielt das entstandene Kaliumphenylmercaptid.
Nach dem Uebersiittigen mit Salzséiure der Destillation unterworfen,
gingen mit den Wasserddmpfen reichliche Mengen von Thiophenol
iiber, welches sich leicht an seinen charakteristischen Eigenschaften,
wie an dem Verhalten seiner ammoniakalischen Ldsung an der Luft,
in welches es schnell zu bei 600 schmelzendem Disulfid zuriick-
verwandelt wurde, erkennen liess. Ebenso leicht wie Phenyldisulfid
wurden Paratolyldisulfid und Benzyldisulfid durch alkoholisches
Kaliumsulfid zu den entsprechenden Mercaptiden reducirt, und endlich
konnten wir auch der Reihe der Fettkdrper angehérende Disulfide,
wie z. B. Aethyldisulfid und Amyldisulfid auf diesem Wege
schnell und vollstindig in ibhre Mercaptide verwandeln. Hiernach
scheint die Reaction einer allgemeinen Verwendbarkeit fihig zu sein
und, da die Alkyldisalfide durch Schwefelkalium keine Verinderung
erleiden, auch ein einfaches Mittel zar Unterscheidung und Trennung
jener Verbindungen von den Disulfiden zu gewiihren. Ein Disulfid
wird nach kurzem Erwirmen mit einer alkoholischen Lésung von
Einfachschwefelkalium v6llig in wasserlosliches Mercaptid verwandelt
sein, widhrend das Sulfid unverindert in der Flissigkeit sich erhilt
und aus derselben durch Wasser fillen ldsst?!).

Kaliumdisulfid wirkt auf Alkyldisulfide in weingeistiger Losung
nicht oder nicht nennenswerth cin, wie man annehmen kann, weil
die Neigung jener Verbindung in héhere Sulfide iiberzugehen weit ge-
ringer ist als die Neigung des Einfachschwefelkaliums sich in Zweifach-

1) Einige vor lingerer Zeit bereits von Hrn., Crafts mittelst seines Luft-
thermometers giitigst vorgenommenc Siedepunktshestimmungen mogen hier
endlich einen Platz finden.

Paratoluolsulfhydrat siedet zwischen 1900.2—191.7.

Paratoluoldisulfid. Das in dic Flassigkeit eingetauchte Thermometer
zeigte beim Beginne des Siedens 3079 als dann das Instrument aus der Flassig-
keit gchoben und in die Dimpfe gebracht wurde zeigte es wilirend der
Destillation der ersten Hiilfte 248 —2500, wilhrend die zweite Hilfte hei 250
bix 2600 destillirte: es hinterblieh ein reichlicher schwarzer Riickstand. Also
zorsotzt sich die Verbindung zum grissesten Theile bei der Destillation.

Phenyldisulfid. Beim Beginne des Siedens zeigte das Thermometer
in der Flissigkeit 320", aber es stieg viel hoher wihrend der Destillation.
Wilirend der Destillation der ersten Hailfte blieh im Dampfe das Thermometer
constant gegen 307", dann stieg es auf 3179 und gegen das Ende der Ope-
ration auf 327v.  Es hinterbliel' eine kieine Menge ciner sehr viel hoher
siedenden Substanz, wahrscheinlich Schwefel. Dieser, dem des Toluoldisulfids
gegenitber viel héhere Sicdepunkt ist nach Crafts lediglich darauf zurick-
zufiihiren, dass das Toluoldisultid sich viel leichter zersetzt als das andere Sulfid.
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schwefelkalium zu verwandeln. Nachdem Aethyldisulfid mit einem
grossen Ueberschuss von weingeistigem Kaliumdisulfid einige Stunden
erwirmt war, wurde es durch Wasser fast vollstindig wieder abge-
schieden. Von Hrn. stud. A. Milch aus Breslau auf unsere Ver-
anlassung angestellte Versuche haben, iibereinstimmend mit dieser Be-
obachtung, den Beweis geliefert, dass es bei der Darstellung von Aethyl-
disulfid mittelst weingeistigen Kaliumdisulfids aus Bromithyl gleichgiiltig
ist, ob man #quivalente Mengen der Verbindungen auf einmal mischt, oder
langsam zu dem Brométhyl das Disulfid hinzugefiigt, und dass auch die
Ausbeute nicht wesentlich verringert wird, wenn man auf 1 Molekiil
Bromiithyl 2 Molekiile Kaliumdisulfid einwirken ldsst. Hr. Milch erhielt
bei den betreffenden Versuchen aus je 40 g Bromithyl resp. 12.5 g,
11.3 g, 10 g Aethyldisulfid, statt 22 g, welche die Theorie erfordert.

