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form mehrmals extrahiert, d i e s  mit Wasser gewaschen und verdampft. 
Der Ruckstand wirde rnit wenig Alkohol und iiberschiissigem Pyridin 1 Stde. 
erhitzt; vie1 Ather fallte dann ein Harz, das aus Alkohol/Ather zu Drusen 
kleiner, zugespitzter Prismen und Nadeln krystallisierte; Ausbeute 89% d. Th. 
Das [ a  - M e t h y 1 - p he  n a c  y I] - p y r i din i  u m b r om i d entsteht natiirlich auch 
direkt aus a-Bromathyl-phenyl-keton mit Pyr id in  in wenig AUrohol. 
Es ist spielend loslich in kaltem Wasser, ebenso das Enol -Be ta in  daraus. 
Mit P ikrg lch lor id  oder Chlorani l  in Chloroform entstehen wenig charak- 
teristische, braune bis rotbraune Farbungen. Die Spaltung mit n-Natron- 
huge ist hereits ausgefiihrt*'). 

C,,H,,OSRr (292). Ber. C 57.53. H 4.50. Cef. (kein Verlust) C 57.59. H 5.12. 

Das Perch  1 or  a t  hildet aus 10 Tln. heiBem Wasser zugespitzte Prismen 
\-om Schmp. 142.5O. 

170. Alwin  Menween: Ester der thioeohwefligen S H u r e ,  S, (OR),. 
-Aus d .  Chrm. Laborat. d. Univenitat Erhngeri.] 

(Eingegangen am 11. Marz 1936.) 

1) Isomerie  und  Kons t i t u t ion  der  Ester .  
In einer friiheren Arbeit') war die Ansicht vertreten worden, dal3 die 

Alky lde r iva t e  der hypothetiden thioschwefl igen Saure  in zwei iso- 
meren Formen auftreten : einer griinlich-gelben von der Struktur S : S (OR), 
und einer farblosen von der Konstitution RO . S-S. OR. H. S t a m m wandte 
sich in einer Veroffentlichung*) gegen die Existenz der griinlich-gelben Fster- 
Reihe und legte dar, da13 die nur ein bei der Destillation unverandert iiber- 
gehendes Gemisch von farblosem Ester mit wenig Schwefelchloriir seien. 
Die Nachpriifung dieser Behauptung ergah ihre Richtigkeit ; damit entfallen 
auch alle iiber die irrtiimliche Existenz der griinlich-gelben Ester-Reihe seiner- 
Yeit gemachten Angaben. 

Nicht hingegen der ebenfalls niedergelegte Hinweis auf die Isomerie 
der farblosen Thioschwefligsaure-ester mit den Iiingst bekannten Alkyl- 
sulfonsaure-thioestern. Man kann d i e  geradezu als die asymmetrischen 
Ester betrachten, wenn man die farblosen Ester der th idwef l igen  Saure 
nls die symmetrisch gebauten Abkommlinge dieser Slure ansieht. Bei ihren 
.4lkylderivaten liegt,somit der gleiche Fall vor, wie bei den analogen Ver- 
bindungen der schwefligen Saure selbst : 

symmetrisch asymmctrisrh 
H,SO, : OS(OR), isomer R SO,.OR 
H,SIO1 : s, (OR), ,, R.S<),.SR . 

Wie eine nach F. Viebocka) vorgenommene Methoxyl- und Athoxyl- 
gruppen-Bestimmung zeigte, sind in den s y m m e t r i s c h gebauten T h i  o - 

*I) R .  (10, 608 [1933!. 
1) A . M e u w s e n ,  R .  88, 121 [1935j. 2, 13. (1s. 673 :1935] 
*) P.Vieb i i ck  u. C. Brecher .  B. 68. 2818 L1030:. 



s c  hw e f l igs  l u r  e-es t e r  n wirklich zw ei A1 kox y lg ruppen  vorhanden. 
Damit hat sich die in der ersten Arbeit aufgestellte Konstitutionsformel 
S ,  (OR), als richtig erwiesen ; die nur diskutierte Strukturmoglichkeit RO. S 
. S0.R scheidet aus. Zusammenfassend l a t  sich also sagen, da13 die iso- 
m e  r en  T h i o s c hw e f lig s a u re - es t e r den S c hw e f 1 i g s a u re -es ter  n ana log  
gebaut sind ; die friiher angenommenen griinlich-gelben Ester S : S (OR), 
haben sich nach der Arbeit von H. S t a m m  als Gemische erwiesen. 

