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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.
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entfernte Glieder einer und derselben homologen Reibe darstellen, ihren
Molekiilen entsprechende Gewichtsmengen gleichzeitig durch das Brom
angegriffen, anderenfalls unterliegt mebr von dem einen oder dem an-
deren der Mercaptane der Einwirkung des Agens und dann resultiren
neben dem gemischten Disulfide gréssere oder geringere Mengen zweier
einfacher Disulfide. Letzteres scheint in erhdhtem Maasse der Fall
zu sgein, wenn ein Gemisch von Mercaptanen mit Brom behandelt
wird, von denen das eine der Reibe der FettkGrper angehort, das
andere aber eine aromatische Verbindung ist.

Phenylparatolyldisulfid, g?g: S2.

Gleichen Molekiilen entsprechende Gewichtsmengen von Phenyl-
sulfhydrat und p-Tolylsulfhydrat wurden etwa in dem 10fachen Vo-
lumen Aether gelst und langsam, unter Abkihlung und Umschiitteln,
mit der 2 Atomen entsprechenden Menge Brom versetzt, welches so-
fort unter Wirmeentwicklung in Reaction trat. Dann wurde die
Fliissigkeit zur Entfernung des Bromwasserstoffs und etwa noch un-
zersetzt vorhandenen Mercaptans mit einem Ueberschuss von wissriger
Kalilauge tiichtig durchgeschiittelt, von der wisserigen alkalischen L&-
sung getrennt, vom Aether durch Destillation befreit, in diinner Schicht
in den Exsiccator iiber Schwefelsiure gestellt und nach einiger Zeit
analysirt.

0.2743 g gaben 0.6745 g Kohlensiure und 0.1340 g Wasser.

Berechnet
nach der Formel 8‘;’52 S, Gefunden
C 67.3 67.1 pCt.
H 5.2 54 »
S 275 —

Das Phenyltolyldisulfid stellt ein dickliches, schwach gelb
gefirbtes, in Wasser unlosliches Oel dar, welches sich in jedem Ver-
héltnisse mit Alkohol und auch mit Aether mischen liisst, einen eigen-
thiimlichen, nicht gerade prignanten und unangenehmen, aber ent-
schieden an fliichtige Schwefelverbindungen (p-Toluolsulfhydrat) er-
innernden Geruch besitzt, schwerer als Wasser ist, mit den Wasser-
dimpfen sich nicht oder héochstens ausserordentlich langsam verfliich-
tigen lisst und selbst in einer Kiltemischung aus Glaubersalz und
Salzsdure nicht zum Erstarren gebracht werden konnte!). Beim Er-
hitzen mit Zinkstaub unter Zusatz von Alkohol wurde die Verbindung
leicht in die ihr entsprechenden Zinkmercaptide gespalten.

!) Phenyldisulfid und Paratolyldisulfid sind beides starre Verbindungen.
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Aetbylamyldisulfid, &' {S2

Wie die vorige Verbindung dargestellt. Das Brom musste sehr
langsam und unter starker Abkiihlung zu der dtherischen L#sung der
betreffenden Mercaptane gefiigt werden, da es ausserordentlich heftig
reagirte. Das aus dem Aether nach dem Verjagen desselben bleibende
Robproduct wurde der fractionirten Destillation mittelst Wasserddmpfen
unterworfen. Das Gewicht der ersten Fraction betrug 5.0 g, das der
zweiten 12.5 g, das der dritten 20.0 g und das der letzten 3.0g. In
der Retorte blieb nur eine ganz unwesentliche Menge einer dunklen
theerartigen Masse.

Fraction II. 0.3115 g gaben 0.580 g Kohlensiiure und 0.271 g Wasser
= 50.8 pCt. Kohlenstoff und 9.7 pCt. Wasserstoff.

Fraction III. 0.3145 g gaben 0.609 g Kohlensiure und 0.2845 g Wasser
= 52.8 pCt. Kohlenstoff und 10.1 pCt. Wasserstoff.

Da Aethylamyldisulfid 51.2 pCt. Kohlenstoff und 9.8 pCt. Wasser-
stoff, Aethyldisulfid aber 34.4 pCt. resp. 8.2 pCt. und Amyldisulfid
5%.3 pCt. resp. 10.3 pCt. jener Elemente enthiilt, so darf man bei
sonstiger Lage der Sache wohl annehmen, dass die, in dem einen
Falle ganz unerheblichen Abweichungen von der elementaren Zusam-
mensetzung der analysirten Fractionen von der theoretischen des
Aethylamyldisulfids durch einen Gehalt an Aethyldisulfid resp. Amyl-
disulfid bedingt wurden.?)

