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Mi tthei langen. 

257. He inr i c  h F as  b ender  : Ueber Diathylentetrasulfid'). 

(Einncgangen am 12. April.) 

Das Aethylenrnercaptan wird, wie alle Thioalkohole, leicht oxydirt; 
das erste Product dieser 0x>datioii, iiber welches ich friiher2) berichtete. 
ist das Diathylt,ntetrasulfid. 

Dasselbe ist seitdem auch voii 0 t t o:j) dargestellt und beschrieben 
worden. I n  ziemlich reinem Zostande erhalt man diesen Kiirper durch 
Zusatz von Bromchloroforni zu einw Lasung von Mercaptan in Chloro- 
form als ein anfangs etwas bromhaltiges, nach langerem Kocheri mit 
Alkohol und Chloroform Lollkommen bromfreies, gelblich weisses 
Pulver. 

Chlor und Jod  - letzteres etwas langsamer - wirken wie Brom 
atif das Mercaptan ein ; concentrirte Schwefelslure oxydirt das 
Aethylenmercaptan gleichfds. unter starker Erwarmung, zu Diathylen- 
tetrasulfid. 

Aber auch bei vielen anderen Reactionen, bei welchen die Rildurig 
des Tetrasulfids nicht in Anssicht genommen war,  fand dieselbe oft 
glatt statt. 

Hierher gehiirt die Einivirkong von Sulfurylchlorid SO2 Cls auf 
Aethylenmercaptan, welche unter sturmischer Reaction glatt zur Bildurig 
des Tetrasulfides fuhrt. Die Einwirkung des Sulfurylchlorids ist eine so 
hrftige , dass man zweckmhssig das Mercaptan mit der zehnfaclien 
Menge Benzol verdiinnt. Sie verlluft im Uebrigen hier gwau so wie 
bei den einwerthigen Mercaptanen, vergl. C o u r a n t  und v. R i c h t e r ,  
diese Berichte XVIII, 3178. 

Hemerkenswerth ist ferner die Einwirkung von Hydroxylarnin a u f  
Aethylenmercaptan, das in dieser Hinsicht sich wieder ebenso verhiilt 
wie einwerthige Mercaptane. 

Das Hydror.ylamin wiikt hierhei als kriiftiges Oxydationsniittel, 
indeni es  selbst in hmnioniak verwairdelt wird. 

1) Ausz~ig ails der h u g  -Dissertation : )Zur Kenntniss des hetbylennicr- 
captarrs imd Thioresorcins m d  ihrer Verbindunqen niit Aldehyden. Kctolien 
und Iietonstiurcncc. Erlaiigen, No\ cinber 1887. 

a) Diesc Berichtc XX. iG0. 
3) Dieze Berichte XX, 2079. 
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Die Umsetzung ist folgende: 

CHz SH CH2. S . S . CH2 
2 .  + NHaOH = . + HtlO + NH3. C&SH CHa . S . S . CH2 

Aethylenmercaptan wird in Natronlauge gelost, eine alkalische 
Lijsniig einer aquivalenten, etwas iiberschiissigen Meiige von salzsaurem 
Hydroxylamin zugesetzt, die entstehende schwache Triibung darch 
weiteren Zusatz ron Natronlauge beseitigt, die so erhaltene, vollkommen 
klare und farblose Fliissigkeit bis zum eben beginnende~l Sieden er- 
hitzt und ziir Beobachtung der bald eintretenden Reaction bei Seite 
gestellt. 

Xach wenigen Sekuiiden wird die ganze Pliissigkeitssaule pliitzlich 
milchig trube; es beginnt eine stiirmische Entwicklung von Ammoniakgas 
und alsbald sammelt sicti das Reactionsgemisch als ein leichter volu- 
niiniiser, reiri weisser Schaum auf der Oberflache an. 

