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258. Heinrich Fasbender: Ueber Aethylendisulfide
und Aethylendisulfone !).
(Ringegangen am 12. April)

Die Aethylenmercaptale sind Substitutionsproducte des Methylen-
dthylendisulfids; in ndherer Beziehung stehen dieselben zum Difthylen-
disulfid, von welchem sie durch das Fehlen einer Methylengruppe ver-
schieden sind. Diese Beziehungen lassen die nachstehenden Formeln
ohne Weiteres erkennen:

CH S—CH, R CH S—CH, CHy—S—CH.

> 8—CH, S—CH; CHy—S—CHg
Methylenithylendisaltid Aethylen- wor i

(Trimethylendisulfid). mercaptale. Diathylendisalfid.

Die Aethylenmercaptale zeigen gegen Sduren and Alkalien die-
selbe Bestiindigkeit wie die schon bekannten Mercaptale.

Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln sind sie aber weniger
bestindig als die letzteren, withrend ihre Coustitution eher auf eine
grossere Stabilitdt hinweisen wiirde.

Die meisten Aethylenmercaptale der Fettreihe lassen sich zwar
zu Disulfonen oxydiren, allein die Ausbeute an letzteren ist wesentlich
geringer als bei den entsprechenden Derivaten einwerthiger Mercap-
tane. Das Aethylenmercaptal des Glyoxals Liefert bei der Oxydation
gar kein entsprechendes Sulfon, sondern nur Aethylendisulfosdure.

Ganz idholich verhalten sich die Aethylenmercaptale der aro-
matischen Reihe; es ist bisher nicht gelungen, diese Korper in die
entsprechenden Disulfone iiberzufiihren.

Diese Verbindungen, deren cinfachster Repriisentant das Benzy-
lideniithylendisulfid ist, zeigen auch ein sehr bemerkenswerthes Ver-
halten bei der Einwirkung von Brom, bei welcher regelmissig eine
CHy—S—
CHy—8—
Korper verschieden vou den Aethylenmercaptalen der Fettaldehyde,
welche durch Brom nicht in gleicher Weise gespalten werden.

Durch Salpetersiure werden die Aethylenmercaptale stiirmisch
zersetzt, dabei entstehen keine Disulfone,

Wo letztere iberhaupt gewonnen werden kénnen, erhdlt man sie
ans den Mercaptalen durch Oxydation mit Permanganat.

In dieser Hinsicht zeigen die hier vorliegenden Kérper auch ge-
ringere Bestiindigkeit, als das ihnen verwandte Diéithylendisulfid,

Abspaltung des Restes: eintritt. Hierdurch sind diese

Y Auszug aus der [nanguraldissertation des Verf.: »Zur Kenutniss des
Ketonenmercaptans und Thioresorcins und. ihrer Verbindungen mit Aldehyden,
Aecthylen- und Ketonsiuren.« Erlangen 1887.
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welches, wie Craffts!) beobachtet hat, durch Salpetersiure zu dem
Disulfon oxydirt wird.

Aus diesern Verhalten und der leichten Spaltbarkeit der aro-
matischen Aethylenmercaptale durch Brom kann man wohl den Schluss
ziehen, dass der fiinfgliedrige Ring:
5—CHs
S—CH;
weniger stabil ist, als der sechsgliedrige Ring des Diiithylendisulfids:

CH;—5—CH,

CHy—S—CHy’
obwohl auch dieser, wie V. Meyer bei der Bildung der Sulfuraue
gezeigt hat. unter Umstinden gesprengt werden kann.

R. Otto ?) hat gezeigt, dass das Aethylendiphenyldisulfon,

CH;—50s—Cs H;

CHz—S0y—CeH;
beim Kochen mit Alkalien glatt verseift wird, so zwar, dass Benzol-
sulfinsiure und Phenylsulfonithylalkohol gebildet werden. Hierzu
steht im scharfen (Gegensatze das Verhalten der von E. Baumann
dargesteliten Disulfone, welche die beiden Sulfongruppen an einem
Kohlenstoffatome gebunden enthalten.

Letztere werden weder durch Siuren noch durch Alkalien verseift.

Die von mir dargestellten Disulfone, welche nach ihrer Consti-
tation mehr den Disulfonen von E. Baumann dhnlich sind, sind
gegen Siuren so bestindig wie alle Sulfone: man kann sie in concen-

trirter Schwefelsiiure oder Salpetersiinre anflésen, ohne dass sie Ver-
dnderung erleiden.

