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446. Bobert O t t o  und Adelbert Riiesing: 
&ur Kenntnies der Ester von aromatisohen Thiosalfonslluren 

m i t  xweiwerthigen Alkylen. 
[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 30. Juni.) 

Die nachstehende Abhandlung enthiilt die Resultate einer Reihe 
von Versuchen, die zu dem Zwecke unternommen wurden, die haupt- 
eiichlichsten chemiachen Reactionen son Tbiosulfonsiiureestern rnit zwei- 
werthigeo Alkoholradicalen, Verbindnogen, die bislang 80 gut wie 
urrbekannt geblieben sind , festzuatellen. Die Arbeit schlieest eich 
eng an die Untersuchnngen an, welche den Eineo von une theils eelbet- 
stiindig, theils im Verein mjt Hrn. Dr. P a u l y  schlieeslich zu der 
Erledigung der Frage nach der Constitution der .sogen. Alkyldisulfoxyde 
auf synthetischem Wege gefiihrt haben. Als Paradigma solcher Eater 
rnit zweiwerthigen Alkylen diente der Aethyleneater einer aromatischen 
Thiosulfonsiiure , der Tbiobenzoleulfoneiiare , namentlich deshalb, weil 
aich bekanntlich die Benzolsulfinsaure unachwer aus dem leicht zu b e  
echdenden Benzolsulfonchlorid mittelst Zinkstaub nach der 0 t t  o’schen 
Methode darstellen and demnikhst in die entsprechende Thioe&nre 
verwandeln liisst ’). 

Wie sich die Ester der Thiosulfooduren mit einwerthigen Alkylen 
leicht aue den Halogenverbindungen dieser und den Alkaliealzen der 
genannten Sliuren erzeugen laasen a), so geben die letzteren Salze bei 
Wechselwirkung rnit den Halogenverbindungen der Alkylene Thio- 
sulfonsliureeeter rnit zweiwerthigen Alkoholradicalen : 

A. A e t h y l e n i i t h e r  d e r  T h i o b e n z o l s u l f o n s i l u r e .  
Zur Darstellung dieaes Esters erhitzt man eine Liisung von Thio- 

benzolsulfonsaurem Kalium oder Natrium 9) ( 1  Mol.) in Alkohol 

1) Die Untersuchung wurde auf meine Veranlmsnng von einem Mheren 
Praktikanten meines Laboratoriums, Herrn R a p  h a e l  C a s a n o v a  aus Ckibm, 
vor Jahren in Angriff genommen, aber durch Erkraukung desselben bald 
unterbrochen. Nachdem der Tod beklagenswerther Weise allen Bestrebungen 
des jungen Mannes ein friihzeitiges Ende bereitet hat, habe ich uuter Ver- 
wendung der C a sau o v a’schen Aufzeichnungen im Vereine mit b. R6 ssi  n g 
die Arbeit wieder aufgenommen und theilweise mit Benutzung der Casanova’-  
schen Praparate zu dem beabsichtigten Abschluss gebracht. 

l) Otto:  Synthese der sogen. Alkyldisulfoxyde; diese Berichte XV, 121. 
3, Die Srlze der Thiobenzolsulfons&ure wurden aus den entsprechenden 

Salzen der Sulhs&ure durch Erwarmen ihrer whserigen LBsung mit prbipi- 
tirtem Schwefel dargestellt. 

Ueber die krystallographischen Eigenschaften des Thiobenzolsu l fon-  



am Riickffndkiltiler im Waeserbsde mit Aethylen6romid (2  Mol.). 
Nach einigen Stunden ist der Geruch nach diesem verechwunden und 
dann unter Abacheidung roil Bromkalium (bez. Bromnatrium) die 
Reaction gemiisa der Gleichuog: 

vollendet. Nun destillirt mau den griissten Theil 'dee Alkohols ab, 
versetzt mit Wasser bis zur viilligen Ansscheidung des Esters, sammelt 
diesen in einem Filter und reinigt ihn nach dem Auswascheii mit 
Wasser durch eiu- bis zweimaliges Umkrystnllisiren aus heissem Wein- 
geist ev. unter Zusatz von Thierkohle. 

