
Kiirper wurde im Verlaufe einer Untersuchung, welche F a h l b e r g  
vor einigen Jahren auf meine Veranlassung unternahm, entdeckt. Diese 
Untersuchung war ein Theil einer griieseren Untersuchung iiber die 
Doxydation aromatischer Substitutionsproductec, welche ich damals in  
Arbeit hatte. Das Sulfinid wurde zuerst in einer Abhandlung be- 
schrieben, welche ich an die Redaction dieser Berichte') sandte, und 
spiiter in einer griisseren Abhandlung, welche in dem von mir redi- 
&ten ,American Chemical JournalGa) erechien. Seit der Zeit habe 
ich manche Versuche anstellen lassen, um die Ausbeute des Sulh ids  
zu verbessern, in der Hoffnung, den Kiirper in griisserer Quantitiit 
zur Untersuchung zu bekommen, und obwohl die Darstellungsmethode 
bis jetzt noch nicht eine befriedigende ist, habe ich die oben erwahnten 
Untersuchungen ausfiihren konnen. Der Ausdruck DF a h 1 b e r g ' 8  

Saccharine ist durchaus unberechtigt und wird hoffentlich in der Zu- 
kunft nicht wieder zum Vorechein kommen. Die einzige mijgliche 
Berechtigung dazu ist vielleicht die Thatsache, dass F a h l b e r g  den 
Kiirper hat patentiren laseen, ohae vorher mit mir die Sache zu be- 
sprechen. Diese Thatsache braucht keinen Commentar. 

B a l t i m o r e  U. S. A., den 29. Jnni 1887. 
Johns Hopkins University. 

480. Robert  O t t o  und Ade lber t  Riiseing: Verhalten der 
Ester arornstischer Sulflnelluren gegen Schwefelwseserstoff. 

[Aus dem chem. Laboratonurn der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eigegangen am 20. Juli; ditgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Wie die Sulfinsauren und die Ester der Thiosulfonsiiuren durch 
Schwefelwassersto5 leicht und glatt zu Alkylpolysulfureten, beziehungs- 
weise diesen Verbindungen und Thioalkoholen reducirt werden a), so 
wirkt jenes Agens unter geeigneten Bedingungen auch auf die Ester 
von Sultinsiiuren ein, aber die Reaction bewegt sich in mehreren 
Richtungen , wie aus den dabei resultirenden Producten entnommen 
werden muss. 

1) Diem Berichte XII, 469. 
'3 Americ. Chem. Jonm. I, 426. 
9) Vergl. R. 0 tto: Synthese aromatischer Alkylpolysulfurete; diese Be- 

richte XX, 2089 und R. Otto und A. RBssing: Reduction der Ester von 
Thiosdfonsiiuren mit einwerthigen und zweiwerthigen Alkylen ; diese Berichte 
XX, 2090. 



I. V e r h a l t e n  d e s  Benzolsulfinsiiureathylii thers l) gegen 
S c h w e fel  w a s s e r s t  off. 

Bei gewiihnlicher Temperatur scheint trockner Schwefelwaaser- 
stoff ohne Einwirkung auf den Ester zu sein; als aber das Gas on- 
geflhr 40 Stunden bei einer Temperatur von etwa 45-500 durch den 
Aether gestrichen war, hatte sich dieser, welcher sich in einem 
Kolbchen befand, das rnit einer kleinen, Alkohol enthaltenden Vorlage 
verbunden war, unter Auftreteii roxi Ae thy l su l fhydra t  in eine 
dickfliissige, gelbbraune Masse verwandelt, welche in der Kalte eine 
geringe Triibung (Schwefelabscheidung?) zeigte. 

Das Aethylsulfhydrat, welches in dem Alkohol der Vorlage ent- 
lialten war,  wurde mittelst Quecksilberoxyd in bei 760 schmelzendes 
hlercaptid iibergefuhrt. 

