
111. G. Schultz  und H. Beyschlag: 
Uber die Einwirkung von Schwefel auf ,wToluglendiamin I). 11. 

[Mittcil i ing ~ I I S  den1 Clieiiiisch-tcaliniaclicii 1,aboratoriuin dov Kiinigl. 
Technischen Hochschulc Miinchcn.] 

(Eingcg:ingen aiii 13. l~cbrurrr 1902.) 

c b e r  d i e  Yorgi i i ige  b e i  d e r  E i i t s t , e h u i i g  \ -on P o l y s u l f i d e n  
d 11 r c h K i  n \v i I‘ 1; u ri g v o u  S c h \v e f e 1 i ~ i i  f I ) L  -T o 1 u y 1 e n d  i a ni i n. 

I j ie erste (;ruppe der Uiii\vandlungen :ironiatischer Verbindungen 
bei der Keaktion niit elernentarern Schwefel 1st der Ubergxng dersel- 
%en in Iiiirlber yo in  ‘Yyp der l’olysulfide. 1 h i r c l i  dir charakteristische 
Eigenschaft tles entstehenden Pol?.sulfid-i;euiisclie~, iiicht z i i  krystalli- 
sieren, wirtl die Untersucliung tles Ke;iktiorisl)roduktes iind daiiiit eiri 
Rinblick iu tlas \\:e.jen der 1ie:ilition sehr erschwert. Dazu koiiirnt 
noch, dnLd die Polytliiogrulrpe als sol(9he 1:ibil ist u n d  linter gewissen 
Urnstinden aich xtir Nonoaullidjirul)pe abbarieii kauri. 

Atis solclreii .I’olysiilitlen (den hei den Sc:lwefelungsreaktionerl 
eritstehentlen ))Harzen(() ltonuten i n  einer lki l ie  w n  Piillen ’) reine 
Disulfide dargestellt werden, z. 13. die Yon Phenn)l, Naplitliol: Anilin. 
E’eriler gelang es. aus  den I~e:iktiorislrrotlitktru  on Anilin, Toluidin, 
Dipltenyl- ilnd I)inn~~htli~l: i i i i i i i  11. a .  die ents~~rec:I~enden Monothioderi- 
vate zu isolirreti. J‘lerartige Nono- ui i t l  1)isiilfide wrirden nun folgen- 
derniaL.)en als Prodrikte cter direliten ScIi\~efel-l~ii iwirkuiig charak- 
terisiert: 

a) 2 RH + 2 S = K , S .I; + SHZ (I*:ntstehuiig von Jlonosulfid), 
b) 2 1 2 I J + 3 S = R . S ~ . R + S H ?  ( )) N 1)isulEid). 

Untersrichiingeii voii I<, A .  lIoEIn a n  I I  2, driingen :her z u  Lwiielri  
a n  der volleri 13erechtigung tler (.;leicliung :i fur (lie ICntstehriug der 
~onosuIf i t Ie .  JCr steIIte uiinrlicli feat ,  d:tO clns (beiin Verschnielzeri 
yon -1 ii i li ti  i n  i t Sc h IV r tel eii t s teh en tl r) 1) it hio :iu il i ii hei ni E r ti it ze n ni i t 
iiberxhiissigeiii Xnilin auf hijhere Temperaturen i n  hloiiotliioanilirr 
iihergeht, fernrr: dalJ i r i  der Ariil in-Anilincli lorhy~~rat-Schwefelschlel~e 
in  deiiisell)en M n Q e  der Geliitlt an hlonothiomilin zunimmt, als der 
Gehalt n n  IJithioauilin sicli Yermindert. Dntlurcli wird das hlono-  
tbioanilin :ils Abbauprodukt des Dithionuilins charakterisiert (dieser 
Abbau iler Ditliiogrrippe ersclieint iediglich n l j  spezieller l?aIl der 

.. 

1) Vcrglciclie nrich tlic vainristchcucl~: :\b’inntlliing. 
*) Ausfiihrlichc Idte!.aturnacli~ei~~ siclic IV. B cybcl i lag,  Disecrtation. 
3, Dicse Bcrichte 27, “507, 331‘0 [1S91]. 



