
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. 

-~~ 
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eotfernte Glieder einer und derselben homologen Reihe daretellen, ihren 
Molekiilen entsprechende Gewichtsmengen gleichzeitig durch das Brom 
angegriffen, anderenfalls unterliegt mehr \-on dem einen oder dem an- 
deren der Mercaptane der Einwirkung des Agene und dann resultiren 
neben dem gemischten Disulfide grossere oder geringere Mengen zweier 
einfacher Dieulfide. Letzteres scheint in erhiihtem Maasse der Fall 
zu sein, wenn ein Gemisch von Mercaptanen mit Brom behandelt 
wird, von denen das  eine der Reibe der Fettkijrper angehijrt, das 
andere aber eine aromatische Verbindung iet. 

P h e n  y 1 p a r  a t  o 1 y 1 d i s u l  f i  d , 2 zi Is,. 
Gleichen Molekulen entsprechende Gewichtsmengen von Phenyl- 

sulfhydrat und p-Tolylsulfhydrat wurden etwa in dem IOfachen Vo- 
lumen Aether gelost und langsam, unter Abkiihlung und Umschiitteln, 
rnit der 2 Atomen entsprechenden Menge Brom versetzt, welches eo- 
fort unter Warmeentwicklung in Reaction trat. Dann wurde die 
Flussigkeit zur Entfernung des Brornwasserstoffe und etwa noch un- 
zersetzt vorhaudenen Mercaptans rnit einem Ueberschuss von wiissriger 
Kalilauge tuchtig durchgeschiittelt, von der wasserigen alkalischen L6- 
sung getrennt, vom Aether durch Destillation befreit, in dunner Schicht 
in den Exsiccator uber Schwefelsaure gestellt und nach einiger Zeit 
analysirt. 

0.2743 g gaben 0.6745 g Kohleos&ure und 0.1340 g Wasser. 
Berechnet 

nach der Formel g::]S? Gefunden 

C 67.3 67.1 pCt. 
H 5.2 5.1 
S 27.5 - 

Das P h e n y l t o l y l d i s u l f i d  stellt ein dicklichcs, schwach gelb 
gefarbtee, in Wasser unliisliches Oel dar, welches sich in jedem Ver- 
hiiltnisse mit Alkobol und auch rnit Aether miscben Iiisst, einen eigen- 
thiimlichen, nicht gerade priignanten und unangenehmen, aber ent- 
schieden an fluchtige Schwefelverbindungen (p-Toluolsulfbydrat) er- 
innernden Geruch besitzt, scbwerer als Wassrr  ist,  mit den Wasser- 
dampfen sich nicht oder hocbstens ausserordentlich langsam verfluch- 
tigen lasst und selbst in einer Kaltemischung aus Glaubersalz und 
Salzsaure nicht zum Erstarrrn gebracht werdrn kontite 1). Beim Er- 
hitzen rnit Zinketmb unter Zusatz von Alkohol wurde die Verbindung 
leicht in die ihr entsprechenden Zinkmercaptide gespalten. 

1) Phenyldisulfid und Paratolyldisulfid sind beides starre Verbindungen. 



A e t h y I am y I d i s  u l  f i  d C2H5 1st. ' G H l l  

Wie die vorige Verbindung dargestellt. Das Brom musste sehr 
langsam und unter starker Abkiihlung zu der atherischen Lisung der 
betreffenden Mercaptane geftigt werden, d a  es ausserordentlich heftig 
reagirte. Das aus dem Aether nach dem Verjagen desselben bleibende 
Rob product wurde der fractionirten Destillation mittelst Wasserdampfen 
unterworfen. Das Gewicht der ersten Fraction betrug Log, das der 
zweiten 12.5 g ,  das  der dritten 20.0 g und das der letzten 3.0 g. In 
der Retorte blieb nur eine ganz unwesentliche Menge einer dunklen 
tlwerartigen Masse. 

