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titriren der Kalilauge 49.9 ccm gebunden; ebenso konnte das Aus- 
gangsmaterial wieder gewonnen werden. In der gleichen Weise ver- 
liefen die Versuc,he, welche mit dem T r i m e t h y l e n d i b e n z y l s u l f o n  
ausgefiihrt wurden. In vollkommener U e b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e r  
S t u f f  er’ schen R e g e  I w e  r d e n  so m i t  d i e T ri m e t h y 1 e n d  i s u 1 f o n  e , 
c&-=gZ:: ”,:,”, d u r c h  E r h i t z e n  n i i t  A l k a l i  n i c h t  v e r s e i f t .  

Durch dicses Verhalteii uiiterscheiden sie sich wesentlich von 
ihren niedrigeren HoiiioIogcn~ den A e t hy l c nd i s u l f o  u e n vom Typus 
‘CHa . SO2 R 
CH?. SO?R’ 

F r e i b u r g  i. Rr. April ls9Y. 

210. W. Autenrieth und K. Wolff: Ueber cyclieahe 
Disulfide und Disulfone. 

‘IMittheilung aus der medic. Abtheilung des Univ.-Labor. zu Preiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 1. Mdai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Wiihrend stickstoff haltige hetcrocyclische Verbindungen in grosser 
Z a h l  und Mannigfaltigkeit bekanut geworden sind, ist die Zahl der  
Substsnzen, welche ausser Kohlenstoff noch S c h w e f e l  im Ringe eot- 
balten, eine rerhaltnissmassig geringe. Lange Zeit ist das von 
V i c t o r  M e y e r  entdeckte Thiophen f:ist der einzige Repriisentant 
voo schwefelhaltigen heterocyclischen Verbindungen gewesen. ‘Spater 
.hat E. B a u m a n n ’ )  mit seinen Schiilern, besonders mit E. F r o m m ,  
gefunden, dass die aus Aldehydeti und Schwefelwasserstoff erhhltlichen 
Trithiosldehyde der  aliphatischen und aromatischen Reihe schwefel- 
haltige cyclische Verbiiiduiigen dsrstellen, welche j e  3 Kohlenstoff- 
.and 3 Schwefel-Atonir im Ringsystem euthalten. Scboii friiher hatte 
‘W i s  I i c e  11 u s ’) aus Aceton und Phosphortrisulfid ein geechwefeltes 
Acetoxi erhalten, welclieni nach der Bestimmung der  Dampfdichte die 
doppelte Molekulargrosse zukomnit und das somit als Duplosulf- 
aceton angesehen werden muss. - W. A u t e n r i e t h 8 )  hat aus 
dieser Substam durch Oxydation mit Kaliumpermanganst bei Gegen- 
wart  ron verdiinnter Schwefelsaure das  v i e r g l i e d r i g e  Disulfon, 
ICH3 SO? CH:c CH3>C<S03>C<CH,, diirgestellt und dasselbe als ’ l ’e t ramethyl -  

.d ime t h  y l e  n d i s u l  f o n  bezeichnet. 

1; Diese Berichte 22, 2tiOO; 23, 60, G9. 
? j  Zeitschrift f. Chem. 1869, 334. 3, Diese Berichte 20, 375. 
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Weiterhin hat H. F a s b e n d e r l )  eine Reihe von f f infg l ied-  
r i g  e n  cyclischen Dieulfiden kennen gelehrt und zwar durch Condensatiom 
von Aetbylenmercaptan rnit Aldehyden bezw. Ketonen, und a m  
diesen Condensationsprodncten durch Oxydation die zugehiingen Di- 
sulfone erbalten. - Aber erst E. B a u m a n n  und G. W a l t e r 2 )  ist 
es  gegliickt, die den F a s b e n d e r ’ s c h e n  Kiirpern zu Grunde liegenden. 

Stammsubstanzen, das Trimethylendiaulfid, CHI’ und das. 
s . CN2 

‘S. CH2 ’ 
SO2 . CHP 

Trimethylendisulfon , CHo<so2. bH2, zu isoliren. 

Es schieu uns von Interesse zu sein, festzustellen, ob es gelingem 
wiirde,Stoffemit s e  c h s- und noch m e h r -  gliedrigen s c h w e  f e  l h a l t i g e n  
Ringen dareuetellen. 

Eine heterocyclieche s e c b s - g l i  e d r i g e  Verbinduug mit einern. 
Schwefelatom und fiinf Kohlenstoffatomen im Ringe ist scbon seit 
lingerer Zeit bekannt, nimlich das  

Nach den Untersuchungen von Kr  e k el  e r 3) ist dasselbe eiue sehr  
wenig bestandige Verbindung, deren Ringsystem leicht gesprengt 
wird. Schon durch 0.2-procentige Permaugauatlosung in der R i l t e  
wird es unter reichlicber Bildung von Essigsiiure und Oxalsaure oxy- 
dirt uiid ebeuso durch verdiintite Salpetersiiure viillig zerstort. Hier- 
durch unteracheidet sich die Penthiophengruppe sehr wesentlich vom 
derjenigen des Tbiophens. 

Eine Reihe vcn Versuchen, welcbe wir in der letzten Zeit aus- 
gefiihrt haben, hat ergeben, dass das  in der vorhergehenden Ab- 
handliing heschriebene T r i m e t h y l e n  rn e r c a p t a n  eine Substanz 
ist, rnit welcher man leicht zu s e c h s - ,  s i e b e n -  und selbst a c h t -  
gliedrigen, schwefelbaltigen, cyclischen Verbindungen gelangen kann, 
Dieses Mercaptan condensirt sich mit A l d e h y d e n ,  R e t a n e n  und 
K e t o n s a u r e n  leicbt, wenn man in das  Gerniscb d e i  Trimethylen- 
mercaptans und der  betreffenden Carbonylverbindung einige Minden,  
trocknen Chlorwasserstotf einleitet. Mit einem Aldehyd tritt hierbei 
im Sinno der  folgenden Gleichung Reaction ein: 

Die hierbei eutstehenden Condensationsproducte, welche man als 
Trimethylenmercaptale und Trimethylenrnercaptole der betreffendera 

Diese Berichte 20, 461 und 81, 1473. 
a) Diese Berichte 16, 1129. 
3) Dieae Berichte 19, 3270. 
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Aldehyde und Ketone bezeichnen k a n n ,  werden fast immer in be- 
friedigender Ausbeute erhalten ; sie sind meist farblose, nicht unange- 
nehm riechende Fliissigkeiten, die im luf tverdbnten Ranm unzersetrt 
deetilliren. Dae Trimetbylenmercaptal des Benzaldehyds, 

