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wenigsten liislich die Diacetylprotocatechusiiure a b  , die a n  ihrem 
Scbmelzpunkt 1550 und eonatigen Eigenschaften als solche erkannt 
wurde. Durch Eiodampfen der  Mutterlaugen liisst sich aus dem euriick- 

. bleibenilen Krystallgemisch dorch iifteres Umkrystallisiren aus Essig- 
iither ein in weiesen Nadeln krystallisirender, bei 197-199O achmel- 
zender KZirper erhalten. Dieser Kiirper hat, wie man aus der Analyse 
ersieht, die Zusammenseteung einer M o n a c  e t y l  p r  o t o c a  t e c h  u s &,re. 

C 55.08 55.10 pCt. 
H 4.09 4.08 s 

Gefunden Ber. ftir CsF&105 

Die Saure ist liislich in Aether, Alkohol, heissem Essiglther und 
Wasser. Die w b s r i g  alhoholische Liisung giebt mit Eisenchlorid 
keine Fiirbung. 

In  den letzten Mutterlaugen befinden sich ferner betrfchtliche 
Mengen von Protocatechusaure, die wahrscheinlich einer theilweisen 
Zersetzung der beiden beschriebenen Acetylderivate ihr Dasein zu 
verdanken haben. 

Die vorliegende Untersuchung, die wir als noch nicht beendet 
betrachten, wird im hiesigen Laboratorium weitergefiihrt werden. 

Laboratorio di chimica generale dell' Unireritk, 
d. 6. April 1892. 

B o 1 o g n a. 

211. Robert Otto und Ernst Heydecke: ZurXenntnbs der 
Ester von aromatisohen Thioaulfonailuren mit zweiwerthigen 

Alkylen. 
(11. Mit t  hei l  u ng.) 

[Aus dem Laboratorium f i r  synthetische u. pharmaceutische Chemie der techn. 
Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 20. April; mitgetbeilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 
I m  Jabre  1887 hat  der  Eine roii uns gemeinschaftlich mit 

A. R 6  s sin g in diesen Berichten ') die Darstellung nnd haiiptsiich- 
lichsten Reactionen des Bethylenbthers der Benzolthioeulfonsiiure be- 
schrieben 8). 

1) Diese Berichte XX, 2079. 
4 Bei der Ebmentaranalyse der Verbindung wurden (a. a. 0.) 47.9 pCt. 

Kohlenstoff und 1.6 pCt. Waseerstoff gefunden (berechnet 47.7 pCt. Kohlen- 
stoff uad 4.5 pCt. Wasserstoff). Beim Zusammenschreiben dieser Abhandlung 
bemerke ich, dase in der frtiheren Abhandlung: Zur Renntniss derEster von 
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I m  Nachatehenden mijgen nun auch die Ergebnisse der zur 
Vervolletiindigung jener Mittheilungen ausgefihrten Unterauchung des 
Aethyleniithere der Paratoluolthiosnlfonsiiure, nebst denen einiger 
weiteren Vereuche, die wir mit jenem ersten Aether Forgenommen 
haben, einen Platz finden. 

A. A e t  h y l e n i i t h e r  d e r  P a r a t o l  u o l t h i o s  u l f o n  s i iure .  
Man erhiilt die Verbindung ebenso leicht wie die entsprechende 

Benzolverbindnng, durch Erhitzen iiquimolecularer Mengen von Aethy- 
lenbromid und p-toluolthiosrilfonsaurem Kalium in alkoholischer Lii- 
sung am Riickflusskiihler in der in dem beregten Aufsatze ange- 
gebenen Weise in nahezu quantitativer Menge. Sie bildet farblose 
und geruchlose, bliittrige Krystalle, die zwischen 76-77 achmelzen, 
nicht in Waseer, reichlich in eiedendem Alkohol, noch reichlicher in 
Benzol lijalich sind. Auch Aether lijst dieselben. 

