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Es zeigte sich, da13 dss  K ~ l i i i m  viillig entternt worden war, daB 
aber an seiner Stelle erhebliche hlengen Schwefel van dem Titan- 
diimid gebunden worden.  waren; auf 49-49 O l 0  Titan fanden wir 
ca. 25 O/o Schwefel bezw. im Atomverhilltnis auf 1 Ti  ca. 0.8 S. 

D a n z i g ,  den 17. Februar 1912'). 

176. Fr. Fiohter und Walter Wenk: Die elektrolytiaohe 
0xydation.organiacher Schwefelverbindungen. 

(Eingegangen am 23. April 1912.) 
Vor einiger Zeit bescbrieben F i c h t e r  und S j i i s t e d t l )  die e l e k -  

t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  d e s  B e n z y l s u l f i d s  u n d  d e e  P h e n y l -  
s u l f i d s  und zeigten, daB an diesen Schwefelverbinduogen unter ge- 
eigneten Bedingungen die sonst so leicht zerstiirend wirkende elektro- 
chemische Oxydation an Platinanodeu unter Schonung der Kohlen- 
wasserstoffreste zur Darstellung der erwsrteten S u l f o x  y d e  bezw. 

I )  Grnel in-Krsuts  Handbuch, 7. AuH., 111, 1, 45 ond 1221 ff .  iiihrt 
neben dern einzigen, bis dahin als reine Verbindung wirklich crwiesenen 
Titanstickstoff, dem Titanonitrid TiN, nach wie vor auch noch W 6 h l e r s  
sog. TiSN,, TiSNc und TIN:, als selbstiindige Formen a d ,  obwohl fiir die 
heiden letzten von Fr iede l  und GuBrin, fiir das erste von Ruff und 
E i s n c r  (I. c.) in vBllig eindeutiger Weise nachgewiesen worden ist, daD sie 
nur unreine Zwischenprodukte in Reaktionen darstellen, deren Endprodukt 
allein Titanonitrid ist. Dies und dazu noch der Umstnnd, daB ich beim TiN:, 
unverdienterweise gar noch mit als Autor genannt worden bin, veranlassen 
mich, meiner Ansicht Ausdruck zu verleihen, daB hier beziiglich des Urn- 
fangs des Referierten etwas zu vie1 und beziiglich der Kritik etwaa zu wenig 
geschehen ist. Nach den Ausfiihrungen von F r i e d e l  und Gnkr in  und von 
mir  erschiencn mir alle bisher beschriebenen Titanstickstoffe auDer dem Ti- 
taninitrid so griindlich erledigt, daB ich glaubte, es mir versagen zu kbnnen, 
i n  meiner letzten kurzen Bemerkung uber den aTitanstickstoffc (B. 42, 900 
[ 19031) nochmals darauf hinzuweisen, daB dieser das Titanonitrid TIN ist; 
niehrhche Analysen von Titanonitrid, dns BUS Ti02 und Ammoniak in der 
beschriebenen Weise hergcstellt wordcn war, hatten irn iibrigen auch dessen 
Reinheit erwiesen. 

Die Arbeit ist im vorliegendeii Urnfange bereits 1909 fertig gestellt und 
von mir im November desselben Jahres im Kollegiam des hiesigen chemischen 
Instituts vorgetragen worden ; dercn Mitteilung hat sich bis jetzt verzBgert, 
tia ich gehofft hatte, sic in  tlcr Zwischenzeit nocli weiter vertiefen zu k8nnen. 

_. 

O t t o  R u € f .  
2) B. 43, 3422 [igioj .  
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S u l f o n e  ausgenutzt werden knnn. Wir haben den Kreis dieser Yer- 
suche nun auf verschiedenartige organische Schwefelverbindungen au3- 
gedehnt und fast durchweg glatte Reaktionen beobachtet, die von den 
durch rein chemisch wirkende Chydationsmittel erzielten manchnial 
rerschieden sind I ) .  

A .  X t h y l - r h o d a n i d .  
Die bekannte Uberfiihruug v o n  Alkylrhodaniden i n  die eot- 

sprechenden Sulfonsauren galingt gut, wenn eine Mischung von I0  g 
ithylrliodanid mit 100 ccin Eisessig und 20 ccm konzentrierter Salz- 
saure an einer Platindrahtnetz-Anode mit 1140 (statt der berechneteu 
1110) Amp.-Min. bei 15--20° orydiert wird. Als Kathode dient ein 
Platinblechstreifen ; ein Diaphragma ist entbehrlicb. Wahrend des 
ganzen Verlaufes beobachtet man eine regelrnHBige Kohlendioxyd- 
entwicklung. Der  Elektrolyt wird nuf dem Wasserbad ron Eisessig 
und Salxsaure befreit und rnit Hilfe \-on Bariumcarbonat das i i t h a n -  
su l  f o s nu r e  I3 a r i  urn  z, dnrgestellt. 

(C?Hs.SO&Ba+ZH20. Bey. H,O 9.21, Ba 35.08. 
Gcf. 8.58, 35.13. 