CH2-S H 
CH2<CHs- S”<Cs Hi ’ 

und das  Trirnethyleumercaptol des  Benzophenons, 

sind feste, prachtvoll kryetallisirende, aromatisch riecheude Stoffe. 
I m  Unterschied zu der so labilen P e n t b i o p h e n g r u p p e  iet der 

ebenfalls T c t r a m e t h y  1 e n d  i s u 1 fi d r i n g r e c  h t  
b e s t i i n  d ig. Man kann die mit Trimethylenmercaptan crhaltlichen 
Tetramethylendisulfidderivate (Mercaptale nnd Mercaptole) selbst mit sehr 
vie1 iiberschiissigem 5-procentigem Permanganat bei Gegenwart von rer- 
diinnter Schwefelsaure aiif dem Waeserbade erwarmen, ohne dass der 
Sechsring gesprengt wird. Hierbei erhiilt man stets, manchmal mit fast 
quantitativer Ausbeute, die zugehbrigeu D i s u l f o n e ,  2. B. aus dem 
Trimethylenmercaptal des Acetaldehyde das Me t h y 1  tetramethylendi- 

sulfon, CHs<cH2-soOI>C<CH3 . 

s e c h s g l  i e d r i g  e 

CHs-SOs H 

Diese Disulfone sind ohne Ausnahme vollkornrnen geruchlose, 
echijn krystallisirende Stoffe , welcbe zu den bestandigsten orga- 
nischen Substanzen gehoren diirften; Mineralsiiuren wirken anf die- 
selben nicht ein; die meisten dieser Disulfone sind in warmer con- 
centrirter Schwefelsaure lbslich und werden aus dieser Liisung durch 
Wasser wieder u n v e r l n d e r t  gefiillt. Die aus den Aldehyden erhalt- 
lichen Disulfone haben einen s c h w a c h  s a u r e n  Charakter, welcher 
durch die beiden negativen Sulfurylgruppen bedingt ist. I m  T e t r a -  
m e t h y l e n d i s u l f o n  sind die z w e i  Wasserstoffatome des zwischen 
den beiden Sulfurylgruppen gelegenen Methylens durch B r o m  
nnd A l k y l e  ersetzbar. Wird die heisse Lasung des Tetrame- 
thylendisulfons mit gestittigteni Bromwasser versetzt , so tritt sofort 
Entfarbung ein nnd beim Erkalten scheidet sich das D i b r o m i d ,  

CH2 so2>C Br2,  US. cHs < CHr . SO2 
In den m o n o s u b s t i t u i r t e n  Tetramethylendisulfonen vom Typus 

CH2. SOa H CH2 < cH2 . S O ~ > C < ~  ist nur e i n  ersetzbares wasserstoffatom 

so H vorhanden, namlich das der Gruppe ’ so2>C<R . Diese Disulfone 

lassen sich aber  nur schwer alkyliren; dabei hat sich ergeben, dass 
die B e n z y l i r u n g  leichter gelingt, ale die Methylirung ader  gar 
die Aethylirung. 

. 4  
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Die d i s u b s t i t r i i r t e n  Tetramethylendisulfone ron  der allge- 

t r a l e  Stoffe, welche sich weder alkyliren l a s e n ,  noch mit Brom 
reagiren. Hieraus geht hervor, dass im Tetrarnethylendisulfon nur  
der Waaserstoff desjenigen Methylens dnrch Brom und Alkyl vertret- 
bar  ist, welches zwischen den beiden Sulfurylgruppen gelegen ist. 
D e r  ncidificirende Einfluss der  Sulfurylgriippen erstreckt sich somit 
n i c h t  auf die G Wasserstoffatome der drei andern Methylen- 
gruppen. 

das P e n  ta ni e t h y 1 e n d  i s u l f o  n , CH?< 

Auch ein s i e b e n g l i e d r i g e s  cyclisches Disulfon, namlieh 

und das  
CHz . S O P .  CH, 
CH2. SO?.  CHt ’ 

a c h t g  l i e  d r i g  e H e x  a m  e t h J- 1 e n d  is u l  f o n  , 

konnten von uns dargestellt werden; diese Disulfone haben keinen 
ersetzbaren W-asserstoff’: Brom wirkt auf dieselben nicht ein, eben- 
so wenig lassen sie sich alkyliren. 

Irn Folgenderr wurden einige der  Tetramethylendisulfone auf ihre 
Verseif barkeit durch Kalilauge untersucht. Nach dern ersten Satze 
der  Stuffer’scl ien R e g e l  (rgl. die vorher. Abhandlung) mussten 
dieae Disulfone gegen die Alkalien bestaindig sein. D e r  Versuch rnit 
dem Methyltetramethylendisulfon hat aber bestimmt ergeben, dass 
dasselbe theilweise verseift wird und 1 Mol. Aetzkali vou 1 Mol. des 
IXsulfnns verbraucht wird. Sehr wnhrscheinlich tritt hierbei Spaltung 
in derti folgenden Sinnc ein: - 

CH2. SO2 H 

OH K CH (CHs) . SO2K, 
CHacCH2. S02’C<CH, = HO . CHz . CHa . CHz . Son. 

a180 unter Bildung ciner complicirt zusammengesetzten Oxysulfon- 
sulfinaiiure. Trotz verscbiedener darauf gerichteter Versuche ist es  
iins nicht gegliickt, BUS dem Reactionsproducte eine einheitlich zu- 
sammengrsetzte Substanz zu isoliren. Das erste Spaltungsproduct des 
Disulfons diirfte ein sehr labiler Kiirper sein, der sehr wahrscheinlich 
durch eine secundiire Reaction ein Gemenge von verschiedeuen Ver- 
sdungsproducten liefern wird. 

