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SO1 in die gleiche Stellung tritt, wie die schon vorhandene Sulfon- 
sauregruppe. Hiernach ist es hochst wahrscheinlicb, dass die frag- 
liche Saure die M e t a d i s u l f o n s t i u r e  d e s  S u l f o b e n z i d s  darstellt: 

~ ~ < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ {  * Wollte man jedoch annehmen, dass bei der 

Entstehuog der Disulfonsaure die Sulfonsaure- Gruppe in das Radikal 
CgH4 eintrate, so miisste sich das  Sulfobenzid, bei der unzweifel- 
haften Gleichwerthigkeit seiner beiden Phenylradikale, such leicht in 
eine Tri- oder Tetrasulfonsaure - bei Einwirkung von 3 resp. 4 Mol. 
Chlorschwefelsiiure - verwandeln lassen, was aber, wie oben er- 
ortert wurde, thatsachlich nicht der Fallist. 

063. Robert O t t o  w d  Adalbert Riissing: Verhalten der 
Alkyldisulfide und Alkyldieulfoxyde (Ester der ThiosulfonsEluren) 

gegen Kaliumsulfld. 
[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 11. Decbr; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I. R e d u c t i o n  d e r  A l k y l d i s u l f i d e  Z L I  S u l f h y d r a t e n  m i t t e l s t  
K a 1 i u m s u 1 f i  d. 

Bekanntlich lassen Rich die Alkyldisulfide leicht durch nascenten 
Wasserstoff in Mercaptane, durch Zinkstaub in Mercaptide l) verwandeln. 
Die gleiche Reduction erleiden die Disulfide durch Raliumsulfid 
Erhitzt man dieselben mit einer alkoholischen Lasung von Einfach- 
scbwefelkalium, so gehen sie in sehr kurzer Zeit, fast augenblicklich, 
uuter Bildung von Mehrfachschwefelkalium in Kaliummercaptide iiber. 
Zum Beispiel: 

2 2 l . S ~  + 2KazS = 2 CsHSt Ka S + Ran& a). 

Einige Gramm P h e n y l d i s u l f i d  wurden mit einer alkoholischen 
Liisung von Kaliumsulfid gelinde erwarmt ; sofort verfiirbte sich die 
Flussigkeit, nahm eine braunrothe Farbung an, deren Intensitat init 
drm Erwarmen noch zuoahm und schied dann ein braunrothes Oel ab, 

I)  RaSa + Zn = Ra Sa (vergl. R. 0 t t o  , diese Berichte X, 939). 

2: Alkoholisches Kali erzeugt aus den Disulfiden Kaliummercaptid und 
4 

sulfinsaures Salz. Diese Berichte IX, 1637. 



welches aus in Alkohol schwerer lijslichern Kaliumpolysulfuret bestand. 
Die fiber diesem stehende Flussigkeit , welche durch Wasser nicht 
mehr getrubt wurde, enthielt das entstandene Kaliurnphenylmercaptid. 
Xach dem Uebersattigen mit Salzsaure der Destillation unterworfen, 
gingen mit den Wasserdampfen reichliche Mengen ron Thiophenol 
uber, welches sich leicht an seinen charakteristischen Eigenschaften, 
wie an dern Verhalten seiner ammoniakalischen L8sung an der Luft, 
in welches es schnell zu bei 600 schmelzendem Disulfid zuriick- 
verwandelt wurde, erkennen liess. Ebenso leicht wie Phenyldisulfid 
wurden P a r  a t  o 1 y Id i  s u 1 f id  und B e n z y  l d i  s u l  f id  durch alkoholisches 
Kaliunisulfid zu den entsprechenden Mercaptiden reducirt, und endlich 
konnteu wir auch der Reihe der Fettkiirper angehijrende Disulfide, 
wie z. R. A e t h j I d i s u I f i d  und A r n y l d i s u l f i d  auf diesem Wege 
schnell und vollstlndig in ihre Mercaptide venvandeln. Hiernach 
scheint die Reaction einer allgemeinen Verwendbarkeit flhig zu sein 
und , da die Alkyldisulfide durch Schwefelkiiliurn keine Verlnderung 
erleiden, auch ein einfaches Mittel zur Unterscheidung und Trennung 
jener Verbilldungen von den Disulfideii zu gewlhren. Ein Disulfid 
wird nach kurzem Erwlrmen mit einer alkoholischen Losung von 
Einfachschwefelkalium vollig in wasscrliisliches Mercaptid verwandelt 
sein, wahrend das Sulfid unrerlndert in der Flussigkeit sich erhllt 
und aus derselben durch Wasser flllen lasst I). 

