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Mitteilnngen. 

207. W. Strecker:  Uber die Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf Alkalipolysulflde. 

(Eingegangcn am 4. April 1905.) 

Eine Publikation  YO^ B r 11 n i und B o rq o iiber Wnsserstoftper- 
sulficle I) veranlafit rnich, einige Bersuche, die in andereni Zusammen- 
liang reroffentlicht werden sollten, jetzt schon niitzuteiien. Die Resul- 
tate cler genannten Forscher beziiglicli der Reinigiing des nnch lCebs ') 
gewoiinenen ~ ~ - s s s e r s t o f f p e r s u l f i t l s  kann ich bestatigen. I3ei einer 
grofieii Anzahl \on  Versuchen, das I'riiparat durch Destillation unter 
vermindertem Druck zii reinipen, trat stets, ancli bei sehr geringen 
Drnclten , Zersetzung ein. Ich habe deshalb versucht, dtirch Um- 
setzrinp der nach n e b s  erhaltenen A l k a l i p o l y s u l f i d e  rnit D i -  
m e t h y l s u l f a t  bestandigere Produkte zu erhalten, in  denen der 
Waserstoff dnrch die Methylgruppe ersetzt ist. 

Dimethylsulfat reagiert mit den alkoholischen Iijsun<en der 
Alkalipolysulfide sehr lebhaft, und man erhl l t  bei Verwendiing I 011 

Kntriumpentssulfid ein 01, dessen Schviefelqehalt dem fiir die Formel 
(CII,)? S, berechneten Werte ziemlich nahe kornmt. Werden die Roh- 
pfodukte unter vermindertem Driick destilliert, so entsteht sowohl 
nus PrBparaten , die voni Natriumpentasulfid ansgehend gewonnen 
wurden, wie aus denen, die mit Natriiinitetrasulfid erlialten wurden, das 
J l e t l - i y l t r i s u l f i d ,  das von K l a s o n  und bereits fruher von C a h o u r s  
anf anderern Wege dargestellt worclen ist. Dasselbe Produkt lafit 
sich nuch i n  guter Ausbeute direkt BUS Natrinmtrisiilfid und Dimethyl- 
sulfat gel+ innen. O b  uberhaupt Verbindunqen Yon der Formel 
(CH.,)nSs bezw. (CH&S;( sich bilden, die bei der Destillation Zer- 
setzunq erleiden, wie dies K l a s o n  vermutet, oder ob niir 1,ijsungen 
\-on Schwefel in hiethyltrisulfid vorliegen , aus denen das Methyltri- 
siilficl abdestilliert , soll noch entschieden werden. k'erner soll das 
Verbnlten des ,\.Iethyltrisulfids gegen Oxydationsniittel studiert werden, 
weil die hierbei enstehenden Produkte nibglicherweise Schlusse auf 
(lie Konstitiition cler Alkalipolysulfide gestatten. 

1.: x p e r i ni e n t e 11 e s. 
Alkoholische Natronlauge init 10.5 Natron in 100 ccrn ~ n r d e  

nnch der Vorsclirift von R e b  s in  Natriurnpentasulfid uberqefuhrt. 

I) Atti 1;. Accacl. dei I.incei, Iioinn [5] 16, 11, 745-54; Cliem. ZentlalLl. 
a)  Ann. tl .  (%em. 246, 356. i m ,  1 .  395. 
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Das Erhitzen im Wasserbade zur Auflosung des Schwefels erfolgt 
1)esser anstatt in Boiiibenrohren in Selterwasserflaschen, die in :I,einen- 
lappen gewickelt sind, weil dieses Verfahren becjueni die Yerarbeitung 
griiaerer Mengen gestattet. Nach eingetreteser Lijsuiig wird die Poly- 
snlfidliisnng filtriert und in etwas meniger als die fiir zn-ei Molekiile 
berechnete Ilenge Diniethylsulfat eingegossen (67.5 g Na? Sj  auf 75 g 
Dimethylsulfat). Die lebhafte Reaktion, bei der sich clas Geniisch 
bis zum Sieden erhitzt, wird durch Eintauchen in Eismasser gemaWigt. 
Das Reaktionsgernisch, das durch Ausscheiduug von methylschwefel- 
sanrem Natriuni breiartige Konsistenz nngenornrnen hat, wird dann 
in Wnsser eingetragen, wobei sich das entstandene Sulfid als schweres 
01 abscheidet, das im Scheidetrichter abgetrennt werden kann. Es 
wird alsdann durch ein t roches  Filter filtriert , iiber ChlorcJciiim 
getrocknet und eine Schwefelbestimmung davon ausgefuhrt. 

0.3766 g Sbst.: 2.3290 g BaSOI. - 0.1593 g Sbst.: 1.1840 g BaSO,. 
CzHGSj. Ber. S 54.21. Gef. S 54.92, 55.88. 

1;s wurde versucht, das 61 zur lteiniguug im Vakuum z u  destil- 
Unter 14 mni Drnck ging bei 60-62O ein 0 1  tiber, das init lieren. 

Me thy1  t r i s u l  f i d ,  (CII3)z SS, identisch ist. 
0.1141 g Sbst.: 0.6368 g BaS04. - 0.1124 g Sbst.: 0.6250 g BnS( 14. 

CaHgS3. Ber. S 76.2. Gef. S 76.5, 76.6. 
Spez. Gew. bei 17O = 1.2114. K l a s o n  ') fand bei 17O die Dichte, 

init Wasser voii Oo verglichen, zu 1.199. 
IJei Unisetzung ron N a t r  i u  m t e t r a s ulf i d niit D i m e  t h y 1 s ulf  n t 

(52.6 g NazSa und i 5  g Dirnethylsulfat) entsteht unter analogen l-er- 
suchsbedini?;:ungen das gleiche Produkt. Siedepunkt bei 15 mm 59- 
600. Spez. Gemicht bei l'io = 1.2105. 

0.1137 g Sbst.: 0.6307 g BaSOa. 

Nat r iumtr i su l f ic l  und D i n i e t h y l s u l f a t  (45 g XssS uud 73 g 
Siedepunlrt bei 13 nim 

C2H6S3. Ber. S 76.2. Gef. S 76.05. 

Ijimethylsulfat) geben ebenfalls Methyltrisulfid. 
5!!0 .  Spez. Gewicht bei 17O = 1.2102. 

0.1170 g Sbst.: 0.6504 g BaSOa. - 0.1049 g Sbst.: 0.5832 g B a W i .  
CaIJsSa. Ber. S 76.2. Gef. S 76.21, 76.23. 

Die niederen Sulfide S a ?  SY uud Naz S reagieren eberifnlls auger- 
ordeutlich leicht niit Dimethylsulfat, doch wurden diese Tersuche 
wegen des ebenso intensiven \vie unangenehmen Geruchs der ent- 
stehenden Proclukte nicht weiter fortgesetxt. 

Gre i f  s\vald,  Chemisches Institut. 

I )  Diese Bericlite 20, 3414 [lSSi]. 