Zur nlheren 1 tlcntilizieruiig wurde tlas Bariumsalz iiber das Natriuni- 
snIz iu  dns (IIrIorici uiid schIic~I3ticIi i n  iIas .: t h a n - s u l f a m i d ,  iveiac NnllvIn 
~ i i i i  Schmp. 580, \.er\vanclelt. 

C?FI:8.SO?.NH2. Ber. S 29.38. Gef. S 29.26. 

H. T h i o  - 11 a r n s t o f f .  
Durch Oxydation yon Tbioharnstoff in saurer Liisrmg mit Kaliuni- 

permanganat oder Wasserstoffsuperosyd u n d  anderen Oxydationsrnittelu 
Lnben R. Maly3)  u n d  1,. S t o r c h ' )  das schwer liisliche Nitrat uud 
(Ins schwer liisliche Osalat einer als )) C a r  b a m  i n o - i m i n o-d i sii I f i (1. 
hezeichneten BaseHs N.(EIN:)C.S .S .C(:NH).NH* gewwnnen. Anderer- 
seits waren durch C l n u s j )  und h i a c  G o w a n G )  analog gebaute Stofie 
bei der Einwirkung der Halogene nuf Schwefelharnstoff erhalteii 
worden (n D i s c  h \v e f e l  h a r n s t of f d i c h 1 o r  i d a usw.), deren Zusammeu- 
hang mit den obigen Salzen des Carbaininoirnino-disulfids zwar r u u  
\I  a c G o w a n  ') experimentell festgestellt, aber nicht ausdrucklich ausge- 
sprochen worden iat. EndlicL h a t  S. H e c t o r * )  die Osydation mi 

1) Hr. W e n k  m i r d  die nusfiilirliclien Versuclisbeschlcibungen in beiner 
Pissertation veriiffentlichcn. 

2, B. 23, 908 [1890]. 3, Al. 11, 275 [1890]. 4, M. 11, 452 [lb90j. 
s, A. 179, 139 [187.5]. 3 SOC. 49, 190 [1886]; 51, 378, 666 [lfisi]. 
7) Er hat auch das ciitspwcliende T r i c l i l o r m e t h y l ~ s u l t i n a t  188- 

h, .T. pr. [2] 44, 192 [1P91]. 
schrieben. 
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Allylthioharnstoff durchgefuhrt und mit Wasserstoffeuperoxyd i n  
saurer Liisnng das *A 11 y 1 f o r m a m  i d i n -d  i s u l l i d  (( dargestellt. W i r  
schlagen vor, diesen letzten Narnen nuch fiir die eotsprechenden Ab- 
liiirnmlinge des Thioharnstoffs zu adoptieren und die Disulfidbase 
H, N .(HN :> C . S . S . C(: NH). NITS als *I? o r m a m i d  i n - d i  s u 1 f i d a zu 
bezeichnen. 

Die elektrolytische Oxydation des Thioharnstoffs in  saurer Losung 
fiihrt bei Vermeidung von StromiiberschuB nun stets zu Formamidin- 
disulfid-salzen, von denen namentlich das  bisher unbekannte S u l f a  t' 
auf diesem Wege bequem darstellbar ist. Bei weiterer Oxydation 
tritt an flatinanoden vnllkommener Abbau ein. 

1. E l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  i n  s a l z s a u r e r  Li ieung.  
3 g Thioharnstoff, gelost i n  einer hlischung von 20 ccm konzen- 

trierter Salzsiiure und 90 ccm Wasser, werden an einer Platindraht- 
netzihnode mit 0.02 Amp./qcm bei einer Temperatur von + Z0 oxy- 
diert. Ein miif3iger StromiiberschuD ist unbedenklich und ein Din- 
phragma nicbt unbedingt notigi als Kathode dient ein Platinblech. 
Nach beendeter Elektrolyse wird durch Zusatz einer konzentrierten 
Losung von Kaliumnitrat das  P o r m  a m  i d  i n  - d i s  u I fid- N i  t r a t  i n  
einer Ausbeute von 3.7 g (statt der  berechneten 5.4 g) ausgeSillt. 

. 

C? HsN4 Sz, 2HN03. Ber. S 23.22, HNOs 45.62. 
Gef. 23.23, rn 48.13 (acitlimetrisch bestimmt; die 

Rrystalle waren durch anh:iftende Siiure vcrunreinigt). 

