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448. Robert Otto und Adelbert Rgssing:
Reduction der Ester von Thiosulfonséiuren mit einwerthigen
und sweiwerthigen Alkylen durch Schwefelwasserstoff.

(Ausdem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zn Braunschweig.)
[Eingegangen am 30. Juni.]

Durch Schwefelwasserstoff werden die Ester der Thiosulfonsiuren
(sog. Disulfoxyde) zuniichst gemiss der Gleichung:

R8O:)s+-1,5= B850+ Rlg

in Sulfinsiuren und Thioalkohole zérlegt, wovon dann die ersteren
eine Reduction zu Alkylpolysulfureten erleiden (vergl. die vorstehende
Mittheilung). Einer solchen Zersetzung unterliegen sowohl die Thio-
sulfonsiureester ' mit einwerthigen, wie die mit zweiwertigen Alkohol-
radikalen, soweit unsere Erfahrungen reichen.

I. Phenylester der Thiobenzolsulfonsiure
(Benzoldisulfoxyd).

In eine verdiinnte alkoholische Losung von Benzoldisulfoxyd wurde
bei gelinder Wirme Schwefelwasserstoffgas eingeleitet; nach einigen
Stunden hatten sich reichliche Mengen langer, weisser Krystalle ab-
geschieden, die aus der monoklinen Modification des Schwefels be-
standen und ausserhalb der Fliissigkeit sich mehr oder weniger schnell
in die Krystalle der gewdshnlichen, gelben und bestindigen Modification
verwandelten. Das Filtrat vom Schwefel, welches nach Thiophenol
roch, stark sauer reagirte, Lakmuspapier anfangs rothete, dann aber
bleichte, wurde mit Natriumcarbonat bis zur schwach alkalischen Re-
action, dann noch mit Wasser bis zur Ausscheidung alles Wasserun-
léslichen versetzt, letzteres von der alkalischen Fliissigkeit getrennt
und mit Wasserdimpfen destillirt. Dabei ging eine namhafte Menge
von Thiophenol iiber, das durch Stehenlassen mit wisserigem
Ammonigk an der Luft leicht in bei 60° schmelzendes Phenyldisulfid
iibergefiihrt werden konnte. Was mit den Wasserdimpfen sich nicht
verfliichtigen liess, war ein dickliches, unangenehm riechendes Oel, dem
bei der Reduction der Benzolsulfinsdure mittelst Schwefelwasserstoffs
entstehenden Product- (sieche vorige Mittheilung) durchaus gleichend.
Dass dasselbe wirklich ein Polysulfuret des Phenyls, wahrsehein-
lich im wesentlichen ein Tetrasulfid war, ergab sich daraus, dass es
bei kurzer Behandlung mit farblosem Ammoniumsulfid, unter Bildung
von gelbem Ammoniumpolysulfuret, zu Phenyldisulfid (Schmelzpunkt
60 —61°) reducirt wurde.

Die von dem Thiophenol und Benzoltetrasulfid abgegossene al-
kalische Fliissigkeit enthielt benzolsulfinsaures Natrium; sie gab
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nach dem Einengen beim Uebersittigen mit Salzsiiure einen reichlichen
Niederschlag . von Benzolsulfingiiure. Das aus dieser dargestellte
Baryumsalz war, iibereinstimmend mit dem benzolsulfinsauren Baryum,
wasserfrei und enthielt 32.5 pCt. Baryum, gegeniiber 32.5 pCt, d.i
die theoretische Menge.

II. Tolylester der p-Thiotoluolsulfonsiure
(p-Toluoldisulfoxyad).

Unter gelindem Erwirmen wurde eine verdiinnte alkoholische
Losuug des Thiodthers mit einem méssigen Strome von Schwefel-
wasserstoff etwa 20 Stunden” behandelt, dann mit Wasser und Natrium-
carbopat versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Dieser hinterliess
ein partiell erstarrendes Oel, welches sich durch Aufnehmen in Alkohol
ctc. in Schwefel, einen bei 75° schmelzenden und in kleinen Blittchen
krystallisirenden und einen leichter ldslichen Korper, vom Schmelz-
punkt 41—42° zerlegen liess. Dieser besass alle Eigenschaften des
p-Tolooldisulfids (S8chmelzp. 48°); er gab 2. B. bei der Behand-
lung mit Zinkstaub und dann mit Salzsiure bei 43° schmelzendes, ans
Aether in grossen Blittern krystallisirendes p-Toluolsulfhydrat. Der
bei 75° schmelzende, weit schwerer losliche Korper bestand aus
Toluoltetrasulfid; er war identisch mit der Verbindung von
gleichem Schmelzpunkte, welche Hr. Milch kiirzlich bei Behandlung
von p-Toluolsulfinsiiure mit Schwefelwasserstoff erhielt und demnichst
beschreiben wird. Das alkalische Filtrat von diesen beiden Producten
gab nach dem Einengen auf Zusatz von Salzsiiure bei 85° schmelzende
p-Toluolsulfinsiiure. Toluolsulfhydrat konnte unter den
Reactionsprodncten nicht gefunden werden; da aber diese Verbindung
sich ausnehmend leicht mit Toluolsulfinséure gu Disulfid umsetast:

C,H,SO,} + 3C,H1}S = 2H,0 + 2C7H7}S

‘ H H G, H)"#
so darf man wohl das Fehlen derselben auf diese Reaction zuriick-
fihren und somit annehmen, dass das Toluoldisulfoxyd sich gegen
Schwefelwasserstoff darchaus analog dem Benzoldisulfoxyd verhilt.
Dafiir spricht aach die Thatsache, dass in dem in Wasser unléslichen
Reactionsproducte reichlichere Mengen von Toluoldisulfid enthalten
waren, als etwa alein aus der Toluolsulfinsiure neben dem Toluol-
tetrasulfide hitten entstehen kénnen.

III.. Aethylester der Thiobenzolsulfonsiure
(Aethylphenyldisulfoxyd).

Die alkoholische Losung dieses Esters wurde in der Kilte mit
lem Gase anhaltend behandelt. Reichliche Abscheidung von Schwefel.
Das alkoholische Destillat der Fliissigkeit enthilt Aethylmercaptan
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(nachgewiesen durch Ueberfihrang desselben in bei 76° schmelzendes
Mercaptid mittelst Quecksilberoxyds). Der Destillationsriickstand weist
ausser freier Benzolsulfinsiare (ihr Baryumsalz enthidlt 32.6 pCt.
Baryum) durch Schwefelammonium zu Phenyldisulfid reducirbare
héhere Sulfide auf. Verlauf der Reaction also analog der subl
besprochenen.

IV. Aethylenester der Thiobenzolsulfonsédure.

Etwa 5 g dieser Verbindung wurden bei gelinder Wirme in alko-
holischer Lisung mit Schwefelwasserstotf behandelt. Es schied sich
nach einiger Zeit Schwefel und ein harziger festweicher Korper: x aus.
Als die Menge desselben nicht mehr zunahm, wurde die Operation
unterbrochen und die alkoholische von x getrennte Lésung zur Nach-
weisung des etwa darin entbaltenen Aethylensulfhydrats destillirt.
Das Destillat roch entschieden nach dieser Verbindung und gab beim
Stehen an der Luft die in der vorstehenden Abhandlung @iber Ester
der Thiosulfonséiuren mit zweiwerthigen Alkylen, auf Seite-2083 er-
wihnten, in den gewdhnlichen Liésungsmitteln unléslichen Producte, in
welche das Aethylenmercaptan unter denselben Umstiinden verwandelt
wird. Der Destillationsriickstand lieferte, mit Wasser versetzt, eine
reichliche Menge eines dligen Productes, das sich durch Schwefel-
ammon leicht in bei 60° schmelzendes Phenyldisulfid dberfibren liess:
Benzoltetrasulfid. Der oben erwihnte unlésliche Korper x gab an
siedenden  Alkohol nur Spuren, anscheinend - Aethylensulfhydrat
ab. Was in heissein Alkohol sich micht loste, schmalz zwischen 110
und 115" und bestand wabrscheinlich im wesentlichen auws Pro-
ducten der gegenseitigen Einwirkung von Benzolsulflusénre und Aethylen-
mercaptan (8. die Abhandlung iiber Thiosulfonsiureester mit zwei-
werthigen Alkylen 8. 2084). Concentrirte Salpetersiure wirkte schon
in der Kilte daraof lebbaft unter Bildung von Aethylendishlfonsﬁure
ein, die beim Verdunsten der salpetersauren Lésung in Gestalt einer
strablig krystallinischen Masse zuriickblieb.

0.2565 g des darans dargestellten, Lei 120° getrockneten Baryum-
salzes gaben 0.1835 g Baryumsulfat = 0.1079 Baryum = 42.1 pCt,
Die Formel C;H, (80;): Ba verlangt 42.15 pCt. Baryum.

Hiernach verhiilt sich der Aethylenester der Thiobenzolsulfonsiure
gegen Schwefclwasserstoff analog den oben erwihnten Estern von
Thiosalfonséiuren mit einwerthigen Alkoholradikalen.