Hin sichtlich ihrer krystallographiechen Eigenth iimlichkeiten hat 
uns Hr. Dr. L u i g i  B r u g n a t e l l i  (Pavia) Nachstehendes mitgetheilt: 

sSehr  diinne, bliittrige, weisse, durchsichtige Krystalle, welche im 
polarieirten Lichte meistens als Zwillinge eracheinen. Die Ausliischung 
auf beide Individuen ist symmetriech gegen die Zwillingegrenze und 
betrligt ungeGhr 400. Die Krystalle gehijren also rnit aller Wahrschein- 
lichkeit dem monosymmetrischen Systeme an und waren dann tafelfijrmig 
nach lolo\  ausgebildet und nach 100 bezw. I 1 0 1  1 verzwi1lingt.c 

I. V e r h a l t e n  g e g e n  K a l i l a u g e .  
Entsprechend der homologen Benzolverbindung wird der Aetbylen- 

ather der  Toluolthiosulfonsaure durch Kali gemass der Gleichung: 

aromatischen Thiosulfons%uren mit zweiwerthigen Alkylen der Schrifteatz fiir 
Seite 2055 unliebseme Verstellungen erlitten hat und anch andere Drockfehler 
enthat, die einer Berichtigung dringend bedfirfen, wenn anders das auf jener 
s i t e  sich Befindende nicht iinverstitndlich bleiben 6011. ZuaBchst ist eu be- 
merken, dass die nach dem ersten Absatze auf S. 2085 gegebenen analytischen 
Zahlen sich nicht auf den p - Toliiolthiosulfonsiiure%thylenlther, sondern auf 
das thiotoluolsulfonsaure Kalium beziehen und demnach mit dem Satze : 
*Nacb uneeren Beobachtungen ist dss ails absolotem Alkohol erhaltene Salz 
krystsllwaeserfreir an das Ende der Anm. 2 auf S. 20S7 gehfiren. In dem 
vorletzten Absatze der in Rede stehenden S. 2058 rniiw~ bs statt: nDes aus 
der so erhaltenen ThiotoluolsulfosBurer - heiasen: aDas aus dem Toluolthio- 
edfons&ur&thera. Hinter den letzten Absatz cler Seite endlich ist der Satz 
zu stellen, welcher mit den Worten beginnt: DDas p-toluolsulfinsaure Kalium 
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also unter Bildung von Pthylendisulfinsaurem Kalium, toluolaulfin- 
saurem Kalium und Diiithylentetrasulfid leicht verseift I). 

Der nach mehret.iindigem Erwgrmen des Aethers in  alkoholischer 
Losung mit einem geringen Ueberschuse von Kali abgeschiedene, 
schmutzig gelbe Kiirper, welcher in  den gewohnlichen Liieungsmitteln 
SO gut  wie unliielich war, bestand im Wesentlichen aus dem vor 
einiger Zeit von H. F as s b e n d  e r aus dem Aetbylenmercaptan mittelst 
Brom dargestellten Diathylentetiasulfid : 

C H s .  S .  S. CHa 
CH2. S.  S .  CH,. * 

Dementaprechend schmolz der griissere Theil des Productes 
rwischen 148 und 1510, auch liess sich dasselbe durch Behandlung 
mit rauchender Salpetersiiure in  Aethylendisulfonsaure verwandeln. 

0.1663 g des aus dieser S lure  dargestellten und bei 150° ge- 
trockneten Baryumsalzes gaben 0.1192 g Baryumaulfat, entsprechend 
4-2.1 pct .  Baryum. Aethylendisulfonsaures Beryum enthiilt 42.2 pCt. 
Baryu?. 

D e r  kleinere Rest des in Rede stehenden Productee aus dem 
Aetbyleniither durch Kali echmolz erst tibe? 300° unter starker Zer- 
eetzung und bestand wahrscheinlich aus Polymeren des Diiithylen- 
tetrasulfids, die wie dieses durch Salpeterslure zu Aethylendisulfon- 
saure oxydirt wurden. Aus l o g  des Aethyleniithers wurde etwa 1 g 
DiHthylentetrasulfid erhalten. Nach obiger Gleicbung hltten 1.1 g er- 
halten werden missen. 

Die von dem Tetraaulfide getrennte alkalische Fliissigkeit verhielt 
sich wie eine Liisung von toluolsulfinsaureni und iithylendieulfinsaurem 
Kalium. Sie liees nach der Behandlung mit Kohlenslure beim Ein- 
dunsten einen Riickstand, dem absoluter Alkohol unter Hinterlassung 
von Kaliumcarbonat ein Salzgemenge entzog, welches 22.2 pCt. Kalium 
(nach dem Trocknen bei 1500) enthielt. I n  einem Gemenge aus 1 Mol. 
toluolsulfinsaurem Kalium und 6 Mol. iithylendisnlfinsaurem Kaliom 
sind 22.3 pCt. Kalium enthalten. 