Das auf angegebene Weise erhaltene Aethylamyldisulfid war
eine farblose, diinnfliissige, hichst penetrant und widerwirtig, entfernt
nach Zwiebeln riechende Fliissigkeit, leichter als Wasser, darin un-

1) Acthyldisulfid siedet bei 1510, Das Amyldisulfid wurde zuerst von
O. Henry durch Destillation von amylschwefelsaurem Kalium mit Kalium-
disulfid erhalten. Bei der Destillation des Rohproductes erhielt derselbe ¢incn
zwischen 210 und 240° sicdenden Antheil und einen, der zwischen 240 und
2600 @berging. Dieser hatte die Zusammensetzung des Amyldisulfids (Journ,
f. pract. Chemie XLVII, 160). Nach unseren Beobachtungen zersetzt sich das
(NB.! aus reinem Amylsulfhydrat mittelst Brom erhaltene) Product ganz er-
heblich unter Abspaltung von Schwefel oder schwefelreicheren Sulfiden bei
der Destillation unter gewdhnlichem Luftdruck.  Bei der ersten Destillation
des Rohproductes ging die grosseste Menge als gelbliche, hochst widerwartig
riechende Flissigkeit zwischen 245 und 250° iber; bei nochmaliger Destillation
dicses Antheils das Meiste zwischen 245—248° unter Hinterlassung eines dunk-
len theerartigen Riickstandes. Wie das Amyldisulfid, so liess sich auch das
Acthylamyldisulfid nicht unzersetzt destilliren. Bei einem Versuche der Destil-
lation des Rohproductes der Einwirkung von Brom auf ein Gemenge von
Aothyl- und Amylmercaptan wurde zwischen 140—1520 etwas Aethyldisulfid er-
halten: dann ging der Rest, ohne dass das Thermometer stationir wurde, bis
etwa 260" iber. unter Hinterlassung cines theerartigen Rackstandes.
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16slich, in jedem Verhiiltniss, l6slich in Aether und auch in Alkohol,
mit Wasserddmpfen flichtig.

Aethylphenyldisulfid, C i 282

Aus molecularen Gewichtsmengen Aethylsulfhydrat und Phenyl-
sulfliydrat mittelst Brom, wie die vorige Verbindung dargeste’llt. Das
nach dem Abdestilliren bleibende 6lige Product wurde mit eingesenktem
Thermometer destillirt. Eine kleine Menge ging dabei bis 150° iiber (I).
Sie bestand im Wesentlichen aus Aethyldisulfid (Siedepunkt 1519).
Der Rest destillirte, ohne dass das Thermometer stationdr wurde,
bis 2500 fast vollstindig iiber (II); es blieb in der Retorte ein dunkler,
anscheinend freien Schwefel enthaltender Riickstand (II[), dem sich
durch Alkohol bei 609 schmelzendes Phenyldisulfid entziehen liess.

Die Analyse des zwischen 150—250° Uebergegangenen ergab
57.9 pCt. Kobhlenstoff und 5.9 pCt. Wasserstoff. Aethylphenyl-
disulfid verlangt 56.5 pCt Kohlenstoff und 59 pCt. Wasserstoff.
Die Abweichungen von der theoretischen Zusammensetzung erkliren
sich dadurch, dass die Verbindung bei der Destillation theilweise
unter Schwefelabspaltung zerlegt wird und dass sich ihr von dem
Phenyldisulfid!) beimengt, welches, wie auch etwas Aethyl-
disulfid, bei der Reaction in Folge davon entsteht, dass das
Brom nicht moleculare Mengen der Sulfhydrate gleichzeitig angreift,
Wenn man das zwischen 150 und 2509 ibergegangene Product in
flacher Schicht lingere Zeit einer Temperatur von 90—100° aussetzte,
so verfliichtigte sich das Aethylphenyldisulfid und es hinterblieb eine
geringe Menge eines Oeles, welches in der Kiilte erstarrte und aus
bei 60° schmelzendem Phenyldisulfid bestand. '

Bei einem zweiten Versuche wurde das aus dem Aether er-
haltene Reactionsproduct mit Wasserdimpfen destillirt; nachdem dabei
das Aethyldisulfid schnell iibergegangen war, destillirte sehr langsam
ein Product iiber, welches bei der Analyse, wie das bei dem ersten
Versuche erhaltene Product II, nur annibernd zu der Formel des
Aethylphenyldisulfids stimmende Zahlen lieferte. Es enthielt 57.5 pCt.
Kohlenstoff und 6.2 pCt. Wasserstoff und hinterliess beim Idngeren
Stehen in offenem Gefiss in flacher Schicht bei 100° etwas Phenyl-
disulfid. Was mit den Wasserdimpfen sich nicht verfliichtigen liess,
bestand im Wesentlichen aus Phenyldisulfid.