2. E l e k t r o l y t i s c b e  O x y d a t i o n  i n  s c h w e l e l s a u r e r  Li isung.  
3 g Thioharnstoff, gelost in 35 ccm 2-71. Schwefelsiure, werden rn eincr 

Platindrahtnetz-Anode mit 0.01 AmpJqcm mit der berechneten Strommeogc 
(63.5 Amp.-Min.) oxydicrt. Der Kathodenraum enthilt verdiinnte Schwefel- 
siure und ist dureh eine Tonzelle abgct:eont. Durch Eiskiihlung wird die 
Temperatur maglichst niedrig gehalten. Schon wahrend der Elektrolyse 
scheiden sich an der rauhcn Wandung der Tonzclle feine, weil3e Krystall- 
nddelchen tles F o r m a m i d i n - d i s u l f i d - S u l f a t s  ab, dessen Mcnge beim 
dtehen in der Kklte noch zunimmt; cler Rest wird aus dcr Mutterlauge mit 
Alkohol ausgefhllt. Die Ausbeute betrkgt 4.7 g statt dcr berecbneten 4.9 6. 
Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich loslich, dagegen un\iis\ich in Alko- 
hol. Beim Erwirmcn der wkarigen Lasung tritt Zersetzung onter Schwefel- 
abscheidung ein. In trocknom Zustand halt es sich baser als dns N'itrat von 
'I,. Ytorch, doch verpufft es beim Beriihren. mit einem glfihenden Draht. 

Cs H6 Nc S2,Hs SO,. Bcr. Gesamt-S 35.74, H, SO, 39.50. 
Gel. * 38.80'), 39.82. 

1) Durch Oxydation mit warmer konzentrierter SalpetersPure bestimmt. 
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3. E I e k t r o 1 y t i s c h e 0 x J d a t i o 11 i n b r o m iv a s s e rs t off s au r er L 6 a un g. 
3 g Thioharnstoff, gelkt in einer Mischung YOU 20 ccm 50-proz. B m -  

uas>erstoffsaure untl 10 ccm Wasser, werdcn unter Anmendung eines Dia- 
phragmas niit einer Anodenstrorndichtc von 0.08 Amp./qcm bei 100 rnit dei- 
berechneten Strommenge an einem Platindrahtnetz oxydiert. W e  im rorigen 
Fall beginnt die Ansscheidung des For mam i d  i n -  d i s  u 1 f i  d - H y d r o  b ro-  
nii tl sl) in hiibschen, weiOen IZrystiillclicn schon wiibrend der Elektrolyse, 
doch beliuft sich die Ausbeute nur auF 2.5 g statt der berechneten 6.15 g, 
weil clas Bromid viel leichter l6slich ist a19 das Pulfat. 

C ~ H ~ N , S ~ , ? H B r .  Ber. S 20.55, HlJr 51.86. 
Gcf. D 21.4G, 54.01. 

C. . i t h y l - s u l f i d .  
Das .$thylsulfid rerhalt sich bei der elektrolytischen Oxydation 

wie das von F i c h t e r  und S j i i s t e d t  untersuchte Phenylsulfid, indenr 
es  iu salzsaurer Losung zuerst zum A t h y I - s u l f o x y d  und dann zum 
-i t h y l - s u l f o n  oxydiert wird. Will man das  Sulfoo auf diesem Wege 
darstellen, so ist es indes viel vorteilhafter, die Reaktion in zwei Stufen 
vorzunehmen nnd das Athylsulfoxyd erst nach seiner Isolierung und 
Reinigung der weiteren Osydation ZLI unterwerfen. 

1. A t h y l - s u i f o s y d .  - 2 0 g  Atbylsulfid werden i n  einer hiischung 
von 70 ccm Eisessig und 10 ccm konzentrierter Salzsaure gelost und 
ohne Diaphragmn an einer Plntindrahtnetz-Anode mit 0.02 Amp./qcm 
bei 15O mit der fiir die Bildung des Sulfoxyds berechneten Strom- 
nienge (715 Amp-Min.) oxydiert. Die Losung wird dann auf eiu 
kleines Volumen eingedaiiipit und der Ruckstand im Vakuum de- 
stilliert, wobei unter 12 mrn Druck bei 8iop) das A t h y l - s u l f o x y d  
nl i  dicke, wasserhelle Flussigkeit von charakteristischem Geruch iiber- 
geht. Die Ausbeute betrsgt 16.6 g oder 70.5OiO der theoretischen. 
Bei Auwendung von etwas groflerer Strommenge laBt sich die Aus- 
Leute noch erhiihen, doch wird dann stets daneben etwas Atbylsulfon 
gehildet. 

(C*I&,)aSO. Ber. S 30.21. Gef. S 30.00. 
- i t h y l - s u l f o n .  - 5 6 -4thylsulfoxyd wird in einer Mischung 

von SO ccm Wasser und 10 ccrn konzentrierter Salzsaure wie beiiu 
vorhergehenden Versuch oxydiert, nur unter Innehaltung einer Tempe- 
rntur ron etwa 30°, damit die Bildung des Siilfons gefordert wird. D e r  
Elektrolyt wird nzch Durchleiten der berechneten Strommenge ein- 
gedampft und hinterliiat 2.55 g Athylsulfon in groBen Tafeln vom 

2 .  

_____ 

I) Mac G o w a n ,  Soc. 51, 378 [1S87]. 
2, R. P u n i m e r e r  fand ale Siedepunlrt bci 15 nim Druck S8-89O. B. 43, 

1401 [1910]. 
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Schmp. 70°; bei Anwendung des Doppelten der berechneten Stroni- 
menge erhobt oiah die Ausbeute auf 3.8 g oder 66O/0. 

