
792 M e u w s e n ,  Cebhardt:  Uber den [Jahrg. 70 

145. Alwin Meuwsen und Hans Gebhardt: Uber den khylsulfen- 
saure-athylester C,H,. S . 0 . C,H,. 

[Aus (1. Chem. Laborat. d. Vniversitat Erlangen.] 
(Bingegangen am 12.  Mar2 1937.) 

Nach Auffindungl) des Sulfoxylsaure-diathylesters, S (0. C,H,),, hatte es 
einen geivissen Reiz, den noch um ein Sauerstoff-Atom armeren Kthy l -  
sulf  ens  a u  r e- a t h y l  es t e r  , C,H, .S . 0 . C,H,, kennenzulernen. Um so mehr, 
als ein einfacher, rein aliphatischer Abkonimling der liypothetischen Sulfen- 
saure, H .S .OH, in der Literatur unseres Wissens noch nicht beschrieben 
worden ist. 

Zunachst wmde die Einwirkung von Mercaptid auf eine atherische 
L6sung \-on Athylhypochlorit studiert. Sie zeitigte jedoch nicht den ge- 
wiinschten Erfolg, weil der primar wohl gebildete Sulfensaure-ester, gleichviel, 
unter welchen Bedingungen man arbeitete, augenblicklich mit noch vorhande- 
nem Alkalimercaptid Disulfid liefert: R .S .0 .R  + Na.SR = R,S, + NaOR. 

Nach weiteren Versuchen fiihrte schliei3lich die Umsetzung des von 
H. I, ec h er ,) mi t 
A1 ko  hola  t unter Beachtung der im Versuchsteil gemachten Angaben zum 
Ziele : 

C,H, .S .SCN + NaO . C,H, = C,H, .S .O . C,H, + NaSCN. 
Die analysenreine Verbindung stellt eine farblose, den widrigen Geruch 

des Mercaptans mit dem stechenden der Alkylthiosulfite in sich vereinigende 
Fliissigkeit dar. Sie ist brennbar, unloslich in Wasser, mischbar mit den 
iiblichen organischen LGsungsmitteln. Nach F. Vieb o c k3) ausgefiihrte 
khoxyl-Bestimmungen ergaben einwandfrei die Anwesenheit e iner  Athoxyl- 
gruppe im Molekiil. Unter gewohnlichem Druck ist die Substanz unzersetzt 
destillierbar und siedet bei 108O/724 mm. Der Siedepunkt des isomeren 
Diathylsulfoxyds liegt bei 10Z0/17 mm. 

Viele Versuche betrafen die Oxyda t ion  dieses einfachen Athylsulfen- 
saure-Derivats. Vergleicht man seine Formel mit der des Sulfoxylsaure- 
diathylesters, S (0. C,H,),, so sollte der Sylfensaure-ester noch starker redu- 
zierend wirken. Diese Erwartung wird jedoch nicht erfiillt. Im Gegensatz 
zum Schwefelmonoxyd-diathylacetal ist der neue Korper bei gewohnlicher 
Temperatur so gut wie gar nicht au toxydabe l ,  weiBes Se lendioxyd wird 
nicht zu rotem Selen reduziert, S t icks tof fd ioxyd und Ka l iumpermanga-  
n a t  in Aceton fiihrten nicht zu definierten Reaktionsprodukten. 

Dagegen gelingt es, den Sulfensaure-ester mit einer atherischen Losung 
von Athylhypochlor i t  zum Sulfinsaure-ester zu oxydieren, eine Methode, 
die auch Sulfoxylsaure-ester in symmetrisches Diathylsulfit iiberzufiihren 
erlaubt. Vielleicht laBt sich der Unterchlorigsaure-ester, der nach Tr. Sand-  
meyer4) unschwer zu ber&n ist, auch noch in anderen Fdlen als sauberes, 
energisch wirkendes Oxydationsmittel verwenden. h B e r  ihni vermag nur 
noch Oz on bei tiefer Temperatur den Sulfensaure-ester mit einem Sauerstoff- 
Atom zu beladen, bei Raum-Warme sogar in den khylsulfonsaure-athylester 
iiberzufiihren. Der Grund fur die Widerstandsfahigkeit des Sulfensaure-esters 