:illgenieinen Kiperisclinit clrr l’ulysiilfitlr iii iiictlrigere Sulfide iitier- 
z i igr hen) : 

I U I I , . C e I f ( . S . S . C c ~ ~ r . ~ V H r  3 S + N H , . C c l l r . S . C ’ ~ H ~ . 1 \ 1 : H ~ .  
1)ie Ihtstehung der l’olysulfitle des ~,,-‘l’oluylentliniiiiris twi drr 

I*;iii\\irkung yon Schwefel :cuf diese Base k;tnn sicli unniiiglic,h nuF 

tlrni H ege der tlirekten S,ibst,itiition, nlso inr Siiine obiger (;leicliun- 
grn vollziehen. 1 )ies rrgibt sicti sclion nus tler ‘I’ntsnche; tI:ilJ durclu 
\.nriieruug tler ziir Izinwirkang gelangentleu Jlengen Schwefrls kein 
c ii tscheitlendr r ISin f l  II I3 nu f t le i i  Yerln II F dr r IZenli t ion niisgeii l i t  w erd e i i  

ka i iu .  1‘;s ent.st,eheii ininier I’olysulfitle des //i-l‘oliiylentlinmiiis, sei es, 
tlnlj die tier Mono-, 1)i- us\ \ .  otler die drr I’ent:isiiIfitl-dtiife (in1 Ilittel) 
c.iitaprechenclen Mengeii Scfiwefel ziir Kinwirkiiiig gehracht \vertleii- 
I )ie Heaktion war sogar iioch iiiclit einninl beentlet, wenn bei Verwrn- 
dung geriiigerer Echwefeliiiengen aiicli aller elrnieritarer SchLvefi.1 liirigst 
:i .ifgehrnucht nn r .  Fedgestellt koniite niir \\ rrt lni ,  tlnlJ die Ai isbei i te i i ,  
Iierechnet nuf ~~c-’l’oluylentliniriiri i i i i t  Verinrliruiig tles Scli~-efrls aich 
vrrhesherten. Ziitleni \ \ a 1  es trotz Yieler tl:iliiiipelientler Versriche riie- 
iii:ils niiiglich, ,\Ioiic?thic:-,/c-toliiylriitliaitiiii i i i  tlerii 1:r:iktionrprotlnkt 
niifzufindeit. 

1) ie ex pe ri i i  i r i i  t r  11 e I:rs tell 11 n g.: d:t li 1 ) i t  h i t  1- / I /  - t t 1 i i  y 1 en t i  i ;i 111 i n  i n n I - 
kiiholischer IA6suiig reichliche Aleiigeii Scli\vefrl niit grolier (:escli\\ i i i -  

iligkeit :iiifziinrlinieii vrrniag, i a t  grrignrt, Aiit’kliirurtg iibrr tleri Ale- 
chaiiisnius tler ~’ol~suliitltiilcliiiig LII gelieii. 

A .  E i n w i r k n i i g  v o n  S c h w e f r l  n u f  . I ) i t h i o - / , r - t o l ~ i ~ l e i i -  
t l inini  11: beini Koclien ririer (ca. 11/30) :ilkotiolist~tieii Ltisung von L)i- 
tliio-,,r-toluylendinrniii ini t  $cliwefel \vertlen biu zti seclis Atonie tles- 