Das in dem Kolbchen rerbliebene zahe Reactionsprodact wurde 
nun zunachst mit einer kalten Losung von Natriumcarbonat tiichtig 
durchgeschiittelt. Diese nahm eine kleine Menge von Benzolsulfon- 
siiure auf, welche beim Verdunsten der alkalischen wiissrigh Lijsung 
als Natriumsalz zuriickblieb. Nachdem dieses von dem beigemengten 
Carbonat durch siedenden Weingeist getrennt war, wurde es mittelst 
Phosphorpentachlorid in fliissiges Benzolsulfonchlorid verwandelt, 
welches durch Behandlung rnit wlssrigem Ammoniak Benzolsulfon- 
saureamid vom Schmelzpunkt 1500 gab. 

Das in wassrigem Natriumcarbonat Unliisliche des Reactionepro- 
ductes loate sich in Aether rnit Hinterlassung eiiier reichlichen Menge 
ron Schwefel  auf. Das Aetherlosliche wiirde nach dem Verjagen 
des Losungsmittels mit ganz verdiinnter wassriger Kalilauge aufgekocht; 
diese entzog ihm, ausser etwas B e n z o l s u l f i n s l u r e ,  Benzolsulf-  
hydra t .  Als die resultirende alkalische Fliissigkeit in der Kiilte mit 
Salzsaure GbersHttigt wurde, trat sofort der die Gegenwart jenes Mer- 
cirptans charakterisirende Geruch auf, und ale sie demniichst durch 
Katriumcarbonat wieder alkalisch gemacht wurde und unter Zusatz 
von Ammoniak an der Luft stehen blieb, schied sich als Oxydations- 
product des Mercaptans Phenyldisulfid (Schmelzpunkt GOO) ab. Die 
daron getrennte alkalische Flussigkeit gab nach dem Einengen und 
Uebersattigen rnit Salzsiiure an Aether jene Lakmuspapier anfange 
rothende, bald bleichende Sulfinsiiure ab, die sich durch nascenten 
Wasserstoff leicht zu Phenylmercaptan reduciren liess. 

Das bei der erwahnten Behandlung rnit wassrigem Kali nicht in 
Liisung Gegangene des Reactionsproductes, welches die Hauptmenge 
desselben ausmachte, wurde nun der Destillation rnit Wasserdiimpfen 

1) Bus Benzolsulfinsaurem Natrium und Chlorkohlena&urelither dargeetellt 
(vergl. R. 0 t to  nnd A. Rijssing: Beitriige zur LBsung der Frnge nach der 
Constitution der Sulfinsiiuren. Schluss. Diese Berichte XVIII, 2493). 

~. - 
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unterworfen. Es ghg eine reichliche Menge einee farbloaen Oeles 
iiber, das sich schon durch den Geruch als A e t h y l p h e n y l s u l f i d  
verrieth. Dementsprechend wurde es bei der Behandlung mit einem 
Oxydationegemisch aus Kaliumdichromat und Schwefelsaure in bei 
41 -420 schmelzendes A e t h y 1 p hen y l e  ul  f o n : 

221SOz verwandelt. 

Das was sich mit den WasserdHmpfen nicht verfliichtigte, gab an 
eine Liisung von farblosem Ammoniumsulfid reichliche Mengen von 
Schwefel ab und wurde dadurch in ein Oel iibergefiihrt, welches in 
der K a t e  grbssten Theils zu bei 60° schmelzendem Pheny ld ieu l f id  
erstarrte. Hiernach konnte jener mit den Wasserdampfen nicht fliichtige 
Theil des Reactionsproductes im Wesentlichen nur aus Phenyltetra- 
sulfid oder einem Gemenge von diesem und anderen Polysulfureten 
bestanden haben. 

Diese Versuchsergebniase berechtigen zu der Annahme , dass bei 
der Einwirkung von trocknem Schwefelwasserstoff auf den SulfinsBure- 
ester ein Theil desselben gemaiss der Gleichung: 

in Aethylmereaptan und Benzolsulfinsiiure iibergefiihrt wird, dass diese 
dann weiter in Benzolsulfonsaure iind Benzoldisulfoxyd zerfallt l), und 
daas letzteres endlich durch den Schwefelwasserstoff zu Phenylpoly- 
eulfureten reducirt wird2). Der griissere Theil des Esters wird aber 
bei der Reaction g e m h  der Gleichung: 

zu Phenylathylsulfid reducirt. 
Bei einem anderen Vereuche wurden einige Gramm des Esters 

in Alkohol geliist, in der Kiilte mit Schwefelwasserstoff anhaltend be- 
handelt. Es  schied sich bald reichlich in der sauer werdenden Flliasig- 
keit Schwefel aus, und als die Menge diesea nicht mehr zunahm, ent- 
hielt die alkaholische Liisung neben Phenyldisulfid ein Oel, das bei 
der Behandlung mit farblosem Ammoniumsulfid unter Abgabe von 
Schwefel leicht in Phenyldisulfid verwandelt wurde, also n u r  aus 
h6heren Schwefelverbindungen des Phenyls bestanden haben konnte. 

