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28. Bror Holmberg: Uber die Einwirkung von Schwefel
und Ammoniak auf organische Sulfilde und Disulfide.

(Eingegangen am 6. Januar 1910.)

In einer friiberen Abhandlung iiber organische Polysulfide!) habe
ich erwihnt, daB Athyldisulfid waod Disulfidessigsiuresthylester (Di-
thiodiglykolsiureester) in absolut-alkoholischen Ldsungen bei Gegen-
wart von trocknem Ammoniak Schwefel addieren kdnnen, wobei in-
tensiv.  braunrot gefirbte, sehr labile Verbindungen entstehen,
welche nur in ammoniakalischen Ldsungen existenziibig sind. Aus
verschiedenen Griinden, wie Langsamkeit dér Reaktion oder gleich-
zeitiger Umwandlung der primir entstandenen Additionsverbindungen,
war es nicht moglich, durch Gleichgewichtsbestimmungen die Frage
nach der Natur der Reaktion und der Produkte zu entscheiden, sondern
es blieb nur der priparative Weg iibrig. Wenn auch dieser nicht
viel verspricht, habe ich doch meine frilheren Versuche mit Athyl-
disulfid und Dlsulflde581gsaureester fortgesetzt und auch durch
einige neue mit Athylsulfid und p-Tolyldisulfid erginzt. Dabei
bin ich zu Resultaten gekommen, welche nur meine alte Auffassung
stiitzen, und diese mochte ich jetzt in folgender Weise formulieren:
Orgaunische Sulfide und Disulfide addieren Schwefel und
Ammoniak unter Bildung von rotbraunen Verbindungen,
welchen die allgemeine Formel R3S, yHsN zukommt; diese
Reaktion ist umkehrbar, nnd bisweilen wird nur sehr wenig
(bei dem Athylsulfid), bisweilen aber viel {(bei dem Disulfidessig-
siiureester) von dem Additionsprodukt gebildet, ehe das
Gleichgewicht erreicht ist. Fiir die Bestimmung von x und y
liegen keine Anhaltspunkte vor. In einigen Fillen (bei den Athyl-
und p- Tolyldisuliiden) wandelt sich das priméar entstandene Produkt
R:S;, yHs N gemid dem Schema

R:Ss, yHs N = RsSi + Sx—4+ yHsN

zum Teil in das entsprechende Tetrasulfid um. Hier kann man also
sagen, daB das Ammoniak die Bildung von Tetrasulfid durch
Addition von Schwefel an das entsprechende Disulfid
katalytisch beschleunigt; die Katalyse wird durch die Bil-
dung von intermediiren, rotbraunen Additionsprodukten
ermdglicht.

Meine Versuche sind iminer noch sehr unvollstindig, so daB ich
diese Sitze nur unter allem Vorbehalt ausspreche. Ich habe indessen
nur sehr wenig Hofinung, giinstigere Verhaltnisse bei anderen Sulfiden

) Ann. d. Chem. 359, 81.
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oder Disulfiden zu finden. Dagegen glaube ich, daB eine Untersuchung
der Einwirkung von Schwefel und Ammoniak auf Tri- und vielleicht
auch auf Tetrasulfide interessante Ergebnisse geben wird, aber ehe
ich meine Arbeit in dieser Richtung forisetzen kabn, mufl erst eine
bequemere Methode zur Darstellung von organischen Trisulfiden auf-
gefunden werden (vergleiche die nichste Abbandlung). Ubrigens ist
das Arbeiten mit den Alkylpolysulfiden nicht nur wegen ihres Geruches,
sondern auch weil sie, wenn man lange mit ihnen gearbeitet hat,
Kopfschmerzen und aundere (schwache) Vergiftungssymptome her-
vorrufen, so unangenehm, dafl man nicht gern ununterbrochen mit
ibnen umgehen kann. Wenn es also wohl einige Zeit dauern wird,
ehe ich mit einer neuen Mitteilung fertig bin, so habe ich darum
doch nicht das Gebiet auigegeben.

Athylsullid, Schwefel und Ammoniak.