11 C<<

Durch Alkalien aber werden sie simmtlich verseift, wobei tief-
gehende Zersetzungen stattfinden. Unter den Verseifungsproducten
findet man in mehr oder weniger reichlicher Menge Schwefel-
siure; es geht also dieser Process zugleich mit einer Oxydation vor
sich. Aus diesem Grunde hat der Verlauf dieses bemerkenswerthen
Verseifungsprocesses von mir noch wvicht geniigend aufgeklirt werden
kdonen.

Mit den Ketonen vereinigt sich das Aethylenmercaptan weniger
energisch als mit den Aldehyden, doch aaech bei diesen ist sein Ver-
einigungsbestreben weit stirker, als das der einwerthigen Mercaptane
und der Thioglycolsiure.

Wihrend die letzteren sich beitu Zusammenbringen mit Aceton
nicht erwirmen und somit keine Additionsproducte bilden, vereinigt

Y Ann. Chem Pharm. 123, 124
%) Diese Berichte XVIII. Ref. 66.
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sich das Aethylenmercaptan mit dem genannten Keton uanter starker
Evrwirmung.

Benzophenon und Aethylenmercaptan bleiben ohne Einwirkung
aufeinander, selbst wenn man das Benzophenon durch schwaches Er-
wirmen l6st; analoges Verhalten zeigen die einwerthigen Mercaptane
und die Thioglycolsiure.

Wiihrend indessen bei diesen letzteren zur Darstellung der Benzo-
phenonmercaptole unter Anwendung von Condensationsmitteln ein
mehr oder weniger starkes Erhitzen, bei dér Thioglycolsidure sogar
bis auf 1500 erforderlich ist, vereinigt sich das  Aethylenmercaptan
mit dem Benzophenon bei Gegenwart von Chlorzink schon bet 50°.

Auch hier zeigt sich die ringfsrmige Bindung im Allgemeinen
sehr unbestiindig; das Aethylenmercaptol des Acetons ldsst sich zwar
leieht dorch Permanganat oxydiren und giebt hierbei sebr gute Aus-
beuten an Disulfon, dagegen werden die simmtlichen hierher ge-
horenden Disulfide durch Salpetersiure leicht zersetzt.

Brom wirkt anf die in Chloroform geliisten Aethylenmercaptole
in analoger Weise wie auf die Aecthylenmercaptale der aromatischen
Aldehyde, indem es aus denselben Didthylentetrasulfid abspaltet.

Das Verhalten des Aethylenmercaptans zu den Ketonsduren zeigt
im Vergleich mit den einwerthigen Mercaptanen und der Thioglycol-
séiure keine stirker hervortretenden Abweichungen.

Von diesen Verbindungen des Aethylenmercaptans!) mit Alde-
hyden, Ketonen und Ketonsiuren. iber deren Bildungsweise ich schon
friiher 2) berichtete, seien hier nur folgende kurz aufgefiihrt:

$—CH,
S—CH,’

ein farbloses, bei 172—173¢ unzersetzt siedendes Oel: das ent-

Aethylidendthylendisulfid, CI—II;>C<

5 Aus meinen Arbeiten itber Aecthylenmercaptan mochte ich noch er-
withnen, dass bei der Darstelluny desselben die Bleifillung, wenngleich- zeit-
raubender, doch weniger Verluste bringt, als die Aether-Extraction (vergl
V. Meyer, diese Berichte XIX. 3263), avs welchem Grunde ich die erstere
beibehalten habe.

Mit starken ovganischen Sinren bildet das Aethylenmercaptan leicht Ester,
meist feste Korper, von welchen der Phtalsgurethiofithylenester, grossere bei
168° schmelzende Krystalle, genauver untersucht. wurde.

Beim Erhitzen iiher den Siedepunkt, besonders im eingeschlossenen Rohr,
sowie beim Behandeln mit Condensationsmitteln schon hei gewdhnlicher Tempe-
ratar spaltet das Aethylenmercaptan reichlich Schwefelwassorstoff ab, indem
Didthylendisulfid gebildet wird: einwerthige Mercaptane, sowie Thioresorcin
verhalten sich zwar gemau ebense, jedoch gehen hei diesen die genannten
Reactionen schwieriger vor sich, als beim Acthylenmercaptan.