Ein zweiter Weg zu den gemischten Alkyldisulfiden bot sich in
dem von dem Einen von uns gemeinschaftlich mit Schiller?) gefundenen

1} (CsHs)2S2 verlangt 66.1 pCt. Kohlenstoff und 4.6 pCt. Wasserstoff.
2) Diese Berichte IX, 1588.
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Verhalten der Sulfinsiuren und Mercaptane gegeneinander dar,
welche sich leicht gemiss der Gleichung:
RSO +3Rls=28ls, + 21,0

unter Bildung von Wasser zu Disulfiden umsetzen. Es durfte an-
genommen werden, dass bei Wechselwirkung von Sulfinsiuren und
Mercaptanen mit ungleichen Radicalen — R —, neben einfachen Di-
sulfiden auch gemischte Disulfide entstehen wiirden. So konnten sich
z. B. Benzolsulfinsidure und Aethylsulfhydrat nach Gleichung:

CHSE 1 scumls = S pls + @hits + 210
zu gleichen Molekiilen Aethylphenyldisulfid und Aethyldisulfid umsetzen.
Die von uns in dieser Richtung angestellten Versuche haben die
Richtigkeit unserer Voraussetzung ergeben. Da die Trennung der
beiden Disulfide unter Umstinden leicht zu bewerkstelligen ist, so
diirfte mit dieser Reaction auch ein practischer Weg zur Darstellung
von manchen gemischten Disulfiden gegeben sein.

Einwirkung von Aethylsulfhydrat auf Benzolsulfinsiure.

10 g Benzolsulfinsiiure (1 Molekiil) wurden mit 15 g Aethylmercaptan
(etwas mehr als 1 Molekiil) einige Stunden in Alkohol im geschlossenen
Rohre auaf 1000 erhitzt, die alkoholische Fliissigkeit, welche sehr
schwach sauer reagirte, aber keine freie Sulfinsiure mehr enthielt!),
mit Wasser versetzt, dem etwas Aetznatron zugefiigt war, tiichtig
durchgeschiittelt, das in Wasser uanldsliche Oel aus der alkalischen
Flissigkeit durch Aether aufgenommen und nach dem Abdestilliren
des Losungsmittels. wobei die kleinen Mengen unzersetzt gebliebenen
Mercaptans sich mit Aether verflichtigten, der Destillation mit
Wasserdimpfen unterworfen. Dabei gingen leicht etwa 8 g eines
gelblichen Oeles iiber, welches sich als ein Gemenge von Aethyl-
disulfid (Siedepunkt 150—151") mit sehr geringen Mengen Aethyl-
phenyldisulfid erwies. Das mit den Wasserdimpfen nicht Gbergangene
und damit iberhaupt kaum destillirbare gelbe Oel, beiliufig 11 g,
wurde aus der wiisserigen Fliissigkeit mit Aether aufgenommen, nach
dem Verdunsten des Ldsungsmittels u. 8. w. analysirt. Es erwies
sich als reines Aethylphenyldisulfid,

0.4937 g gaben 1.0182 g Kohlensiure und 0.2664 g Wasser.

Berechnet fir gig:%s-’ Gefunden
S 36.5 56.3 pCt.
H 2.9 6.0 »
S 37.6 — >

1) Sie wirkte nur rothend, nicht hinterher bleichend auf Lakmuspapier;
auch Sulfonsiure war nicht in nachweisbarer Menge in ihr vorhanden (s. u.)
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Das gemischte Disulfid war eine mercaptanidhnlich, in ganz ver-
diinntem Zustande mehr aromatisch, nicht gerade unangenehm riechende,
nicht dickflissige Fliissigkeit, gelblich gefiirbt, das Licht stark brechend,
schwerer als Wasser, darin unldslich, in jedem Verhiltnisse ldslich
in Aether und auch in Alkohol.

Wenn die Reaction nach obiger Gleichung vor sich gegangen
wiire, 8o hiitten aus 10 g Sulfinsiure 8.5 g Mercaptan und 12 g Aethyl-
phenyldisulfid resultiren miissen; erhalten wurden 8 g resp. 11g.

Einwirkung von Phenylsulfhydrat auf p-Toluolsulfinsiure.

Ein Gemenge gleicher Molekiile p-Toluolsulfinsiure und Thio-
phenol — von diesem ein kleiner Ueberschuss — wurde in Alkohol
am Rickflusskihler unter gewdihnlichem Drucke im Wasserbade er-
wirmt. Nach einigen Stunden hatte sich die Reaction vollzogen,
unter Theilung der Fliissigkeit in 2 Schichten und Verschwinden der
Sulfinsiure.

Es resultirte, auf dem oben angegebenen Wege, aus der itherischen
Ausschiittelung ein gelbes Oel, welches beim Stehen theilweise er-
starrte, in Folge der Auscheidung von Phepyldisulfid. Das von
diesem abgehende und selbst bei sehr niederer Temperatur nicht starr
werdende Oel erwies sich als Phenyltolyldisulfid, nach seinen
chemischen und physikalischen Eigenschaften.