Die Thatsache, daEs eiu cyclisches Tetraniethylendisulfon durch 
w 5-sriges Alkali verseift wird, lasst sich nicht ohne Weiteres mit der  
Stuffer’schen Verseifungsregel i n  Einklang bringen. - W. A u t e n -  
r i e t h  l) hatte seinerzeit gefunden, dass der ~-Diatbylsulfonbuttera8ure- 

CHS SO2 C3 H=, 
> C CSo2 cz das Aethylsulfonsulfonala), H s C 2 0 0 C  . CH2 

1) Ann. d. Chem. 26‘3, 331. a) Diese Berichte 24, 1322. 
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das Chlorsulfonal l), ' :::> c CEgi : g:::, und eine Reihe anderer 

Eorper ,  welche man ale , s u b  s t i  t u i r t  e S u l f o  n a lea  bezeichnen 
kann, durch wiissrige Kalilauge leicht verseift werden, wiihrend doch 
d i e  Stamrnsubstanz, das Sulfonal, selbst tagelang mit Kalilauge ge- 
kocht werden kann, ohne dass irgend welche Spaltung erfolgt. Hier- 
aus geht somit deutlich hervor, dass durch Eintritt bestimmter Atome, 
bezw. Atomgruppen , wie C1, CO 0 C2 H5, SO2 C2 H5, SO, Ce HI, in das  

R SOaR Molekiil der n i c h  t verseifbaren Disulfone vom Typus R > C < ~ ~ s ~  
eine Lockerung des Molekiils gegen Alkali hervorgerufen wird. 
S t u f f e r  (1. c.) hat  dieee Thatsachen in einem zweiten Satz zusammeii- 
gefaest, der  lautet. dam Pferner diejenigen Sulfone verseifbar sind, in 
welchen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen an dem einen eio, 
'bezw. zwei Sulfonreste, an dem andern eine stark negative Gruppe 
gebunden sind<. Auch unter diesen Satz Iaset sich nicht gut die 
Thatsache registriren, dass die cyclischen Tetrarnethylendisulfone 
durch wiiesrige Alkalien veraeift werden. Vielleicht sind Spannunge- 
verhiiltnisse innerhalb des Molekiile die Ursache, dass das Ringsystem 
durch Alkali gcsprengt wird. Gegen eine derartige Annahme spricht 
freilich die Thatsache, dass der Ring gegen so energisch wirkende 
Agentien, wie concentrirte Salzsiiure oder Schwefektiure. Susserst be- 
sttindig ist. - Es scheint also, dam die Verseifungsregel der  Sulfone 
rnoch einer Erweiterung nder Ergiinzung bedarf und dass die Gesetz- 
lmiissigkeiten iiber deren Verseif barkeit noch nicht vollig erkannt 
worden sind. 

Reziglich der  N o r n e n c l a t u r  sei bemerkt, dass die sammtlichen 
irn Folgenden beschriebenen, 6-gliedrigen, cyclischen Disulfide und 
Disulfone als Abkommlinge des Tetramethylendisulfids bezw. Dieulfons 
angesehen werden miissen. Die Schwefelatorne stehen in der 1.3- 
Stellung zu einander; demntlch kommt den beiden Stammsubstsnzen 

S CHa 

'\I- -, 
d i e  Bezeichnung Tetramerhy len- l . 3 -d i su l f id ,  H2C i 3  ' ;c H2, 

S CHz 
SO? CHs - 

und Tetramethylen-1 .3-disul fon,  H2C.'z :CHn, zu. Bei der 

Numerirung der 6 Atome des Ringsystems beginnt man mit dem 
Schwefel, wie man bei iihnlichen beterocyclischen Ringen zu ver- 
faliren pflegt. Die Stellung der  beiden Schwefelatome muss schon 
deshalb hervorgehoben werden, weil nnch der  Theorie drei isomere 

\ I  so, CH2 

1) Dieso Berichte 24, 166. 
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Tetramethylen - Disulfide , resp. -Disulfone niiiglich sind. Das schom 
\-or langerer Zeit ron C r a f t s ' )  dargestellte D i l t h y l e n d i s u l f o n ,  

SO,.;'---, Son, is tnach unserer Nornenclatur als T e t r a m e t h y l e n -  

1.4 - d i s n 1 f o  n zu bezeichnen. Ausser diesen beiden Isomeren kanm 

noch ein Tetramethylen- 1 .2-disulfon7 H&,, CH2, existiren, 

welches bis jetzt noch nicht erhtrlten worden ist. 

CH2 CH2 

'\ / 
CH2 CHz 

so2 so2 
,'I 1" 

CK-CH, 

Ex p e r i m  e n  t e 11 e r T h e i 1. 
U e b e r  T r i m e t h y l e n m e r c a p t a l e  u n d  i h r e  e n t s p r e c h e n d e n  

D i s u l f o n e .  
Mischt man Trimethylenmercaptan mit einern Aldehyd i n  iiqui- 

valenten Mengen und leitet durch die Mischung kurze Zeit trocknem 
CblorwasserstoF, 80 erwiirmt sich dieselbe erbeblicb, wird triibe und. 
alsbald scheidet sich am Boden des Gefasses wsssrige Fliissigkeit 
aus. Die Reaction ist meist in wenigen Minuten beendigt; manchmak 
verlauft dieselbe so heftig, dass fiir gute Kiihlung gesorgt werden 
muss. Sehr  wahracheinlich entsteht zuerst beim Mischen des Mercaptans 
mit dem Aldehyd ein Additionsprodiict, welches wenig bestandig ist, 
und erst beim Einleiten von Chlorwassemtoff tritt Condensation ein. 
Die hierbei entstehenden Disulfide lassen sich leicht zu den Disulfonen 
oxydiren. Die Oxydation wurde in allen Fallen mit 5-procentiger 
Kaliumpermanganatlosung bei Gegenwart von iiberschussiger ver- 
diinnter Schwefelsiure (10-proc.) ausgefiihrt; sie vollzieht sich leicht 
schon in  der Kalte unter reichlicher Abscheidung von Braunstein und 
ist beendet, wenn die Permanganatliisung auch bei langerem Stehen 
nicht mehr entfarbt wird. In  der Fllssigkeit schwimmt dann meist 
eine Masse glanzender Krystiillchen, die aus dem betreffenden Disulfon 
bestehen; dieses wird durch Auskochen des Rbfiltrirten Braiinsteins 
mit Wasser oder verdiinntern Alkohol leicht rein erhalten. 

