
448. Robert Otto und Adelbert RiSssing: 
Reduotion der Ester von Thioealfoneiiuren mit einwerthigen 

und sweiwerthigen Alkylen duroh Sohwefelwaseerstoff. 
(Aue dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.) 

[Eingegangen am 30. Juni.] 

Durch Schwefelwasserstoff werden die Ester der Thiosulfonsauren 
(sog. Disulfoxyde) zunlichst gemiiss der Gleichung: 

in Sulfinsffuren und Thioalkohole zerlegt, wovon dann die ersteren 
eine Reduction zu Alkylpolysulfureten erleiden (rergl. die vorstehende 
Mittheilung). Einer solchen Zersetzung unterliegen sowohl die Thio- 
sulfonsaureester- rnit einwerthigen , wie die rnit zweiwertigen Alkohol- 
radikalen, soweit unsere Erfahrungen reichen. 

I. P h e ny 1 e s t e r  d e r T h i o ben z o 1s u 1 f o  n s a u r e  

I n  eine verdiinnte alkoholiscbe Liisung von Benzoldisulfoxyd mrde 
bei gelinder Wlirme Schwefelwasserstoffgas eingeleitet; nach einigen 
Stunden hatten sich reichliche Mengeu langer , weisser Krystalle ab- 
geschieden, die aus der monoklinen Modification des Schwefele be- 
standen und ausserbalb der FliisRigkeit gich mehr oder weniger aebnell 
in die Krystalle der gewiihnlichen , gelben und bestandigen ModXcation 
verwandelten. Das Filtrat vom Schwefel , welches nach Tbiophenol 
roch, stark sauer reagirte, Lakmuspapier :infangs riitliete, dann aber 
bleichte, wurde rnit Natriumcarboiiat bis zur schwach alkalischen Re- 
action, dann noch mit Wasser bis zur Ausscheidung alles Waseerun- 
losliclien versetzt, letzteres von der alkalischen Fliisaigkeit getrennt 
und mit Wasserdampfen destillirt. Dabei ging eine namhafte Menge 
ron T hio p he no1 iiber , dae durch Stehenlasseii rnit wasserigern 
Ammoniak an der Luft leicht i n  bei GOo schmelzendes Phenyldisulfid 
iibergefiihrt werden konnte. Was mit den Wasserdampfen sich niabt 
verfliichtigen liess, war ein dickliches, unaugenehm riechendes Oel, d e h  
bei drr Reduction der Benzolsulfinsiiure mittelst Schwefelwasserstol%~ 
entstehenden Product (siehe vorige Mittheilung) durchaus gleichend. 
Dass dasselbe wirklich ein P o l y s u l f u r e t  des P h e n y l s ,  wahrscbein- 
lich im wesentlichen ein Tetrasulfid war, ergab sich daraus, dass es 
bei kurzer Behandlung mit farblosem Ammoniumsulfid, unter Bildung 
von gelbem Ammoniumpolysnlfurt~t , zu Phenyldisulfid (Schmelzpunkt 
60 - 6 1 O )  reducirt wurde. 

Die von dem Tbiophenol ond lknzoltetrasulfid abgegoseene al- 
kalische Fliissigkeit enthielt b en z 01 s u lf in s a u r e s  Na t r i  u rn; sie gab 
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nach dem Einengen beim Uebersiittigen mit Salzsiiure einen reichlichen 
Niederschlag von Retlzolsulfineiiure. Das aus dieser dargestelltt! 
Baryumealz war, ubcreinstirnmend mit dem benzolsulfinsailren Baryum, 
waseerfrei und ertlhielt 32.5 pCt. Raryum, gegeniiber 32.5 pCt., d.'i. 
die theoretische Menge. 

11. T o  I y I e s t e r d er p -T h i o t ol uo 1s u 1 fo n ei i  u r  e 
(p-Toluoldieulfoxyd). .  

Unter gelindem Erwiirmen wurde eine verdiinnte alkoholische 
Liieuug des Thioathera mit einem mksigen Strome von Schwefel- 
wasserstoff etwa 20 Stunden behandelt, dann mit Waaser und Natrium- 
cnrbonat vereetzt und mit Aether ausgeeehiittelt. Dieser hinterliese 
ein partiell erstarreudes Oel, welches sich durch Aufnehmen in Alkohbl 
otc. in S c  hwefel,  einen bei 75" schmelzenden und in kleinen Bliittchen 
krystallisirenden und &en leichter liislichen Kiirper , vom Schmelz- 
punkt 41-420 zerlegen liess. Dieser bessss alle Eigenschaften des 
p-Toluoldieulf ids '  (Schmelzp. 48O); er gab e. €3. bei der Behand- 
lung mit Zinkstaub und dann mit Salzsiiure bei 43O schmelzendes, aus 
Aether in grossen Bliittern krystallisirendes p-Toluolsulfhydrat. Der 
bei 7 5 O  echmelzende, weit schwerer liisliche K5rper beetand aus 
T o l u ~ o l t e t r a e a l f i d ;  er war identisch rnit der Verbindung von 
gleichem Schmelzpunkte, welche Hr. Milch kiirzfich bei Behandlung 
von p-Toluolsulfinsiiure mit Schwefelwasserstoff erhielt und demniichst 
beschreiben wird. Das alkalische Filtrat VOII diesen beiden Producten 
gab nach dew Eiriengen auf Zusatz von SalzsSure bei 85O schmelzende 
p -Toluolsulf inei iure .  T o l u o l s u l f h y d r a t  konnte unter den 
Reactioneprodncten nicht gefunden werden; da aber diese Verbindung 
eioh ausnehmend leicht mit Toluolsulhsiiure zu -Diedid umsetzt: 