SOU aue Wasser in leicht 18slichen Bliittern krystallisirencc, nebst den sich 
daran schlieesenden analytischen Daten f i r  Wasser und Kalium, und ee ist 
jener Satz zu berichtigen in : nDas p-toluolsulfinsaure Kalium krystallisirt aus 
Wasser in leicht 16slichen Blgtterncc. 

I! Auch die entsprechende Gleichung fiir die Zersetzung des Benzolsulfon- 
siiureiithylentithere in der mehrfach erwirhnten Abhandlung auf S. 2081 enb 
halt einen Dnickfehler. Es muan in dorselben heissen statt: 

0. 

Alkoholisches Ammoniak scheint in gleicher Weise auf den Ester verseifend 
einzuwirken wie anch auf die entaprechende Benzolverbindung. 

1) Diese Berichte XX, 460. 
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Bei der Behandlung dieses Salegemiechee rnit Zink und SalzsHure in 
Alkohol resultirte uoter Abscheidung von bei 155-156O echmelzendem 
Diathyleutetramlfid eine Fliissigkeit, aus welcher auf dem Wege der 
Destillation, neben kleinen Mengen von Aethylenmercaptan, reichliche 
Meogen von p-Thiokresol (nachgewiesen durch Ueberfiihrung in alko- 
hollZialiches, bei 43 0 schmelzendes Disulfid , durch Behandlung mit 
Ammoniak) abgeschieden werden konnten. 

Dass auch hier die Zersetzung des Esters durch Kali sich i n  ewei 
Phaeen vollzieht, zuniichst gemass der Gleichung: 

+ CSHI(SO~H)~  + G&(SH):, 
Toluolsulfinsaure, BethylendisulfinsHure und Aethylenmercaptan ent- 
atehen'), und dase dann erst, indem das Aethylenmercaptan mit in- 
tactem Thioather nach Gleichung: 

reagirt, neben einer neuen Menge von Toluolsulfineiiure, Digthyleu- 
tetrasulfid reeultitt s), haben wir durch einen besonderen Versuch zum 
Ueberfluse dargethan. 

Ale wir zu einer geliride erwiirmten alkoholischen Liisung des 
Thioiithers Aethylenmercaptan im Ueberschuss figten, schied sich fast 
unmittelbar ein weisser amorpher Niederschlag aus, deseen Menge 
durch Zufiigen von wenig Kali sich noch vermehrte. Dieser beetand 
aus Diiithylentetraeulfid (Schmelzpunkt 148-1 51 0). Das Filtrat gab 
beim Stehen an der Luft nach Zufiigen von Ammoniak bei 112-1 140 
schmelzende, weisee, unlBsliche Oxydationsproducte des Aethglenmer- 
captans und enthielt nach Entfernung dieser toluolsulfinsaures Salz. 
Die daraue dargestellte Sulfindure schmolz bei 85O. 

11. V e r h a l t e n  g e g e n  S c h w e f e l k a l i u m .  

Setzt man zu einer alkoholischen Liisung des Esters eine gleiche 
FOU Kaliumsulfid, so entsteht so fort ein nicht sehr bedeutender weiseer 
Niederschlag, der aus  Diathylentetraeulfid hesteht. Der  Schmelzpunkt 

9 In der entsprechenden Gleichung, welche in der friiheren Abhandlung 
iiber die Thioirther etc. f i r  die Benxolverbindung aqegeben ist (a. a. 0. 
S. 2034) muss es heissen s ta t t :  

1) Aehnlich wie sich Phenylsulf hydrat und. Benzoldisulfoxyd zu Disulfid 
und Sulfinsgnre umsetzen (vergl. 0 t t o  und RBssi n g: Synthese gemischter 
Alkyldisulfide. Diese Berichto XIX, 3133. 
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des Productes wurde bei 150-1560 gefunden. Wenn man einen ge- 
ringen Ueberschusa des Agens hinzogefiigt und einige Zeit gelinde er- 
wiirmt hat, so enthiilt die Fliissigkeit nach Beseitigung dee Tetrasul- 
fides nur noch Aethylenmercaptan und toluolthiosulfoneanres Kalium. 
Letzteres liess sich mit absolutem Alkohol dem Riickstande enteiehen, 
der beim Verdunsten der Fliissigkeit nach ihrer Behandlung mit 
KohlensHure und Beseitigung der dabei abgeschiedenen Oxydatione- 
producte dee Aethylenmercaptans, deren Schmelzpunkt bei 154-158O 
lag, resultirte. 