bereits dargestellten A t  h yl-  s c hw e f e l rho  d an i  d s  

l )  9. Meuwsen u. H. G e b h a r d t ,  B. 69, 937 [1936]. 
z, H. Lecher  u. M. W i t t w e r ,  B. 66, 1474 [1922]. 
3, F. \*iebock u. C. Brecher ,  B. 63, 2818 [1930]. 4, B. 18, 1768 [1885]. 
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gegen Oxydationsmittel mag darin liegen, da13 seine eine Molekiilhalfte C,H, .S 
gleichzeitig jene des so bestandigen Diathylsulfids ist und damit im Verhalten 
auch zu dieseni iiberleitet. 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch die Einwirkung von Ozon auf andere 
einfache hhyl-Schwefel-Verbindungen beobachtet. Dia thylsu l f id  und das 
zugehorige Sulfoxyd werden in Tetrachlorkohlenstoff-Losung glatt zum ent- 
sprechenden Sulfon oxydiert . Als Endprodukt bei der Ozonisierung von 
S ulf ens  a u r  e - bzw. Sul f i n s  Bur e- es  t er entsteht beidenial asymmetrischer 
Schwefligsaure-ester, wahrend das Schwefelmonoxyd-diathylacetal nicht 
weiter oxydierbares symmetrisches Dia thy l su l f i t  liefert. GemaB der 
sechsten Valenzstufe des Schvvefels im Sulfon, Sulfonsaure-ester und Dialkyl- 
sulfat erfahren diese Verbindungen (auf3er einer oxydativen Zerstorung des 
Molekiils) keine weitere Beladung durch Sauerstoff. 

Auch die Verseif ung  des Athylsulfensaure-athylesters wurde unter- 
sucht. Es gelang nicht, definierte Sulfenate zu erhalten, wie sie vielleicht 
von der einzigen, ini freien Zustande bekannten a-Anthrachinonsulfensaure 5, 

gewonnen worden sind. Die Einwirkung methylalkoholischer Barytlauge 
fiihrte zu Baryumsulfinat. Das wohl sich zuerst bildende Baryumsulfenat dis- 
proportioniert sich augenblicklich zu Sulfinat, welches isoliert werden konnte 
und zu Mercaptid, das sofort mit noch vorhandenem Sulfensaure-ester im 
Sinne der eingangs formulierten Umsetzung Disulfid entstehen laat. 

Der Bthylsulfensaure-athylester schlieBt die letzte Liicke in der folgenden, 
nach steigendem Sauerstoffgehalt angeordneten Reihe von Athyl-Verbindungen 
(R = C,H,) mit e inem Schwefelatom. 

R2S R.S.OR S(OR), OS(OR), O,S(OR), 
R,SO R.SO. OR R .SO,. OR 

R,SO, 

Eine zusammenhangende Untersuchung ihrer wichtigsten ph)-sikalischen 
Eigenschaften ware erwiinscht. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r  s t ellu ng des  A t  h y lsulf ensaur  e- a t  h yles  t e r  s , C,H, . S . 0 . C,H5. 

Nach den Angabenvon H. LecherG) wurde aus Athylmercaptan (Praparat 
,,Mer ck ' )  und atherischer Rhodanlosung eine ebensolche Losung von /,, Mol 
A t  h y l- s c hw ef elr h o  d a ni d bereitet. Sie wurde 2-3-ma1 rnit jedesmal 
erneuertem Calciumchlorid 3 4  Stdn. vorgetrocknet und von den letzten 
Wasser-Spuren durch Einpressen von Natrium befreit. I n  einer Flasche mit 
gut eingeschliffenem Stopfen setzte man unter Eis-Kiihlung und Scliiitteln 
eine absol. atherische Suspension von 8.2 g frisch bereiteteni alkoholfreien 
N a t r i u m a t h y l a t  zu und schiittelte das Ganze 4 his langstens 6 Stdn. auf dei 
Maschine. Die farblose Liisung wurde vom entstandenen Rhodanid abfiltriert 
und nach Verdunsten des Losungsiiiittels der schwachgelbe Ruckstand irn 
Vak. destilliert. So gewann man im Verlaufe von 2 Arbeitstageii e txa 2 g 
(= 20 Ausb.) farblosen A t  h y l  su l  f e ns  a u  r e - a t  h yles  t e r  vom Siedepunkt 
38.2-38 S0/50 mni oder 4242.S0, '55 mm bzw. 107.8-108.S0,'724 mm. Vor- 

6 )  K. Fries,  B. 45, 2965 [1912]. G, loc. cit. 
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aussetzung fur die Erzielung selbst dieser schmalen Ausbeute ist, da13 die 
Destillationen langsam und unter Feuchtigkeitsa1isschlu13 vollfuhrt werden. 

