
248 

33. R. C a m p s : Ueber das Trimethylendisulfonsulfld, 
(Cs Hs S3 0 4 ) .  

(Eingegangen am 10. Januar; mitgotheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinuer). 

I n  vorhergeherider Abhandlung wurde gezeigt, dass bei der Oxy- 
dation des Trithioformaldehyds durch Kaliumpermanganat bei Gegen- 
wart \-on verdiiiinter Schwefelslure ausser deni Trimethylentrisulfon 
auch noch ein sauerstoffarmerrs Oxydationsproduct, das Trimethylen- 
disulforisulfid erhalten wird, dessen Ausbeute voii deu Oxydations- 
bedingungen itbhangig ist, so zwnr, dass hei Anwendung von Warme 
die Ausbeute sich vermindert, bei Ausschluss derselben aber im Ver- 
haltniss zur Menge des Hauptproductes sich vermehrt. An jeiier 
Stelle sind auch die verschiedeneu Methoden angegeben worden, die 
zur Trennung dieser beiden Kiirper fiihron. 

Am beyuemsten trennt Inan das Disulfonsulfid vom Trisulfon, 
indem man das bei der Oxydation eiitstehende Rohsulfon in iiber- 
schiissiger lieisser Kalilauge liist, das Raliumsalz des Trisulfons aus- 
krystallisiren lasst und aus den Mutterlaugen das Disulfonsulfid, deiri 
nur wenig Trisulfon beigemengt ist, durch Salrsiiure fiillt. A m  
letzterem Gemenge wird das Disulfonsulfid durch Auskochen mit 
rielem Waseer uiiter Zugtrbe von Thierkohle rein erhalten, beim Er- 
kalten der heissen Liisung krystalliairt es i r i  feinen Niidelchen BUS. 

Es unterscheidet sich vom Trisulfon durch seine griissere Lijdichkeit 
in heiesem Wasser. Voii heivsem Eisessig, siedendem Alkohol odcr 
Bepzol wird es nur in geringerer Menge aiifgenonimen. 1% 300(, 
wird es gebrliunt, ist bei 340' noch iiicht gescbinolzeii und erleidet 
Lei hiiherer Teniperatur Zersetzung, wobci eiu Theil der Subatarie 
schmilzt, ein andercr 'rheil bubliniirt. 

I. 0.2266 g Substanz gnbcn 0.1502 g Kohlonsinrc = 1S.07 pCt. I<ohlen- 
stoil' iind 0.0650 g Witaser = 3.18 rJCt. W'asserstoff. 

11. 0.2255 g Substanz gaben 0.7942 g Barytmmlfitt = 47.6:; pCt. 
Schrvefcl. 

(;efundco 
1. I I .  Bcr. fi C B H G S ~  0 4  

Cq YG 1 i .82  lX.07 - p c t .  
€16 ti 2.97 3 . l t l  - 
Sa 96 47.52 I 4 7 . a  z 
0 4  96 31.t;s - - $  