II. Verseifung der Ester der Thiosulfonsduren durch
Schwefelkalium?).

Wihrend die Ester der Thiosulfonsiuren durch Kali in sulfon-

saure Salze und Alkyldisulfid gemiss der Gleichung:
RSO:S + 2Ka0 =4 B2 + Rls,
gespalten werden, verseift sie Kaliumsulfid leicht zu Mercaptiden und
thiosulfonsauren Salzen:
RS(}{; S+Kags=RS%§S+K}:‘zS

Eine alkoholische Lisung einiger Gramme Thiobenzolsulfon-
sdurephenylesters (sogen. Benzoldisulfoxyd) wurde langsam und
unter Erwiirmen auf dem Wasserbade so lange .mit einer Losung
von Kaliumsulfid in Alkohol versetzt, bis die Flissigkeit (F) auf
Wasserzusatz sich nicht mehr triibte. Zur Nachweisang der
Reactionsproducte wurde nun in einen Theil der Fliissigkeit ein
Strom von Kohlensiiure geleitet, bis sich eine reichliche Menge Kalium-
carbonat ausgeschieden hatte, dann wurde destillirt. In dem
Destilllate befanden sich reichliche Mengen von Phenylsulfhydrat.
Der Rest von F wurde ohne weiteres mit etwas iiberschiissigem Brom-
dthyl am Riickflusskiihler erwirmt, dann der Destillation im Wasser-
dampfstrome unterworfen. Mit den Wasserdiimpfen gingen iiber, ausser
etwas Bromithyl: Aethylsulfid, als Product der Einwirkung von
Bromithyl auf das in kleiner Menge vorhandene Kaliumsulfid, und,
als Product der Wechselwirkung von Phenylmercaptid und Bromithyl,
Aethylphenylsulfid. Dieses wurde durch seinen Siedepunkt und
die Oxydation zu Aethylphenylsulfon (Schmelzpunkt 429 identificirt.

1) Vergl. Otto und Rossing: Die Prodncte der Verscifung der Thio-
sulfonsiurecster. Diese Berichte XIX, 1235.
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Das nicht mit den Wasserdidmpfen iibergehende Oel bestand aus dem
Producte der Einwirkung des Bromiithyls auf das in F enthaltepe
Thiosulfonsduresalz, war Thiobenzolsulfonsduredthyldther.
Dem entsprechend liess sich dasselbe durch Kali leicht verseifen, zua
Aethyldisulfid und benzolsulfinsaurem Kalium. Das auf diesem Wege
erhaltene Salz enthielt, genau iibereinstimmend mit der Formel
C¢H;KaS0,, 21.7 pCt. Kalium.

Ebenso leicht wie der Phenyliither der Thiobenzolsulfonsiure und
ganz analog diesem liessen sich der p-Thiotoluolsulfonsiuretolyl-
dther (Toluoldisulfoxyl) sowie der Aethyldther der Thiodthyl-
sulfonsiure (Aethyldisulfoxyd) durch Kaliumsulfid in alkoholischer
Lésung verseifen!).

854. Robert Otto und Adalbert Réssing: Synthese von
Alkyldisulfiden mit verschiedenen Radikalen.

[Aus dem chemischen Laboratium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 11. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Gemischte Alkyldisulfide sind unseres Wissens noch nicht bekannt.
Man erhiilt diese Verbindungen, welche das Interesse des Einen von
uns gelegentlich seiner Arbeiten liber die Synthese der sogen. Alkyl-
disulfoxyde in Anspruch nahmen, durch Einwirkung von Brom
auf ein Gemenge gleicher Molekiile der Mercaptane, z. B.

023528 + CGESES + Br; = 2HBr + gzgz:SQ

Nach unseren Erfabhrungen werden aber nur dann, wenn die Mer-

captane einander nahe verwandt sind, benachbarte oder nicht sehr

) Da sich die Sulfinsiiureester ganz glatt auf dem Wege der Oxydation
in Sulfonsiiureester verwandeln lassen (vergl. diese Berichte XIX, ‘.l~'2‘24), %0
schien es angezeigt, zu versuchen, ob dieselben nicht durch Zufuhr von
Schwefel in Thiosulfonsiurcester iberzufihren sein wirden. Einschlagige
Versuche haben aber nur negative Resultate ergeben. Benzolsulfinsiureither,
wie auch Toluolsulfinsiureiither, blieben beim Erhitzen mit Schwefel unter
gewohnlichem Druck oder in geschlossenen Réohren fiir sich oder unter Zusatz
von Benzol auf SOY resp. 100" vollig unveriindert, — wenn aber die Tem-
peratur bei Gegenwart von Benzol bis auf etwa 1400 gesteigert wurde, so
erlitten sie eine tief cingehende Zersetzung, wobei undefinirbare, dunkele, harzige
Producte entstanden.