Die folgenden Daten sind an Praparaten verschiedener Darstellung ge- 
wonnen worden 

0.1122, 0.2083 g Sbst.: 0.1875, 0.3447 g CO,, 0.0969, 0.1788 g H,O. - 0.1596, 
0.1626 g Sbst. : 0.3512, 0.3475 g BaSO,. - 30.5, 23.9 mg Sbst. : 17.0, 13.5 ccm n/10-Na,S,03 
(Athoxylgruppen-Bestimmung nach F. Viebock). -- 0.5296, 1.2703, 1.8108 g Sbst. in 
22.0 g Benzol: A = 1.158O, 2.735O, 3.876O (kryoslrop.). 

lk r .  C 45.28, H 9.43, S 30.19, OC,H, 42.5, Mo1.-Gew. 106. 
Gef. ,, 45.58, 4.5.13, ,, 9.66, 9.60, ,, 30.22, 29.35, ,, 41.8, 42.4, ,, 107, 108, 

109. 

Bei der obigen Darstellung kam 20 % iiberschiissiges Bthylat zur An- 
wendung. Bei Umsetzung von aquivalenten Mengen wird das Athyl-schwefel- 
rhodanid nie vdlig in den Athylsulfensaure-ester iibergefiihrt, das bei der 
nachfolgenden Destillation dann 'Verharzung bewirkt. Auch wenn mit 15 yo 
Alkoholat-Uberschu13 gearbeitet oder bei 20 % Uberscha weniger als 4 Stdn. 
geschuttelt wird, macht sich dieselbe unangenehme Erscheinung geltend. 
Eine die Tlieorie um 30 yo iibersteigende Alkoholat-Menge verringert die 
ohnehin kleine Ausbeute wieder. Sie ist im wesentlichen auf Disulfidbildung 
zuruckzufiihren. Aus dem im Kolben verbliebenen dunkelroten 01 konnte bei 
39.840.80/9-10 mm iibergehendes Diathyldisulfid gewonnen werden. Ausb. 
2.5 g (d. s. 40 yo, bezog. auf angewandtes Athylmercaptan). 

Etwas Ester wurde im verschlossenen Kolben 6 Monate bei Raum- 
temperatm verwahrt. Danach zeigte sicli keinerlei auBerlich sichtbare Ver- 
anderung. Dem entsprach, da13 der Athoxylgehalt (ohne vorherige Destilla- 
tion) derselbe geblieben war. 

C,H, . S . 0 . C,H,. 

0.2328 g Sbst.: 13.01 ccm n/10-Na,S,03. 
C,H,. S. 0 .  C,H,. Ber. OC,H, 42.5. Gef. OC,H, 42.0. 

U m s e t z u n g  v o n  N a t r i u m m e r c a p t i d  m i t  Athylhypochlor i t .  
Zu 17 g (I/& Mol) in 400 ccm absol. &her suspendiertem N a t r i u m m e r c a p t i d  

wurden unter standigem Schiitteln und guter Auaenkuhlung langsam 600 ccm einer 
2.8-proz. atherischen Losung von Unterchlorigsaure-athylester (I/, Mol = 16.lg) 
gegeben. Dahei verschwend die gelbe Farbe des Esters, und der Bodenkorper nahm 
schleimige Beschaffenheit an. Das Filtrat ergab nach Abdestillieren des Losungsmittels 
eine zwischen 62.8-63.2O/33-34 mm iibergehende Hauptfralrtion, die sich als Diathyl- 
disulfid erwies. Ausb. 6 g (d. s. 50% bezog. auf Mercaptid). 

0.1724 g Sbst.: 0.1255 g H,O, 0.2544 g CO,. - 0.1874 g Sbst.: 0.6883 g BaSO,. 
(C,H,),Y,. Ber. C 39.4, H 8.2, S 52.3. 

Gef. ,, 40.3, ,, 8.1, ,, 50.5. 

U m s e t z u n g v o n A t  h y 1 s 11 1 f ens  a u r e- a t  h y 1 e s t e r  ni i t N a t r i u m- 
mercapt id .  