Hiernach ist es wahrscheinlich , dass sich der aussefordentlich 
leicht verseifbare Sulfinsaureester in der Fliissigkeit zunffchst unter 

1) Benzolsulfinsiiure wird beiru gelinden Erhitzen fiir sich, jr schun bei 
Gegenwart masserentziehender Substanzen bei gew6hnlicher Temperatur nach 
Gleichung : 

3 CsHaSOf = CizHioSzOz + &%so3 + H20 
in Disulfoxyd und Sulfondiiire gespalten. 

9)  Ein Theil der Sulfinsirure khnte natiirlich auch direct reducirt werden. 
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Freiwerden von Sulfinsaure zerlegt, und dass diese dann in bekannter 
Weise durch den Schwefelwasserstoff weiter verlndert wird. Es iet 
aber  auch denkbar, dass daneben ein kleiner Theil des Esters durch 
den Schwefelwasserstoff die oben erwahnte Spaltung in Sulfinsiiure 
und Mercaptan erleidet. Auf ein etwaiges Aiiftreten des leteteren 
haben wir bei dem ill Rede stehenden Versuche nicht geachtet. 

XI. V e  r h a 1 t e n  d e s  p-T o 1 u o l s  ul f i n s  ii u e a t  h y l a t h  er s g e g e n  
S c hw e f e 1 w a s  se r s t o f f. 

AIs Producte der Einwirkung von trocknern Schwefelwasserstoff 
auf diesen Ester wurden, neben kleinen Nengen von Paratoluolsulfon- 
saure (nachgewiesen mittelst ihres Chloride und Amids), wie auch 
Toluolsulfhydrat, Toluolsulfinsaure und Aethyleulfhydrat, Schwefel 
und ein mit Wasserdampfen nicht fliichtiges, dickfliissiges Oel erhalten, 
welches wahrscheinlich aus Toiuolpolysulfureten bestand. Mit Zink 
und Salzsaure gab dieses reichlich Toluolsulfhydrat; durch Schwefel- 
ammonium wurde es  nicht zu Toluoldisulfid reducirtl). Da uxiter 
den Zersetzungsproducten keine Spur  -ion mit Wasserdiimpfen leicht 
fluchtigem Aethyltolylsulfid nachgewiesen werden koonte, so ist anzu- 
nehmen, dass der Process sich wesentlich nur in  der der ersten der  
beiden oben angefiihrteii Gleichungen entsprechenden Richtung bewegt 
hatte 2). 

1) Das Toluoltetrasulfid ist weit bestindiger als die entsprecliendc Benzol- 
verbindung, mird (vergl. die vorlgnfige Mittheilung iiber Synthese aromatischer 
Alkylpolgsulfuretc a. a. 0.) dnrch Ammoniumsulfid nicht zu Disulfid reducirt. 

2) Es mcige hier crm&hnt merden, class, mahrend Benzolsulfonchlorid durch 
Schwefelwasserstoff leicht reducirt wird, das Chlorid der Paratoluolsulfonsilnre 
datlurcli unvergndert bleiht. Ich bemerke soeben, dass sich in der Mitthei- 
lung: Vcrhdten der Alkyldisulfide und Alkyldisulfoxyde gegen Kaliumulfid 
vergl. dicse Berichte XIX, 3129 aof S. 3130 ein sinnentstellender Druckfehler 
befindet. Es wird (la tchauptet Z. 16 T. o., dass die Alkyldisulfide durch 
Sehmefelkalium keine Veriintlcrung erlitteri ! Es muss natiirlich heissen ;)die 
Alkylsalfidcc 11. s. m. 