Der T hioLenzolsulfonsPureathylenather bildet kleine, 
diinne, seidenglanzende, geruch- und geachmackloee durchsichtige, 
wasserhelle Nadeln, die sich reichlich in heissem, weit weniger in 
kaltem Alkohol, noch reicblicher in Benzol losen, in Wasser unlbalich 
sind, bei 84-85O schmelzen und sich nicht unzersetzt ver0iichtigen 
lassen. Die Krystalle zeigen in1 polarieirten Lichte schiefe A m -  
liischung (bis zu 300 wurde gemessen), sind Prismen mit gerader Ab- 
atumpfung, durch zwei schriig aufgesetzte EndflBchen begrenzt. (I( loo 8.) 

sanren  Kal iums,  welches nach den Aufzeichnungen von C a s a n o v a  zwei 
Molekiile Wasser enthalten SOU, hat mir Hr. Prof. G r o t h  auf Grund eigener 
Untersuchungen Polgendea mitgetheilt : 

Die sehr grossen Krystalle geh6ren dem monosymmetriechen Syetem an. 
Sie sind siimmtlich nacli der Symmetrieaxe langprismatisch und nach einer 
Quediche tafelf6rmig. Die Krystalle besitzen eine Spaltbarkeit von h6oluter 
Vollkommenheit nach der Quedache; auf dieser ist schon im gewbhnlichen, 
noch besser im monocbrornatischen Licht, Axenaustritt erkennbar, mit einer Ab 
weichung der Mittellinie von ca. 15 - 200 des scheinbaren Winkele (3 -4 Theil- 
striche des Instruments) von der Normalen der Platte. Axenebene die $p- 
metrieebene. Doppelbrechnung sehr stark; geneigte Disposition gut erkennbar. 

Das Salz ist farblos, durchsichtig, beeitzt perlmntterartigen Glaeglanz und 
l6st sich sehr leicht in Wasaer, reichlich in siedendem, weit weniger in kdtam 
absolutem Alkohol. 

D a s  Nat r iumsalz  d e r  T h i o  benzolsu l fons i iure ,  ein ebenfa& in 
Wasser und auch in Alkohol leicht 16sliches und in kleinen wehen andeutliahen, 
blumen kohlartig gruppirten Kryetallen aus seiner wHsserigen L6sung kry- 
stallisirendes Salz, enthat, nach den mir vorliegenden Aufzeichnungen von 
Casanova ,  l1,'4 Molekiile Wasser, welche es bei 100-105° verliert. 

Gefunden 
H90 14.0 
Na 10.1 

Berechnet 
13.8 pCt. 
10.4 * 

Intereasantar Weise nimmt nach den Wahrnehmnngen von Cas a n 0  va 
das B a r y u m s a l z  der B e n z o l s o l f i n s a u r e  in Wriger Us* eelbst bei 
fortgesetztem Erwiirmen nur etwa halb so vie1 Schwefel auf, a18 zur Ueber- 
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0.2120 g der Verbindung gaben 0.348 g Kohlenaiinre und 0.0764 g Wasser 

0.253 g der Verbindung lieferten 0.635 g Baryumeulfat , entsprechend 

Die Formel 2%!$ :>GH( verlangt 44.9 pCt. Kohlenatoff, 3.7 pCt. 

entapreohend 44.8 pCt. Kohlenstoff und 4.0 pCt. Wasserstoff. 

34.4 pCt. Schwefel. 

WSeSerStOff. 

I. V e r h a l t e n  bei d e r  V e r s e i f u a g  m i t  E a l i l a u g e .  

Wie die Ester der ThioeulfonsHuren mit einwerthigen Alkylen 
bei der Verseifung im wesentlichen nach der Oleichung: 

i n  sulfinsaures Salz uod Disulfid eerlegt werden *), 80 giebt der Aethylen- 
Sther der Thiobenzoleulfonslure bei dem gleichexi Phcesse  neb* 
b e m  o 1 eu 1 f i n  s aur e m und ii tb y len  d i s u 1 fine a u r e m Salee 
Z t h y l e n t e t r a s u l f i d ,  entsprechend der Gleichung: 

fihrung in Thiosulfomiiureeale erforderlich whe, nnd lks t  beim Binduneten 
der Lbsung, auch wenn diesee bei gewbhnlicher Temperatar erfolgt, dkm 
aufgenommenen Schwefel wieder fallen, 80 dass unvmiindertes Sulfinsaureealz 
auskryetallisirt. 