T e t r ain e t h y 1 e n  - 1.3-dis u l  f i d  , C H 2 < ~ ~ : ~ ~ > C H ~ .  
Vnn allen Condensationen, welche mit Aldehyden und Trimethylen- 

mercaptan ausgefuhrt wurden, hat  die des F o r m  a l d  e h y d s  die grosste 
Schwierigkeit bareitet und zwar wohl deshalb, weil mit einer wgssrigen, 
hochstens 40-procentigen LBsung desaelben gearbeitet werden musste 
und zudem der Formaldehyd zu denjenigen Snbstanzen gebiirt, die 

I) Ann. d. Chem. 123, 124. 
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sicb unter Bildung fester Stoffe leicht polymerisireii. Die Folge davon 
war ,  dass trotz verschiedener Versuche, bei welcben die Reactions- 
bedingungen stete geandert wurden, die Ausbeute an Tetramethylen- 
Disulfid bezw. -Disulfon imnier eine gerioge war. D a s  fdgende Ver- 
fahren giebt noch die beste Ausbeute an Disulfon. Man scbiittelt die 
berecbneten Mengen vou Trimethylenmercaptan und 40-procentigem 
Formaldebyd rnit 2 -4 ccm friscb bereiteter, alkoholiscber Salzsaure 
so lange gut durch, bis der Mercaptangeruch verschwunden ist, giesst 
daa Gemisch in viel Wasser und zieht mit Aether aus. Die Aetber- 
losung hinterlasst beim Abdestilliren auf dem Wasserbad ein kaum 
gefiirbtes Oel, welches im Wesentlichen aus Tetramethylen-l.3-disul6d 
besteht. Dasselbe wurde nicbt weiter gereinigt, sondern direct durcti 
Oxydatiou in der aogegebenen Weise in das Tetrametbylen- 1.3-disulfon, 

CHs<CH2_So2>CH2, iibergefiihrt. Ziir Gewinnung des Disulfoiis 

wird daa Ganze ttichtig ausgekocht, der Braunstein abfiltrirt, das  
saner reagirende Filtrat mit Natriumcarbonat fast neutralisirt und z u r  
Trockne verdampft. Der  Ruckstand wird dann mit nicht zu viel 
Wasser gut durcbgeriihrt und einige Zeit steben gelassen. Das Disulfon 
bleibt bierbei griisstentheils ungeliist und wird durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser oder s tark verdiinntem Alkohol in feinen 
Nadeln erbalten. Die Annlyse dieser Krystalle lieferte Werthe, 
welche mit denen fijr Tetramethylendisulfon gut iibereinstimmen. 

CH,-S02 

0.2096 g Sbst.: 0.2004 g COz, 0.0876 g H20. 
0.0835 g Sbst.: 0.02942 g SOIBa. 

CcHsSfO,. Ber. C 26.08, H 4.34, S 34.78. 
Gef. )) 26.07, D 4.64, n 35.24. 

Dieses Disulfon ist in kaltem Wasser zienilich schwer, in heissem 
W a s e r  leichter loslich, in Aether uod Chloroform ist es unloslich 
und wird auch von klkohol ,  selbst kochendetn, nur wenig gelijst; es  
schmilzt iiber 300° unter theilweiser Zersetzung; schon einige Grade 
unterhalb des Schmelzpunktes farbt es sich braun bis scbwarz Wird 
das  Tetrametbylendisulfon in wenig heissern Wasser gelost und mit 
gesattigtem Bromwasser im Ueberschuss versetzt, so krystallisirt beim 
Erkalten das  

2.2 -Di  b r  o m - T  e t r a m  e t h y l  e n -  1.3 -d i s  11 Ifo n , 

in  perlmuttergliinzendan Blattcben aus, welcbe bei 2880 scbmelzen, 
in  kaltem Wrtsser sowie Alkohol fast unlijslich, in heissem Wasser 
etwas leichter liislich sind; YOU Aether und Chloroform wird die. 
Substanz garnicbt aufgenommen. 

0.0757 g Sbst.: 0.0821 .g AgBr. 
C4HaSP04Brg. Ber Br 46.78. Gef. Br 46.48 
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CH2-S H 2 - M e t  h y 1- t e  t r  a m  e t 11 y 1 e n  . 1 . 3  -d i  s u l  f i d  , CH*<cH2- s> C<CH3- 

Die Condensation zwischen reinem A c e t u l d e h y d  und Tri- 
methylenmercaptan verlauft leicht uud glatt ohne Bildurig yon Neben- 
producten. Zur Rciudarstellung des Mercaptttls wird das  Conden- 
sationsproduct in Wasser gegossen , mit Aether ausgeschiittelt uiid 
letzterer abdestillirt. Hierbei hinterbleibt riri farbloses Oel , welcbes 
bei der Deatillation in1 Vacuum bei einem Druck voii S-10 win 
grosstentheils zwischen 790 und 80" ubergeht. Uieses Destillat be- 
steht aus reinem Metbyltetramethylen- 1.3-disultid. 

O.-,JS g Sbst.: 0.3583 g Con, 0.141 g H?O. 
CjH&. Ber. C 44.70, H 7.46. 

Gef. )) 42.85, * 6.51. 

Dieses Disulfid verdunstet schon bei gewijhnlicher Ternperatur in 
erheblicher Menge ; in Folge dessen wurden zu niedrige Bnalysen- 
werthe fur Kohlenstoff und Wasserstoff gefunden. Sobald das Glas- 
chrn. in welchem sich das Disultid befand, zertriimmert wurde, machte 
sich d w  Grruch desselben in1 ganzen Verbrennungsapparat bemerkbar 
uud auch nach der Verbrennung trat der Geruch im Kaliapparat und 
in der ChlorcalciunirBhre auf. Das Methyltetramethylen-1.3-disulfid 
ist in Wasser vollkommen unloslich. l lss t  sich aber  mit den or- 
ganischen L6sungsrnitteln in jedem Verhaltniss mischen. Bei der  
Oxydation mit Permanganatl6aung bei Gegenwart \-on verdiinntrr 
Scbwefelsaure entsteht mit fast theoretischer Ausbrute das 

2 -  M e t  h y I -  t e t r a m e t h y l  en - 1.3- d i 9 u 1 f o n  . 

Sowoh1 aus dem abfiltrirten BraunJtein, als aus dern eiugedampften 
Filtrat gewiunt man durch wiedrrholtes Auskochen mit verdiinutem 
Alkohol das Disulfon. Durch Umkrystallisiren aus Waseer oder 
verdiinntem Weingeist wird dasselbe i n  farbloseii, mehrerc Centimeter 
langen Nadeln erhalten. 

0.1398 g Sbst.: 0.808 g COO, 0.0!)54 g H20. 
O.?cY)1 g Sbst.: 0.4707 g SOIBa. 

CjHloSzO,. Ber. C 30.20, H 5.05, S 32.32. 
Gef. * 29.96, s 5.60, n 38.96. 

Das 3- Me t h  J l t e t  r a m e t h p 1 e n  - 1.3 - d i s  u I f o n  scbmilzt Lei 
261 - 3620, ist in heissem Wasser und aiedendem Alkohol ziemlich 
leicbt loslich, wird aber von Aether sowie, Chloroform nicht gelost. 
Es liisst sicb. wenn auch nicht leicht, alkyliren, iridem das Wasser- 



stoffatom der >C<&;Grappe durch Alkyle vertretbar ist. Bei der  

B e n z y l i r u n g  wurde das schiin krystallisirende 

2 . 2 - M e t h y l b e n z y l - t e t r a m e t h y l e n -  1.3-d isu l fon ,  
CH2. SO2 CH3 

C H z ' % H ~ .  H.r ' 
erhalten. 