hr  l beri pro I h i l  f i t  In1 olek iil geliist. .Kin r En t w ic k I ling Y on Sc hw r fel- 
wnssersttiff fintlet hierbei uicht, statt, (Ins J)isulfid \rriiiitlert sicli letlig- 
IicIi tlurcli Cbergniig der I )itliio- i r i  (lie ~Ioiititliiogriippr. 1)ie Auf -  
ii:tlinie \ t i n  Schwel’rl erfolgt riiclit i i i  tlriii Sinne einer (lurch eine 
>pezielle 1:ornielgleictiung :cusdri;ckt)nrrii Krali tioii linter Bildriog e i i e s  
rinheitliclieri r\dclitionsprotlaktes. 1Ss eritstelit. vielmehr rin (;rmenge 
verschiedener Polysnlfide~ \velctir nnsclieiiieiitl koniplizierte (.;leichge- 
\\-ichte niit ein;intler bilden. I)urt,li JSinrngeii der alkoliolischeii Losuii- 
grn konnten Polysulfitle iiiit nlirii chnr:iktrristisctirii Kigrnschnftrn 
(3. vor. Abh.) :~t)gest:LirtIe~i \I er tbn,  tlerrii Schiiielzpuiikt wit st.eigeii- 
cirrri Sckwrfelgelinlt iiieclriger \viirdc-. 1 )ie I i r i h  , nlkoholisciieii f i i -  
hiiiigen sclieiden, etw:i t)ei tier Stufe des Pentnsulfitls Iirginnriitl, Scliwe- 
i d  in feinen Niitlelclieii a b  (Setimp. 11))- IWo), b r e n i i t w  niit blnuer 
l~lamnie, fast. iiioiiieiitnri liislicli i n  Scli\\rfellicililenstolf. t )b  tler Scliwe- 
frl z u v u r  gebiltleteni Pol~sul f id  ent>tnninrt, oder o b  ein Unilijsen des 
S c h we fels n ebeii d er I< n t- teli u n g vo II Po I! s ii 1 f  it1 s t n t tge f 11 n den h :it,: 
koniite nicht bestininit erwirsen werden. 
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Die Monietire, \vie sie bei der Kenktioti zwixhen Schwefel iind 
?,t-l'oliiylentlianiin zutnge t,retrn, sprechen tlnfiir , (In13 die Polysiilfide - 
diirch Additioii vou Schwelel an -I)isulfitl entstaiitlen sind. 1Ss Ideibt 
:ilso nocli iibrig, gerade iiber die Entstehiitig \-on 1 )isiilEitl Rectiensrltnft 
Z I I  geben. 1 )ir iibliche Forniulieriiug tler 13iltlung con I ~isiil[itleii tliirch 
(lirekte Scliwefeleinmirkung (Gleicliung 11) verleikt. nhrr tler inneren 
Not \Y eu d i gk ei t ei u er t l er 11; rit,ste h iin ,q v o 11 Pol y s i i  I F i  (1 vt ir:t i t  sge Ii en ( I  e ti 
13iltlring voti  1)itliioprotlukt nicht, geniigentleii Aiist1rtir.k. Die oliige 
~~ le i c l i i i ng  b erweist sich jedoch bei niiherer I3etrnclitung als tler siit i i -  

ninrische Aiistlruclc zweier Plinseii : 

welclie i i u n  t:it~iichlich eiti z \ v a i i g l ~ i ~ e s  13i l t l  \ o i i  (ler I*:titsteliiitig tier 
Ilisulfide geben. Drniii:ich I ~ b t e l i t  (lie erhte Stiife tier Seliwfelriii- 
w i r k II n g n i i f  -To1 t i  y Ir n d i :in1 i n i n  tler 0 l,r rf i i  11 r ii i i ,q t l  e sse l b e  ti i n  he i 11 
tlenkliar eiitf;iClistes Keaktionsl)rodukt, d:ts 'l'hitlphetiol , welclies i n k  
\veitereii Yerl:tiife tler 1:enktioii iihiilicli \vie tliirch Osydatioti i i i  1 j i -  

.siilfid iitergefiihrt. wirtl. Mit tler JSntstehiing voi i  1)isiilfitl sintl tlie 
l'orbeditiguiigen fiir tlir I3ilduiig tler I'olysiilfitle rrfiillt : 

111. 'Y--S.S -'r+S~='L'-s.(s.;,.s --T. 
liestelit tiiesr ;\iiffnssung iitirr die 13iltliing tler Polysiilfitlr drs w-To- 
luylendinriiius Z I I  Keclit, d; i i irr  t i i i i l1  t i , - J ) i ~ i i t i i t i ( ~ - / i / - t l i i o ~ r e s t i l  iiiitrr Kil t -  
wickliing voii Sch\vefel~:issersto~f i n  l'olythio-itt-toliiylrtitliiitiiiu iilwr- 
gehen. I)ies ist. aucli tntsiichlich der F':iIl. 

I$.  1) i e Ei  I I  \v i rk II t i  g Y O  ti S c 11 \v e f e I a II f I / /  - 1) i n  ni i rt o -  )id - t h i t i -  

I< r e s o l .  Kine J,~msiiiig Tor i  3 g t,c-niauiiiio-i,,-tliiokres(ll i n  2.50 w i i i  

hlkohol wird niit 1 g piilverisierteiii Schwefel vrrsrtzt i i n t l  auf (kin 
Wasserbatle linter I~i ickfl i iB i n  gelindeni Sietleri ertialten. 1;s rtit- 

wickeln sicli Strijnie voti Schwefel\vnsserstc,If. Die G:iseiit\vickliiiig 
i,t tinct1 1 -2-stiiodiger 1Cochtl:tuer noch nicht beendet, tler Schwefel 
geht bei tlrr Iienktioii nllniiililicli i n  Iiisutig. 1';s 1)iltlen sich die Poly- 
sulfide des m-l'olti~lendinniins, welche viillig itleiitisch sind init drn 
diirrh direktr  , ( c t i \ v e f e l - E i r i \ i ~ ~ ~ i n ~  aitf tlic Base eiitstiintleiirriProtliikteit. 