Frac t ion  11. 0.3115 g gabcn 0.5SOg KohlensBure und 0.271 g Wasser 
= 30.8 pCt. Kohlenstoff und 9.7 pCt. Wasserstoff. 

F r a c t i o n  111. 0.3143 g gaben 0.609 g Kohlensiure und 0.2545 g Wasser 

D a  Aethylamyldisulfid 51.1 pCt. Kohlenstoff und 9.8 pCt. Wasser- 
stoff, Aethyldisulfid aber 34.4 pCt. reap. 8.2 pCt. und Amyldisulfid 
5X.3 pCt. resp. 10.3 pCt. jener Elemente enthlilt, 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. ') 

I>as auf angegebene Weise erhaltene A e t h y l a m y l d i s u l f i d  war 
eine farblose, dunnflussige, hiichst penetrant und widerwartig, entfernt 
nnch Zwiebeln riechtmde Fliissigkeit, leichter als Wasser, darin un- 

- - 5 2 . S  pCt. liohlcnstoff und 10.1 pCt. Wasserstoff. 

I) Aethyldisulfid sicdet h i  1510. Das Amyldisulfid wurde zuerst ron  
0. H e n r y  durch Dcstillntion von aiii).lsch\\.cfelsaurem Ralium illit Kalium- 
disulfid erhnltcn. Bci dcr Dcstillation cles Itohproductes erhielt dcrsclbe cincn 
zwischen 310 und 240" sicdendcn Anthcil und einen, der zwischen 3.10 und 
2tiO" iiberging. Dicser hattc die Znsammcnsetzung des Amyldisullids (Journ. 
f. pract. Chciiiic XI,VII, 1 GU). Xach unsercn Beobachtungen zcrsetzt sich das 
(NH.! a u s  rcincm Aniylsulfllydrat niittelst Broin erhaltene) Product ganz er- 
hc1)lic.h unter A1)spaltung von Schwcfcl oder schwefelreichcrcn Sulfiden bei 
dcr Destillation unter gc\vbhnlichem Luftdrack. Bei dcr ersten Dcstillation 
dcs ltoh1)rotluctes Ring die grbsscstc Mcnge als gelblichc, hiichst widerw%rtig 
riechentle E'lhssigkcit zmischen 245 und250" iibcr; bei nochmaliger Destillation 
dieses Antheila das Meiste zwischen 215-248" unter Hioterlassung eines dunk- 
I C I I  theerartigen Riickstandes. \Vie das Amyldisulfid, SO liess sich auch das 
A~~tli~lam~ltlisolfid nicht unzcrsetzt destillircn. Bei einem I'ersuche der Destil- 
lation dcs llohproductcs dcr Einwirkung von Brom auf ein Gemenge von 
Acthyl- i i i i t l  hmylmercapt:m aiirdc zaischcn 140-152O etmas Aethyldisulfid er- 
halten: dann ging der Rcst, ohnc dash dns Thcriiiometcr stationir wurde, bis 
etwa 260n iibcr. unter Hinterlas~ung cines theerartigen Riickstandes. 
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loslich, in jedem Verhaltniss, loslich in Aether und auch in Alkohol, 
niit Wasserdampfen fliichtig. 

A e t h y l p h e n y l d i s u l f i d ,  c6 a H5 H 5 ) ~ 1 .  

Aus molecularen Gewichtsmengen Aethylsulfhydrat und Phenyl- 
sulfllydrat mittelst Brom, wie die vorige Verbindung dargesteht. Das 
nach dem Abdestilliren bleibende Blige Product wurde mit eingeaenktem 
Thermometer destillirt. Eine kleine Menge ging dabei bis 150° iiber (I). 
Sie bestand im Wesentlichen aus A e t h y l d i s u l f i d  (Siedepunkt 1510). 
Der Rest destillirte, ohne dass das Thermometer stationiir wurde, 
bis 2500 fast vollstlndig iiber (11); es blieb in der Retorte ein dunkler, 
anscheinend freien Schwefel enthaltender Riickstand (III), dem sich 
durch Alkohol bei 60° schmelzendes Phenyldisulfid entziehen liess. 