Urn dasselbe darzustellen. liist man 0.25 g Natrium in 60 ccm 
absolntem Alkohol auf, fiigt 2 g Metbyltetrarnethylendisulfon, sowie 
iiberschiisaiges Benzylchlorid binzu und erhitzt dap Ganze 12-14- 
Stunden lang unter Riickfluss. Alsbald beginnt die Ausscheidung von 
Cblornatrium; nimmt dieselbe nicht mehr zu,  so wird abfiltrirt. das 
Filtrat eingedampft und der Riickstand in ziemlich viel verdiinntem 
Alkohol gelost. Beim Erkalten worde hierbei eine erste Krystalli- 
sation erhalten, welche, wie die Analyse und der  Schmelzpunkt ergaben , 
aus reinem Ausgangsmaterial bestand. Aus der  eingedampften 
Motterlauge wurden schliesslich durcb wiederboltes Umkrystallisiren 
gliinzende Blattchen vom Schmp. 158O erhalten, welche Analysen- 
werthe lieferten, die auf ein monobenzylirtes Methyltetramethylen- 
disulfon gut stimmten. 

0.1266 g Sbst.: 0.2294 g GO?, 0.0656 g BO. 
C I ~ H ~ ~ S ~ O ~ .  Ber. C 50.00, H 5.55. 

Gef. ) 49.41, 2 5.75. 
Das Benzyl-methyl-tetramethylendisulfon iet in  Alkohol erheblich . 

Wie alle bierher gehbren-- leichter loslich, als das Ausgangsmaterial. 
den Disulfone wird es von Aether nicbt geloat. 

2-Aethy l - t e tramcthy len- l . 3 -  d i s u l f o n ,  

P r o p i o n a l d e  h y d  condensirt sich mit dem Trimetbylenmereaphn 
mi einem farblosen, eigentbiimlich riechenden Oel, welches bei der - 
Oxydation mit Permanganat bei GegPnwart von verdiinnter Schwefel- 
s iure  das prachtvoll krystallisirende 2-Metbyl-tetramethylen-1.3-disulfon 
liefert; dasselbe scbmilzt bei 209O und verhalt sich gegen L6sungs- 
niittel wie sein Homologes, das  2-Methyl-tetramethylen- 1.3-disolfon. 

0.1942 g Sbst.: 0.2352 g GO?, 0.1042 g Hio. 
0.1020 g Sbst.: 0.2255 g SOIBa. 

C ~ B I ~ S ~ O ~ .  Ber. C 33.91, H 5.6G, N 30.16. 
Gef, D 33.54, x 5.Y6, D 30.35. 

2 - P h e n y l - t e t r a m e t h y l e n -  1 . 3 - d i s u l f i d ,  CH*<gZI:>C<H GHb' 

In ganz derselben Wcise wie bei den angefiihrten diphat iwhen 
Aldebyden verlauft die Condensation des Triroetbylenmercaptane mit 
dem B e n z a l d e h y d .  Beim Eingiessen in viel Waeser wird dae 
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Reactionsproduct fest und beim Umkrystallisiren der erstarrten und 
auagewaschenen Masse aus Alkahol wird das 2-Phenyl-tetramethylen- 
1.3-disulfid in  glanzenden Blattchen vom Schmp. 70-710 erhalten. 

0.18GOg Sbst.: 0.4156 g Cog, 0.1OGOg HgO. 
0.1172 g Sbst.: 0.2810 g SOaBa. 

C=iuHis&. Ber. C 61.22, H 6.1’2, S 32.65. 
Gef. B 60.93, )) 6.33, )) 32.82. 

Dieses Disulfid wird von Wasser nicht, von Alkohol, Aether 
und Chloroform aber leicht geliist; demselben ist ein angenehm am- 
mtltischer Geruch eigen. - Wird es in der angegebenen Weise oxy- 
dirt, so eiitsteht rnit fast quantitativer Ausbeute 2 - P h e n y l - t e t r a -  

m e t h  y 1 en - 1.3 - die  ul  fo n ,  CHp<CHa-s02>.C<E6Hr, CHs-SO9 welches aus 

. dem abgesaugten Braunstein durch Auskochen mit Alkohol und noch- 

. maliges Umkrystallisiren leicht rein erhalten wird. 
0.1888 g Sbst.: 0.3178 g COa, 0.086 g HsO. 

C I O H ~ ~ S ~ O , .  Ber. C 46.15, H 4.61. 
Gef. )) 45.86, n 5.61. 

Dieses Disulfon krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln, die 
’ bei 264-265O schmelzeri; ea lasst sich leichter, als die bisher be- 

schriebenen Disolfone b r 1) m i r e  n ; dies ist ohne Zweifel dadurch be- 
diugt, dass der bewegliche Wasserstoff sich an einem Kohlenstoffatom 
befindet rnit zwe i  Sulfongruppen und dem gleichfalls n e g a t i v e n  

P h e n y l r e s t :  800 SOn>C<C6 Hb. Wird dasselbe in  heissem Wasser 

gelost und die Losung rnit iiberschiissigem, starkem Bromwawer vet- 
setzt, so krystsllisirt wiihrend des Erkaltens das 

2 -Bro  m-2 -p  h e n y 1 - t e t r am e thy1  en-  1.3 -d ie  u l fon ,  

CHz<CH1- CHs--0.1 SO2 >cc:iH5 > 

in flachen Nadeln und Blattchen aus, welche bei 2330 unter Zersetz- 
uug schmelzen und in Wasser, Alkahol, sowie Aether fast unliislich 
sind. 

U e b e r  T r i m e t h y l e n m e r c a p t o l e  d e r  K e t o n e  und  i h r e  
z u g e h c r i g e n  Di su l fone .  

Aliphatische wie aromatische K e t o n e  condensiren sich ebenfalls 
rnit dem Trimethylenmercaptan zu cyclischen Disulfiden, wenn man 
in die Mischung des Mercaptans mit dem betreffenden Keton gae- 
f6rmige Salzsffure einleitet. Die hierbei erhaltenen d i e u b s t i t u i r t e n  
Tetramethylen-1.3-disulfide liefern bei der Oxydation die d i s n b s t i -  
t o i r t e n  Te t r ame thy len -1 .3 -d i su l fone  von dem Typne: 



welche keinen beweglichen Wasserstoff mehr enthalten und sich 
.dernaach weder bromiren noch alkgliren lassen. 