(C?HJaSOp. Ber. S 26.25. Gef. S 26.03'). 

D. o - N i t r o b e n z y l - s u l f i d .  
F i c h t e r  und S j o s t e d t  haben Benzylsulfid in Mischungen von 

Eisessig und konzentrierter Salzsaure an Platinanoden glatt zum Ben- 
zylsulfoxyd oxydiert, unter der  Voraussetzung, d a 0  kein Stromuber- 
schuB verwendet und daB die Temperatur niedrig gehalten wurde. 
In durchaus analoger Art 1aBt sich auch das  o - N i  t r o b e n z y l - s u l f i d ' )  
in essigsaurer Losung elektrochemisch zum o - N i t r o b e n z  y l - e u l f -  
o x y d  oxydieren und zwar bei Gegenwart von Salzsaure, von Saf- 
petersaure und von Phosphorsaure. Der  Versuch gelingt am besten 
in salzsaurer Liiaung, und unter diesen Umstiinden mag die inter- 
mediare Bildung eines S u If i d  - d i c h  lor  i d e s  angenommen werden, 
das  sich zum Sulfoxyd hydrolysiert. In salpetersaurer oder plosphor- 
saurer Losung muS dagegen eine direkte Oxydation des  Sulfids ein- 
treten. Infolge der gerhngeren Liislichkeit des o-Nitrobenzylsulfids 
arbeitet man rorteilhaft bei mindestens 60°. Steigert man aber die 
Temperatur bis auf looo, so tritt in salzfiaurer Losung neben den1 
Sulfoxyd ein anderes Produkt immer reichlicher a d ,  das  o-N i t r o -  
b e n  z y 1-disulf  o x y  d ,  [C, Hc(NO,).CHz.]z Sz 0 2 ;  durch Urnlagerung und 
Spaltung des Sulloxyds unter dem EinfluB der warmen Salzsaure 
entsteht vermutlich intermedilr, analog der. von H e r r m a n n  ') und 
S m y t h e  ') am Benzylsulfoxyd untersuchten Iteaktion, o - N i t r o b e n -  
z y l - d i s u l f i d ,  das seinerseits zum Disulfoxyd weiter oxydiert wird. 

Die elektrochemische Oxydation des o-Nitrobenzylsulfids oder des 
o-Nitrobenzylsulfoxyds zum Sulfon gelingt an Platinanoden nicht; 
Stromiiberschiisse veranlassen eine Spaltung, als deren Produkt der  
leicht nlrchweisbare o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  aufgefunden wurde. 

Es sei darauf hingewiesen, daS auch rein chemische Oxydations- 
mittel, wie Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Eisessig, Beozyl- 
sulfid nur bis zum Sulfoxyd und nicht bis znm Sulfon osydieren 
kiinnen 9. Nur  Kaliumpermanganat liefert in essigsaurer Lasung aus 
dem Benzylsulfoxyd das  Benzylsullon 'j). 

*) Die S-Bestimmung wnrde nacli Pr ingshe i in  durchgefiilirt, B. 86, 
4244 [1903]; B. 41, 4267 [1908]; Ph. SjGstedt ,  Diss., Basel 1911, S. 33. 

M . - J a h o d s ,  M. 10, 874 [1889], hat das o-Nitrobenzyleultid, das 
o-Nitrobenzyleulfoxyd und das o-Nitrobenzylsulfon beschrieben. 

3, B. 39, 3812 [1906]. 
3 0. H i n s b e r g ,  B. 41, 2836 [1908]. 

') SOC. 95, 349 (19101. 

R. O t t o  und R. Li iders ,  B. 13, 1284 [ISSO' 



'1. o -  N i t r o  b e n  z y 1 - s u l  f i  d , ox  y d i e r  t i n  s a1 z s a u  r e r  Llis u n g. 
6.1 g o-Nitrobenzylsulfid (Schmp. 124O) werden in  einer Mischung 

yon 200 ccm Eisessig und 20 ccm konzentrierter Salzsanre an einer 
Platindrahtoetz-Anode mit einer Stromdichte von 0.06 AmpJqcm rnit 
64 Amp.-hIin. (der berechneten Ilenge) bei einer Temperatur YOU 

70-75O elektrolysiert. Beim Stehen krystalliaieren weiMe Nadeln 
des schwer loslichen o - N i t r o b e n z y l - d i s u l f o x y d s  in einer Aus- 
beute von 0.2 g (oder 3.1 " l o )  aus; durch Einengen des Filtrats im 
Vakuum und Ffllen mit Wasser gewinnt man 6 g o - N i t r o b e n z y l -  
s u l f o x y d  oder also eine Ausbeute von 93.4 O/O. Das Sulfoxyd la5t 
sich nus siedendem Wasser unikrystallisieren und bildet danu sehr 
feine, schwach gelbliche Nadelchen vom Schrnp. 164.5O. 

Fiihrt ninn die Elektrolyse rnit demselben Ansatz bei 1 0 0 0  und 
mit 104 Amp.-Min. durch, so erhi l t  man 1.3 g = 17.6 O/O o-Nitro- 
benzyldisulfoxyd neben 4 g = 63.5 O l 0  o-Nitrobenzylsulfoxyd. 