Mol) in 70 ccni 
absol. Ather wurden unter guter Kiihlung und Umschiitteln 2.65 g (1/40 Mol) 
Sul fensaure-es te r  gelost in 20 ccmkher  gegeben. Die eintretende Reaktion 
zeigte sic11 durch starke Erwarmung des Geinisches an; gleichzeitig verschwand 
der charakteristische Geruch des Esters. Nach heendeter Umsetzung wurde 

Zu einer Suspension von 2.1 g N a t r i u m m e r c a p t i d  
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auf die iibliche Weise aufgearbeitet und ein zwischen 36--36.3Oi7-8 mm 
restlos iibergehendes Diathyldisulfid erhalten. Ausb. 2.3 g (d. s. 76% d. Th.). 

(C,H,),S,. Ber. S 52.3. Gef. S 52.5. 
0.1934 g Sbst.: 0.7365 g BaSO,. 

Oxyda t ion  m i t  a ther i scher  Athylhypochlorit-Losung. 
a) 6 g i n  20 ccm absol. k h e r  gelostes und auBen gut gekiihltes Schwefel-  

mono x y d - di  a t h y l  a c e t a 1 (li2,, Mol) wurden unter Uinschiitteln allmahlich 
mit 250 ccm einer 1.6-proz. Athylhypochlorit-Losung (liz0 Nol) versetzt. Die 
Umsetzung war am Verscliwinden der gelben Farbe der Hypochlorit-Liisung 
erkennbar. Nach Abdestillieren des Losungsmittels lieferte die anschliefiende 
Destillation ein zwischen 54.8-55O,!I 5 nim siedendes Diathylsulfit. Ausb. 
5 g ;  d. s. 72% d. Th. 

b) Zu 2.1 g (1/60 Mol) Athylsu l fensaure-a thyles te r  in 20 ccm absol. 
Ather wmden unter Eiskiihlung 65 ccni einer 2.5-proz. atherischen Athyl- 
hypochlorit-Liisung (d. s. 1.6 g = 1/50 3101) gegeben. Sofort fie1 ein farbloser, 
fein krystalliner KGrper aus, der bei etm-a 130 schmolz, beim nachfolgenden 
Abkiihlen der atherischen LGsung auf -loo jedoch nicht wieder entstand. Es 
diirfte sich uni eine labile Anlagerungsverbindung von Athylhypochlorit an 
Athylsulfensaure-ester handeln, die unter Abspaltung von Chlorathyl den 
Athylsulfinsaure-ester liefert. Er ging nach Verdunsten des Athers zwischen 
62--63°/15-16mm iiber. Ausb. l . 6 g  (d. s. 76% d. Th.). 

0.1587 g Sbst. : 0.2297 g CO,, 0.1177 g H,O. - 0.2216 g Sbst. : 0.4221 g BaSO,. - 
44.7 mg Sbst. : 21.22 ccm n/,,-Na,S,O, (:4thoxyl-Bestimmung nach F. Viebock) .  

C,H, . S O .  0. C,H,. Ber. C 39.35. H 8.20, S 26.23, OC,H, 36.9. 
Gef. ,, 39.4?, ,, 8.29, ,, 26.16, ,, 35.6. 

Oxyda t ion  m i t  Ozon. 
a) In 40 ccm vorher iiber Phosphorpentoxyd destilliertem Tetrachlor- 

kohlenstoff wurden 2.1 g (1/50 Mol) A t  h y 1 s u 1 fens  a u  r e - a t  113- 1 es te r  geliist. 
Unter AuBenkuhlung m i t  Eis -Kochsa lz  wurde wahrend 8 Stdn. etwa 
6-proz. Ozon (6-8 1 je Stde.) eingeleitet. Das nicht verbrauchte Ozon scheidet 
aus einer nachgeschalteten Jodkali-Losung Jod ab. Nach Abdunsten des 
LGsungsmittels an der Wasserstrahlpumpe ergab die anschlieBende Destillation 
1.7 g (d. s. 70% d. Th.) zwischen 51.5--52°/8-9mm siedenden Xthylsu l f in-  
saure-a thyles te r .  

0.2587 g Sbst.: 0.4873 g BaSO,. - 28.4 mg Sbst.: 13.85 ccm n/,,-Sa,S,O,. 
C,H,. SO.  O.C,H,. Eer. S 26.2, OC,H, 36.9. 

Get'. ,, 25.9, OC,H, 36.6. 

b) Der so gewonnene Athylsu l f insaure-a thyles te r  (1.5 g) wurde 
nochmals in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff geliist und nun bei Raumtempera -  
t u r  Ozon eingeleitet, bis die Fliissigkeit durch gelostes Ozon blau gefarbt 
erschien, was etwa nach 12 Stdn. der Fall war. Aus der Losung wurden 1.2 g 
(d. s. 70% d. Th.) zwischen 88.5-89°38-9 mm destillierender Athylsu l fon-  
s a u  r e - a t  h y 1 es te r  erhalten. 