902 99.99 

Bei der Einwirkung voii 1i:tIiui~i~~erruur~gariat in verdiirlnter 
schwefelsaurer Liisung w i d  es Lei gemiihalicher Teniperatur nur 
sehr langeani ziitn Triui;lfon osydirt.  Erst l)eini lSx\,neren ErwSruien 
nuf dein W'nsstdxLdc fitidet eiue dt:nrlichr Rcaction stiitt, die aber, 
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d e r  Roblensaureeiitwiclung nach zu urtheilen, nicht glatt verlauft, 
welche Beobachtung bei der Oxydation in essigsaurer Liisung durch 
Bildung von Schwefelsaure bestatigt werden konnte. Mil concentrirter 
Salpetersiiiire tritt tbeilweise Zersetzung unter Bildung von Schwefel- 
dioxyd und Schwefelsiure ein, ein anderer Tbeil scheidet sich in 
feinen Nadeln aus der erkalteten Losung unverandert wieder aus. 
Durch sein Verhalten bairn Erhitzen mit cnncentrirter Schwefelsaure, 
welche einen vollstiindigen Zerfall des Molekiils unter Abscheidung 
Ton Schwefel und schwefliger Saure herbeifitbrt, unterscheidet e3 sich 
wcsentlich von seinem sauerstoffreicheren Oxydationsproduct, dern 
T1.imethylentrisulfon. In Ammoniak, Alkalicarbonaten, aus denen es 
Kohlenuaure auszutreiben rermsg und in Aetzalkalien ist es leicht 
liislicb, geht aber  mit diesen im Unterschiede zum Trisulfoo, keine 
ktytrllisirenden Metallverbindurigen ein, sondern scheidet sich a u a  
der concentrirten L6sung unverandert wieder aus. Im Gegensatz zum 
‘rrisulfnn ist das DisulfonsulGd gegen Alkalien wenig bestandig, es 
wird beim llngcren Erhitzen zum grossen Theil unter Bildung von 
Schweftlalure veraeift. Zurn quantitatiren Nachweis dieser Zeraetzung 
wurden 5.23 g Disulfonsulfid und 50.0 g 5 pCt. reiner Natronlauge 
4 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Aus der erkalteten, gelb ge- 
farbten Liisung wurde mit Salzsaure das unangegriffene Disulfoiisulfid 
abgeschieden, wobei ein lauchartiger Geruch und vie1 schweflige 
Saure bemerkbar waren. Das salzsaure Piltrat, welches beim Ein- 
dnmpfen auf dem Wasserbade noch reichlich schweflige Saure abgab, 
hinterlieas einen fester] Riickstand , indeni merkliche Mengen von 
Natriumsulfat nachgewiesen werden konnten. Aus dem Cewichte des 
unverandert gabliebenen Disulfonsulfids, welches 3.92 g betrug, geht 
hervor, dass 26 pCt. der Substanz vereeift waren. 

Die folgenden Versuche zeigen , dass das Disulfonsulfid zwei 
snure Wasserstoratome und zwei S n l f u r ~ l ~ r u p p e n  ( S  0,) enthHlt, 
wonach diesem Kiirper die folgende Constitiitionsfnrmel : 

CH2 - S - C H ?  
I I 

SO2 - CH?--SOy 
z ti koni rn t. 

I) i e Met h y 1 d e r  i v a t  e d e s T r i m  e t h y 1 e n d  i s u 1 fo 11 s u 1 fi d 8. 
D i m  e t h J 1 t r i ni e t h g l e n  d i  s u 1 f o  u s ti 1 f i  d ,  Ce HA( C H& S3 0 4 ,  

entsteht in quarititrttirer Ausbeute durch Erwarmen einer stark alka- 
lischen Trimethylendisulfonsulfidliisuiig, der etwas Alkohol zugefugt 
ist, mit iibersch~ssigem Jodtnethyl. X)ie Reartion verlluft ungemein 
scbnell und dies Verhalten steht niit der Leichtigkeit, mit wrlcher 

D as 

Berielrte d. I). chein. C:e$eIJ~d~aR. Jlbrg. XSV.  17 
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6 Metbylgruppen in das  Trisulfon eingefuhrt werden kiinnen, in Ueber- 
einstimmuug. Verschiedene Versuche, die daraiif hinzielten, diirch 
Einwirkung der fiir ein Wasserstoffatorn berechneteo Mengr Jod- 
methyl und Natronhydrat zu einern lMonornPthyltrimethylendisulfnu- 
sulfid zu gelangen, schlugen stets fehl, da  die Reaction in j e d m  
Falle zuui Erentz beider Wasserstoffirtorne fiihrte, indern nehen Di- 
methyltrimethylendisulfonsiilfid unwrlndertes  Disulfonsiilfid ziiriickqe- 
bildet wurde. Ans Eisessig wiederholt umkrystallisirt stellt das Di- 
metbylsubstitiitionspl.odact feine gl:rsglGnzende Nadeln vorn Schmelz- 
punkt 319O dar. 

Die Analyse bestatigte den Eintiitt von zwei Methylgruppen in 
das Disulfonsiilfid : 

I. 0.202s g dieser Substanz pahen 0 1933 g Koblens&ure = 25.98 pCt, 
KoLlenstoff iind O.Oi9s g Wasser = 4.67 pCt. Wasseratuff. 

IT. 0.1S75 g gahen 0.5682 g Baryumsidfitt = 41.61 pCt. Scliwefel. 
111. 0.lSliO g gaben 0.5(i32 g Baryunisulfat 7 41.73 pCt. Schwefel. 