K a l i u m d i s u l f i d  wirkt auf Alkyldisulfide in weingeistiger Lijsung 
nicht oder nicht nenneiiswerth uin, wie man annehmen kann, weil 
die Neigung jener Verbindung in hohere Sulfide uberzugehen weit ge- 
riiiger ist als die Seigung des Eiiifiiclischwefelkaliunis sich i n  Zweifach- 

1) Einigc ror lhgcrer Zeit liereits ron Hru. C r a f t s  niittelst seines Luft- 
tllerniometera giitigst vurgenoni~ncn(: Siedepnnktsl~estiulmuugcn niijgen hicr 
cntllich cinen Platz findcn. 

P a r  a to luo  I s u 1 fhy d r:i t sietlet zwischcn 1Wl.2- 11) 1".7. 
P a r a t  o l u n l d i s u l  fid. Das in clic Fliissigkeit eingctnnchtc Thcrniomstcr 

zciqtr heim Beginnc dcs Sicdcns 307": :iIs dann dns Iustrumcnt a i ls  der Flussig- 
kcit gchol)crl und i n  die Diimpfe gc1)mclit wurde zcigte es wiihrcntl dor 
Dc.tillation dcr rrstcn Hiilftc 2445 - 2.50", wriihrcnd die zwcitc Hiilftt, liei 250 
lii- 260" dcstillirte: es hinterl~lich c in  rcichlichcr schwarzcr Riickstantl. A l s ~  
ecrsrtzt sich tlic Verhindung Zuni grkcstcn Thcilc h i  der Destillation. 

Beim Bcginnc des Sietleus ecigtc dns Thermometer 
in der Flussigkcit 3'2011, aber es sticg vicl llijlier wihrend dur Destillation. 
\[-illrend dcr Destilhtion der erstcn Hiilftc blicl, im Dampfe das Thermometer 
constant p g c n  307", danii stieg cs auf 317" nod  gcgen das Entlc der Ope- 
ratir~ii auf 327". Es hinterbliel,' cine kleine hlengr eiucr selir riel hijhcr 
sicdendcn Suhstanz, u-ahrschcinlich Schwcfcl. Dicser, dem tles Toluoldisulfids 
gepeniiber vicl h6herc Sicdcpunkt ist nach C r a f t  3 lediglich darauf zurhck- 
ziifullrcn, class d; i i  Toluoldisultid s i t x l i  vie1 leichter zcrsctzt als das nodcro Sulfid. 

P hen y I d  is ii I f i cl. 
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schwefelkalium zu verwandeln. Nachdem Aethyldisulfid mit einem 
grossen Ueherschuss von weingeistigem Kaliumdisulfid einige Stunden 
erwarmt war ,  wurde es durch Wasser fast vollstandig wieder abge- 
schieden. Von Hrn. stud. A. M i l c h  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 Bromathyl gleichgiiltig 
ist, ob man aquivalente Mengen der Verbindungen auf einmal mischt, oder 
langsam zu dem Bromlthyl das  Disulfid hinzugefiigt, und dass auch die 
Ausbeute nicht wesentlich verringert wird, wenn man auf 1 Molekiil 
Bromathyl 2 Molekiile Kaliumdisulfid einwirken llsst. Hr. M i l c h  erhielt 
bei den betreffenden Versuchen aus je  40 g Bromathyl resp. 12.5 g, 
11.3 g, 10 g Aethyldisulfid, statt 23 g, welche die Theorie erfordert. 

11. V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r  d e r  T h i o s u l f o n s a u r e n  d u r c h  

Wahrend die Ester der Thiosulfonsauren durch Kali in sulfon- 
S c h w e f e  1 k a 1 iu  m I). 

saure Salze und Alkyldisulfid gemass der Gleichung : 

gespalten werden, verseift sie Kaliumsulfid leicht zu Mercaptiden und 
thiosulfonsauren Salzen : 