Es mbgen hier auch noch einige Angaben iiber die Eigenechaften dee 
Kalium- und Natrinmealree der Benrolsulfinsiiure Plate finden. 

Beide 8 t h  and leicht lbslich in Wasser, weit weniger in eiedendem, 
taum lbelich in ksltem abeolutem Alkohol und krgstalliiiren in grossen 
Bliittern oder in B l a t k h .  
C&Dae Natriumealz iet nach giitigen Meseungen des Hm. Dr. Griinling 
monbsymmetriech ; es bildet farblose, durchsiohtige, diinne, sehr weiche bieg- 
&me Blittar, parallel der Symmetrieebene, nach weloher e b  hikbt  voll- 
himame Spaltbarkeit geht, begread von schmalen Fliiebu priemntiecher 
Formen, welche jedoch keinerlei Meesung geetattan. Doppelbrechnag Sahr 
a r k ;  Symmetrieaxe rweite Mittellinie. Das Salz enthslt zwei Molekiile 
Krystallwseeer, welche ee bei 1000 verliert. 

Berechnet Gefunden 
H;O 18.0 17.7 pCt. 

Auchdas Kaliumsalz ist nach Casanova der Formel G & S O I R ~ + ~ H ~ O  
entsprechend zusammengeeetzt und verliert sein Kryetallwasser schon bei 1009 

Gefunden Berechnet 
H20 . 16.7 16.6 pct. 
Ka 18.0 ls.l 

% 1) Otto und Rbssing: Die Prodncte der Verseihng der Thiosulfoshtre- 
eater; diese Berichte XIX, 1335. 
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1O.g dea T’hiotithers werden in  verdiinnter alkoholiecher Losung 
unter jeweiligem Zufiigen von Kali bis znr  bleibenden alkalischen Re- 
action im Wasserbade erwarmt. I n  der Fliissigkeit, die nunmehr 
durch Wasser keine Ftillung oder Triibung erfuhr, war  ein schmntzig 
gelblicher Kbrper enthalten, welcher alle Eigenschaften des kiirelich 
w n  H e i n r i c h  F a s s b e n d e r  1) u. a. aus dem Aethylenmercaptan 
mittelst Brom dargestellten D i a t  h y 1 e n t  e t r  as u 1 f i  d s: 

CH, . S . S .  CH, 

CH,.  S .  S . C H ,  
besass, in den gewiihnlichen Liisungsmitteln so gut wie unloslich war  
und bei 150° unter geringer Braunung schmolz. Fa  s s b e n d  e r giebt 
den Schmelzpunkt des Tetrasulfids bei 152- 1540 an. Nach obiger 
Gleichung hiitten aus l og  des Thioiithers 1.7 g dieser Verbindung 
entstehen hiissen; erhalten wurden 1.5 g. 

Dieses Zersetzungsproduct wurde durch anhaltende Behandlung 
mit rauchender Salpetersaure bei gelinder W k m e  i n  Aethylendisulfon- 
stiure verwandelt. 

I. 0.3069g des daraus dargestellten und bei 1500 getrockneten Baryum- 
salzes gaben 0.155 g Kohlenssure und 0.048 g Wasser. 

11. 0.295 g des gleichen Salzes gaben O.?l19 g Baryumsulfat. 
III. 0.1579 g desselbun Salzes gaben 0.2279 g Baryumsulfat (nach der Um- 

wandlung in Natriumsalz und dem Glhhen mit Soda und Salpeter). 