3 .2-Dime thy l - t e tramethy len- l . 3 -d i su l f id ,  

In der angegebenen Weise aus A c e t n n  und Trimethylenmercaptan 
.erhalten; stellt ein farbloses, arornatisch riechendes Oel dar. Bei 
.einem Druck von 8-10 mrn geht eR zwischen 79O und 81° unzersetzt 
,fiber; bei der Oxydation rnit Permanganat in  schwefelsaurer Fliissig- 
keit liefert es in befriedigender Menge das 

3.2 - D i m  e t h y 1 - t e t r a  m e t h y 1 e n  - 1.3 - d i  s u 1 fo 11, 

Sowohl aus dem Braunatein, wie aus der  abfiltrirten uod einge- 
aampften Flussigkeit, wird durch Auskochen mit Alkohol Disulfon 
erhalten ; durch Krystallisirenlassen aus der gesiittigten wiissrigen 
Ziisung gewinnt man dasselbe in langen Prismen. 

0.2256 Q Sbst.: 0.2784 g CO1, 0.1228 g H20. 
0.1030 g Sbst.: 0.2215 g SO, Ba. 

CsH1sSz04. Ber. C 33.96, H 5.66, S 30.19. 
Gef. 33.65, n 6.04, 30.33. 

Das Dimethpl-tetramethylendisulfon schmilzt bei 2460, ist in  
'kaltem Wasser wenig, in heisseni Wasser sowie in Alkohol ziemlich 

4eicht liislich; von Aether wird es nicht gelost. Dieses Disulfon iet 
.Busserst schwer oxydirbar; fiir die quantitative Beetimrnung dee 
Schwefele nacli C a r i t i s  rnusste es mit vie1 rauchender SalpetersLure 
im geachlossenen Rohr ziemlich lange und stark erhitzt werden; erst 
dann war  die Subetaoz und mit ihr  auch der  Schwefel vollaUiodig 
axydir t .  

3.2 - M e t  h y 1 - p r o p y 1- t e t r a m e t h y I e n  - 1.3 - d i  s 11 1 f o n , 

Auch g e m i s c h  t e  K e t o n e  lassen sich mit Trimethylenmercaptan 
rleicht zu Disulfiden condensiren. Ale Beispiel fiir ein derartigee 
Keton der alipbatischen Reihe wurde das  M e t h y l p r o p y l k e t o n  ge- 
wiihlt. Daa leicht erhaltliche Trirnethylenmercaptol dieses Ketone, 
eine farblose , eigenthiimlich riechende Fliissigkeit, lieferte ein schijn 
rkrystallisirendes Disulfnn. - Bemerkenswerth ist, dass such bei An- 
wendung von vie1 iiberschiiesigem b-proc. Permanganat die Oxydation 
&ht weiter geht und nicht etwa die Propylgruppe wegoxydirt w i d .  
.Steta erhalt man das Methylpropyltetramethylendisulfon in fast theo- 
iretischer A usbeute. 



0.1906 g Sbst.: 0.2772 g Cog, 0.1116 g HaO. 
0.1122 g Sbst. : 0.2205 g SO, Ba. 

C I J H I ~ S ~ O ~ .  Ber. C 40.00, €l 6.6, S 26.66. 
Gef. ;> 39.66, * 6.5, a 26.97. 

Dieses Disulfon wird aus Alkohol in langen Prismen rom Schmp- 
202-204" erhalten. 

2.2 - M e t  h y 1 - p h e n  y 1 - t e t r  a m  e t h y 1 e n  - 1.3 - d i su I f o  n , 

Auch das typische g e  m i  s c  h t a l i  p h  a t i  s c h -  a r o  m a t i e  c h e Keton,. 
das  A c e  t o  p h  e n o n ,  lasst sich niit Trimethylenmercaptan zu einem 
farblosen, nicht fest werdenden Oel leicht condensiren, welches bei 
der Oxydation das entsprechende Disulfon giebt. Dieses krystalli- 
sirt aus verdiinntem Alkohol in feinen Prismen, die bei 260@ 
schmelzen. 

0.199 g Sbst.: 0.3516 g CO9, 0.0984 g H10. 
0.0805 g Sbst.: 0.135 g SOIBa. 

C ~ I H ~ ~ S ~ O * .  Ber. C 48.18, H 5.11, S 23.35. 
Gef. n 48.18, x 5.49, * 22.98. 

Das Methylphenyltetrnmethylen-1.3-disulfon ist gegen Salpeter- 
siiure sehr bestandig; selbst durch die rauchende Saure wird es  
beim Erhitzen iin geschlossenen Rohr nur unvolletandig oxydirt. Bei 
der Bestimmung des Schwefels nach C a r i u s  wurde beim Verdiinnen, 
dee Verdampfungsriickstandes mit Waseer eioe krystallinische Sfiure 
erhalten, welche, wie der Schmelzpunkt und eine Stickstoff bestim- 
mung ergaben, M e t a n i t r o b e n z o g s a u r e  war. Die CcHS. C-Gruppe 
wird also zu BenzoGsBure oxydirt, und gleichzeitig tritt Nitriruog ein. 

2 . 2 - D i p h e n y l - t e t r a m e t b y l e n -  1 . 3 - d i s u l f i d ,  

Zur Darstellung dieses Disulfids wird fein zerriebenes B e n z o -  
p h e n o n  in der aquivalenten Menge Triniethylenmercaptan gelijst und' 
durch die Liisung gasfiirmige Salzsaure geleitet. Unter Erwlrmen 
wird die Flussigkeit triibe und dicklich, indem gleichzeitig der  Mer- 
captangeruch verschwindet. Beim Schiitteln mit vie1 Wasser wird 
die Masse vollkommeii fest; loste man dieselbe in ziemlich vie1 sie- 
deodem Alkohol auf, so krystallisirten beim Erkalten grosse, 
farblose, glgnzende Blattchen aue, die oach deru Ergebniss der  
Analyse ~ U B  reioem 2.2 - D i p h e n y l -  tetramethylen-1.3-disulfid. 
bestanden. 

0.1576 g Sbst.: 0.406 g CG, 0.0844 g HsO. 
CltiH16S1. Ber. C 70.58, H 5.85. 

Gef. a 70.26, D 5.94. 
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Dieses :Disulfid hat einen angenehm aromstiechen Oerach, echm*t 
rbei 1100 und wird von Aether and  heifmm Alkohol leicht gelht, in 
Warser ist es unlijelich und in kaltem Alkobl  nur wenig liielich. 