Einwirkung von Aethylsulfhydrat auf Benzoldisulfoxyd.

Die zuletzt beschriebenen Versuche liessen es angezeigt erscheinen,
auch das Verhalten der Mercaptane gegen die Ester der Thiosulfon-
siure experimentell festzustellen, namentlich um die Frage zu ent-
scheiden, ob, im Falle beide Verbindungen ungleiche Alkyle enthalten,
die Reaction im Sinne der Gleichung (1):

RS%;S +4 glis =§:Sz + 2 Rl;b‘z + 2H,0,
oder nach Gleichung (11):
ng“’is +4 R‘ES —2 R isz + RsSz»,

oder nach beiden Gleichungen vor sich geht. Zu dem Zwecke liessen
wir in Alkohol und in geschlossener Réhre 4.2 g Phenyldisulf-
oxyd (1 Mol.) und 3.7g Aethylmercaptan (4 Mol.) einige Stunden
bei 110—120° auf einander einwirken, worauf wir den noch ganz
schwach nach Mercaptan riechenden Rohrinhalt der Destillation mit
Wasserdiimpfen unterwarfen. Zuniichst resultirte ein hellgelbliches Oel,
welches sich bei seiner fractionirten Destillation als im Wesentlichen
aus bei etwa 150° siedendem Aethyldisulfid bestehend erwies.

Ausser dieser Verbindung — deren Gewicht etwa 2.5 g betrug —
enthielt das Product nur noch eine sehr geringe Menge Aethylphenyl-
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disulfid. Die Hauptmenge dieser Verbindang?!), etwa 2 g, ergab sich bei
weiterer Destillation des Productes mit den Wasserdidmpfen. Schliesslich
blieb etwa 1 g eines Oeles in der Retorte, welches in der Kiilte erstarrte
und aus bei 60—61° schmelzendem Phenyldisulfid bestand. Nach
diesen Ergebnissen geht die Reaction, auffallender Weise, nicht nur
denkbar einfach, gemiss der Gleichung I vor sich, sondern auch ent-
sprechend der Gleichung II, so dass neben 2 einfachen Disulfiden —
Phenyl- und Aethyldisulfid — auch ein gemlschtes Disulfid: Aethyl-
phenyldisulfid resultirte.

Wiire die Reaction allein nach Gleichung I verlaufen, so hitten
aus 4.2 g Disulfoxyd 3.7 g Phenyldisulfid und 4.1 g Aethyldisulfid
entstehen miissen; hiitte sie sich aber ausschliesslich nach Gleichung II
vollzogen, so hitten 1.82 g Aethyldisulfid und 5.7 g Aethylphenyl-
disulfid gebildet werden miissen.

Da sich die Sulfinsiuren beim FErhitzen fiir sich in Wasser,
namentlich unter Druck, bekanntlich in Sulfonsduren und Disulf-
oxyde spalten, so kdénnte man annehmen, dass bei Einwirkung der
Mercaptane unter den oben angegebenen Bedingungen auf jene Siuren
ein Theil derselben in diesem Sinne zerfiele, wonach ausser der
eigentlichen Reaction eine andere zwischen den Disulfoxyden und den
Mercaptanen sich vollziehen miisste. Gegen diese Annahme spricht
aber die Thatsache, dass weder bei der Einwirkung von Aethylsulf-
hydrat auf Benzolsulfinsdure, noch bei der Einwirkung von Phenyl-
sulfhydrat auf Toluolsulfinsiiure Sulfonsiure nachgewiesen werden
konnte, wie auch, dass bei jenem Versuche nur Aethyldisulfid und
Aethylphenyldisulfid entstanden, aber keine Spur von Phenyldisulfid.
Letztere Verbindung hiitte aber neben Benzolsulfonsiiure entstehen
miissen, im Falle ein Theil der Sulfingiure fiir sich zu Disulfoxyd
zersetzt worden wire.

655. Robert Otto: Nichtexistenz der Phenylsulfinessigsiure
von Claésson.

(Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.}

(Eingegangen am 13. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Phenylsulfonessigsiiure spaltet sich bekanntlich schon beim
Erhitzen mit iiberschiissigem, #tzendem Alkali in wissriger Losung
leicht in Kohlendioxyd und Methylphenylsulfon2). Diese Reaction

1) Sie wurde u. A. an ihrem Verhalten gegen Zinkstaub erkannt, wodurch
sie in Zinkphenylmercaptid und Zinkithylmercaptid gespalten wurde.

% R. Otto: Ucber Bildung von Sulfonen aus alkylsulfonirten Sauren der
Reihe CaHegn Os; diese Berichte X VI, 154.