7 )  I, e n g f e 1 d s c h e E s t e r  u n d s y m m e t r i s c he  'I' h i osc hw e f 1 i gs a u r e - e s t e r. 

In der bereits angefuhrten Arbeit von H. S t a m m  hat sich ein Irrtum 
eingeschlichen, der nicht unberichtigt bleiben kann. Nach dem Wortlaut 
seiner Veroffentlichung ,,erhielt .F. Lengfeld') schon vor 40 Jahren . . . . . . 
Substanzen, denen er . . . . . . . . die Formeln S,(OCHJ, und S,(OC,H,), zu- 
erkannte . . . . . . . . . Er (F. Lengfe ld)  beschreibt diese Verbindungen als 
farblose-Ole . . . . .". Richtig ist, daB I:. Lengfeld nur die Athylverbindung 
als farbloses d l  beschreibt, hingegen den Methylester als ,,sehr blaBgelbes, 
fast farbloses 61'' schildert. Da nun sicher steht, dal3 die reinen Verbindungen 
vollkommen farblose Nussigkeiten sind, hat F. 1,engf e ld  nur den unreinen 
Methylester in den Handen gehabt. 

Versucht man weiter die von ihni fur die Darstellung des farblosen 
-4 t h y  1 e s t e r  s angegebene Arbeitsweise genau auszufuhren , so gelingt es 
nicht die fa rb lose  Athylverbindung zu erhalten. Stets geninnt man einen 
mehr oder weniger gelb gefarbten Korper. H. S tamni  schreibt, dal3 er beim 
Nacharbeiten der von mix6) veroffentlichten Vorschrift ,,anstandslos . . . . . . . . 
das farblose Produkt erhielt". Der Unterschied zwischen beiden Vorxhriften 
liegt hauptsiichlich darin, da13 F. Lengfeld aqu iva len te  Mengen Akoholat 
mit Schwefelchlorur umsetzt, wahrend bei meiner Bereitungsweise uber  - 
schussiges  Athylat verwandt und so samtliches zugesetztes Schwefel- 
chlorur verbraucht wird. 

Die soplit nach den Angaben von F. Lengfeld bereiteten Korper sind 
(mehr oder weniger stark) gelb gefarbte, unre ine  Verbindungen. 

3) Verhal ten  de r  symmetr i schen  Thioschwefligsaure-ester &(OR),. 
Betrachtet man die Korper als Disulfensaure-ester, RO . S-S. OR, so 

uberrascht, daB es nicht gelang, den Schwefel ohne Zerstorung der Molekel 
zu oxydieren. Elenientarer Sauerstoff  ist ohne jeden EinfluB bei gewohn- 
licher Temperatur, ebenso ist auch mit Se lendioxyd keine Einwirkung zu 
beobachten. S t i cks  t o f f di o x y d , 0 z o n , Was  s e r s t o f f p e r o x y d scheiden 
bei Oxydationsversuchen mit gelostem Diathylthiosulfit Schwefel ab. Viel- 
leicht ist die S,-Gruppe im Molekiil als Ganzes unveranderlicher als die ub- 
liche Schreibweise -S-S- vermuten 1aBt. -4uch aus der Umsetzung mit 
atherischer Athyl-magnesiumbromid-Losung konnte nur wenig Diathyl- 
disulfid isoliert werden : eine Abscheidung von elenientarem Schwefel wurde 
nicht beobachtet. Wiederum ein Hinweis auf die relative Festigkeit der 
S,-Gruppe. 