Eine alkoholische Liisung einiger Gramme T h i o b e n z o l s u l f o n -  
s B u r e p  h e n y l e s t e r s  (sogen. Benzoldisulfoxyd) wurde langsam und 
unter Erwlrmen auf dem Wnsserbade so lange .mit einer Liisung 
von Kaliumsulfid in Alkohol versetzt, bis die Fliissigkeit (F) auf 
Wasserzusatz sich nicht mehr triibte. Zur Nachweisang der 
Reactionsproducte wurde nun in einen Theil der Fliissigkeit ein 
Stroni von Kohlensaure geleitet, bis sich eine reichliche Menge Knlium- 
carbonat auegeschieden hatte , dann wurde destillirt. In dem 
Destilllate befanden sich reichliche Mengen von P h e n y l s u l f h y d r a t .  
Der Rest von P wurde ohlie weiteres init etwas iiberschiissigem Brom- 
athyl am Riickflusskiihler erwarmt, dann der Destillation im Wasser- 
dampfstrome unterworfen. Mit den Wasserdiirnpfen gingen iiber, ausser 
etwas Bromathyl: Aethylsulfid, als Product der Einwirkung von 
Bromiithyl auf das in kleiner Menge vorhaiidene Kaliumsulfid , und, 
a ls  Product der Wechselwirkung von Plienylmercaptid und Bromathyl, 
A e t h y l p h e n y l s u l f i d .  Dieses wurde durch seinen Siedepunkt und 
die Oxydation zu Aethylphenylsulfon (Schmelzpunkt 42 O) identificirt. 

1) Vergl. O t t o  und Riiss ing:  Die Producte der Verseifung der Thio- 
sulfonsiureester. Diese Berichte XIX, 1235. 



D a s  nicht mit den Waeserdiimpfen ubergehende Oel bestend aus dem 
Producte der Einwirkung des Bromathyls auf das in F enthaltene 
Thiosulfonsauresalz , T h i o  b e n z ol s u l f o  n siiu r e l  t h y 1 at h er. 
Dem entsprechend Less sich dasselbe durch Kali leicht verseifen, zu 
Aethyldisulfid und benzolsulfinsaurern Kalium. Das auf diesem Wege 
erhaltene Salz enthielt, genau ubereinstimmend mit der Formel 
C 6 H 5 R a S 0 2 ,  21.7 pCt. Kelium. 

Ebenso leicht wie der Phenyliither der Thiobenzolsulfonsaure und 
ganz analog diesem liessen sich der p -  T h i o  t o l  u o l s u  1 fo  n s l u r  e t o  ly l -  
a t h e r  (Toluoldisulfoxyl) sowie der A e t h y l i i t h e r  d e r  T h i o a t h y l -  
s u l f o n  s & u r e  (hethyldisulfoxpd) durch Kaliumsulfid in alkoholischer 
Liisung rerseifen I ) .  

war  

654. Robert  Otto und Adalbert  Ross ing:  Synthese von 
Alkyldisultlden mit verschiedenen Radikslen. 

[Am dem cheniischen Lalioratiuni der tcchnischen Hochschule z u  Braunschweig.] 
(Eingegangen am 11.December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Gemischte hlkyldisulfide sind unseres Wissens noch nicht bekannt. 
Man erhiilt diese Verbindungen, welche das Interesse des Einen von 
uns gelegentlich seiner Arbeiten iiber die Synthese der sogen. Alkyl- 
disulfoxyde in Anspruch nahmen, durch E i n w i r k u n g  v o n  B r o n r  
a u f  e i n  G e m e n g e  g l e i c h e r  Mlolekule  d e r  M e r c a p t a n e ,  z. I3. 

Nach unseren Erfahrungen werden aber nur dann, wenn die Mer- 
captane einander nahe verwandt sind , benachbarte oder nicht sehr 

I) Da sich die Sulfinsiiureester ganz glatt auf dem Wege tler O_:ydati_ot 
in  Sulfonsiiureester vcrwandeln lassen (vergl. diese Berichte XIX , 1224), 60 

schien cs angezeigt, z u  vcrsuchen, 01) tlieselbcn nicht durch Zufuhr von 
Schmcfcl in Thiosulfonsiiurecster fiberzufiihren sein wiirden. Einschhgige 
Versnche Lalien aher nur  negative Rcsaltatc ergeben. Benzolsulfins~urciither, 
mie auch Toloolsulfinsiiureiithcr, blieben beiin Erhitzen niit Schwcfel untcr 
gcwiilinliclcm Druck otler in geschlosscncn Khhrcn f i r  sich oder unter Zosatz 
van Benzol auf 80” resp. 100” riillig unrcriindert, - menn aber die Tem- 
peratur 1)ci Gcgenmnrt von Bcnzol bis auf etwa 140” gestcigert wurde, so 
erlitten sie eine tief eingehendc Zersctzung, nobei undefinirbare, dunkcle, harzigc 
Prodncte entstnndcn. 

-~~ 