9 g (=Y Mol.) Athylsulfid wurden in 100 g absolutem Al-
kohol gelost, 6.4 g (= 10 Atom) Schwefelbliite zugesetzt und dann
trocknes Ammoniak bis zur Sittigung eingeleitet. Die Losung farbte
sich schon wirend des Durchleitens des Ammoniaks gelblich, und
die Farbe wurde immer intensiver, bis die Losung nach ein paar
Tagen rotbraun geworden war. Nach einer Woche wurde der un-
geloste Schwefel abfiltriert. Seine Menge betrug fast genau 6.4 g; nur
sehr wenig konnte also in Ldsung gegangen sein. Das Filtrat wurde
iu einer offeren Schale an der Luft stehen gelassen. Dabei verschwand
die Farbe schnell, wenn das Ammoniak verdunstete, und wenn auch
das Athylsulfid und der Alkohol verdunstet waren, war nur eine
winzige Menge fester Schwelel zuriickgeblieben. Man diirfte also ein
sehr weit nach links liegendes Gleichgewicht:

(Cg}ls)gs +XS —+- _VH:,'N = (CaIL,)an-f—I, yHaN

zwischen Athylsulfid, Schwefel und Ammoniak in der Lésung haben.
DaBl sich nicht ein hdberes Sulfid aus diesem Additiousprodukt bildet,
erklirt sich wohl daraus, dall die Bindung zwischen dem Schwefelatom
und den Athylgruppen, also zwischen Schwefel und Kobleustofi, so
fest ist, daB nicht neue Schwefelatome sich einschieben kénnen. —
Durch einen besonderen Versuch habe ich mich iiberzeugt, dafl die
Anwesenheit des Athylsulfids notwendig ist, um die beobachtete rot-
braune Farbe -hervorzurufen; diese kann also nicht auf Verun-
reinigungen in den benutzten Reagenzien beruhen. Auf méglicher-
weise dem Athylsulfid anbingendem Athyldisulfid kann die Farbe
auch nicht beruben, denu danu hitte der Verdunstungsriickstand aus
flissigen Polysulfiden bestehen sollen.



Athyldisulfid, Schwefel und Ammoniak.

13.2 g Athyldisulfid wurden in ca. 150 g absolutem Alkohol geldst,
3 Atomgew. = 10.4 g Schwefelbliite zugesetzt und trocknes Ammoniak
bis zur Sittigung eingeleitet. Die L&sung farbte sich hierbei stark
gelbbraun. Unter hiufigem Umschiitteln ‘wurde dann das Gemisch
bei gewthnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen, wobei der
Schwefel zum Teil 1o Losung ging. Nach ein paar Wochen schien
sich indessen kein Schwefel mehr zu losen, und die Farbe der Losung
wurde allmihlich blasser, bis sie fast rein gelb oder schwach orange
geworden war. Nach drei Monaten wurde der ungeldste Schwefel ab-
filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen, getrocknet und gewogen:
59 g. Also hatten sich 4.5 g aufgelost. Nachdem der Alkohol in
dem Filtrat freiwillig ahgedunstet war, blieb ein gelbes Ol zuriick, welches
beim Abkiihlen mit fester Koblensiure und Ather nicht erstarrte.
Es wurde mit Wasser gewaschen, mit geschiolzenem Chlorcalcium
getrocknet und dann bei 12 mm Druck destilliert. Bis zu 77—7§°
ging eine farblose Flissigkeit koutinuierlich iiber, aber danach konnte
keine Substanz mehr ohne Zersetzung destilliert werden. Der Riick-
stand wog 12 g und bestand, wie die Anpalysen zeigen, jedenfalls
zum allergroBten Teil aus Athyltetrasulfid. Die aus der gelosten
Menge Schwefel berechnete Ausbeute an diesem Korper betriagt 13 g.
Die Badtemperatur wahrend der Destillation war zum Schlufl 100°,
und da die Siedepunkte der oiedrigeren Athylsulfide bei dem herr-
schenden Druck alle unter ca. 80° liegen, kann die analysierte Sub-
stanz nicht aus einem Gemisch von npiedrigeren und hoheren Poly-
sulfiden bestanden haben, sondern mufl als durch Addition von
Schwefel an das Disulfid gebildetes Tetrasulfid angesehen werden.