Gefunden Berechnet nach Formel 

CH? . S Oa>Ba I. 11. 111. CHa.SO3 

c 7.4 7.1 - - p c t .  
H 1.2 1.7 - - >  
S 19.7 - - 19.9 b 

Ba 42.2 - -42.2 - >  

Die von dem Tetrasulfide getrennte alkalische Fliissigkeit verhielt 
sich wie eine Lbeung \-on b e n z o l s u l f i n s a u r e m  und a t h y l e n d i -  
s u l f i n s a u r e  rn S a l z e .  Ein Theil derselben wurde durch Behandlung 
mit Zink und Salzsaure, wobei sich harzige Massen abschieden, die 
wahrscheinlich aus Producten der Umwandlung von Aethylenmercaptan 
bestanden (8. unten), der Destillation unterworfen. Das Destillat ent- 
hielt Aethylenmercaptan und Thiophenol. Beim Stehenlaesen mit Ammo- 
niak an der Luft schied daaselbe reichliche Mengen eines mercaptanartig 
riechenden weissen Kbrpers aus, dessen in heissem Alkohol leicht 
loslicher Tbeil aus bei 600 schmelzendem Phenyldisulfid - dem Oxy- 
dationsproducte des Thiophenols - bestand, wahrend das, was sich 

I )  Ueber die Verbindungen der Aldehyde upd Ketone mit zweiwerthigen 
Mercaptanen’ und iiber Polysulfide; diese Berichte XX, 460. 
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selbat in riel eiedendem Alkokol kanm etwas liiete and bei l4So b b  
15-20, scbmols, im wesentlichen das  Oxydationsproduct des. Aethylen- 
mercaptans, das  oben erwiihnte Tetrasulfid darstellte. 

Eine zweite Probe aer alkalischen Fliissigkeit wurde nach Be- 
handlung rnit Natriumamalgam und demniichstigem Uebersiittigeo rnit 
Salzs&ure, h e  das Deetillat der Fliissigkeit nach der Behandlnng mit 
Zink und Salzetiure, rnit Ammonisk stehen gelseeen. Was  sich dsbei 
abschied, bestand wiederum aus Phenyldisulfid und aus einem unan- 
genehm riechenden, aber schon zwischen 1020 und 1400 schmelzendem 
Producte der Oxydatian des Aethylensulfhydrats I). 

Der Rest der alkalischen Fliissigkeit wurde nach Ueberfiihrung 
des fieied Alkalis in Carbonat eingedampft; der Riickstand; in  abso- 
lntem Alkohol aufgenammen, gab ein Salz ,  in welchem nach dem 
Trocknen bei 150° 23.7 pCt. Kalium nachgewiesen wurden. 

Ein Gemenge von 6 Mal. benzolsulhsaurem Kalium rnit 1 Mol. 
Aethylendisulfinsaure-Salzes, welches nach obiger Gleichung bei der 
Verseifung des Thiolthera entstehen musste, wiirde 23.4 pCt. Kalium 
enthalten. 

Wie man nun2) annehmen kann, dass bei der  Verseifung d w  
Thioather rnit einwerthigen Alkylen aue einem Theile dieser Verbin- 
dungen zuniicbst Sulfinsiiuren and Sulfhydrate entatehen tmd dass 
letztere d a m  rnit den Resten der Thioiither unter Bildung einer weiteren 
Menge van Sulfineiiuren Alkyldisulfide geben, z. B. : 

und 

so durfte man auch annehmen, dass die Verseifung des Thioiithylen- 
- ... . 

:) &#qlenmercaptan wird durch Stahenlassen an der Luft rnit Ammoniok 
in "unangeoehm riechende, hsufig festweiche Producte verwandelt , die in der 
Regel kaum etwaa Alkoholl6slichea enthalten und, nach dem Schmelzpunkte, 
der zwischen 86 und 900 liegt, zu schlieesen, bu6g einer einheitlicheu Natur 
entbohren. Mit der Untereuchung dieser Verbindungen, welche nach den bis- 
lang geeammelten Erfahrungeo saueretoff haltige K6rper zu sein acheinen, sind 
wfr besehi%ftigt. Dass bei dem binen der oben erwshnten Versuche dse 
Ae&+merca+ durch Ammoniak in fast reines Tetrasnliid verwandelt 
wnrde, muss uns gegeniiber den sonstigen beregten Wahrnehmungen sehr suf- 
fallend erscheinen. 