4) B.  28, 449 [1895j. 5 )  1. c .  
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Sie wird jedoch zerstort bei der Verseifung mit methylalkohol. Kali 
Eine 1-n Losung mischt sich zunachst mit Diathylthiosulfit, das dann rasch, 
schon in der Kalte, in Schwefel und Kaliumthiosulfat iibergefiihrt wird: 

R0.S-S.OR + K.OH -+ R0.S .K  + RO.S.OH. 
Von den beiden Korpern zerflillt der erste augenblicklich in Schwefel 

und Alkoholat, der zweite, ein Halb-ester der Sulfoxylsiiure, S(OH), wird 
langsamer zu Thiosulfat (siehe spater) verseift. 

Auch.beim Erh i t zen  u n t e r  gewohnlichem Druck  erleiden die Ester 

Die M e t h y l v e r b i n d u n g  bleibt no& bia etwa 70° beatiindig. mehrstiindiges 
Erwarmen a d  100, bewirkt bereits Gelbfiirbung und eine Abnahme des Methoxyl- 
gehaltes nm l - -??L.  Beim liinge~en Sieden am RiicldluQkiihler (unter gleichzeitigem 
Dnrchleiten von trocknem Stickstoff) scheidet sich Schwefel ab und in den mit h u g e  
absorbierten Abgasen liiOt sich ameisensaures Salz mitt& Sublimats nachweieen. - 
Sach 5 -6-stdg. Erhitzen von ' I to  Mol. Di i r thy l th iosu l f i t  unter den pleichen Um- 
standen wie vorhin auf etwa 170° haben sich 1.5 g Schwefel abgeschieden. Der wiihrend 
des Erhitzens den Fater durchatrbmende Stickstoff entfiirbt langsam JodlWg, ein 
Xeichen. daO auch Schwefelwasserstoff entstanden ist. Rahrscheinlich ~erlHuft die 
thermische Spaltung nach den Gleichungen: 

Spaltung. 

H.H,C.O.S-S.OCH, = HaS + S + H.CO.OCH, 
H,C.HaC.O.LS-S.OCII-I, = HIS -+ S + H,C.CO.OCIH,. 

Damit verhalten sich die s y m me t r isc hen  T hioschw e f l igsau re- 
e s t e r  beim Erhitzen unter normalem Druck wie Sul fensaure-Der iva te ,  
die nach A. Schoberla) Zerfall unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff 
erleiden. 

171. Alwin Meuween und Hans Gebhardt: ober das Schwefel- 
monoxyd- ditithylacetal, S (OGH,), (SulfoxylsHure-di&thylcmtar). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Univenitirt Erlangen.] 
(Eingegangen am 11. M a n  1936 ) 

Die symmetrischen Ester der thioschwefligen SPure zeichnen sich durch 
eine besondere, katalytisch verlaufende Reaktion aus: Gibt man niimlich 
wenig in absol. Alkohol gelostes Alkoholat hinzu, so scheidet sich bei ge- 
lindem Erwiirmen im Verlaufe weniger Minuten die Hiilfte des urspriinglich 
im Molekiil enthaltenen Schwefels in krystalliner Form ab. Die Umsetzung 
wurde bislang am farblosen, q m m .  Diathylthiosulfit, S ,  (-H&, studiert. 
Es zeigte sich, daJ3 etwa 40 mg Natrium, gelost in 1 ccm absol. Alkohol ge- 
niigen, um 30 g (d. i. l/a Mol.) Ester in Schwefel und einen Restkorper zu 
spalten. Diese katalytiscli verlaufende Zersetzung kann wie folgt gedeutet 
werden : 

R 0 . S  - S.OR 
= RO.S.Na + S(OR), 2) RO.S.Na = R0.Na + S. 

+ N a  ' I  1) 

a) A. 607. 114 [1933:. 
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