Das o - N i t r o b e n z y l - d i s u l f o x y d  l aa t  sich am besten aus Eis- 
essig umkrystallisiereo und bildet wei6e; glfnzende Nadeln vom 
Scbmp. 144O. E s  ist in Wasser vollknmmen unloslich und in  Alkohol 
uod Eisessig vie1 schwerer loslich als das o-Nitrobenzylsulfoxyd; in  
Aceton liist es sich leichter. 

Cl,Hl,OsNXPn. Ber. C 15.62, H 3.28, N 7.61, S 17.4'2. 
Gcf. u 45.59, * 3.44, n 8.41, )) 17.56. 

2. o - N i t r o b e o z y l l s i i l f i d ,  o x y d i e r t  b e i  G e g e u w a r t  v o n  
S n u e r s t o f f s k u r e n .  

In  einer Mischung von Eisessig und P h o s p h o r s i i u r e  erhielten 
wir bei sonst gleicher Anordnung wie bei obigen Versuchen bis zu 
80 Ol0 Ausbeute an o - N i t r o b e n z y l - s u l i o x y d  neben etwas o - N i t r o -  
b e n z a l d e h y d ;  in Miachungen von Eisessig und S a l p e t e r s i i u r e  
wurde eine Ausbeute yon 65 "lo  erzielt neben reichlicheren Mengen 
von o - N i t r o - b e o z a l d e h y d .  I n  s c h w e f e l s a u r e r  Losung aber trat 
Zerstijrung ein, und es war auI3er geriogen Mengen von Sulfoxyd kein 
krystallisierbares Oxydationsprodukt zu isolieren. 

E. p - N  i t r  o b e n  z y 1- s u  1 f id. 
Dss von O t t o  F i s c h e r ' )  beschriebene p - N i t r o b e n z y l - s u l f i d  

vom Schmp. 1590 ist sehr schwer loslich und darum fiir solche Ory-  
datioosversuche weniger geeigoet. Dennoch gelang es durch Anweu- 

I) B. 28, 1338 [1595]. 
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dung gerioger Stromdichte das p -  N i t r o b e n  z y l - s u l f o x y d  elektro- 
lytisch zu gewinnen. Eine Spaltung der hfolekel war bei mibigem 
StroniUberschuB nicht zu beobachten, das  entsprechende Sulfon I) aber  
konnte elektrochemisch ebensowenig dargestellt werden wie beim 
o-Nitrobenzylsulfid oder beim Benzylsulfid. Neben dem p - N i t r  o-  
b e n z y l - s u l f o x y d  erhalt man ein schwer losliches, c h l o r h a l t i g e s  
P r o d u k t  in kleiner Menge, entweder ein Chlor-p-nitrobenzylsulfid 
oder ein Chlor-p-nitrobenzylsulfoxyd. 

3.04 g p-Nitrobenzylsulfid werden in einer Mischnng vou 200 ccm Eis- 
essig und 30 ccm konzentrierter Salzsiure bei 75-850 an einer grol3en Platio- 
aoodc mit einer Stromdichte von 0.006 Amp./qcm2) mit 64 (etatt 32) Amp.- 
Min. oxydiert. Die Kathode besteht aus Blei, das Auskrystallieieren von 
unvefindertem Sulfid wird mrch M68gIichkeit durch Rihren verhindert. Schon 
wahrend des Versuchs beginnt die Ausscheidang gelblicher Nadelchen des 
chlorhaltigen Produkts vom Schmp. 1680, von dem 0.55 g erhalten werden. 
Das Piltrat ergi’bt beim Fallen mit Wasser das schon voo Veit aogedentete 
p-Nitrobenzylsulfoxyd in einer Meoge von 2 g oder 630/0. Es l&Bt sich aus 
sehr vie1 sicdendem Wasser umkrystallisieren und so am besten rein erhalten ; 
aus Alkohol oder aus Eisessig kommt es in langen, feinen, weillen Nadeln 
vom Schmp. 208-2100 heraos. Eio zur Kontrolle aus dem Sulfid durch 
Oxydation mit warmer Salpetersiiure dargestelltes Pr%parat war vollkommen 
identisch. 

Cl,HI,05NgS. Ber. S 10.02. Gef. S 9.60. 