4 Vergl. die oben erwilhnte Ahhandlung fiber die Verseifung der sogen. 
Dieulfoxy de. 
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esters in zweLPhusen sieh rdlriehe, h e  znniiht enteprechend 
Oleichung : 

der 

Benroleulfinsllure, Aethylendieulfiodlure und Aethylenmercaptan emt- 
stehen, und dass dann, Phnlich wie Benroldisulfoxyd und PhenyL 
snlf hydrat sich umeetzen zu Phenyldisulfid und Benzoleulfinsiiure, d m  
Aethylenmercaptan mit einem intacten Antheile von Thioiither in 
Wechselwirkung trete und dam nun erst der Oleichung: 

entsprechend , neben einer neuen Menge Beneolsulfinstiure , Ditithylen- 
tetrasulfid resultire. 

Den experimentellen Beweis fiir diese Annahme EU erbringen, 
war nicht schwer. 

Als wir zu einer gelinde erwiirmten alkoholiechen Liisung von 
Thiobenzolsulfonsaureathyleniither eine beliebige Menge von Aethylen- 
mercaptan hinzufiigten, schied sich sogleich ein weisser, amorpher, in 
den gewiihnlichen Liisungsmitteln unliislieher Niederschlag ab, d e s s h  
Menge sich auf Zueatz von etwas Aetzkali noch vermehrte. Dieem 
Kiirper, welcher bei 148--151°, ohne anscheinend die geringste Z ~ P  
setznng eu erfahren, schmolz, war Diiithylentetraaulfid 3. Das Filtrat 
von dieser Verbindung enthielt Benzolsulfinsiiure. Sie konnte aue der 
Iiisung nach Entfernung dee darin noch enthaltenen Aethylenmer- 
captans durch Stehenlaseen an der Luft mit Ammoniak (eiehe oben) und, 
nachdem der Alkohol durch Verdunsten entfernt und dann mit Salr- 
Sgure ubersiittigt war, mittelst Aether anfgenommen werden. Des 
aus der Sulfinshre dargestellte Baryumsale enthielt 3'2.4 pCt. Baryum. 
[(C, HS SO,) Ba erfordert 32.5 pCt. Baryum a).] 

1) Vergl. Otto u. RBssing: Synthese von gemischten Alkyldisulfiden; 
diem Berichte XIX, 3133. 

2) Fassbender hut angegeben, dass die Verbindung bei 152-154onnter 
Verkohlung schmelze. Hiernach scheint derselbe keinen ganz reinen K8rper 
unter Hiinden gehab;t zu haben. 

5) Da (vergl. Otto u. RBssing: Synthese von Akyldisnlfiden mit 
vemhiedenen Radikalen; diese Berichte XIX, 3132) bei Einwirkmg von 
4 Molekiilen von Mercaptanen auf 1 Molekiil Thioiither, im Falla die Verbin- 
dungen ungleiche Alkyle enthalten, sich dieeelben zu 2 einfachen nnd +em 
gemischten Diaulfide umsetzen, Aethyleulfhydrat z. B. und Benzoldisulf- 
oxyd zu Aethyldisulfid, Phenyldieulfid und Aethylphenyldieullid-, 80 werden 
unter geeigneten Bedingungen Aethylenmercaptan und Aethylehthiobenzol- 
eulfons&ureester liefern : Phenyldisulfid , Di&thylentetrseulfid nnd Aethylen- 
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Auch darch B a r y t h y d r a t  liess eicb der Thktither lei& ver- 
se&. Es entatand das Baryumsalz der BenzolsulhdLnre ($&adem 
Barynm 32.6 pct., gegeniiber 32.7 pCt., d. i. die t h e o m W e  Menge) 
und ein unangenehm, mercaptanartig riechender Kiirper, daa Um- 
wandlungeproduct dee neben der Sulfinsliure prim& entetehenden 
Aethylenmercaptans. Dieeelben Prodnkta lieferte an& die Vs~eeifuller 
dee Eetera rnit wiiesrigem Amrnoniak  in geschloeeeeer Whre 
bei 1100. * 

II. V e r h a l t e n  bei d e r  Ver se i fung  mi,t Scbwefe lka l ium.  
Wie wir kiirzlich nacbgewiesen haben, werden die Ester der Thio- 

eulfoasliuren rnit einwerthigen Alkylen durch KaliumeulM leicht cu 
Kalinmeeleen von Thiosulfopeliuren und Kaliummercaptidep vereeift'). 
Analog verhglt eich gegen Kaliumeulfid der Aethylenester. 