Ge fii ndeu 
1. 11. 111. Bor. fiir C;BHI(CEJ&Q~O~ 

cg 60 26.09 25.98 - - pct .  
Hi" 10 4.35 4 3 7  - 

0 4  -64 27.82 - - - 

- .  
da !X 41.74 - 11.61 41.73 s 

330 l('O.00 
I n  heisscm Wassw ist dis Dirnethyltrim~th~lci~disulfonsulfi~l schwer 

ltislich, leictiter in wrdunnter Essigsiure h i  SicJeternperatur. Anch 
ron Alkohol oder H e I I Z d  wird es reichlich beini Erhitzen geliist, 
Durch EiIJfl itt zweier bkthylgruppeii in das akalil6diclre I)isu~fon- 
sulfid, die sich an dernselbeo Kohlmstoffiitorn befiitden, ist daa Di- 
metttylsiil~~titiitionsprodtict eine rtrntrale Verbindung gewordrn und 
derneiitsprechend in Alkalien nnliislich. Lasst mail aiif seine heisse 
essigsaure Liisung Broni einwirkeri , so tritt keiiie Substitution der 
iinch varhtlndeuen, nictit sauren Waaserstoffatorne eio, das  Dirnetbyl- 
disulfonsalfid krystallisirt unveriiiidcrt wieder aus. Diese Thatsache 
;at desltall) Iiervorsuhcben, weil seini. Miittersu\)stnnz, das Disulfon- 
sulfid, (.in abweicherides Verhaltru zeigt, wie spiiter dargelegt werden 
wird. 

Mit verdiinnter SchwefelsJiiire angerieben nnd rnittels 5 pCt. Ka- 
liornpermati~~tr~atliisiing der Orydatiori iinterworfeit geht das  Dirnethyl- 
diclulfnnsultid uttter Satieratoffaufnahme fiber in 

D a s D i ni e t h y1 t ri  ni e t h y l e  n t r i s ii 1 f o n , Cs Ha(C Hs)~ Sa 06. 
All& die Oxydation geht bhrilich wie vom Disulfonsulfid zum 

Trisulfon nicht in glatter Weise voii Statten. Wiihreud in der Kiilte 
nur  eine geriiige I<inwirkung 211 beobachten ist, tritt beim Erwiirmen 
Kohlenslureeritwicklung auf, die auf eine theilwcive Zerstiii ling der  
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Substanz hindeutet. Nach Ueberfiihrung dee Braunateins durch schwef- 
lige Saure in das Mangandithionat bleibt das Oxydationsproduct, dem 
geringe Mengen unrerariderter Substanz beigemengt sind, zuriick, die 
auf  Gruud der Unliislichkeit des Dimethyldisulfonsulfids i n  kalter 
Natronlauge leicht von einander zu trennen sind. Dorch Ausfallen 
niit Salzsaure aus der alktilischeri Lijsung uod wiederholtes Umkry- 
stalli~ireii ails Eisessig t>rhiilt man dim Dirnef hyltrimethylentrieiilfon 
i n  derben Nadeln leicht rein. 

I, 0.1935 g Substanz ergaben 0.1615 g Kohlensiiure = '22.76 pCt. 

JI. 0.1310 g Substanx gaben 0.3540 g Barymsalfat = 36% pCt. 
Kohlenstoff und O.Oti5S g \Yasser = 3.78 pCt. Wabserstoff. 

Schwefel. 
Gefunden 

I. 11. 
Cj ti0 22.9 !2P.i6 - 

1 0  3.82 R . i d  - 

9G 36.64 - - 

Ber. f i r  C ~ H * ( C H J ~ S ~ O ~  

Hin 
$3 96 X . 6 4  - 36.82 
0 6  __ 

263 100.00 
I n  heisseni Wasser, Aether, Benzol und Chloroform ist es n u r  

sehr schwer loslich, etwas leichter dagegen in siedendern Alkohol 
iind Eisessig. 

Durch den Eintritt ron zwei Sauerstoffatomen in das Dimethyl- 
disulfonsnlfid ist sowohl eine Erhijhung des Schmelzpunktee, als auch 
eine Aenderung iii dem Verhalten gegen Alkalien, Halogene und 
Halogenalkyle bewirkt. Das Din~rthyltrimethyleiitrisulf~n iet bei 310'J 
noch nicht geschmolzen und erleidet iiber diese Temperatur hinaus 
erhitrt Zersetzung, ohne vorher zu schmelzen. D a  die neu entstan- 
denen Sulfurylgriippe in] Verein mit den schon vorharidenen auf die 
4 Wasserstoffatome einen acidifirenden E i n h s s  susiibt, so ist dieser 
Korper in Alkalien liislich und wird als Derivat des Trimetbylendi- 
sulfons durch diese auch beirn Iangeren Kochen nicht nrigegriffen. 
Benierkeriswerth rind iii Uebereiristimmung niit den friiher gemachten 
Erfabrungen ist die Leichtigkpit, rnit welcher 4 Methylgrupprn an 
Stelle der sauren Wasserstotfatomr eiogefuhrt werden kiinnen. Ueber- 
schiissiges Jodmethyl reagirt rnit einer stark alkalischen Lasung des 
Dimetliyltrisulfons, der etwas Alkohol zugesetzt ist, schon in der 
KBlte, leichter beim Erwiirnien. Das Product dieser Einwirlrung iF t ,  