Die Analyse des zwischen 150- 2500 Uebergegangenen ergab 
5i .9  pCt. Kohlenstoff und 5.9 pCt. Wasserstoff. A e t h y l p h e n y l -  
d i s u l f i d  veilangt 56 5 pCt Kohlenstoff und 5.9 pCt. Wasserstoff. 
Die Abweichungen von der theoretischen Zusammensetzung erkllren 
sich dadurch, dass die Verbindung bei der Destillation theilweise 
unter Schwefelabspaltung zerlegt wird und dass sich ihr ron  dem 
P h e n y l d i s u l f i d ' )  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 zwiwlien 150 und 2500 iibergegangene Product in 
flacher Schicht langera Zeit einer Temperatur von 90-100" aussetzte, 
so rerfliichtigte sich dns Aethylphenyldisulfid und es hinterblieb eine 
geringe Menge eines Oeles, welches in der Kalte erstarrte und aus 
bei 600 schmelzendem Phenyldisulfid bestand. 

Bei einem zweiten Versuche wurde das aus dem Aether er- 
hirltene Reactionsprodiict rnit Wasserdampfen destillirt ; nachdern dabei 
das Aethyldisulfid schnell iibergegangen war, destillirte sehr langsam 
ein Product iiber, welches bei der hnalyse, \vie das bei dem ersten 
Yersuche erhaltene Product 11, nur anniihernd zu der Formel des 
Aethylphenyldisulfids stimmende Zahlen lieferte. Es enthielt 37.5 pc t .  
Kohlenstoff und 6.2 pCt. Wasserstoff und hintcrliess beim langeren 
Stehen in offenem Gefiiss in flacher Schicht bei 1000 etwas Phenyl- 
disulfid. Was mit drn Wasserdampfen sich nicht verfluchtigen liess, 
bestand im Wesentlichen aus Phmyldisolfid. 

Eiii zweiter Weg zu den gemischten Alkyldieulfideii bot sich in 
dem ron dem Einen von uiis gemeinschaftlich mit S c h i l l e r 2 )  gefundenen 

1) (CsH&S? rerlaiigt 66.1 pCt. Kohlenstoff und 4.G pCt. Wasserstoff. 
2) Diese Berichte IX, 158s. 

__ 
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V e r h a l t e n  d e r  S u l f i n s a u r e n  u n d  M e r c a p t a n e  gegeneinander dar, 
welche sich leicht gemass der Gleichung: RS2{ + 3 H \ S =  R f 3 S 2 + 2 H 2 0  

unter Bildung von Wasser zu Disulfiden urnsetzen. Es durfte an- 
genommen werden , dass bei Wechselwirkung von Sulfinsauren und 
Mercaptanen rnit ungleichen Radicalen - R -, neben einfachen Di- 
sulfiden auch gernischte Disulfide entstehen wiirden. So konnten sich 
z. R.  Benzolsulfinsaure und Aethylsulfhydrat nach Gleichung: 

ZII gleichen Molekuleri Aethylphenyldisulfid und Aethyldisulfid umsetzen. 
Die von uns in dieser Richtung angestellten Versuche haben i die 
Richtigkeit unserer Voraussetzung ergeben. Da die Trennung der 
beiden Disulfide unter Umstandcn leicht zu bewerkstelligen ist, so 
drirfte rnit dieser Reaction auch ein practischer Weg zur Darstellung 
 on manchen gernischten Disulfiden gegeben sein. 

