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258. Heinrich  Fasbender:  Ueber Aethylendisulfide 
und Aethylendisulfone I). 

(Eingegangen m i  12. April.) 

l ) ie  Aethylenmercaptale sind Substitutionsproducte des Methylen- 
ithylendisulfids; in nliherer Reziehung stehen dieselben zuni Diathylen- 
disulfid, voii welchem sie durch das Fehlen einer Methylengruppe ver- 
schieden sind. Diese Beziehungen lassen die nachstehenden Fornieln 
ohne Weiteres erlieniien : 

M c s t  ~rylen~thylendisolfid Aetliylen- ~i8tli~lcntli~riltid. (Ti~imctlivlendisulfd). rlier(~apt:rle. 

Die Aethylenrriercaptalt. zeigen gegeii Sauren uiid Alkalieii 
selbe Kestlindigkeit wie die schon bekannten Mercaptale. 

die- 

v 

Bei der Einwirkung von Osydationsmittelri sirid sie aber weiiiger 
besthidig als die letzteren, wlhrend ihre Coostitntion eher aiif eine 
grossere Stabilitat hinweiaen wiirde. 

Die meisten Aethylenmercaptale der Fettreihe lassen sich zwar 
ZU I)isulfonen oxydiren, allein die Ausbeute an letzteren ist wesentlich 
geringer als bei deli entsprrchenden Derivateri einwerthiger Mercap- 
tane. Das Aethylenmercaptal des Glyoxals liefert bei der Oxydation 
gar kein entsprechendes Sulfon, sondern nur  Aethylendisulfosaure. 

( h n z  lihn1it.h verhalteii sich die Aethylenmercaptale der aro- 
matischeri Reihe; es ist bisher nicht gelungen, diese Korpei, in die 
entsprechenderi 1)isulfone iiberzufiihren. 

Diese Verbindungen. deren einfachster Repriisentant das Henzy- 
lideiidthylendisulfid ist. zeigen auch ein sehr bemerkenswerthes Ver- 
halten bei der Einwirkung ron Rrorn, bei welcher regelmiissig eine 

C HX-S- 
C Hy-S- 

Absp:dtung des Restes : . eintritt. Hierdurch sind diese 

Kiirper verschiederi voii den Aethylenmercsptaleii der Fettaldehyde, 
wdche  durch Bronr nicht in gleicher Weise gespalten werden. 

Durch Salpetersanrr werden die Aethylenniercaptalc sturmiach 
zersetzt, dabei entstehen keine Disulfone. 

Wo letztere iiberhaupt gewonnen werden konneii. erhalt mail sie 
ails den Uercaptalen dnrch Oxydation mit Permanganat. 

In dieser Hinsicht zeigen die hier vorliegenden h'orper anch ge- 
ringere Restlndigkeit, :IIP das ihnen verwandte l)ilthylendisulfid, 

nZur Kenutnis- ties 
Ketonenmercaptam und Thiorcsorcins und ihrer Verbindungen niit Aldchyden, 
Aethylen- und RPtons2urcn.c< Erlangen 1887. 

? Anszug &us der lnaaguraldissertation de- \ ~d.: 
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welcbes, wie C r a f f t s  l )  beobachtet hat, durch Salpetersaure zu dem 
Disulfon oxydirt wird. 

h u s  diesern Verhalten und der leichten Spaltbarkeit der aro- 
rnatischen Aethylenniercaptale durch Brnm kann man wohl deli Schluss 
ziehen, dass der fiinfgliedrige Ring: 

s--c CIS 

S-CH2 
tIaC< . 

wenigw staljil ist, nls der sechsgliedrige Ring des I>iiithylrndisnlfids: 

CHt-S-CH2 
C H2-S- C H2' 

obwohl auch dieser, wie 17. M e y e r  bei der tiildung der hulfurane 
gezeigt hat. unter Umstandrn gesprengt werden kann. 

R. 0 t t o ') hat gezeigt, dsss das Aethylendiphen~ldisu~f(~ii .  

C H? --S 02-Cf; 1 1 5  
CH2--S Oy-CF,Ili 

beini Kocheri mit Alkalien glatt rerseift wird, so ewar. dass 15enzol- 
sulfinsliure und PhenylsiilfonLthylalkoh~l gebildet werden. Ilierzu 
steht im scharfen (;egensatze das Verhalten der von E. Ba iimanri 
dargestelltrir Disulfnne. welche die briden Sulfnngruppen an einem 
ICnhlenstoRatnme gebimden enthalten. 

Letztere wcxrden weder diirch Siiuren noch dmch Alkalien verseift. 
l ) ie  vnn mir dargestrllteri Disulfone. welclie riach ihrer Consti- 

tution mehr den Disnlfonen von E. U a u m a n n  tihnlich sind, sind 
gegen Sauren so bestandig wie alle Sulfone: man kanir sie in cnncm- 
trirtrr Schwetelsaure oder Salpetersiiure auf liisrn. ohne dass sit, Yer- 
tindcriing erleidcn. 