Die mit Wasser ausgewaschene Substanz giebt an Alkohol, Bether, 
Chloroform, PetrolMher, Eisessig und Benzol nichts Liisliches ab und 
stellt nach dem Trocknen ein schneeweisses, sehr leichtes , amorphes 
Pulver dar, welches beim Erhitzen bei 1410 sintert nnd bei 151-152° 
zu einer gaiiz farblosen Fliissigkeit schmilzt. 

Resiiltate. 
Die Analyseri ergaben fiir Diathylentetrasi~lfid scharf stimmende 

Die auf die friiher beschriebene Weise dargestellten t’rbparate des 
~)i&tliylentetrasulfds enthielten. trotzdem die Analysen z. Th. sehr gut 
stimmeride Werthe lieferteii, doch noch kleirie Beimengungeri, welche 
bewjrken, dass schon h i m  Schmelzen des Tetrasiilfids theilweise Zer- 
setzung eintritt. Meine Brobachtungen iiber den Schmelzpuiikt des Di- 
iithylentetrasulfids stinimen n u i m e h r  fast uberein mit den Angaben von 
R. O t t o  und A .  Riissing, welche den Schmelzpnnkt ihrps Priiparates 
bc4 1-&8-1,5 I ”  fand en. 

Auf einwerthige Ylercaptane - Aethylmercaptari uiid Phenyl- 
mercaptan -- ferner aiif Thioresnrciii I )  wirkt das Hydroxylarnin i n  
alkalischer Liisung genari in derselberi Weise. 

Der analoge Verlauf der Reaction wurde durch die Charakterisirung 
der entztehenden Disulfide nachgewieseii. 

Das Diiithylentetrasultid blribt beim Erhitzen fur sich bei 200° 
urizersetzt ; es verhiilt sich also andem als das spdthare Polymere des 

1) Das aus dem Thioresorcin hierbci gebildete Sulfid, das 1.3-Diphcnylen- 

tetrasulfid: Ct;Hl<$ S > C 6 H ~ ,  stellt eine gelblich weisse, sehr leichte und 

volumin6sc Massc clar, welchc bei ‘iso eu sintern beginnt ond wcuig iibcr 
1OOu schmilzt. 
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Diathylendisuliid., weiches, wie M a i i s f e l d  (dieseBerichteXIX, 631,696) 
gezeigt hat, beini Erhitzen init Phenol in das Diathylendisulfid I) ge- 
spalten wird. 

Das Tetrasulfid kanii liiingere Zeit rnit Phenol erhitzt werden, 
ohne Veranderurig zii elleiden : dasselbe lijst sich bei 130'' ir i  Phenol 
klar  iind farblos auf. Nach dem Erhitzen wurde aus dieser Liisiing 
nach Entfernung des Phenols mit Wasser und Kalilauge die unver- 
anderte Substanr: wiedergewonnen. 

Mit Kroni giebt das Uiathylentetrasulfid rin Additionsproduct 
C4 Hy Sh Brh - wohl ausgebildete, braanrothe, aber onbestindige 
Krystalle. welche ziir Erkemnng rind mrn Nacbweis des Sulfids sehr 
geeignet sind. 

lh re  Constitution wird wahrscheinlich durch folgende Porriir4 be- 
zeichnet: 

Elr FrZ Fr2 Hg 
c--5--s--c 

indeiri 4 Moleklile Krom a11 1 Molekiil des Tetrasultids angelagert 
werden. 

Eine Oxydation des Tetrasultids durch Kaliumpermanganat kooote 
nicht erzielt werden, dagegen gelingt dieselbe leicht, wie R. O t t o  
und A. Riissing (1. c.) gezeigt haben, rnit Salpetersaure; PS eritsteht 
hierbei die Aethylendisulfosaure. 

Laboratorium des Prof. R a i i m a n n ,  F r e i b u r g  i./B. 

I) Zwrckmassiger wiirde tnsii diesen Korper mohl als Duplo&thplensulfid 
hezeichnrw, da t'r doch dss wrdoppelte Aethplensl1lGd darstellt. 