wie zu erwarten war, das Hexamethyltrimethylensulfon vom Schmelz- 
punkt 302O, das schon friiher auf anderen Wegen gewonnen wurde. ') a) 
Ebenfalls leicht gelingt der Ersatz der 4 Wasserstoffatome durch 
Brom unter Bildung des: 

1) B s n m a n n  nnd I'romm, lor. rit. 
2) B a u m a n n  nntl C ~ i i i p ~ ,  loc. cit. 

17: 
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Dimethyltetrabromtrimethylentrisulfon, C3 Br4 ( C H S ) ~  Ss 0 6 .  
Diese Substanz wird erhalten, indem man entweder das  Dime- 

thyltrimethylentrisulfon in  vie1 heissem Wasser mit Hiilfe von etwas 
Eisessig lijst und Bromwasser im Ueberschuss hinzufiigt oder das mit 
Wasser feinzerriebene Sulfon bei Gegenwart des directen Sonnenlichtes 
und Anwendung von Warme der Einwirkung ron Bromwasser aussetzt. 
Aehnlich wie bei der Darstellung der Halogenderivate des Trimethylen- 
trisulfnns geht die Einwirkung niclit glatt vor sich, sondern ist ron 
Nebenreactionen begleitet, von denen die Bildung von Schwefelsaure 
die hauptsachlichste ist und  die narnentlich von der Erwarrnung ab- 
haiigig zu sein scheint. Das amorph rrhaltene , weisse Bromproduct 
ist iu den meisteu Liiaungsmittelri rnit Aiisnnhme von Eisessig schwar 
16slicli iind bildct aus  diesem umlirystallisirt feirie Nadeln, die bei 
23 1 C tinter Aufscbaurnen zu einer rothbrnunen Pliissigkeit schmelzen, 
die reichlich Ihonid&nipfe abgiebt. 

0.2215 g dieser Substanz paben 0.2573 g Bromsilber = 55.18 pCt. Brom 
und 0.2611 g Raryumsulfat = lti.4 pCt. Schmefel. 

Bw. fiir C(CH;)nBr4S:O,; Gofunden 

S 16.51 IG.40 B 

Br 55.36 55.18 pc t .  

Gegen Arnmoniak 'und Alkalien ist das Tetrabromid wenig be- 
standig. schon beim geliudeii Erwiirmeri, schneller beim einmaligen 
Aufkochen mit Natronlsuge tindpt tinter Bilduug von Schwefelsaure 
und Hromwasserstoffsaure ein ganzlicher Zerfall des Malekiils statt. 
Ueberhaupt zeigt es eiue grosse Neigung, Brom abzuspulten, die sich 
schon beiui Umkrystallisiren des Bromids aus Eisrssig uud beitn Er- 
whrtneti niit d lkohol ,  der zu Aldehyd oxydirt wird, geltend macht. 

D i e A e t h y 1 d e r i v a t e d e s T r i m e t h y 1 e 11 d i s u 1 f o 11 s u 1 f i  d s. 

Rei deu Alkylirungsversuchen , die in der vorhergeheuden Ab- 
handlung beschrieben sind, wurde gezeigt, dass bei der Einwirliung 
von Aethyljodid auf das Trimethylentrisulfon in stark alkalischer Lii- 
sung ein aiiffallrnd langsanirr Reactionsverlauf im Cegensatz zu der 
des Methyljodids, zuni Ausdruck kommt. I n  ganz analoger Weise 
laisst sich; diese Beobiiclitung aiich bei dem Trimethylendisulfonsulfid 
macheri. 

Das M on nii t h y I t ri m e t  h y I e n  d i s u I f o  11 s u 1 f i  d , (CaHj (C?Hi) 8 ~ 0 4 ) .  

