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Uber die Vorgiinge bei der Eutstehung von Polysulfiden
durch Einwirkung von Schwefel auf m-Toluylendiamin.
Die erste Gruppe der Umwandlungen aromatischer Verbindungen
bei der Reaktion mit elementarem Schwefel ist der Ubergang dersel-
ben in Korper vom Typ der Polysulfide. Durch die charakteristische
Figenschait des entstehenden Polysulfid-(iemisches, nicht zu krystalli-
sieren, wird die Untersuchung des Reuaktiousproduktes und damit ein
Kinblick iu das Wesen der Reaktion sehr erschwert. Dazu kommt
noch, dall die Polythiogruppe als solche labil ist und unter gewissen
Umstiinden sich zur Monosulfidgruppe abbauen kann.

Aus solchen Polysuliden (den bei den Scawefelungsreaktionen
entstehenden »Harzen«) konuten in einer Reihe von Iillen®) reine
Disulfide dargestellt werden, z. B. die von Phenol, Naphthol, Anilin,
Ferner gelang es, aus den Reaktionsprodukten von Anilin, Toluidin,
Diphenyl- und Dinaphthylamin u. a. die entsprechenden Monothioderi-
vate zu isolieren. Iderartige Mono- und Disulfide wurden vun folgen-
dermaBen als Produkte der direkten Schwefel-Binwirkung charak-

terisiert:
a) 2RO +28 =R.S.R+ SH; (Lntstehuug von Monosulfid),
b) 2RI +3S=R.S:.R+ SH, ( » »  Disulfid).

Untersuchungen von K. A. Hofmann?) dringen aber zu Zweifeln
an der vollen Berechtignng der Gleichung a fir die Iintstehung der
Monosulfide. Fr stellte viamlich fest, dafl das (beim Verschmelzen
von Anilin mit Schwefel entstehende) Dithioaunilin beimy Erhitzen mit
iiberschiissigem  Anilin auf hohere Temperaturen in Monothioanilin
iibergeht, ferner, dal in der Anilin-Anilincbhlorhydrat-Schwefelschmelze
in demselben Maile der Gehalt an Monothioanilin zunimmt, als der
Gehalt an Dithioanilin sich vermindert. Dadurch wird das Mono-
thioanilin als Abbauprodukt des Dithioanilins charakterisiert (dieser
Abbau der Dithiogruppe erscheint lediglich als spezieller Fall der

1) VYergleiche auch die voranstehende Abhandlung.
2} Ausfithrliche Literaturnachweise siche W. Beyschlag, Dissertation.
) Diese Berichte 27, 2807, 3320 [1894].
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allgemeinen Eigenschaft der Polysulfide in niedrigere Sullide iiber-
zugehen): ‘
NH,.CeHy.8.8.CeHy . NHy = 8 + NH.. Gelly . 8. CsHy . NHs.

Die Entstehuvg der Polysulfide des n-Toluylendiamins bei der
Liinwirkung von Schwefel auf diese Base kann sich unmiglich aut
dem Wege der direkten Substitution, alse im Sinne obiger (leichun-
gen vollziehen. Dies ergibt sich schon aus der Tatsache, daf3 durch
Variterung der zur Einwirkung gelangenden Mengen Schwefels kein
eutscheidender Einflul auf den Verlau{ der Reaktion ausgeiibt werden
kaun. Es entstehen immer Polysulfide des m-Toluylendiamins, sei es,
daf} die der Mono-, Di- usw. oder die der Pentasuliid-Stufe (im Mitte})
entsprechenden Mengen Schwefel zur Einwirkung gebracht werden.
Die Reaktion war sogar noch nicht einmal beendet, wenn bei Verwen-
dung geringerer Schwefelmengen auch aller elementarer Schwefel lingst
aafgebraucht war. Festgestellt konute nur werden, dall die Ausbeuten,
berechnet auf wm-Toluylendiamin mit Vermelirung des Schwelels sich
verbesserten. Zudem war es trotz vieler daliingehender Versuche nie-
mals mdglich, Moucthic-m-toluylendiamin in  dem Reuktionsprodukt
anfzufinden.

Die experimentelle Festellung, dal Dithio-me-toluylendiamin in al-
kobolischer Lésung reickliche Mengen Schwefel mit groller Geschwin-
digkeit aufzunehmen vermag, ist geeignet, Aulklirung iiber den Me-
chanismus der Polysulfidbildung zu geben.