P. A c e  t o II -8 t h y  1 m e r c a p  t 01. 

B a u  rn an n 3, hat  gezeigt, d a b  das  Aceton-iithylmercaptol, 
(CH,), C ( S .  C,H5)2, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
schwefelsaurer Losung das Di-athylsul fon-dimethyl-methan oder Sulfonal, 
(CH& C(S0a. Ca Ht.)a, liefert. Bei der elektrolytischeo Oxydntion in 
Mischungen von Eisessig und konzentrierter Salzsiiure erhiilt man 
aber als aussohliefiliche Produkte i t h a n - s u l f o n s a u r e  und A c e t o n .  
Die Spaltung knnn nun aufgefsbt werden als eine sekundiire Reaktion, 
indem zuerst iu normaler Reaktion das  bisher unbekannte D i - a t  h y l -  
t h i o  o y l-2.2-pr o p  an, (CHa)a C(S0. Ca H s ) ~ ,  sich bildet , das seiner- 
seits durch die Einwirkung des elektrolytisch entwickelten Chlors 
nach der von S p r i n g  uod W i n s s i n g e r ‘ )  am Athylsulfoxyd uoter- 

l) I,. Veit, Diss., Basel 1905, S. 43. 
3 Gr6Oere Stromdichte darf man nicht anwenden, weil sonet d u  Salfid 

3) B. 18, 883 [1885]; 19, 2806 [1886]. 
der Oxydation zum Teil entgeht. 

’) B. 15, 445 [1882]. 

Berlcbte d. D. Chem. Ges%lldmft J.hrg. XXXXV. 90 
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suchteu Keaktion bei Gegenwart von Wnsser zerfiillt und dsmit die 
Bildung der genannten Spaltprodukte veranlafit I ) :  

CHs \ c / S .  C1 Hs --f CHj\C,SO. Cp Hj 
CH3' 'S.C?Hj CH3' 'SO. Ca Ha 

1st diese Hypothese richtig, so muate durch A u s s c h l u B  des 
Wassers die Isolierung des ersten Orydationsproduktes, des Sulfoxyds, 
niiiglich sein. In der Tat ist es uns gelungen, bei der Elektrolyse 
in mit Cblorwasserstoffgas gesattigtem Eisessig das Di-atbylthionyl- 
2.2-propan z u  isolieren und als farblose Ylussigkeit rein zu erhalten. 
Der  Korper ist durch seiuen Geruch ausgezeichnet, der von dem- 
jenigen des Aceton-athplmercaptols durchaus abweicht, aber ihm an 
Widerlichkeit nicht nachsteht. Ein Lhnlicher Geruch wird bei der 
Oxydation des Aceton-~thylmercaptols niit Permanganat beobacbtet, 
so dafi vermutlich auch bei jener Reaktion das Sulfoq-d als Zwischen- 
stufe auftritt. 

DRS Di-iithylthionyl-3.2-propau laI3t sich ale echtes Sulfoxyd 
leicht zum Sulfid reduzieren und zum Sulfon orydieren. Bei diesen 
Versuchen war es  uns CuBerst wertvoll, daIJ wir durch Zufall eine 
bequeme Reah-tion zur Erkennung und Isolieruug des Aceton-athyl- 
mercaptols auffanden. Sie beruht dariu, dafi dns Mercaptol abnlich 
wie andere Sulfide - an] ithylsulfid hat schon A. L o i r  derartige 
Jieaktionen irntersucht ') - iiiit Mercurisalzen sehr bestandige Addi- 
tionsprodukte von den Formeln (CH& C ( S .  Cr Ho)?, Hg(NO& und 
(CH3)$C(S .CaHj)s, HgCl? liefert, in welchen n u r  eines der beiden 
Schwefelatome die Addition durch r\'ebenvalenzbintlung vernrittelt. 
Das Mercuriuitratsalz ist so bestiindig, dafi es beim Schutteln v'ou 
Aceton-athylmercaptol rnit h2ercuronitrat-Liisuug unter Abscheid,ung 
\-on Quecksilber analog der bekannten Reaktioii der Mercurosalze mit 
Animoniak entsteht. 

1. h c e  t o n - ii t h y 1 m e r cit 11 to1 i u 11 i s c  h u u g e  n v o n E i  s e s s i g 
u n d  k o iiz e 11 t r i  e r t e r  S a l z  si iu re. 

4.1 g Aceton-athylmercaptol werdeu in einer hlischong von 73 ccm 
Eisessig und 15 ccm konzentrierter Salzsaure geliist uud an einer 
Platinairode rnit 0.02 AnipJqcm bei loo mit der fur die Bildung der 

') Sulfonal wird,  ie wir uiis ubaizoagt haben, bei der elektrolytischen 
Osydation nicht gespalteu und knnn also nicht die Z\\ ischenstule dcr Reaktion 
darstellen. 

?) A .  107, 234 [1S:i8]. 
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Athansulfosaure berechneten Strommenge oxydiert. Die Kathode be- 
steht ebenfalls aus Platin, ein Diaphragma ist unniitig. Nach been- 
deter Elektrolyse wird mit Wasser verdiinnt und destilliert. Im 
w8Drigen Destillat la& sich durch die Jodoformreaktion Aceton 
nachweisen neben einem Rest iinangegriffenen Mercaptols. Die riick- 
s t h d i g e  Liisung wird nach dem Verjagen der SalzsHure und des 
Eisessigs mit Bariumcarbonat neutralisiert und liefert durch Fiillung 
mit Alkohol 9 g (statt der berechneten 9.77 g) a t h a n - s u l f o s a u r e s  
B a r i u m .  