Wird eine stark alkalische Disulfonsulfidliisuiig, der etwas Alkohol 
zugesetzt ist, mit einem grosseu Ueberschuss von Jodathyl in Druck- 
flascheii auf 1000 erhitzt, so ist die Reaction erst nach Verlauf von 
3 Stunden mit dem Eintritt von nur e i n e r Aethylgruppe beendet. 
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Das gelbgefiirbte, krystallinische Reactionsproduct wird von den alka- 
liscben sulfidartig riechenden Mutterlaugen durch A bsaugen und Nach- 
waschen mit verdinnter Natronlauge und Wasser befreit und wieder- 
holt BUS Eisessig umkrystallisirt. 

Dass die Reaction keineswegs so glatt wie bei der Gewinnung 
des Dimethyltrimethylendisulfonsulfids verlauft , dafiir sprechen der 
sulfidartige Geruch der Mutterlaugen, der  namentlich beim Bnssiuern 
derselben mit Salzsaure unangenehm bemerkbar wird und der Nach- 
weis grosserer Mengeri Schwefelsaure. Es scheint iiamentlich die Ge- 
genwnrt des Jodathyls im Verein rnit der iiberschussigen Natronlauge 
die Veraeifbarkeit der gebildeten Siibstaiizen wesentlich zu beginstigeu, 
eine Vermuthung, auf die schon B a u m a n n I )  bei Substitutionsver- 
suchen rerschiedener Sulfooe mit Jodalkyl hingewiesen hat. 

Das aus Eisessig in schijnen glanzenden Nadeln erhaltene Mono- 
Bthyltrimethylendisulfonsul6d schmilzt bei 2800, ist in heissem Wasser 
scbwer, leichter in Benzol und Aether bei Siedehitze loslicb. Von 
siedendem Alkohol und Eiaessig wird es ziemlich gut aufgenomnien 
und es eignet sich vornehmlich das  letztgenannte Liisungsmittel zu 
seiner Reindarstellung. 

Qegen concentrirte Schwefelsaure ist es  wie alle Disulfonsulfidab- 
kiimmlinge nicht bestandig, ebenso wird es  durch kochende Sslpeter- 
saure zum grossen Theil oiiter Bildung von Schwefelslure oxydirt. 
Da in ihm noch eiu saures Wasserstoflatom enthalten ist, lost es sich 
in kochender Natronlauge auf, krystallisirt aber  in zolllangen Nadeln 
rom dchmelzpunkt 280O beim Erkalten der Fliissigkeit langsam wieder 
aus. Der  saure Charakter des Trimethylendisulfonsulfids ist durch 
deli Eintritt einer Aethylgruppe sehr abgeschwacht. 

0.1993 g dieser Substana gaben 0.1910 g Kohlensirure = 26.13 pCt. Koh- 
lenstoff und 0.0767 g Wasser = 4.28 pCt. Wasserstoff. 

0.1763 g dieser Substanz gaben 0.5376 g Raryumsulfat = 4133 pCt. 
Scbwefel. 

Ber. fir C3H5 (Ca Hj) SS 0, 
Cs 60 26.09 26.13 pCt. 

SJ 96 41.74 41.83 D 
0 4  64 27.82 - 2 

Gefunden 

Hi0 10 4.35 4.28 D 

230 100.00. 

Die Substitution des sauren Wasserstofftttoms dieses Korpers 
durch Brom fiihrt zum 
Mo n o a t h  y 1 b r o  m t r i m e t h y 1 e n  d i s u 1 f o n  s u l  f i d , C~HdBr(CaHb)S304. 

Zu seiner Dnrstellang liisst man uberschussige8 Rromwasser auf 
fein geschlemmtes Aethyldisulfonsulfid im Sonneiilicht und uiiter Er- 

I) Diese Berichte XXIII, 1873. 
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warmung einwirken oder man versetzt eine heisse wasserige Liisung 
des iithylirten Disulfonsulfids mit Bromwasser bis zur dauernden Gelb- 
fiirbung. 