5 g des Aethere wurden in abaolutem Abohol geliiet and unter 
Erwiirmen 80 lange mit einer weingeietigen Liieung von SchweCeI- 
kaliam vereetzt, bie in der Fliieeigkeit durch Waeser keine Triibnng 
mehr eintrat. Bei dem jedesmaligen Zueate des Kaliumeulfide scbied 

diphenyltetrmulfid. In der Reaction ware dam eiq Mitt~l zur Erzeugung ge- 
gemischter Alkyltetrasulfide gegeben. 

Da sich ferner (vergl. die oben citirte Abhandlung u. Synthere von ge- 
mischten Alkyldieulfiden) Snhslluren und Mercaptane mit ungleichen Allsflien 
zu einfachen und gemischten Disnlfiden umsetzen (z. B. Beneolsulfins&ure und 
Aethylmemptan zu AethyldiauM und Aethylphenyldidfid), so iSt anzu- 
nehmen, dasssich gemischte Alkyltetrasulfide aus SulfinSHaren undzwei- 
werthigen Mercaptanen darotellen laesen werden. Ein in diem Richtung von 
m e  aogestellter Vereuch hat die Richtigkeit dieser Vorause@zung bestiitigt. 
5 g Aethylenmercaptaa (I  Molekhl) wurden mit 6 g Benzolsdtlnsiiure (2 Mole- 
ktile) in alkoholischer LBsung gelinde e r w h t ,  biQ die Menge des sich bald 
abscheidenden gelblichen Oels nicht mehr zuzunehmen echien. Die Fliimigkeit 
wurde nun rnit Waaser iind Soda bis zur schwach alkalischen Reaction (zar 
Fortoahme der kleinen Menge noch vorhandener freier Snlfinsaure ) nnd dam 
mit Aether verset&, worin sich das Oel bis auf unangenehm meraaptm8hn- 
liqh riechemde, unlbsliche weisse amorpho Massen h t e ,  welch denen glichm, 
die bei Oxydation des Aetbylenmereaptans mit Ammoniak entstehen (8. oben). 

Das Aetherlbsliche des Reaetionsproducta erstante nach dem V d u m t m  
dee LBsuugsmittels partiell unter Abscheidung von Phenyldieulfid (Schmelz- 
punkt 600); das was B l i g  'blieb gab bei dm Deetillation mit Zink pnd Salz- 
b e  (nach vorhergegangener Behandlong mit Zinkstaub) reichlicb Aethylen- 
rulfhydrat und Thiophenol, verhielt sic& hiernach wie ein gemischta Polysul- 
furet mit den Radicalen dieser Mercaptsne, wie Aethylendiphenyltetrasulfid: 
ms . s . s . ca H5 
as. 5. s . Cs&. 

- _ _ _  

1) Otto und R8ssing: Verhalten der Alkyldieulfide nnd Alkyldisulfoxyde 
geeen Kdiumaulfid; diem Berichte XIX, 3129. 



sich ein weisser, kriimeliger Kiirper aus, der, nach dem Auswaschen 
rnit heiesem Alkohol, ewischen 1580 und 166O echmole und w w e i f e l -  
haft unreines D i i i t h y l e n t e t r a s u l f i d  war. Das Filtrat hiervon gab 
beim Erkalten eine geringe Menge in Wasser leicht liislicher Kryatalle, 
die nach ihrem Verhalten gegen wibsrige Salzsaure, woduroh sie sich 
unter Abscheidung van Schwefel und Benzolsulfinsiiure zersetzten, zu 
schliessen , nur t h i o  b e n z o 1 s u 1 fo n s a  u r e s  K a l  i u m sein konnten. 
Das Filtrat von diesem Salze wurde mit Kohlensiiure gbiittigt und 
nach Zusstz von Wasser rnit Aether geschiittelt. Der Aetherauszog 
hielt einen weisse'n, zwischen 1290 und 13-2" schmelzenden KBrpet 
suspendirt : U m  w a n  d l  u n g s p r o  d u c  t e d e s A e  t h y  l e n  m e r c ap  t a n 8 