1)iirch Alkalien aber werden sie sammtlich verseift , wobei tirf- 
gehrnde Zersetzungen stattfinden. Unter den Verseifiingsproducterr 
findet man in mehr oder weniger reichlicher Menge Schwefd- 
slurr: es geht also dieser Process zugleich mit einer Oxydatinn 
sich. A u ~  dieslim Grrinde hat der Verlauf dieses bemerkenswerthen 
Verseifiinrr4E,incesses von rriir noch nicht geniigend aufgekliirt werden 
kiinnen. 

Mit den Krtnneii vereinigt sich das ,Aethylen~uercaptan weriiger 
energisch als mit den Aldehyden, doch aucli bei dirsen ist sein Ver- 
einigungsbestreileri writ stiirker. %Is das der einwerthigen Mercaptane 
und der Tbioglgcolsaure. 

Wahrend die letzteren sich be iu  %nsanrmenbriu~en mit Aceton 
nicht erwiirmeir iind somit keiiie Additioiisproducte bilden . wreinigt 

I) Ann. Cbein Phnrm. 123, 124. 
?) IXese Rcrithte XVIII. Ref. G G .  
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sich das Aethylenmercaptan mit dem genannten Keton unter starker 
Erwiirinung. 

Benzopheiion und Aethylenmercaptan bleiben ohne Einwirkung 
anfeinander, selbst wenn man das Renzophenoii durch schwaches Er- 
warmen liist ; analoges Verhalten zeigen die einwerthigen Mercaptame 
rind die Thioglyeolsiiure. 

Wiihrend indessen Iiei dieseri letzteren zur Darstellung der Kenzo- 
phenonmercaptole unter Anwendung von Condensatiorismitteln ein 
mehr oder weniger starkes Erhitzen , bei de/r Thioglycolsaure sogar 
bis auf 1.50 erforderlich ist , vereinigt sich das ,ietbylenmercaptarl 
anit dem Renzophenon bei Gegenwart \on Chlorzink schon bei 50". 

Atich bier zeigt sich die ringfiirmige Bindung im Allgeriieineii 
w h r  unbestlndig: das Aethylenmercaptol des Acetons liisst sich zwar 
lsicht durch Permanpanat oxydiren und giel)t hierbei seh r  gute Aus- 
beuten an I~isulfon. dagegen werden die siimrntlicheii hierher ge- 
hiireriden Disulfide durch Salpetersaure leicht zersetzt. 

Brom wirkt auf die in Chloroform geliisten lethylenmercaptole 
ill analoger Weise wie aiif die Aethylenmercaptale der arornatischen 
Aldehyde, indern es aus denselhen Z~iathyientetrasalfid abspaltet. 

Das Verhalten des Aethylenmercaptans zu den Ketonsaureu eeigt 
im  Vergleich niit den einwerthigen Mercaptanen und rler Thioglycol- 
stiure keine starker hervortreteirden hbweichungeii. 

Von dieseii 17rrbindungen des Aethylenmcrcaptans ') mit Alde- 
h j  den. Ketonen und Ketonshreri. iiber dereri Bildungsweise ich schon 
Friiher 2, bericlitete, seien hirr nur folgende kurz aufgefuhrt: 

CH:< S-CI-IL, 
A e t h y l i d  en a t  h y I en d i s u l  f id  , H>C<S-i:H2, 

eiri fiirblosea, bei 172- 173 tinzersrtzt siedendes Oel: das ent- 

1 )  l ius  momon Arijciteii i i b c d i  Acthr Iciiriic~rcaptan niochte i (41 ii,icIi er- 

bei der Dnritellun;. tlc.selbeii die BlPifJlung , wmngleicli zeit- 
r:iubentleT . docli weniper Veilu,tc bringt. als die Aether- ETtraction (vrrgi. 
V. M e j p r ,  diere Rvrichte XIX X?63). i t u ~  nclchern Griinde ich die erstere 
heibehaiten htrbe. 

Mit =.tarl\en 01 gitniwheil h i 1 1  c'n bildct dab hethylenmcrcar,tari lciclit Ester, 
inelst feste Korper . x on x~elchen (lei PhtalsaorethlontiiylcnestPr , grossere bpi 
I (iso s c h ~ ~ ~ ~ l z ~ ~ i ~ d e  R r  vstalle, genauo ontersnclit murde. 

Keiin Erhitzcii uher dci i  Siedepnnkt, lwwndPr\  im cingeschlossenen ltolir, 
8(1wie beim Keliandelu iiiit (:,iiittcn.ntionsmitteln schon hei gew6hnlichei Tempe- 
ratur yialtut das  hethylcnmcrcaptm rcichlich Schnr~felwawxstoff ab, indem 
Di~itli~lendisnl~id geliildrt wrd. vinwerthige N(waptant1. sowie Thioresorcin 
Terhnltm hich zwar genau ebcnso, jedoch gehcn Iiei diesco dic grnmnten 
Keactionen scliwieriqer vor 3ich. nls beim hethylenmcrcaptnn. 

2, Diew Rerithte XX, 460. 