(C2 H5. SOs)?Ba + 2 HtO. Ber. Ba 35.08. Gef. Ba 35 35. 
Athansulfamid daraus: 

C2HS .S02.&’Hs. Ber. S 29.38. Gef. S .29 23. 

?. A c e t o n - i t h y l m e r c a p t o l  i n  Chlorwasserstof f -Eisgss ig  
b e i  A u s s c h l u D  v o n  W a s s e r .  

Eine Pulverflasche mit eiogeriebenem Bimsteinstopfen nimmt den 
Eiektrolyten auf: im Bimstein sind durch gennu passende Locher ein 
Gaszuleitungsrohr, eiri Gasableitungsrohr, 2-3 runde Graphitstiibe als 
Anoden und ein Platinblech mit Drahtstiel als Kathode eingesetzt, 
uod das Ganze dann durch Wasserglns gedichtet. 4.1 g Aceton- 
athylmercaptol, geltist in 90 ccm mit Chlorwasserstoffgas gesattigtem 
Eisessig, dem uoch etwa 10 O/O EssigsHureanhydrid zugesetzt sind, 
aerden  nun unter fortwahrendem Durchleiten r o n  Chlorwasserstoffgas 
mit dem Anderthalbfachen der fur die Bildung des Sulfox yds berech- 
neten Strommenge oxydiert, dann mit Wasser versetzt, durch Destil- 
lation von unangegriffenem Mercaptol befreit und die ruckstiindige 
Losung auf dern Wasserbad eingedampft. Dabei scheidet sich etwa 
1 g eines braunen Oles ab, das durch Ather von der gleichzeitig ent- 
stnndenen Athansulfosaure getrennt und, nach Ansammlung griioerer 
Mengen, zur Reinigung irn Vakuum destilliert wird. Es siedet unter 
14 tnm Druck bei 134-135O. 1)as Di-athylthionyl-2.2-propan ist in 
Wasser wenig, in organiscben Lbsungsmitteln leicht loslich , und 
manchmal tmtz wiederholter Desfillation schwach briiunlich gefiirbt. 
Es ist schwerer als Wasser (Aceton-ithylmercaptol ist leichter) und 
gibt mit Mercurisalzen keine Fiillang. Sein widerlicher Geruch be- 
v i r k t  leicht Kopfschmerzen. 

CrHI~O,S? .  Bey. S 3?.65. Gef. S 33.08, 32.72’). 

I)  Das Di-Bth~lthionyl-P.2-propan ist leicht mit blauer Flamme brennbar, 
und veranlabt Lei dem I’ersoche der Elementaranalyse durch Verbremen niit 
Bleichromat Yerpuffungen Nit blitzartiger Feuererscheinung i m  Rohr, so &IS 
keine brauchbaren Kohlenstoffzahlen erhnlten wurdeo. 

90 * 
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3. R e d u k t i o n  u n d  O x y d a t i o n  d e s  D i - a t h y l t h i o n y l - 2 . 2 - p r o p n n .  
1 g des Sulforyds gab bei der  Rednktion rnit Zinn und Salzj iure  

sofort das  am Geruch leicht kenntliche Aceton-Pthylmercaptol, das 
nacb dem Abdestillieren mit Wasserdampf beim Schutteln rnit Mercuri- 
nitrat-Losung eine reichlicbe blenge Merciirinitrat-Additionsprodukt 
(5. u.) Iiefert. 

-4ndererseits gab 1 g des Sulfoxyds beim Oxydieren rnit Kalium- 
permnnganat i n  schwefelsaurer Losung in der Warme 0.65 g Sulfonal, 
dns n:ich dem Umkrystallisieren BUS Ather bei 125O schmolz. 

4. A c e  t o n - ii t h y 1 m e  r c a  p t o 1 - A1 e r c u r i n i t r a t u n d 
-Me r c u  r i c h l o  r id .  

Das Mercurinitrat-Doppelsalz, darch Schiitteln des Mercaptols init einer 
wiiBrigen Losung von Mercurinitrat dargestellt , ist in Wasser unl6slich, 1d3t 
sich aber leicht aus heiSem Alkohol oder aus heillem Aceton krystallisieren 
nod bildet grole, diinne, biegsame, silberglinzende Tafeln vom Schmp. 760. 

GH16S*, Hg(NO.&. Ber. S 13.14, Hg 40.96. 
Gef. )) 13.91 (nach Carius), D 41.64'). 

Schiittelt man Mercaptol mit Mercuronitrat-Lijsung, so erhiilt man sofort 
einen schwanen Niederschlag (empfindliche Reaktion !), dem durch Auskochen 
mit Aceton das Mercurinitrat-Additionsprodukt entzogen werden kann, wah- 
rend ein Tropfchen Quecksilber zuriickbleibt. 

Dns Mercurichlorid-Doppelsalz bildet cinen lockeren Niederschlag, der, 
in Wasser und in organischen Losungsmitteln unloslich, sich in konzentrierter 
Salzsaure aufl6st und daraus durch Wassenusiatz in  Form glirnzender, weiQer 
Flittercheo ausfitllt. Der Korper verfliichtigt sich beim Erbitzen, ohne zn 
schniel zen. 