(a. oben). Die d a w n  befreite iitherische L6sung liess beim Verdunsten 
eineri nach Aethylenmercaptan riechenden Karper, der an der Luft bei 
Gegenwart von wiissrigem Ammoniak in ein unangenehm riechendes, 
zwischen 760 und 9 10 schmelzendes Product verwandelt wurde, dem 
Anscheine nach wiederum identisch mit den mehrfach erwiihnten Pro- 
ducteri, in welche sich das Aethplenmercaptan bei Gegenwart von 
Ammoniak an der Luft rerwmdelt. Dem Riickstande der rnit Aether 
behandelten Fliissigkeit entzog heieser Alkohol reichliche Mengen von 
T h i o  b e n  z o 1 s u l  f o n s i i u r  e s a lz .  (Erkannt an seinem Verhalten gegen 
Salzsiiure - s. oben.) 

Hiernach wirkt das Raliumsulfid im wesentlicheii gemiise der 
Gleichung : 

auf den Aethylenester ein. 

111. V e r h a l t e n  g e g e n  n a s c e n t e n  W a s e e r a t o f f .  

Durch nascenten Wasserstoff wird in saurer Liisung der Aethylen- 
ather leicht zu A e t h y l e n m e r c a p t a n  und zunachst B e n z o l s u l f i n -  
saar  e ,  welche dann weiter in Thiophenol iibergeht, reducirt, verhiilt 
sich also auch in dieser Beziehung analog den Thiosulfnnsiiureestern 
mit einwerthigen Alkylen. 

Einige Gramm des Esters wurden in  Alkohol unter gelindem Er- 
wiirmen mit Zink und Sallesiiure behandelt. Nach etwa 12 Stunden 
hatte sich eine reichliche Menge von D i i i t h y l e n t e t r a s u l f i d  abge- 
schieden, welches bei 14X--153n o h n e  B r a u n u n g  schmolz. Dae 
Filtrat gab bei der Deatillation eine Fliissigkeit, in welcher A e t h y -  
l e n m e r c a p t a n  und P h e n y l s i i l f h y d r a t  enthalten waren (nacbge- 
wiesen durch Ueberfiihrung in die entsprechenden Oxydationsproducte 
mittelst Ammoniak - s. oben). 

Auch in alkalischer Liisung wirkt nascenter Wasserstoff (Natrium- 
amalgam) reducirend auf den Aethyleniither ein. 



IF'. V e r h a l t e n  gegen Z inks t aub .  
Zinkstaub apaltet bekanntlich Thiosulfonsffureester mit einwerthigen 

Alkylen leicht in Zinkmercaptide nnd die Zinksalie von Sulfin- 
sguren, z. B.: 

Unter gewahnlichem Drucke scheint dae Agens auf eine alkobo- 
fische Lasung des Thioesters nur tr@e einzuwirken. Als aber einige 
Oramm der Verbindung in Alkohol mit Zinkstaub in geschlossenem 
&he etwa 2 Stunden auf 1100 erhitzt waren, enthielt die Rijhre, 
welche b e h  Oeffnen starken Druck zeigte (Waaserstoff?) )I reicbhhe 
Mengen gelbweisser Salzmaaseo , denen ' sich durch vie1 siedendes 
Wasser benzo l su l f in sa  u r e s  Z i n k  'entziehen liess.' 