0.2235 g Sbst.: 0.2042 g COy, 0.1019 g Hy0. — 0.2359 g Sbst.: 0.2151 g
€O, 0.1100 g Ho0. —- 0.0878 g Sbst.: 0.4379 g Ba 3O,

(C:HaS;. Ber. C 25.76, H 541, S 68.83.
Gef. » 24.92, 24.87. » 5.10, 592, » 68.48.

p-Tolyldisulfid, Schwefel und Ammoniak.

7.5 g (=%100 Mol.) p-Tolylmercaptan wurden in Ather gelost und
mit etwas mehr als der berechneten Menge Sulfurylchlorid, auch in
Ather gelost, versetzt. Als die Reaktion zu Ende gegangen war,
wurde die Losung mit Wasser gewaschen und dann mit geschmolzenem
Chlorcalcium getrocknet. Der Ather wurde dann abdestilliert, wobei
das gebildete p-Tolyldisulfid' als schwach gelbliches Ol zuriickblieb.
Dieses wurde nicht weiter gereinigt, sondern in ca. 100 g absolatem
Alkohol gelost und mit %100 Atomngew. = 2 g Schwefelbliite versetzt,
wonach die Losung mit trocknem Ammoniak gesiittigt wurde. Unter
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haufigem Umschiitteln wurde das Gemisch dann bei gewdhnlicher
Temperatur sich selbst iiberlassen. Der Schwefel loste sich langsam,
und die Losung firbte sich gelbbraun, aber allmihlich verblich die
Farbe und wurde schlieBlich schwach gelblichrot.  Nach einigen
Wochen wurde eine kleine Menge ungelSsten Schwefels abfiltriert, und
als dann das Ammouniak und der Alkohol abdunsteten, schieden sich
kleine gelbliche Blittchen aus, welche mit einer kleinen Menge einer
6lformigen Substanz veruaoreinigt waren und darum aus Alkobol um-
krystallisiert wurden. Eigentiimlicherweise zeigte die Substanz dann
den Schmelzpunkt des p-Tolyltetrasulfids, 75°, aber die Analysen
zeigen, daB sie aus einem Gemisch von Di- und Tetrasulfid, mit dem
letzteren in geringem UberschuB, bestand. p-Tolyltrisulfid konnte es
nicht sein, denn teils konnte die Zusammensetzung durch Umkrystalli-
sieren ge#ndert werden, und iibrigens sind die Eigenschaften des
p-Tolyltrisullids andere, als diejenigen dieses Gemisches (siebe die
folgende Mitteilung).

0.1442 g Sbst.: 0.3137 g COs, 0.0677 g HsO. — 0.1080 g Sbst.: 0.2820 g
BaS0,.

(CH,.CsH)S,. Ber. C 54.13, H 4.55, S 41.32.

(CH;.CsHy)s S, + (CH; .CsHy)S,.  »  » 60.37, » 5.07, » 34.56.

Gef. » 59.33, » 5.25, » 35.85.

Ein anderes Priparat von derselben urspriinglichen Portion ergab
S = 36.7%,.

In einem zweiten Versuch wurde reines p-Tolyldisulfid verwendet.
Dieses wurde durch freiwillige Oxydation einer Losung von p-Tolyl-
mercaptan in wiBriger Kalilauge an der Luft dargestellt und aus
Alkohol umkrystallisiert, wobei es als diinne, farblose, glanzende
Blittchen oder flache Prismen vom Schmp. 46° erhalten wurde. 2.5 g
von diesem Disulfid wurden in ca. 100 g absolutem Alkohol geldst
und dann wie in dem vorigen Versuch bebandelt. Nach einer
Woche waren 0.5 g Schwefel in Losung gegangen. Neuer Zusatz
von Schwefel und Durchleiten von Ammoniak brachte nicht mehr
Schwefel in Lésung. Nach Filtrieren und Abdunsten des Ammoniaks
und des Alkohols blieb ein gelblicher Kdrper zuriick, welcher nach
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 65—70° und einen Schwefel-
gehalt von 38.5%, zeigte. Je verdiinnter die Losung ist, desto mehr
Tetrasullid scheint sich also zu bilden. Im ibrigen verhilt sich das
p-Tolyldisulfid gegen Schwefel und Ammoniak qualitativ vollstindig
wie das Athyldisulfid.