A. Einwirkung von Sebwefel aul Dithio-n-toluylen-
diamin: beim Kochen einer (ca. %/30) alkoholischen Lisung von Di-
thio-m-toluylendiamin mit Schwefel werden bis zu sechs Atome des-
selben pro Disullidmolekil gelgst.  Eine Entwicklung von Schwefel-
wasserstofl findet hierbei nicht statt, das Disulfid veriindert sich ledig-
lich durch Ubergang der Dithio- iu die Monothiogruppe. e Aul-
nahme von Schwefel erfolgt nicht in dem Sinne einer durch eine
spezielle Formelgleichung susdriickbaren Reaktion unter Bilduog eines
einheitlichen Additionsproduktes. s entsteht vielmehr ein Gemenge
verschiedener Polysulfide, welche anscheinend komplizierte Gleichge-
wichte mit einander bilden. Durch Einengen der alkoholischen Lésun-
gen konuten Polysulfide mit sllen charakteristischen Eigenschaften
(s. vor. Abh.) abgeschieden werdrn, deren Schmelzpunkt mit steigen-
dem Schwefelgehalt niedriger wurde. Die heillen, alkoholiscnen Lo-
sungen scheiden, etwa bei der Stufe des Pentasulfids beginnend, Schwe-
fel in feinen Nidelchen ab (Schmp. 119—120°%, brennbar mit blauer
Flamme, fast momentan léslich in Schwefelkohlenstoff, Ob der Schwe-
fel zuvor gebildetem Polysulfid entstammt, oder ob ein Umldsen des
Schwelels neben der Iintstehung von Polvsulfid stattgefunden hat,
konnte mnicht bestimmt erwiesen werden.



Die Momente, wie sie bei der Reaktion zwischen Schwefel und
m-Toluylendiamin zutage treten, sprechen dafiir, dal die Polysullide
durch Addition von Schwefel an Disulfid entstanden sind. Es bleibt
also noch {ibrig, gerade iiber die Entstehung von Disulfid Rechenschaft
zu geben. Die iibliche Formulierung der Bildung von Disulliden durch
direkte Schwefeleinwirkung (Gleichung b) verleikt aber der inneren
Notwendigkeit einer der Entstehung von Polysulfid vorausgehenden
Bildung von Dithioprodukt nicht geniigenden Ausdruck. Die obige
(Gleichung b erweist sich jedoch bei niaherer Betrachtung als der sum-
marische Ausdruck zweier Phasen:

L 2T —1T+28=2T.8H

M 27T —8H +S=T— 8.3 —"T+ SHy,
welchie nun tatsiichlich ein zwangloses Bild von der Entstehung der
Disulfide geben. Demnach hesteht die erste Stufe der Schwefelein-
wirkang auf m-Toluylendiamin in der Uberfiihrung desselben in sein
denkbar einfachstes Reaktionsprodukt, das ‘Thiophenol, welches im
weiteren Verlaufe der Reaktion ibulich wie durch Oxydation in Di-
sulfid ibergefithrt wird. Mit der Jintstehung von Disulfid sind die
Vorbedingungen fir die Bildung der Polysulfide erfiillt:

L T—8S. 8 —T+8¥=T —35.(59.5 —T.
Besteht diese Auffassung iiber die Bildung der Polysulfide des m-To-
luylendiamnins zu Recht, dann mufl w-Diamino-m-thiokresol unter Jont-

[T = (NI, (CIT3) Gl —]

wicklung von Schwefelwasserstoff in Polythio-m-toluylendiamin iiber-
gehen. Dies ist auch tatsichlich der Fall.

B. Die Einwirkung von Schwefel auf w-Diamino-m-thio-
kresol. Fine Lésung von 3 g m-Diamino-m-thiokresol in 250 cem
Alkohol wird mit 1 g pulverisiertem Schwefel versetzt und auf dem
Wasserbade unter Riickflufl in gelindem Sieden erhalten. Iis ent-
wickeln sich Strime von Schwefelwasserstoff. Die Gasentwicklung
1st nach 1—2-stiindiger Kochdauer noch nicht beendet, der Schwefel
geht bei der Reaktion allmihlich in Lésung. ISs bilden sich die Poly-
sulfide des m-Toluylendiamins, welche véllig identisch sind mit den
durch direkte Schwefel-Einwirkung auf die Base entstandenenProdukten.
Nach mehrstiindigem Erhitzen wird die alkoholische Lisung in stark
verdiinnte, abgekiiblte Salzsiure gegossen und aus der klaren Losung
durch  Ammoniumbydroxyd Polythio-m-toluylendiamin  abgeschieden
(iiber 3§ g).