Aus Eisessig unikrystallisirt, bildet das Bromid feine zu Rosetten 
vereinigte Nadeln, die bei 2040 zu einer riithlichen Fliissigkeit schmelzen, 
die Brom abecbeidet. Autihllender Weise gelingt ee nicht, diesen 
Korper durch Bromirung einer heisseri easigsaoren Liisuiig des Aethyl- 
disulfonsulfids zu erhalterl, beim Erkalten der Liisung krystallisirt die 
nnveranderte Substanz vom Schmelzpiinkt 2x0 O nieder aim. Bei allen 
diesen Versucben findet iihnlich, wie es bei der Darstellung der schon 
beschriebenen Halogenproducte erwiihnt wurde, unter Bildunq von 
Schwefelstiure, Brornwasserstoffsauro und Kohlensaure eine theilweise 
Zerstoruog der Substanzen statt. 

Durch Ammoniak urid Alkalien wird das Bromid gleicbfalle unter 
Rildung jener Zersetzuiigsproducte gespalten. 

0.2134 g dieser Substanz gabon 0.12’33 g Bromsilher = 25.78 pCt. Brom 
und 0.4841 g Baryumsulfat -- 31.15 pCt. Schwefel. 

Bor. fur C3H4 Br (C2 H5) S301 Gefunden 

S 3 l . O i  31.15 3 

Br 25.89 25.78 pct .  

D H s M o n n 5 t h y 1 t r i ni e t hg 1 e n  t r i s u I f o  n , C3 Hj( C& Hs ) Sy 0 6 ,  

wird diirch longsame Einwirliung von 5 pCt. Kaliumpermanganot- 
liisung auf das Monoathyltriniethylendisulfonsulfid, das mil rerdkinter 
Scbwefelsiiure fein augerieben ist, erhalten. Die Reaction wird zweck- 
miissig durch gelindes Erwiirmeii der Fliisgigkeit unterstitrt. Die 
Orydation erfolgt weit leichter als die des Dimethyldisulfonsulfds und 
ist in geringerem Maasse von stiirenden Nebenreactionen begleitet. 
Nacbdem der Braunstein durch schweflige Saure entfernt ist, bleibt 
das Oxydirtionsproduct riebeu geringen Mengeri unoxydirter Siibstanz, 
die vermiigt? der Liislicbkeit des ersteren in kalter Katronlauge lricht 
von einauder zu trennen sind. Hieraus durch Yalzsiiure abgeschieden 
und wiederholt ails Eisessig umkrystallisirt. bildet das Monoathyltri- 
methylentrisulfon feine verfilzte seidenirrtig gliitizeudp Nadeln, die in 
Alkohol bei Siedehitze land in heissem Wasser n u r  schwer liislich Bind. 

0.1846 g diescr Substanz lieferte 0.1565 g KoblensBure = 23.12 pCt. 
Kohlenstoff und 0.0665 g Wasser = 5.44 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden Ber. fiir C3Hj (C, H5) SR Oa 
C 22.9 23.12 pct. 
H 483 Y.!M 
6 36.64 - B  

0 36.64 - 



Darch den Eintritt zweier Sauerstoffatome in das Monoiithyldisul 
fonsulfid hat  iihnlich wie bei der Oxydation des Dimethpldisu1S)nsul- 
fids zu dessen Trisulfon eine Erhobung des Scbmelzpunktes stattge- 
funden, der erst jenseits 340° liegt. Eine weitere Polge der Sauer- 
stoffnahme iind der Entstehung einer neuen Sulfurylgruppe ist die, 
dass  4 weitere Wasserstoffatome saure Eigenschaften erhalten haben. 
Das Monoathyltrimethylentrisiilfon ist in Alkalien lricbt liislich, gegen 
coricentrirte Schwefelsaure bestaiidig und enthalt 5 durch Halogene 
und Alkyle substituirbare Wasserstatfatome. 

L%st man auf dieses Trisnlfoo oder anf seine wasscrige heisse 
Liisung, der etwaq Essigsaure sugesetzt ist, Broniwasser einwirken, eo- 
entsteht das 

M o n o  ii t h p I p e 1 1  t a b r o 111 t r i m e t h y 1 t! n t r i s u I fo n,  
CJ Hrs (C1 H3) Sa U d ,  

als weisse arnorpbe Masse, die in den mristen Losurrgsmittelii sehr 
schwer, leichter in Eisessig unter perinqer Zersetzung loslich ist. 