0.1624 g des auf diese Weise iaolirten und bei 1500 getrockneten 
Kaliumsalzee gaben 0.624 Kaliumsulfat, entsprechend 17.2 pct. Kalium. 
CTHTSOpSKa enthiilt 17.3 pCt. Kalium. 

Hiernach wirkt das Kaliumsulfid im Wesentlichen nach Gleichung: 

auf den Aethylenester ein. 

111. Verha l t en  g e g e n  n a s c e n t e n  Wassers toff .  
Durch nmcenten Wasserstoff wird der Eater zu Aethylenmercap- 

tan und Toluolsulfinaiiure, echliesslich zu Toluolsulfhydrat (p - Thio- 
kresol) reducirt, wie die entsprechende Benzolverbindung unter der 
Einwirkung desselben Agens, ausser Aethylenrnercaptan, Bencolsulfin- 
eiiure und dann Thiophenal giebt. Die nach mehrtiigiger Behandlung 
des Thioesters i n  alkoholiecher Losung mit Zink und Salzeiinre er- 
haltene Fliissigkeit entbielt reichliche Mengen vou ungeltiatem, bei 150 
bis 1560 unter schwacher Briiunnng schmelzendem Diiithylentetra- 
sulfid und gab, von diesem lefreit, bei der Destillation eine Fliissig- 
keit, die Aethylensulfhydrat und Toluolsulfhydrat aufwiee. Diese 
konnten durch Ueberfiihruug in die entsprechenden Oxydationeproducte 
- durch Stehenlassan des mit Ammouiak versetzen Destillates nn der 
Luft - nacbgewieseu werden. 

Der Destillationsriickstand enthielt noch Tolnoldisulfid, Reweis 
dafiir, dass bei der Reduction der Gruppen CiH7SOa dee Esters zu 
Sulfhydrat zuniichst SulfinsSure gebildet wird. Diese giebt beliannt- 
lich mit Sulfhydrat Disulfid, namentlich leicht bei gelindem Erwgrmen '>. 

IV. Verha l t en  gegen Z inks t aub .  
Endlich reagirte auch Zinkstaub auf den Ester wie auf die homo- 

loge Benzoiverbindung. Dae durch zweistiindiges Erhitzen einer alko- 
holischen Liisuog des zusammengesetzten Aethers in geschlossener 
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mhre auf etwa 105 erhaltene Product bestand BUS toluoleulfinsaurem 
Zink und der Zinkverbindung des Aethylenmercaptans, auch etwae 
freiem biercaptan, wie der Geruch bewies. 

Die 'alkoholieche Gsung, worin eich das Mercaptid befand, gab 
nach Zusatz von iiberschiiseigem Ammouiak beim Stehen an der Luft 
weisse, aus Oxydationeproducten dee Mercaptans bestehende Massen 
von unangenehmem Geruch. Bus dem alkoholunliislichen Antheile dee 
Reactioneproductea wurde durch Kochen mit Sodaliieung eine Fliiesig- 
keit dargeetellt, die auf Zusatz von Salzsiiure bei 85O schmelzende 
p-Toluolsulfinsiiure fallen liess. Dae Zink wirkte demnach gem& der 
Gleichung : 

(" Sa + Zna = (G HT SO& Zn + C& H4 Zn Ss c9 H4 
anf den Thioester in alkoholischer Fliissigkeit ein. Unter gewiihn- 
lichem Drucke scheint das Agens nicht zii reagiren. 

B. A e  t hy 1 e pi i  t h e r d e r B enz o l  t h io  s u l  fo n sHu r e. 
Ueber die kryetallographischen Eigenechaften der Verbindung hat 

une Hr. Dr. B r u g n a t e l l i  zur Erggnzung dessen, was in dieser Be- 
ziehung auf Orund einer von Prof. J. K l o a s  vorgenornmenen oberfliich- 
lichen Untersuchung bereits in der ersten Abhandlung gesagt worden 
ist, Nachstehendes mitgetheilt. 

sSehr gliinzende lange nadelfirmige Rrystalle, welche rnit der 
Loupe oder unter dem Mikroakope betrachtet die Combination von 
eeche Liingsfliichen zeigen. Endfliichen wurden nicht beobachtet. Die 
Ausliischung iet auf alle Fliichen schief und f i r  ihren Werth wurden 
folgende Zahlen gefunden : ungefiihr 43 O, 35 O, 28 a. Durch die Flachen 
mit 430 Ausliiscbung tritt eine Mittellinie etwas achief ' gegen die 
Normale zur F l h h e  herans. Die Krystalle gehiiren dernnach mit 
Wahrscheinlichkeit dem symmetrischen Systeme an.< 