2) Diese Berichte XX, 460.
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sprechende Disulfon wird durch Umkrystallisiren aus Wasser in zoll-
langen Nadeln erhalten, welche bei 1980 schmelzen und bei weiterem
vorsichtigen Erhitzen unzersetzt fliichtig sind. Das

S—CH,
S—CHy’
siedet bei 191—192¢; der Schmelzpunkt des Propylidenithylendisul-
fons liegt bei 124°.

Valeraldehyd reagirt mit Aethylenmercaptan in der gleichen Weise,

indem beim Mischen beider Kérper sofort das Condensationsproduct
gebildet wird.

Propylidendthylendisultid, CHs . bl%i>c<

Mit Chloral giebt das Aethylenmercaptan nar ein Additionsproduct
von der Formel:

CHe H(§>CH . CCls

(”2“8>0H ccly

welches aus Aether in seidenglinzenden Blittchen krystallisirt und bei
1169 schmilzt.

Cs H5>C b“QH‘-’ ,
S8—CHo

ausgezeichnet krystallisationsfihig, bei 299 (uncorr.) schmelzend, in
concentrirter Schwefelsdure mit intensiv orangegelber Farbe 16slich.

Benzylidendthylendisulfid,

p-Methoxybenzylidendthylendisulfid,
CoBu(0CHy)... o5 —CHs
S—CHy’
aus Anisaldehyd und Aethylenmercaptan, farblose, zu Biischeln ver-
einigte, bei 64 —65° schmelzende, lange Nadeln.

Glyoxal-Aethyl OB,—S_{ G50
yoxa ethylenmercaptal, CH, —S> S CHy’
flache, federfahnihnliche Blitter, bei 133¢ schmelzend: bei vorsich-
tigem Erhitzen unzersetzt sublimirend; unlbslich in Wasser. leicht in
Aether, etwas schwieriger in Alkohol.

Durch vorsichtige Oxydation mit miissig concentrirter, mit Eis-
essig verdiinnter Salpetersiure gelingt es leicht, dasselbe in Aethylen-
disulfosiure iiberzufiihren.

Dimethylmethylenédthylendisulfid, ans Aceton und Mer-
captan durch Behandeln mit Chlorwasserstoffgas, bildet ein farbloses,
schwach lichtbrechendes, bei 171°¢ siedendes Oel.
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Durch Oxydation desselben mittelst Kalinmpermanganat in essig-

saurer Lésung erhilt man das

Dimethyl lendithylendisulfon, CHizc<b0r O
imethylmethylenithylendisulfon, CH, ™ SOs—CH,’

dicke, bei 2329 schmelzende Nadeln, welche sich unzersetzt destilliren
lassen.
S—CH,
S—CH,’
ein durch eminente Krystallisationsfihigkeit ausgezeichneter Korper,
aus absolutem Alkohol in langen, breiten Tafeln anschiessend, welche
aus ficherformig gruppirten Nadeln zusammengesetzt sind; Schmelz-
punkt 1060

Die Aethylenmercaptandibrenztraubensiure?') bildet sich
beim Vermischen der beiden Componenten unter starker Erhitzung;
aus Benzol umkrystallisirt, stellt dieselbe ein weisses, fein krystalli-
nisches, bei 96? schmelzendes Pulver dar, welches schon durch die
Feuchtigkeit der Luft langsam zersetzt wird.

Diphenylmethylenithylendisulfid, 8Zg§>c<

Durch Condensation erhilt man aus derselben die

Aethylenmercaptolbrenztraubensiure

CHQ‘b_,>C<CH¢"

(Thiodthylenpropionsiiure). (}HZ’—L COOH’

aus Alkohol, Aether oder Chloroform in zu Bischeln vereinigten, bei
1029 schmelzenden, stumpfen Krystallen sich abscheidend; ibr Silber-
salz stellt farblose, verfilzte Nidelchen dar, welche sich am Lichte
alsbald violettroth firben.

Bei der Oxydation erhdlt man aus derselben, unter Abspaltung
von Kohlensiure, das bei 1989 schmelzende Aethylidenithylendisulfon.

Laboratorinm des Prof. Baumann, Freiburg i. B.
3 >

1) Das entsprechende Additionsproduct des Thioresorcins, die Thioresor-
cindibrenztranbensiore, stellt, aus Chloroform ausgeschieden, ein weisses,
lockeres, feinkrystallinisches Pulver dar, welches hei 999 sintert und bei 1079
schmilzt.