Disulfidessigsiure-dthylester, Schwefel und Ammoniak.

Das Ergebnis meiner friiheren Versuche war, dall eine mit Am-
moniak gesittigte Lisung von Disulfidessigsiureester in absolutem
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Alkohol reichliche Mengen von Schwefel aufzunehmen vermag, wobei
die Lésung sich intensiv rotbraun bis braunschwarz firbt. Versucht
man, die gebildete Verbindung mit Ather zu fillen, so erhalt man ein
braunschwarzes Ol, welches sich sogleich in die Komponenten Di-
sullidessigsiureester, Schwefel und Ammoniak zersetzt. Diese Zer-
setzung wird auch hervorgerufen, wenn man das Ammoniak in irgend
einer Weise, wie z. B. durch Evakuieren oder durch Abdunsten an
der Luft, wegschafft, Auch durch Verdiinnen einer in Bezug auf
Schwefel und Ammoniak gesittigten alkoholischen Lésuoug des Disul-
fidessigsiureesters mit mehr Alkohol kann man das Gleichgewicht so
verschieben, dafl Schwefel auskrystallisiert. Der folgende Versuch
wurde angestellt, weil ich sehen wollte, ob man nicht durch lingere
Einwirkung vou Ammopiak zu Amidverhindungen gelangen konnte.
Dies war tatsichlich auch der Fall, aber auch diese lieBen sich nicht
isolieren, sondern verhielten sich ganz wie die aus dem KEster ent-
standenen Produkte.

5 g Disulfidessigsaureidthylester’) wurden in 50 g absolutem Al-
kobol gelost, 5 g Schwefelbliite zugesetzt und das Gemisch bei
gewohnlicher “Temperatur mit trocknem Ammoniak gesittigt. Der
Schwefel 16ste sich dabei sehr schnell, und als nach ein paar Stunden
fast die gaunze Menge gelost war, wurden noch § g zugesetzt. Am
folgenden Tage wurde der ungeldste Schwefel abfiltriert, gewaschen
und gewogen. In LOsung waren 5.9 g gegangen, was in dem Gleich-
gewicht
(Cz H, 0 OCCI‘Ia)) Sz + xS + yIIa N= (Cz Hs O OC.CHa)sz+2,yH;N
einem Schwefelgehalt von wenigstens x + 2 =11 entspricht.

Das Filtrat war schwarzbraun und etwas dickfliissig. KEs wurde
von neuem mit Ammoniak gesiittigt und dano sich selbst iiberlassen.
Nach sechs Wochen hatte die Losung sich scheinbar nicht veréndert.
Sie wurde jetzt in eive offene Schale gegossen, und als danp der Al-
kohol und das Amumoniak verdunsteten, blieb eine feste gelbliche
Masse zuriick, aber kein Ester war mehr zu finden. Das feste I'ro-
dukt wurde mit heilem Alkobol gewaschen, wobei die ganze Meuge

1) Dieser Ester wurde in folgender Weise dargestellt: Mercaptoessigsiure
(Thioglykolsiure) wurde mit Sulfuryleblorid oxydiert, die so crhaltene Di-
sulfidessigsiurc mit absolutem Alkohol und konzentrierter Schwefelsiure este-
rifiziert, und der Ester nach Waschen mit Wasser und Trocknen bei 15 mm
Druck destilliert. Sdp.167—170°. Wenn etwa 3/3 uiberdestilliert waren, be-
gann das Destillat sich etwas gelblich zu firben, und eine geringe Zersctzung
wurde beobachtet, was auf einigen Verumeinigungen in dem Rohprodukt be-
ruhen dirfte, (Vergleiche T. S. Price und D. F, Twiss, Journ. Chem. Soc.
1908, 1648,
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geloster Schwefel rein zuriickgewonnen wurde. Aus dem Alkohol kry-
stallisierten beim Erkalten etwas gelblich miffarbene Blitter von
Disulfidessigsiure-amid. Schmp. 156—157° (unkorr.).