Verha l t en  gegen  Brom. 
10 g des Aethers wurden in alkoholischer Loeung unter gelindem 

Erwiirrnen so lange mit Brom versetzt, bie dieses nicht mehr ver- 
echwand. Die 80 erhaltene Fliissigkeit, die sich kltrr rnit Wasser 
miechen lieee, also kein Aethylenbromid enthalten konnte, hinterliese 
beim Verdunsten- im Wasserbade, bis zum viilligen Verjagen des reich- 
lich vorhandenen Bromwmserstoffs, eine syrupiise Masse, die ausaer 
etwae Schwefeldure Aethylendisulfonsaure und Benzolsulfonsiiure 
enthielt. Die wbarige Liisung derselben gab beim Behandeln rnit 
Baryumcarbonat eine Fliissigkeit, die der fractionirten Krystallisation 
unterworfen Salze lieferte, die bezw. 38.0, 37.6, 33.6, 33.3, 32.99 
32.1 pCt. Baryum enthielten 1) und hiernach Gemenge von iithylen- 

l) Nach dem Entw-ern bei 150°. 
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dieulfonsaurem Baryum und benzolsulfonsaurem Baryum daratellten. 
Da beneolsulfonsaurea Baryum 30.4 pCt. Baryum, Ethylendisulfon- 
saures Baryum 42.1 pCt. Baryum enthat,  so herrschte in den eraten 
Krystallisationen diesee, in den letzten Krystallisationen jenes Ssls 
vor. Zum weiteren Beweiae dafir, dam hier ein solches Gemenge 
vorlag , w urden siimmtlicbe Krystallisationen gemeinachaftlich in 
Natriumsalz und demniichst in  Chlorid (mittelst Phosphorchlorid) ver  
wandelt. Letzteres gab nach der Behandlung mit Zink und verdiinnter 
Schwefelsiiure bei der Destillation ein Gemenge von Benzolsulfhydrat 
und Aethylenmercaptan. Dieses konnte durch Brom in ein Gemenge 
von in heissem Alkohol leicht liislichem, bei 60° schmelzendem Phenyl- 
disulfid und der in Vorstehendem mehrfach erwiihnten in Alkohol 
unliislichen und unangenehm riechenden, dem Aethylentetrasulfid nahe 
stehenden Oxydationsproducte verwandelt werden. Die Menge der 
bei dem Versuche entstandenen Schwefelsiiure betrug 0.45 g, ent- 
sprechend 1.9 pCt. des in dem angewandten Thioiither enthaltenen 
Schwefels. 

Hiernach war durch das oxydirend wirkende Brom der Thioiither 
im Wesentlichen etwa gemliss der Gleichung: 

CHa . S. SOP Cs HS 

CHa .S . SO9 Cs H5 

in Aethylendisulfonsiiure und Benzolsulfonsiiure iibergefihrt worden. 
Das Auftreten yon Schwefelsaure bei der Reaction deutet darauf hin, 

dass ein Theil der Gruppe 1 des Aethers nicht zu Aethylen- 

disulfoneHure, sondern weiter unter Austritt dea Schwefels, etwa zu 
Essigsiiure oder Kohlensiiure und Wasser oxydirt wurde. 

Auch in Wasser wirkte, jedoch triiger als in Alkohol und unter 
Bildung eber  grosseren Menge von Schwefelsaure (4.2 pCt. des im 
Ester enthaltenen Schwefels elltsprechend), das Brom rtuf den Thio- 
iither ein, indem ein Gemenge von Aethylendisulfonsiiure und Benzol- 
sulfonsaure entstand. Dementaprechend hatte aich bei der Reaction 
auch weniger Aethylendiaulfonsiiure, mehr Benzolsulfonsiiore gebildet 
als in alkoholischer Liisung. Der durchechnittliche Baryumgehalt der 
Salze, die aus dem in Wasaer erhaltenen Producte resultirten, betrug 
niimlich 33.1 pCt., der der Salze, die aus dem in Alkohol erhaltenen 
Siiuregemisch sich ergaben, hingegen 34.5 pct .  

CH2. SO2 OH 

CHa . SO2 OH 
+ 2 H z O + 0 6 = (  + 2 Ce Ht . SOaOH I 

CHp. S- 

CHa. S- 