1476 

sprechende Disnlfon wird durch Umkrystallisiren aus Wasser in zoll- 
langen Nadeln erhalten, welche bei 198 0 schmelzen und bei weiterem 
vorsichtigen Erhitzen unzersetzt fliichtig sind. Das 

P r o p y l i d e n a t h y l e n d i s u l f i d ,  CHa . CHs,C<s-CHt 
H S-CII2’ 

siedet bri  191 -- 192 0; der Schmelzpunkt des Propylidenathylendisul- 
fons liegt bei 1240. 

Valeraldehyd reagirt Init Aethylenmercaptan in der gleichen Weise, 
indeni beim Mischen beider Kijrper sofort das Condensationsproduct 
gebildet wird. 

Mit Chloral giebt das Aethylenrnrreaptari nur ein Bdditionsprodoct 
von der Formrl: 

welches ails Aether in seidenglanzenden Blsttchen krystallisirt und bei 
1 1  6 0  schmilzt. 

S-CH? 
R en z y l  i den  a t  h y l en  d i s  u 1 f i d ,  C h  %>C< 

S-CHy ’ 
ausgezeichnet krystallisatiorisfahig , bei 29 ( uncorr.) schmelzend, in 
concentrirter Scbwefelsaure mit intensiv orangegelber Farbe liislich. 

p - M e t h ox y b e nz y 1 i d  en a t  h y 1 en  d i  s u 1 fi d , 

ails Anisaldehyd und Aethylenmercaptan , farblose , zu Biischeln ver- 
einigte, bei 64 - 65 O schmelzende. lange Nadeln. 

CHy-S S-CH? 
CHz-S S-CH2 ’ G l y  o x a I - A e t h y 1 en  m e r  ca  p t a1 , . >c-c< . 

flache, federfabnlhnliche Rlatter. hei 133 0 schmelzend: bei vorsich- 
tigem Erhitzen rinzersetzt sublimirend ; iinliislich in Wasser . leicht in 
Aetber, etwas schwieriger in Alkohol. 

Durch vorsichtige Oxydation mit massig concentrirter , mit Eis- 
essig verdiinnter Salpetersanre gelingt es leicht, dasselbe in Aethylen- 
disulfosiiure iiberzufiihren. 

D i  m e t  h y lm  e thy1  e n  a t h  y 1 e n d  i s u If i d ,  aus Aceton und Mer- 
captan durch Behandeln mit Chlorwasserstoffgas, bildet ein farbloses, 
schwach lichtbrechendes, bei 171 0 siedendes Oel. 
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Durch Oxydation desselben niittelst Kaliumpermangariat in essig- 
saurer Liisung erhalt man das 

I 

CH.I>,(I.< S02-CH2 
CH3 SO~--CH2 ' D i m e  t h  y l m  e t h y 1 en  2 t h v I e n d i s u 1 f o  n . 

dicke, bei 232 
lasseri. 

schmelzende Nadeln, welche sich nnzersetat destilliren 

C6H5 > c <s- CHa 
C6H5 S-CH2' Dip  h e n  y 1 m e t h y l e n a  t h y leri d i  s u 1 f i  d , 

eiri durch eminente Krystallisationsfahigkeit aasgezeichneter Kiirper, 
aus absolutem Alkohol in langen , breiten Tafeln anschiessend , welche 
itus facherfijrmig gruppirten Nadelii znsammengesetzt sind; Schmelz- 
purikt 1060. 

Die A e t h  y lerirne rca p t 21 n d i  b r  e n z t r a  u I )  e n  s a u  r e ') bildet sich 
beim Verniischen der beiden Componenten unter starker Erhitzung ; 
aus Benzol umkrystallisirt , stellt dieselbe ein weisses ? fein krystalli- 
nisches, bei 96 0 schmelzerides Pulver dar , welches schon durch die 
Feuchtigkeit der Luft langsam zersetzt wird. 

Durch Condensation erhalt man aus derselben die 

A e t h ,v 1 e n m  e r c a p t  o 1 b r e n z t r a u  b en s a u r e  

CH2-S GI-13 . 
>C<COOH (T h i o a t h y 1 e u  p r o p i  on s % u r e )  . 

CH2-S 

am Alkohol, Aether oder Chloroform in zu Buscheln vereiiiigten, bei 
102" schmelzenden, stumpfen Krystallen sich abscheidend; ihr  Silber- 
salz stellt farblose, verfilzte Nadelchen dar ,  welche sich am Lichte 
alsbald violettroth farben. 

Bei der Oxydation erhalt man aus derselben, unter Abspaltung 
vnii Kohlenslure, das bei 1980 schmelzende Aethylidenathylendisulfon. 

Laboratoriiim des Prof. Baumanr i ,  F r e i b u r g  i. K. 

I) Dafi entsprechentle Atlditionsproduct de, Thiorehorcins. die Thtoresor- 
cindihrcnztraubensaure , stellt. aus Chloroforiri ausgesehieden , tin weisses, 
lockere?, ~einkrystallinisches P o l v ~ i  dar, arlch(2s hri 9!10 sinttlrt und bei 107O 
schmibt. 