Sncli niehrstiindigeni Erliitzen wircl tlie nlkoliolische Tijsiiiig i n  stark 
~ e r d i i n n t e ,  nbgeliiihlte Snlzsiiire gegossett iind n u s  der lilnren Liisuiig 
(lurch Aiiimouiunitiydroi~tl Polyt~iio-~~c-toltiyleii~li;iniiri :ibgeschietlru 
(iiber 3 g). 

Die Yorglnge bei der  Entstehuug y o n  I'olysulfidrn tles t/!-'l'o- 
liiylendiatnins hnben gew6hnlich mit dent Verbrauch des elenientnrru 
Schwefels noch niclit itireii Abschliill erreiclit. 12s wurde brreits er- 
\v ii h n t , d a 11, best : u d e rs 0 ei Y er w e  t i  d i i  i i  g gr ri n ge re r \I e n g e n Sch \Y e f el, 



die  Reaktiouslbwng uacli tleni viilligen Verbraucli desselbeu nocli 
1 0  Stunden und Iiinger erliitzt werdeu knnu, ohne d:iL3 die Schwefel- 
\vassers toEf-~i i twickIig unt i  sohin :inch die Reaktion viillig z x n  Still- 
stand geltominen ware. 1':s konnte darin keiu pliysikalisch geliister 
Schwefel melir arifgefnntleri werderi : die grIben Ausscheidungen, welche 
d irch IGiifiielJen voii Probeu der alkoholischen Reaktionsfliissigkeit ill 
Wasser hervorgeriifen wurden , verscli\vantien iiach Zusntz eiuiger 
l'ropfen Salzsl:ire vollkoinrneii. Die erlialtene glanzbelle Fliissiglirit 
trubte b i d i  Iiei ICiihlung erst riach liiiigereni Stelieu uirter Abscheiduug 
yon fein verteiltetii Schwefel, i n  gnnz derselben Weise wie die Snlz- 
Iijsiingrn tler I'olysulfide. I)eshnlli tiiLi1J die Fortdnrier der Realititiri 
zuriicligefuhrt wrrtlen atit A bspaltung yon l'ol~srilficlscli\sefel (in be- 
sotrtler.5 reiiktionsfdiiger Form), welclier seiaerseits weiter au! uiirer-  
Intlerte I h s e  einwirkt. Es lionrite aucli festgestellt werderi, daW Pol!- 
s u I f  id e n ti f 1.1 II  Y er5 II drr t  e: m-To 1 i r  ?' Ie ii d i a I i i  in iv ie a u cli :LI I  E ))/- J ~ )  i n ri i  i i i  o- 
m- t liiok resol ei n ivi rk eii . 

C. 11; i I I  \r i r It ti t i  g v I )  11 P o  1 y s 11 1 F i tl e n aii  f m-'l' 1) 1 1 1  y 1 e ii d i :I i n  i ii 
i n  a11i o h o l i s c l i e r  1,iisiiiig. 0.765 g I~it .bio-rn-tol~rilendiauii~i wertleii 
in 75 cciii Alk(1liol geliis~ rind iiach Zusatz v o n  0.5 g Eeinst gepiilver- 
teiii S~-h\vefel ~iiigefiihr 1 Stuncle n n f  dent \VnsserI)ade erwiirnit. 1's 
wirii niclit aller Schwefel geliist, :trrcli tritt krine I;nt\vicliliiiig voii 
Scli \r e Pel w :I 5se rs to f E ei n . Nacli t l e ri i A I ) k ii 1 i I en f i 1 trier t ni:r n die n 1 Ii o- 