CrH16S2, HgCI,. Ber. Hg 45.96, C1 16.30. 
Gef. 45.75, )D 15.91. 

G. P h e n y l - a t h y l - s u l f i d .  
Wahrend die symmetrisch gebauten Sulfide, ithylsulfid und Phe- 

nylsulfid, in normaler Weise elektrochemisch zu Sulfoxyden und Sul- 
fonen oxydiert werden, verhiilt sich das unsymrnetrische P h e n  y l -  
i t h y l - s u l f i d  clurchaus abweichend: es wird gespalten und gibt als 
eioziges fafibares Produkt R e n z o l - s u l f o n s a u r e ,  indem es offenbar 
nach der Bruttogleichung: 

CsHs . S . CI€IJ + 5 0 = C6Hs. SOzH + HOOC. CHa 
oxydiert wird. Wenn die Spaltung nur bei Gegenwart von Wasser 
eintriite, so ware eine Erkliirung wie beim Aceton-iithylmercaptol zu- 
Iiifiig. Allein auch beiin volligen Ausscblufi des Wassers erbiilt man 

I )  elaktrolytisch aus der Lijsung des Salzes i n  konzentrierter Salzkure. 



nur  Benzolsulfonsiiure und nicht das erwartete Sulfoxyd. Wir  nehmen 
d a m n  an, es bilde sich zwar zunachst das  Sulfoxyd, das  aber, wie 
nach den Ausfiihrungen von E. F r o m r n  und G. Raizi l3 ' )  zu er- 
warten, labil ist (die SO-Gruppe ist einerseits primHr, andererseits 
tertiiir gebunden). Nach der von Th. P. H i l d i t c h ' )  untersuchten 
Reaktion lagert es Salzsaure an, spaltet Wasser ab, und zerfiillt d a m  
in A c e t a l d e h y d  uod P h e n  y l m e r c a p t a n ,  deren normale Oxyda- 
tionsprodukte, E s sig sau r e  und B e n  z 01- s u If o n  s a u  r e ,  schliellich 
erhalten werden : 

C6H5. SO. CHz . CH3 -+ C6Hs. S (0H)Cl .  CHI. CHs 
--t CsHs.S(CI):CH.CHa --t C s H s . S H + H C l +  OCH.C&. 

3 g Phenyl-iithyl-sulfid, nach den Angaben von K. Anwers  und C. Be- 
gera)  dargestellt und vom stets anhaftmden Phenylmercaptan durch Schiit- 
teln mit Bleiacetatl6sung befreit, werden in 70 ccni mit Chlorwasserstoffgns 
geskttigtem Eisessig in dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Appnrat an 
Graphitanoden mit der berechneten Strommenge oxydiert. Nach dem Ab- 
destillieren des Eisessig bleibt beim Eindampfen der mit Wasser vermischten 
Losung ein satwer Sirup zurfick, der, mit Bariumcarbonat neutralisiert, d m h  
Einengen 3.2 g (statt der ber. 5.1 g) benzolsu l fonsaures  B a r i u m  lieferte. 
Das s d z  wurde sicher identifiziert, indem es bei der Kalischmelze P h e n o l  
ergab. 

(CgHj.SO&Ba i- HaO. Ber. Bs 29.23. GeF. Ba 89.45. 

II. P h e n y 1- d i s u 1 f i d. 
F i c h  t e r  und S j o s t e d t  haben Benzyldisulfid elektrochemisch 

glatt zu B e n z y l - d i s u l f o x y d  oxydiert. Versuche rnit P h e n y l - d i -  
s u  l f id  ergaben ein durchaus verschiedenes Resultat, indern bei Gegen- 
wart von Wasser an Platinanoden oxydative Spaltung in zwei Molekel 
B e n z o l - s u l f o n e a u r e  eintritt, bei Ausschlu8 des Wassers aber a n  
Graphitanoden iiberhaupt keine Veranderung zu beobacbten ist. Schon 
R. S c h i l l e r  und R. O t t o J )  haben festgestellt, dn8 Chlor bei Gegen- 
wart von Wasser aus Phenyldisulfid Benzolsulfochlorid erzeugt. 

2.7 g Phenyldisulfid werden in einer Miscbung von 100 ccm Eisessig und 
15 ccm konzentrierter Salzsiure bei 40-300 an einer Platinanode mit 0.04 
Amp./qcm und rnit etwas mehr als der nach der Gleichung 

CF,&.S.S.C~H~+H*O +50=2CsHs.S0aH 
berechneten Strommenge oxydiert, nnd gebcn nnch der fiblichen Aufarbeitung 
5.6 g (statt der ber. 5.81 g) b e n z o l - s u l f o s a u r e s  Barium. 

(CgHi.SO&Ba + H20. Ber. Ba 29.25. Gef. Ba 29.22. 
B n s e l ,  Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, April 1912. 

1) h.b3'?4, 90 [1910] 
3) B. 25, 1733 [1894]. 

9) B. 44, 3583 [1911]. 
4) B. 9, 1637 [1876]. 