E i n w i r k u n g  v o n A e t h  y 1 s u I f h y d ra t a u f B e n  zo 1 s u 1 f i n  s a u r  e. 
10 g Renzolsulfiiisiiure ( 1  Molekiil) wurden mit 15 g Aethylmercaptan 

(etwas mehr als 1 Molekiil) einige Stunden in Alkohol im geschlossenen 
Rohre auf 1000 erhitzt, die alkoholische Flussigkeit, welche sehr 
schwach snuer reagirte, nber keine freie Snlfinsanre mehr entbielt'), 
iiiit Wasser versetzt, dem etwas Aetznatrnn zugefiigt war, tiichtig 
diirchgeschiittelt, das in Wasser unliisliche Oel aus der alkalischen 
Iilussigkeit durch Aether nufgenommen und nach dem Abdestilliren 
des Losungsmittels . wobei die kleineri Mengen unzersetzt gebliebenen 
Mercaptans sich rnit Aether verfliichtigten, der Destillation mit 
Wasserdiimpfen unterworf'in. Dabei gingen leicht etwa 8 g eines 
gelblichen Oeles uber, welches sich a19 ein Gemenge von A e t h y l -  
d i s u l f i d  (Siedepuiikt 150- 151") nlit s rhr  geringen Yengen Aethyl- 
phenyldimlfid erwies. Das rnit den Wasserdampfen nicht ubergaiigene 
nntl d a n i i t  tiherhaapt kaum desrillirbare gelbe Oel ,  beikufig 11 g, 
wurde au\ der wiisserigen Fl ik igke i t  rnit Aether autgenonimen, nach 
dern Verdunsten des Liisiingsmittels 11. 8. w. analysirt. Es erwies 
sich nls  reines A e t  h y l  p h e n y l d i 9 u l f i  d. 

0.4937 g gahcn 1 .OlS? p Kohlensiinre uod 0.2664 g Wasser. 

Berechnct fiir C?Hsl  s2 Gefunden C G  H5 
s 26.5 
H 5.9 
S 3 T . G  

I)  Sic mirkte nur riitliend, nicht hinterher bleichcnd auf Lakmuspapier; 
auch Snlfonsiure war nich t  i n  nnchweisbarer Menge in ihr rorhanden (s. u.) 



3137 

Das gemischte Disulfid war eine mercaptaniihnlich, in ganz ver- 
diinntem Zustande rnehr aromatiach, nicht gerade unangenehm riechende, 
nicht dickfliissige Fliiasigkeit, gelblich gefarbi, daa Licht stark brechend, 
schwerer ale Wasser, darin unloslich, in jedem Verhaltnisse loslich 
in Aether und auch in Alkohol. 

Wenn die Reaction nach obiger Gleichung vor sich gegangen 
ware, so hiitten aus 10 g Sulfinsaure 8.5 g Mercaptan und 12 g Aethyl- 
phenyldisulfid resultiren mussen; erhalten wurden 8 g reap. 11 g. 

E i n wi  r k u ng von P h en ylsu 1 f h y d r a t au  f p-T ol uo 1 s u 1 f i n s a  ur e. 
Ein Gemenge gleicher Molekiile p -Toluolsulfindure und Thio- 

phenol - ron diesem ein kleiner Ueberschuss - wurde in Alkohol 
am Riickflusskiihler unter gewiihnlichem Drucke im Wasserbade er- 
warmt. Nach einigen Stunden hatte sich die Reaction rollzogen, 
unter Theilung der Flussigkeit in 2 Schichten und Verschwinden der 
S ulfinsiiure. 

Es resultirte, auf dem oben angegebeiien Wege, aus der iitherischen 
Ausschiittelung ein gelbes Oel, welches beim Stehen theilweise er- 
starrte, in Folge der Auscheidung von Pheny ld i su l f id .  Das vnn 
diesem abgehende und selbst bei sehr niederer Temperatur nicht starr 
werdende Oel erwies sich als Pheny l to ly ld i su l f id ,  nach seinen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften. 