holisclie Pi)I?-aulfidliistiiig yo:n Scli~vefel r i n d  versetzt das Filtrat mi t  
0.7 1 g / t / - ' ~ i ) l i i~ l en ( l i : i i i i i t i  i n  nlkoliolisclier Liisuiig. Ku'ncli deni Er- 
viiiriiien a i i f  derit IVasjerbnde iiii,ter ItiiclifliilJ beginnt die I<ritwickluiig 
reichliclirr JIenzen yon Scli\vt.fel\v:issersttjff. 1)iese war :iiich nacli 
6-stiiiidigeiii Krhitzen norli tiiclit beendet. 1)ns Ileaktionsprodukt wirtl 
i n  et ivn l!? I nbgeliiililten, :ingesiiuerten \\-:lasers gegossen nnd niis d r r  
entstniideueu Iiisiiiig die Polysiilfide niit i\iiiinoiiirin~li?drosytl ntige- 
scliieden. Nacli tieiii ?'rocknen ini \'nlirioriiessiccator belief sicli dns 
(:r\vicht der er1i:ilteneu Polysulfitle nuf I .5 g. 

1 ). ISi II iv i r li u 11 g tl e r 1'0 I y s II  1 f i d e d e s I / /  -T o 1 ri y l e  i i  d i n ni i II  J 

:iii f ~ , ~ - l ~ i n n i i i i o - , t i - t I i i o k r e s o I .  Eine Jiisuiig voii 1.5 g I l i t~ l i io - / /~  
toliiyleridinniiii in 150 ccin ~ l k o l i o l  wirtl iinch Zicsatx von 0.48 g 
S(.li\refrl x i i f  deni \I'nsserbade geliocht iintl n:ichlier e rkdten  gelassen. 
D i r  von ettvn moch riitgeliisteni Scli\wfel :thfiltrierte I'iisung wird triit 
eirier nlkoholisclieii Luaurig v o i i  1 .G g ~ ~ ~ - I ~ i n n i i r i o - i ~ ~ - t l i i o k r e s o l  veraetzt 
u i i d  das C;aiize : iul  tleni 'Il:nsserbnde erwiirint. % ~ m l c h s t  tritf sehr 
lehliafte E~it.~vickliiiig von ,';ct,\\,~felwasserstoff ein, tleren Int,eiisitit all- 
niiiilich nncIiI;iIJt. M:icIi nieIirstiiirdigent Kocheu wirtl die erlialtene 
alkoliolische 1.osiing verorbritet, wie olieii nngegeben. 



Die Wegschaffong des ~Iercnptnn\\.asserstoffs durch Schwefel ver- 
I h f t  also giniz iihnlich wie die Oxytlation durch SsuerStofI (Vers. B 
iind I)). 

Bei den eben beschriebenen Vorgiingen entlasten sich die Poly- 
sulfide unter Abspaltung Ton renktionsf5higem Pchwefel, wobei nie- 
clrigere, relativ bestindigere Sulfide entskhen. 

11'. R-S.c'Px).S--R = R,--S.(dx-n).S-R + Sn. 
Der abgespaltene Schwefel reagiert anf i1nveriindert.e Base im 

Sinne der Gleichungen 1-111. 
llnrch die Synthesen A--D tler Polysnlfirle des ,//c-Toluylendianiins, 

welche :tIs Teile dcr Gesnmtrenktion (Einwirliung yon Schwefel auf 
13ase) nnfzufnssen sind, wird tlereri Kntstehung iiber xlle yerwendeten 
%wischeiikiirper und tler Verlnrif tler Renktion im Sinne der Glei- 
diiingen T--IV sehr \~,nhrsclieinlicti. Seben der Wirlciing des ele- 
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inentaren Sch\\efels ist also die 1Virkung des in den Polysulfiden atit'- 

gespeicherten Schwefels i n  Hetrncht zii ziehen. Anch wird das Nicht- 
auftreten des einfachsten Sulfides, des ~ lono t l i i o to lu~ leud inmins ,  (lurch 
obige Annahme inotiviert. 111 nlkoholischer Liiwng konnte nicht ein- 
inn1  ein Abbau der Polysulfide bis z i i  reinem Disnlfid erreicht Merden. 
Erst bei Verwendung des hoher sietlentlen Aniy1:i:kohol.z als Lcisiings- 
iriittel und Steigerung der Temperatur nui e t n a  1 30° reagierten Dithio- 
t u -  t 01 u y le n diam in linter 1Sn tn  ic I, 1 un g vo n 
Schwefel~~aaserstoff, welche nur  niif die 1)eforniation cler Dithiogriippe 
zuriickgefuhrt werdeo Itanu. 

un d m- To lu y len tl in n i  i 

M i i n c b e n ,  den 12. Pebrunr 190'3. 