Bereahnet 
nach [CeHbSOghZn + 2Ha0 Gefu nden 

Zn 16.G 
Ha0 . 9.5 

l i .0  pCt. 
9.5 P 

Das Wasserunliisliche des Rohrinhaltes gab bei der Destillation 
mit Zink und.Salesiiure, nacbdem es zur Eotfmung von etwa noch 
vorhandenenem unzersetetem AethylenHther mit Alkohol erschiipft war, 
em Des&t, in' welchem, nach seinem Verhalten beim Stehen mit 
Ammoniak zu schliessen, wobei ea in die mehrfach erwlhnten, bei 
84-88 0 schmelzenden amorphen , unangenehm riechenden Producte 
iibergefiihrt wurde, A e t K y l e n m e r c a p t a n  enthalten win- musate. 1) 

Somit verhiilt sich auch gegen Zinkstaub der Aethyleneater der Thio- 
snlfonsiiure wie gegen dasselbe Agrns die Ester dieaer Siiuren mit 
einwerthigen Alkylen. 

B. T h i op arat  o 1 uo 1s u I fode  ii u r e 1 t h y 1 en tit h e r. 

Die Verbinduug liiest sich ebenso leicht wie die entaprechende 
Bemolverbindung, durch Erhiteen von iiquivalenten Mengen Aethylen- 
bromid und thioparatotuolsulfonsaurem Kalium 2) in alkoholischer La- 

1) Auch ein zwischen 114-141 " schiiielzender Kijrper wurde cinmal 
unter diesen Producten gefunden. 

3 Wie schon Blomstrand angegeben hat, hildct das Kaliumsalz der  
T hio p ar a t o lu  o 1s u 1 f o n s a u r e, welchos durch seine hohe Krystallisatione- 
Migkeit ausgezeichnet ist grosse, farblose glhzende schief -rhombieche 
Tafeln, welche halb iurchsichtig his durchscheinend sind. Sie zeigen nach 
Kloss Perlmutterglanz mit atark schiefer AuslBschnng, gegen beide die Tafeln 
bqrenzenden, unter 1 5 O  zusammstossenden Kanten und sind daher mouokliu 
odea triklin. Nach Casanova enthaltan dieselben 1 Molekiil Krystallwasser, 
welches sich schon wenig oberhalb 1000 leicht ahspaltet. 
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sung daretellen. Dss Elohproduct whd ZP Reinigung 1-2 Ma1 
aue aiedendem Akohol, event. mter Hinsofigen von Thierkehle um- 
kryetallisirt. Kleine farbloee, glaegllhrende, epitz- pyramidale, durch- 
eichtige, bei 76-77O echmelzende Nadeln, die eich nicht in Waseer, 
reichlich in siedendem, weit weniger in kaltem Alkohol, leicht in 
Benzol, weniger in Aether liiseo und keineo Geruch und Geechmack 
besitzen. 

Berechnet Gefunden 
HnO 7.4 7.6 pCt. 
Ka 16.6 16.7 a 

Nach unseren Beobachtungen ist das aus absolutem Alkohol erhaltane 
Sslz krystallwsseerfrei. 

Das p-toluolsulfinsaure Kalium SOU sue Wsseer in leicht 16elichen 
Blhttern kryetallisiren, welche 2 Molekide Krystallwasser enthalten, die eich 
wenig oberhalb looo abepalten. 

Berechnet 
HsO 15.7 
Ra 16.7 

Gefunden 
15.5 p a .  
16.7 a 

0.3797 g der Verbindung gaben 0.667 g Kohlenahre und 0.1590 g W-, 

Die Formel zzg% : $QHI verlangt 47.7 pct. Kohlenetoff und 4.5 pCt. 
Waeseretoff. 

Wir haben Abetand genommen von einer auefiihrlicheren Unter- 
suehung dieeer Verbindung, da wir annehmen durften, dase dieaelbe 
eich der entaprechenden Benaolverbindung analog verhaltan wiirde. 
Jedoch haben wir wenigstene nachgewieeen, daee bei ihrer V e r e e i f n n g  
mitteiet Kalilauge p - t o l u o l e u l f i n e a u r e e  S a l z  und Di i i t hy len -  
t e t r a e u l  f id  entstehen. 

Dae aue der so erhaltenen Thiotoluoleulfoekure resultirende Kalium- 
ealz der Tolnoleulfinsiiure war n’ach Formel GH7 SOsKa + 2HzO zu- 
eammengesetzt. 

entaprechend 47.9 pCt. Kohlenetoff und 4.6 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden Kalium im lufttrockenen Salze 16.7. Berechnet 16.7 pCt. 