E i n w i r k  u n g v o 11 A e t h y 1 s u 1 fh y d r a t  a u f B e xi z o 1 d i s u 1 foxy d. 
Die zuletzt beschriebeiien Versuche liessen es angezeigt erscheinen, 

auch das Verhalten der Mercaptane gegen die Ester der Thiosulfnn- 
saure experimentell festzustellen, namentlich urn die Frage zu ent- 
scheiden, ob, irn Falle beide Verbindungen ungleiche Alkyle enthalten, 
die Reaction im Sinne der Gleichung (I): 

RS21S + 4 21s =R,S2 R I  + 2 

oder nach Qleichung (11): 

R y q S  + 4 ;is = 2 3s2 + 3 2 ,  

oder nach beiden Gleichungen vor sich geht. Zu dem Zwecke liessen 
wir in Alkohol und in geschlossener Rohre 4.2 g Pheny ld i su l f -  
oxyd  (1 Mol.) und 3.7 g A e t h y l m e r c a p t a n  (4 Mol.) einige Stundeii 
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 irn Wesentlichen 
aus bei etwa 1500 siedendem Ae thy ld i su l f id  bestehend envies. 

Ausser dieser Verbindung - deren Gewicht etwa 2.5 g betrug - 
enthielt das Product iiur noch eine sehr geringe Menge Ae thy lpheny l -  
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disulfid. Die Hsuptmenge dieser Verbindong'), etwa 2 g, ergab sich bei 
weiterer Destillation des Productes mit den Wasserdampfen. Schliesslich 
blieb etwa 1 g eines Oeles in der Retorte, welches in der Kalte erstarrte 
und aus bei 60-61O schmelzendem P h e n y l d i s u l f i d  bestand. Nach 
diesen Ergebnissen geht die Reaction, auffallender Weise, nicht n u r  
denkbar einfach, gemass der Gleichung I vor sich, sondern auch ent- 
sprechend der Gleichung 11, so dass neben 2 einfachen Disulfiden - 
Phenyl- und Aethyldisulfid - auch ein gemischtes Disulfid: Aethyl- 
phenyldisulfid resultirte. 

Wiire die Reaction allein nach Gleichung I verlaufen, so hatten 
aus 4.2 g Disulfoxyd 3.7 g Phenyldisulfid und 4.1 g Aethyldisulfid 
entstehen miissen ; hiitte sie sich aber ausschliesslich nach Gleichung 11 
vollzogen, so hiitten 1.82 g Aethyldisulfid und 5.7 g Aethylphenyl- 
disulfid gebildet werden mussen. 

Da sich die Sulfinsauren beim Erhitzen fiir sich in Wasser, 
namentlich unter Druck , bekanntlich in Sulfonsauren und Disulf- 
oxyde spalteii, so kiinnte man annehmen, dass bei Einwirkung der 
Mercaptane unter den oben angegebenen Bedingungen auf jene Sauren 
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 Benzolsulfinsaure, noch Lei der Einwirkung von Phenyl- 
sulfhydrat auf Toluolsulfinsaure Sulfonsaure nachgewiesen werden 
konnte, wie auch, dass bei jenem Versuche nur Aethyldisulfid und 
Aethylphenyldisulfid entstanden, aber keine Spur von Phenyldieulfid. 
Letztere Verbindung hl t te  aber neben Benzolsulfonsaure entstehen 
miissen, im Falle ein Theil der Sulfinsaure fur sich zu Disulfoxyd 
eersetzt worden ware. 

666. Robert Otto: Nichtexistene der Phenylsulftnessigsaure 
von Claesson. 

[hus dem chem. Laboratorium tler technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 13. December: mitgeth. in der Sitzung von Ern. A. Pinne  r.) 

Die Phenylsulfnnessigsaure spaltet sich bekanntlich schon beim 
Erhitzen niit lberschiissigem, atzendem Alkali in wassriger Losung 
leicht in Kohlendioxyd und Methylphenylsulfon *). Diese Reaction 

l )  Sic murde u. A. an ihrem Verhalten gegon Zinkstaub erkannt, wodurch 

2) R. 0 t t 0: Ucber Bildung von Sulfonen am alkjlsulfonirten Siiuren tlcr 

~- - 

sic in Zinkphcnylmercaptid und Zinkiithylmercaptid gespalten wurde. 

Heihe GB2,  0 2 :  diese Berichte XVIII, 154. 