2.2 - D i p  h e n p l -  t e tr a m e t b y 1 e n -  1.3 - d i e  u l f  on,  

Versucht man das im Vorhergehenden beschriebene Diaulfid direct 
s u  oxydiren, -so vollzieht skh die Oxydation niir sehr langsnm und 
bleibt steta unvollsttindig. Dies hiingt ohne Zweifel rnit der Unliis- 
llichkeit der Substanz in Waseer zusammen. Wir haben daher ver- 
sucht, in Losung zu oxydiren. Zu den Losungsmitteln, welche von 
Kaliumpermanganat in der  Kiilte nicht oder nur wenig oxydirt werden, 
:geh6rt daa Benzol. W. A u t e n r i e t h  '3 hat  das  Benzol zuerst bei 
der Oxydation des B-Dithiophenylbuttersaureesters, Chs . C ( S  CS H B ) ~  . 
CH:, . COaC? Ha, zum Disulfon mit gutem Erfolge angewandt. Auch 
i n  diesem Fall hat une diese Methode, in Benzollijsung zu oxydiren, 
,gute Dienste geleistet. Man lost das Disulfid in wenig warmem Benzol 
auf  und schittelt die erknltete Lijsung unter Zuslttz von v e r d b n t e r  
.Schwefelstiure rnit Kalinmpermangana~lijsung, welche sofort entfarbt 
wird. Erfolgt auch bei Iangerem Stehen und kraftigern Umscbiitteln 
keine Entfiirbung ntehr, so ist die Oxydation beendet. Es schwimmen 
dann in der Fliissigkeit massenhaft gliinzende Krystalle, die aus dem 
Disulfon bestehen, welches in Benzol weniger loslich ist, als sein 
Disultid. 

Fast  alles Disulfon fiiidet sich in dem abgesaiigten Brannstein 
'vor, welcher mit Alkohol wiederholt ausgekocht werden muss. Die 
.Analyse der erhaltenen Krystalle lieferte die folgenden Wertbe : 

0.1934 g Sbst.: 0.4036 g Con, 0.084 g H2O. 
0.123 g Sbst.: 0.174 g SOiBa. 

C ~ S H L ~ S ~ O ~ .  Ber. C 57.14, H 4.76, S 19.04. 
Gef. D 56.91, 4.82, 19.3% 

Das 2.2-Diphenyltetramethylendisulfon krystallisirt aus Alkohol 
iin glanzendeu Prismen, die bei 256-257O schmelzen. Es ist in 
'kaltern Wasser und Aether first unlijslich; ferner in Renzol und 
kaltem Alkohol sehr wenig, in siedendem Alkohol ziemlich leicht 
16slich. 

C o n d e n s a t i o n  init A c e t e a s i g e s t e r .  
D e r  A c e t e s s i g e s t e r  coodensirt eich rnit dem T r i m e t h y l e n -  

m e r c a p t a n ,  wie rnit fast allen Mercaptanen, gerade so leicht, wie 
.das Aceton und die andern uutersuchten Ketone. Dieses Verhalten 
:spricht durchaus zu Gunsten der Annahme. dass der  Acetessigester 

1) Ann. d. Chem. 259, 367. 
nviwhiv d.  D cticm. CiescIIsrIizIR. Jahrg. X S x i I .  9 1 
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als  8 - K e t o b u t t e r s a u r e e s t e r ,  CH3. C O .  CH2. C O ~ C S H S ,  reagiren 
kann und hieraus geht bervor, dass derselbe ohne Zweifel in die 
Reibe der tautomeren Substanzen zu rechiten ist. J. U. N e f  1) be- 
zweifelt bekanntlich die Tautonierie des Acetessigesters und will alle 
Reaction desselben n i t  der vou ihiii bevorzugten * O x y c r o t o n s a u r e -  
f o r m e l o  erklaren. Wenn aurh nicht geleugnet werden kann,  dass 
viele, zumal Condensationsreactioneii des Acetessigesters zu Gunsten 
dieser Formel sprecben, so b t  dies keineswegs der Full fiir die 
M e r c a p  t o l c o n d  e n s a t  i o n  desselben. Man miisste wenigstetis unter. 
Zugrundelegung der a0xyf .o  rmc schon in sehr gezwungener Weise 
aunehmen, dass Rich ein Mercaptnn in der  ersten Phase der Reaction 
unter Aufliisung der doppelten Kohlenstoffbindung ail den Acetessig- 
ester ttddirt: 

CHo . C . OH 
II 
CH . C02 Cz EJs 

S.R - CHs . CCSR OH 
+ H  - -/- 7 

CH2 . CO:, CZ Hs 

und daas dann dieses Additionsprodact mit einem zweitrn Molekiii 
des Mercaptang unter Austritt von Wasser reagiren wiirde: 

CHs.  C(S . R)o 
S . R  
OH + H1S.R = I I - - -  

CH2 . C O ~ C ~ H I  

CHs . C C  - ~ + H2O. 
CH? . Cod C2Hs 

So lange es aber nicht gelingt, an u n g e s a t t i g t e  Siiuren bez\v. 
illre Ester schon in der Kiilte M e r c a p t a n e  so zii addiren, dass die 
doppelte Kohlenstoff bindung gelijst wird, scheint U I I S  eine dernrtige 
Erkl l rung fur die Mercaptolcondensation des Acetessigesters unzu- 
liissig zu sein. 

Dns T r i m  e t  h y 1 e n  m e rc :I p t o 1 d c s A c e  t e  s s i g e  s t e r  s. 

erhalt man in der ublichen Weise als ein farbloses, sulfidartig riechen- 
des Oel ; mit Permanganat in schwefelsaurer Liisiing orydirt, liefert 
es, freilich in schleehter Ansbeute, dns tugeliijrige D i  s u 1 foil,  welches 
aus  Wasser  oder verdiiuntern Alkohol i n  feinen Nndeln kryst;illisirt, 
die bei 157O schmelzen. Die Analyse derselben ergab die folgenden 
Werthe : 

0.137 g Sbst.: 0.1932 g CO,, 0.075 g HgO. 
0.1465 g Sbst.: 0.23975 g SO.rBa. 

C~HIGSPOG. Ber. C 38.0'2, €1 5.63, S 22.53. 
Gef. )) 38.45, 0 ti.08, )) 2'3.47. 

1) Ann. d. Chcm. 250, 268 und ebendn 250, 231. 



Dieses Disulfon ist als T e t r a m  e t h y  1 e n  - 1.3 - d i  s u  lfo 11- 2.2- 
M e t h y l e s s i g a t h y l e s t e r  zu bezejchnen; es verhalt sich gegen 
Losongsmittel, wie die bereits beschriebenen. iihnlich constituirten Tetra- 
methylendisul fone. 