80 derf man wohl das Fuhlen derselben auf diese Reaction zuriick- 
fiihren und somit annehmen, dass das Toluoldisulfoxyd sich gegen 
Schwefelwaaeerstoff dorchtrue analog dem Beneoldieulfoxyd verhglt. 
Dafir apricht eucb die Thateache, dass in dem in Wasser uoliislichen 
hdionsproducte  reichlichere Mengen von Toluoldisulfid enthalteii 
Mren, ah etwa alein aus der TaluolsulfineBiure neben dem Toluol~ 
te(leeuEde biitten entstehen kiinnen. 

III. A e t h y l e s t e r  d e r  Thiobenzolsulfonei iure  
(Aeth y l  phenyldieulfoxyd).  

Die alkoholische Liisung diesea Egters wurde in der Kiilte mit 
b m  Gaae anhaltend behandelt. Reichliche Abscheidung von Schwefel. 
Dee alkohdische Destillat der Fliissigkeit enthalt Ae thy lmercap tan  

Beriehte 6 D. cham. Qesellechaft. Jahrg. XX. 133 



(nachgewiesen durch Ueberfiihrung deeselben in bei 76O schmeleendea 
Mercaptid mittelst Quecksilberoxyds). Der Destillationoriicketand weiet 
&usher freier Benzo leu l f in s in re  (ihr Baryumsalz enthtilt 32.6 pCt. 
Baryuni) durch Schwefelammoniurn zu Pheny ld i su l f id  reducirbare 
hi jhere  Su l f ide  auf. Verlauf der Reaction also analog der sub I 
besprochenen. 

IV. A e t h y 1 en e s t e i  de r  T h io benz ol s u 1 fon s a ure. 

Etwa 5 g dieser Verbindung wurden bei gelinder Wiirme in alko- 
bolimher Liisung mit Schwefelwasserutoff behandelt. Es echied sich 
nach einiger Zeit Schwefel und ein harzieer feetweicher KKrper: x HUS. 

A l s  die Menge desNelben riicht mehr zunahm, wurde die Operation 
uiiterbrochen und die alkoholische von x getrennte Liisung eur Nach- 
weisung des etwn darin enthaltenen A e t h y len s u 1 f h yd ra t 8 destillirt. 
Day Derstilht i w h  cntschiederi nach dieser Verbindung und grrb beim 
Steheri an der Luft die iii der vorstehenden Abhandlung iiher Ester 
det Thiosulfonsauren mi t  zweiwerthigen Alkylen, auf Seite 2083 er- 
wahnteii, in den gewiihnlichen Liisungsmitteln unltinlichen Producte, in 
welche da8 Aethylenmercaptan unter deoselben Umstiinden verwandelt 
wird Der Dcstillationsriic.kstand lieferte, mit Wasner vergetzt, eioe 
reicblichc Menge eines iiligen Productes, das sich durch Scbwefel- 
;tmmon leicht in he: 60° schmelzeiides Phenyldisulfid iibcrfiibren kee : 
Benzol  tetrrrsulfid Der obtw erwiititile unlosliche Kiirper x gal, ao 
siedenden Alkohol nur Spurel i , anscheinend Aethyleneulfbydrat 
ah. Was ill heissein Alkohol sich niuht liiste, scbmole zwischen 110 
und 115" untl bestand wahrscheirilich im weseiitlicheii aus Pro- 
ducten iler gegeiiseitigen Einwirkung von Beiizolsulflnsiiure und Aethylen- 
mercaptan (s. die Abhandluiig uber Thiosulfonsaureester mit ewei- 
werthigen Alkylen S. 2084). Coticentrirte SalpeteraBure wirkte schon 
in  der Kiilte darauf lebbaft linter Bildung von Aetbylendisulfonsiiure 
ein, die beim Verdonsten der salpetersiluren Liisung iii Gestalt einer 
strahlig krystiilhiibcheii Maase zuriickblieb. 

0.2563 g des daraus dargc.stellten. bei 1200 getrockneten Baryum- 
adzes gaben 0.1885 g Raryiimsulfat = 0.1079 Baryum = 42.1 p a .  
Die Formel Ca HI (SO& h i  verIaiigt 42. I5 pCt. Baryum. 

Hieriiach rerhillt sich der Aethylenester der Thiobe~tnzolsulfone~ure 
gt'geii Schwefdwmserutoff an:llog den oben erwiihnteii Ester11 von 
Thiosulfoosiiuren mit einwerthigem Alkoholradikalen. 