0.2221 g Sbst.: 0.3694 g BaSO,. - 3s 5, 39.5 mg Sbst.: 16.49, 16.78 ccm nll0- 
Na,S,O,. 

C,H,. SO,. 0 .  C,H,. Ber. 5 23.2, OC,H, 32.6. 
Gef. ,, 22.8, OC,H, 32.2, 31.9. 
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Bin Vergleichsversuch mit auf andereni Wege bereiteten') Athylsulfiri- 
saure-athylester fithrte zu demselben Ergebnis. 

Der Athylsulfensaure-athylester laBt sich also unter Eis-Kochsalz- 
Kiihlung mit Ozon bis zum Akhylsulfinsaure-ester, bei Raumtemperatm hin- 
gegen bis Zuni Lhhylsulfonsaure-ester oxydieren. 

c) Analog zu obigen Versuchen wurden in 4.5 g {l, 2o Mol) Diathy-1- 
sulf id  bzn-. 1.8 g Diathylsu l foxyd in der vorhin gebrauchten Menge 
I,osungsmittel unter Kithlung 0 z o n eingeleitet. Bald nach Ingangsetzen des 
Versuches schied sich im Einleitungsrohr ein f arbloser, krystalliner Korper ab, 
der sich im Laufe der Zeit (12 Stdn.) vermehrte. Nach Abtrennen des I,osungs- 
mittels wurde er mit wenig Benzol gelost und durch Petrolather wieder aus- 
gefallt. Es war Dia thylsu l fon .  Schmp. 71-72O. -1usb. 3.5 bzw. 1.7 g 
(d. s. 57 bzw. SOY/, d. Th.). 

0.2123 g Sbst. : 0.3980 g BaSO,. 

Diathylsulfosyd konnte als Oxydationsprodukt des Diathylsulfids nicht 
(C,H,),SO,. Ber. S 26.2. Gef. S 2 5 3 .  

beobachtet m-erden. 

Verse i f u n g v o n A t  h y 1 s ul  f e n s a u r  e - a t  h 1- 1 e s t e r. 
0.7 g E s t e r  wurden mit 7 ccm 0.65-n-methylalkohol. Ba ry t l auge  auf 

einmal versetzt. Nach wenigen Sek. fie1 unter starker positiver WarmetGnung 
ein krystalliner, n-eiUer Niederschlag aus, der sich als reines Bar iumsul f ina t  
envies. 

6.850 mg Sbs t . :  3.752 mg CO,, 1.795 mg H,O. - 0.1257 g Sbst.: 0.0900 g BaSO,. 
- 0.1092 g Shst.: 0.1561 g BaSO,. 

(C,Hj.SO.O),Ba. Ber. C 14.9, H 3.1, Ba 42.4, S 19.8. 
Gef. ,, 14.9, ,, 2.9, ,, 42.1, ,, 19.6. 

Ein Kontrollversuch mit etwa 1 g Sulfensaure-ester bestatigte das obige 
Ergebnis. 

(C&& .SO,)&&, HgClp 
Gibt man zu einer kalt gesattigten wafir. Losung von Magnesium- 

at h y 1- su l  f i na  t eine ebensolche von Q u ec k s i l  b e r I1 - c 111 or  i d , so erhalt 
man farblose, feine Schuppen, die unloslich in Alkohol und Ather, loslich hin- 
gegen in heiljetn Wasser sind. Die Analyse wurde niit dem iiber konz. Schwefel- 
saure getrockneten Korper ausgefuhrt : 

0.1157 g SgCl. - 0.4817 g Sbs t . :  0.3324 g BaSO,. 
0.1918, 0.3534, 0.2992 g Sbst.: 0.1361, 0.2489, 0.2116 g HgS. - 0.2761 g Sbst. :  

(C,H,. SO,),Hg,HgCl,. Ber. Hg 60.8, c1 10.8, s 9.7. 
Gef. ,, 61.2, 60.7, 60.9, ,, 10.5, ,, 9.5. 

Auch bei der vorliegenden Arbeit erfreuten wir uns der Zuwendung von 
Mitteln aus dem Nurnbe rge r  Sonderfonds  f u r  wissenschaft l iche 
Arbe i t en ,  m-ofur wir unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

7)  A. M e u w s e n  u. H. G e b h a r d t ,  loc. cit. 