U e b e r  e i n  s i e b e n g l i e d r i g e s  c y c l i s c h e s  D i s u l f o n .  
CHI. Sop. CH? 

CH2<CHp. SO,. CH? 
P e n  t a m  e t h y l e  n- 1.4- d i s u 1 fon  , . .  

Da die Reaction zwischen Formaldehyd und dern Trimethylen- 
mercaptan so geringe Ausbeute an Tetramethylen-] .bdisulfid lieferte, 
80 haben wir wiederholt veraucht, durch Umsetzung von Metbylen- 
jodid mit dem Natriumsalz des Trimethylenmercaptans in alkoholiscber 
L6aung zu dieser Substanz ZII gelangen. Hierbei hat  sich aber er- 
geben, dass die beiden Stoffe leicht, sogar heftig, auf einander ein- 
wirken: aber nicht in dem gewiinschten S h e .  Unter Abscheidung 
von Jodnatriurn und schwefelhaltigen organischen , amorphen Sub- 
s tamen findet ohne Zweifel eine complicirtere Reaction statt. Wohl  
aber  ist es  gegliickt, die Umsetzung des A e t h y l e n b r o m i d s  mit 
dem Natriumsalz vom Trimethylenmercaptan zu verwirklicben, welche 
zu dem siebengl iedr igen cyclischen P e n  tamethylen-l.4-disulfid, 

C H,( , gefiihrt hat. 
CHo . S . CHr 

‘CH2. S . CHr 
Man lost 2.1 g Natrium in etwa 50 ccm absolutem Alkohol auf, 

fugt 5 g Trimethylenmercaptaii und dann in kleinen Portionen 8.7 g 
Aethylenbromid hinzu , wobei unter Ausscheidung VOII Bromnatrium 
ziemlich heftige Reaction eintritt. 1st allea Aethylenbromid einge- 
tragen, so erhitzt man den Kolben noch einige Minuten auf dem 
Wasserbad, giesst hierauf den Inhalt in vie1 Wasser und schuttelt 
mit Aether aus. Dieser hinterlasst beim Abdestilliren ein farbloses, 
sulfidartig riechendea Oel , welches im Wesentlichen aus Penta- 
methylendisulfid besteht; die Ausbeute hieran ist immer genng ge- 
wesen, weil auch bei dieser Reaction noch Nebenprocesse ver- 
laufen. Das  Oel wurde nicht weiter gereinigt, sondern direct mit 
Kaliumpermsnganat und Schwefelstiure oxydirt. In dem abgesaugteii 
Rraunstein findet sich bei Weitem die grBsste Menge des entstandenen 
Disulfona vor: welches durch Auskochen desselben mit Waaser in 
Liisung gebracht wird. 

Ein iifteres Umkrystallisireii aus Waeser oder stark verdiinnte~n 
Alkohol unter Zuhiilfenabme von Tbierkohle ist unbedingt niitbig, um 
die Substauz rein zu erhalten. Die Ausbeute an Disulfon ist daher 
meist eine geringe. 

0.2032 g Shst.: 0.223 g COs, O.OY58g HsO. 
CsHloS104. Ber. C 30.30, E 5.05. 

Gef. ’> 29.81, 5.23. 
91 * 
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Das Pentamethylendiaulfon krystallisirt aus Wasser in feinen 
Prismen, die bei 282" schmelzen; in kaltern Wasser wenig liislicb, 
wird ee von heisseni Wasser ,  sowie Alkohol ziernlich leicht geliiet; 
in Aether ist es gaoz unloslich. Das Disulfon IBset sich weder 
bromiren, noch alkyliren; durch kochende Kirlilauge wird es in Ueber- 
einstimmung mit der S t u f f e r '  when Regel verseift. 

CH, . SO2 . CHs 
H e x a m e t h y l e n  - 1.5 - d i s u l f o n ,  CH2 CH?, 

CH2 . SOz . CH2 

wird in analoger Weise, wie das  niedrigere Homoluge erhalten, nlm- 
lich durch Oxydation des beirn Zusarnrnenbringen von Trimethylen- 
hrornid und Natriumtrirnethyleomercnptid entstandenen H e x  a - 
m e t  hy len-1.5 -d iBuIf i  d s ,  eines farbloeen Oeles. Die Ausbeute an 
diesem Disiilfon ist ebenfalls cine geringe, d a  demselben stets arnorphe 
Stoffe anhaften, welche die Krystallisation verhindern. 

Dieselben lassen sich erst durch iifteres Umkrystallisiren des 
Dieulfone am verdiinntem Alkohol und zuletzt aus Wasser  vollstandig 
entfernen. 

0.0817 g Sbst.: 0.1026 g COz, 0.0426 g H10. 
Cg HlaS201. Ber. C 33.96, H 5.66. 

Gef. r' 34.54, 5.79. 
Das Hexamethylen - I .5- disnlfon krystallisirt ails Wasser in 

gliinzenden, schiin ausgebildcten Prismen, die bei 258 - 25Y0 schmelzen 
iind van kaltem Alkbhol sebr wenig, von Aether, Chloroform, sowie 
Benzol gnrnicht geliist werden. Es ist ferner in heissem Wasser und 
verdiinntern Alkohol ziemlich leicht liislicb. Diirch die Alkalien wird 
das Disulfon , in Uebereinstimmunp mit der Verseifungeregel , i n  der 
Sirdehitze gespalten. 

Die ausgefiihrten Versiiche mit dem Trirnethylenmercaptan zeigen 
w ider i im,  dass die C o n d e n s a t i o n  s r e  a c t i o n ,  welche zwischeii einem 
Mercaptan und einem Aldehyd oder Keton ausgefiihrt werden kann, einer 
a l l g e m e i n e n  A n w e n d u n g  fahig ist; dieselbe kann zum Nachweis 

tier C a r b o n y l g r u p p e  in  Verbindungen vam Typus H>CO und 

( lti)R>CO dienen uud wird besonders danii gute Dienste Icisten, 

w w i ~  es sich, wie beim Aceteusigester, um den Nachweis der UKeto- 
1 0  I' U I ~  von tautorneren Substanzen handelt. Die 2M e r c a p  t a n  r e a c t i o n <  
liisst sich somit ohne Zweifel den vie1 bekannteren Aldehyd- und 
Keton-Reactionen niit H y d r o x y l a m i n  und P h e n y l h y d r a z i n  an die 
Seite stellen. 

R 

R 

F r e i b u r g  i. B., April 1899. 