Aus dieser Lijsung krystallisirt es in frinen Xadeln, die bei 221 @ 

schmelzen , indern sie unter Aofscblumen Zersetzung erleiden. 
0.1140 g Substanz gaben 0.1630 g Bromeillier = 60.94 pCt. Rroni und 

0.1337 g Bariumsulfat = 14.S8 Sctiwefel. 
1:m. f u r  CS Brj $2 Rj) Ss 0,. Gofunden 

Br 60.88 60.64 pCt. 
S 14.65 14.88 * 

Orgen Ammoni;ik und Alkalien ist ee wie alle beschriebenen 
Rromeobstitutionsprodiicte nicht beetsndig, schon beim geringen Er- 
wiirmeo tritt unter Bildiinp roti Schwefelsaure und Rromwasserstoff- 
saure ein gauzlicher Zerfiill des Molekiils ein. 

D a s  h.1 o n  o ii t h y 1 p e n t  am e t h y 1 t r i  iii e t h y 1 e n t r i  s u l f o  n , 
C3(CH:!s< Cf HJ) 83 0 6 ,  

entsteht in guter Ansbeute dadurch, dass miin eine stark alkelische 
Liisung des ~lonoiithyltrimeth~.lentris~rlforis, der etw7:is Alkohol znge- 
setzt ist, mit iiberschiissigem Jodmethyl in Drurkflarchm kurze Zeit 
auf 1000 erhitzt. Dns krystalliirische Reactioiisprodiict dem die tin- 
vollatindig niethylirten Substanzen durch Airskochrii niit verdiiunter 
Natronlange leicht entzogen werden kijnnrn , wird t tu9  Alkohol, dem 
etwaa B e n d  zugefiigt ist , urnkryatallicirt irnd bildet derbe Kadeltr, 
d i e  bei 241 qchmelzrn nnd in Eiseesig. Aether iiird Ctiloroform, nicht 
a iwr  i n  Wassw liialish sind. 

I. 0.1973 g dieser Silhstanz gnhen I l 2 4 X 8  p Kohlengiiore = 36.23 pCt. 

XI. 0.1432 g dieser Substinz gaben 0 .SOIY  Bariuriisulfat = BS.96 l$t. 
Kohlenstoff und 0.0104 g \\'assel. = 6 . lG pCt. IVsbserstoff. 

Schwefel. 
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Berechnet Gefunden 
fiir C&H3)5(CaU5)830s I. IJ. 

Clu 120 36.14 36.23 - pCt. 
€320 20 6.02 6.16 - m 

0 6  '3ti 28.91 - - s  
P:+ 96 '38.91 - 28.96 m 

33? !19.9 s. 
Wie alle iibrigrn alliylirten 'I'risnlfonherivate ist es beim Rochem 

mit Alkalien, i r i  denen cs niiliidich ist, schr be*taiidig, ron heisser 
conrentrirtrr Scbwt~felsiiure wird es ohne Zersetzung gelost und kry- 
stallisirt beiin Erkaltrii w i d e r  iius. 

D i e I1 a I o ge n (1 e r i r :i t e d e s T r i m e t  h y l e  n d is n 1 f o  n s u 1 fi ds. 
Da die saiii en R:isserPtoffhtome des Trimethylentrisulforis eich 

gegeri Halogene sehr rc~actionsfatiig erwiesen hatten, liess sich ein 
entaprechrndes Verhiiltrn tluch vom Trimethplendisulfonsulfid er- 
warten. D i w e  Voraiisaetzung wurde durch den Versuch nicht all& 
bestiitigt, soridern es konnte weiter f'estgestellt werden, dass auch die 
4 Wasseratoffatomc dvs Disulfonsiifids, welche rerm6ge ihrer Stellung 
im Molrkiil cainen sauren Character nicht zeigen, dwch Brom sub- 
atituirbar siiid. Hierdurch onterscheidet Rich das Disulfonsulfid nicht 
unwesendich vnn sc.in~n :ilkylirten A bkiimmlingen, bei denen ein dw- 
artigcs Verbalten nicht benbachtet werden konnte. 

D a s D i b r o m t ri met h y 1 e n  d i  s u 1 f o n  s u I f i d ,  Ca H4Br2 S t  04, 
entsteht durch Eintrageii von iiberschtisaigen Brom in eina heisse ge- 
siitiigte Losung des Disulfoosulfida in 90 pCt. Essigsiiure. D a  da& 
Bromsubstitutionsproduct ron dem heissen Liisungsmittel aufgenommen 
wird, so tritt eine sofortige Abscheidung desselben nicht ein. Erst 
nach Verlauf von etwa 12 Stunden krystallisirt w in  kurzen dicken 
glasgliinzenden Prismen in grosser Reinheit fast vollstiindig aus. 
Sucht man die Auflosuug des Disulfonsulfids in der 90 pCt. Essig- 
saure, die nur schwer erfolgt, durch Wasserzusatz zu unterstiitzen, 
80 t rha l t  man bei nachfolgender Bromirung ein Gemenge dieees. 
Kcrpers und des weiter unten zu beschreibenden Hexabromids, d i e  
sich durch ihre verschiedene Loslichkeit in Essigsaure leicht trennen 
lassen. Das  Dibromirimetbylendisulfonsulfid ist in Wasser fast iin- 
loslich, schwer liislich in Benzol, Aether, e twrs  leichter in heissem 
Eisessig. 