Die Vorginge bei der Lintstehung von Polysulfiden des w-To-
luylendiamins haben gewdéhnlich mit dem Verbrauch des elementaren
Schwefels noch nicht ihren AbschluB erreicht. I wurde bereits er-
wihnt, dal}, bescuders bei Verwendung geringerer Mengen Schwefel,
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die Reaktionsldsung wach dem villigen Verbrauch desselben noch
10 Stunden und linger erhitzt werden kann, ohne dafl die Schwelel-
wasserstofi-Entwicklung und sohin auch die Reaktion vollig zam Still-
stand gelkommen wire, Iis koonte darin kein physikalisch geloster
Schwefel mehr aufgefunden werden: die gelben Ausscheidungen, welche
darch Eingieflen von Proben der alkoholischen Reaktionsiliissigkeit in
Wasser hervorgerufen wurden, verschwanden nach Zusatz einiger
Tropfen Salzsiure vollkommen. Die erhaltene glanzhelle Fliissigkeit
triibte sich bei Kithlung erst nach lingerem Stehen unter Abscheidung
von fein verteiltem Schwelfel, in ganz derselben Weise wie die Salz-
lisungen der Polysulfide. Deshalb muB die Fortdauer der Reaktion
zuriickgefiihrt werden aul Abspaltung von Polysulfidschwefel (in be-
sonders reaktionsfihiger Form), welcher seinerseits weiter auf unver-
dnderte Base einwirkt. s konute auch festgestellt werden, dall Poly-
sulfide auf unveriindertes m-Toluylendiamin wie auch aul m-Diamino-
m-thivkresol einwirken.

C. Xinwirkung von Polysulfiden auf m-Toluylendiamin
in alkoholischer Losung, 0.765 g Dithio-m-tolyulendiamin werden
in 75 cem Alkohol gelost und nach Zusatz von 0.5 g feinst gepulver-
tem Schwefel ungefihr 1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Ils
wird nicht aller Schwefel pelist, auch tritt keine Entwicklung von
Sehwelelwasserstoff ein.  Nach dem Abkiililen filtriert man die alko-
holische Polysullidlosung vom Schwelel und versetzt das Filtrat mit
0.71 g m-Toluylendiamin in alkoholischer Lisung. Nach dem Er-
wirmen anf dem Wasserbade npter Riickflull beginnt die Entwicklung
reichlicher Mengen von Schwefelwasserstoff. Idese war auch nach
G-stiindigem Iirhitzen noch nicht beendet. Das Reaktionsprodukt wird
in etwa '» I abgekiihlten, angesiiuerten Wassers gegossen und aus der
entstandenen Lésung die Polysullide mit Ammoniumhydroxyd ahge-
schieden. Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator belief sich das
Giewicht der erhaltenen DTolysulfide aul 1.5 g.

D. Einwirkung der Polysullide des m-Toluylendiamins
auf m-Diamino-m-thiokresol. Eine Lisung vou 1.5 g Dithio-m-
toluylendiamin in 150 cem  Alkohol wird nach Zusatz von 0.48 g
Schwefel auf dem Wasserbade gekocht und nachher erkalten gelassen.
Die von etwa noch ungelistem Schwelel abfiltrierte Lisung wird mit
einer alkoholischen Lisung von 1.6 g m-Diamino-m-thiokresol versetat
und das Ganze auf dem Wasserbade erwiirmt. Zunichst tritt sebr
lebhafte Entwicklung von Schwefelwasserstoff ein, deren Intensitiit all-
mihlich nachlift. Nach mehrstindigem Kochen wird die erhaltene
alkoholische Lo6sung verarbeitet, wie olen angegeben.
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Die Wegschaffung des Mercaptanwasserstoffs durch Schwefel ver-
lauft also ganz fhnlich wie die Oxydation durch Sauerstoft (Vers. B
und D).

Bei den ehen beschriebenen Vorgingen entlasten sich die Poly-
sulfide unter Abspaltung von reaktionsfihigem Schwefel, wobei nie-
drigere, relativ bestindigere Sulfide entstehen.

IV. R—8.(R¢).8—R = R—8.(8x—0).8—R + 8.

Der abgespaltene Schwefel reagiert auf unveriinderte Base im
Sinne der Gleichungen I—I1I1.

Durch die Synthesen A—D der Polysulfide des m-Toluylendiamins,
welche als Teile der Gesamtreaktion (Einwirkung von Schwefel auf
Base) anfzufassen sind, wird deren Fntstehung iiber alle verwendeten
Zwischeukirper und der Verlaut der Reaktion im Sione der Glei-
chungen I-—1V sehr wahrscheinlich. Neben der Wirkung des ele-
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mentaren Schwelfels ist also die Wirkung des in den Polysulfiden aui-
gespeicherten Schwefels in Betracht zu ziehen. Auch wird das Nicht-
auftreten des einfachsten Sulfides, des Monothiotoluylendiaming, durch
obige Annahme motiviert. In alkoholischer Ldsung konute nicht ein-
mal ein Abbau der Polysullide bis zu reinem Disulfid erreicht werden.
Lrst bei Verwendung des hoher siedenden Amylalkohols als Losungs-
mittel und Steigerung der Temperatur auf etwa 130° reagierten Dithio-
m-toluylendiamin  und m-Toluylendiamin  unter IFntwicklung von
Schwefelwasserstoff, welche nur auf die Deformation der Dithiogruppe
zurlickgefiihrt werden kanu.

Miinchen, den 12. Februar 1909.