Von Alkohol wird es beim Erwarmen nur i n  geringer Menge 
aufgenommen , zugleich firidet unter Brornabspaltung Aldehydbildiiiig 
statt. I m  Schmelzriihrchen ist es bei 3 Y O u  noch nictit geechmolzrn, 
bei hoherer Temperatur zersetzt es sich unter Aufschaumen zu einer 
dunklen Masse, die reichlich Bromdampfe abgiebt. 



0.153 g dieser Substanz gaben 0.1654 g Bromsilber = 44.54 pCt. Brom 
und 0.3073 g Baryumsulfat = 26.73 pCt. Schwefel. 

Ber. far C~HaBr2S304 Gefundeu 

S 26.66 26.73 B 
Br 44.45 44.54 pct .  

Eurch Zusatz von Brom zu der mit verdiinnter Essigsaure er- 
warmten, fein zerriebenen Subvtanz kann man diese in das Hexa- 
bromid verwandeln. 

D a s H e x  a b r o m t r  i m e t  h y 1 e n d  i s u l f o  n s u 1 f i  d , (C3 Brg Sa Od), 
liisst sich leicht gewinnen, wenn man auf eine bei 30-400 gesattigte 
wasserige Disulfonsulfidliisung iiberschlssiges Bromwasser einwirken 
liisst. D a  das Disulfonsulfid in rerdiinnter Egsigsaure beim Erhitzen 
weit leicbter lijslich ist als in heissem Wasser, so knnn man zweck- 
massig eine solcbe Losung zur Bromirung verweiiden, ohne dass man 
dabei Gefahr lauft, ein Cremenge der beiden Bromsubstitutionsproducte 
zu erhaltrn. Das auf die eine oder andere Weise gewonnene Reac- 
tionsproduct wird erst aus verdiinnter Essigaaure, in welcher es gut 
loslich ist und dann ails Eisessig umkrystallisirt, wobei gerioge Brom- 
abspaltung auftritt. Es bildet perlmutterglanzende, gelbliche Bliittchen, 
die bei 1320 zu einer hellgelben Fliissigkeit scbrnelzen, welcbe, hiiher 
erhitzt, unter Bromabgabe Zersetzung erleidet. 

I. 0.2570 g dieser Substanz gaben 0.4‘290 g Bromsilber = 71.01 pCt. 
Brom und 0.26S1 g Baryumsulfat = 14.3‘2 pCt. Schwefel. 

11. 0.2255 g dieser Substanz gaben 0.3765 g Bromsilber = 71.04 pCt. 
Brom und 0.2355 g Baryumsulfat = 14.34 pCt. Schwefel. 

Gefunden 
1. 11. Ber. fur CB Br6 SB 0 4  

Br 71.07 7 1  01 71.04 pct .  
S 14.20 14.32 14.34 % 

Das Hexabromid ist in sehr verdiinnter Essigsaure schwer 16s- 
lich, leichter in heissem Eisessig, von Benzol wird es ebenfalls leicht 
aufgenornmen. Beim Erwiirrnen mit Alkohol fuhrt es diesen in 81-  
dehyd iiber, indem es selbst eine tiefergehende Zersetzung erleidet. 
Erhitzt man es  langere Zeit mit Eisessig, so wird Brom abgespalten 
und aus der erkaltenden tc’liissigkeit krystallisirt das Dibromtrimethylen- 
disulfonsulfid in glanzenden Prismen iieben unverznderter Substanz 
vom Schmelzpunkt 13’20 aus. Gegen Alkalien rerhalt es  sich wie 
das  Dibromid: es wird schon in der Kiilte. leichter beim ErwBrmen. 
vollstandig verseift. 

F r c i b u r g  i /B .  Prof. E. B a u m a n n ’ s  Laboratorium. 