0.0750 g Sbst.: 9.90 ccm N (149, 760 mm).

(HaN.CO.CH;)3S8;. Ber. N 15.58. Get N 15.32.

DaB das zweite Gleichgewicht, die Bildung von Tetrasulfidver-
bindungen, nickt bei den Disulfidessigsiurederivaten bemerkbar ist,
steht damit in Ubereinstimmung, dall der Tetrasulfidessigsiureester
von Ammoniak zuerst in Schwefel und Disulfidessigsiureester ge-
spalten wird; erst wenn die Konzentration des Ammoniaks grol ge-
nug ist, lost sich der Schwefel wieder. Dies Verhalten des Tetra-
sulfidessigsiiureesters  diirfte in  Zusammenhang mit der groflen
Empfindlichkeit aller hoheren Polysulfidsiuren gegen alkalische Rea-
genzien iiberhaupt stehen.

Anhang:

Uber die Konstitution der anorganischen Polysulfide.

In meiner oben zitierten Abhandlung habe ich auch einige Worte
iiber die Koustitution der anorganischen Polysulfide geaufert. Nach-
dem ich gezeigt hatte, daf die Reaktionen zwischen Alkalipolysulfiden
und Halogeniithern keinen Riickschlufl auf die Koustitution der er-
steren erlauben?), babe ich mich fiir die Kiistersche Formulierung
M, S,8x erklart. Diese schien mir ihres hypothesenireien Charakters
wegen besonders geliiufig, und dies um so mehr, als jetzt das Schreiben
von komplizierten nichtssagenden »Konstitutionsformeln« fiir die ein-
fachsten anorganischen Verbindungen, ja sogar fiir die Elemente,
immer mehr um sich greift. Da die durch Einwirkung von Schwefel
und Ammoniak auf die organischen Sulfide und Disulfide entstehenden
Losungen in vielen Eigeunschaften an die Alkalipolysulfidlosungen er-
innern, hofite ich, durch diese Untersuchung einige neue Andeutungen
fiir die Auffassung der letzteren erhalten zu koéuonen. Dies ist auch
insoweit der Fall gewesen, als ich die Annahme fiir zulissig halte,
dafl Verbindungen mit einfachen Schwefelketten farblos, oder nur
schwach gelblich sind; brdunliche Farben sollen dann die Gegenwart
von groferen Atomkomplexen Sx andeuten. Ob man aber M;S,Sx

l)v Die Abhandlungen von J. J. Blanksma, Ree. trav. chim. Pays-Bas
20, 121147 {1901), hatte ich iibersehen, worauf der Verfasser selbst mich
in freundlichster Weise aufmerksam machte. — Uber die in fester Form iso-
lierbaren Alkalipolysulfide habe ich mich nicht geduBert; ich hatte also keinen
dirckten Grund, die Untersuchungen von W. P. Bloxam, Ztschr. f. anorg.
Chem. 60, 113 [1908), zu erwihnen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 15
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(Kiister) oder M:8,,8x (Spring und Demarteau) schreiben soll,
mochte ich unerdrtert lassen. Ubrigens werden die anorganischen
Polysulfide jetzt voo mehreren Seiten so eifrig bearbeitet, dall ich sie
auller dem Rahmeu meiner Arbeit lassen muB.

Lund, Universititslaboratorium, Dezember 1909.

20. Bror Holmberg: Uber p-Tolyltrisulfid.
(Eingegangen am 6. Januar 1910.)
Bei einer fritheren Gelegenheit!) habe ich erwihnt, dafl Mercap-
tane mit Thionylchlorid unter Bildung von Disulfid, Trisulfid, Wasser
und Chlorwasserstoff reagieren, gemifl der Gleichung:

4RSII+ SOCI) =sta -+ RzSa +H20 -+ 2HCI.

Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob auch andere Thio-
nylverbindungen in #holicher Weise auf Mercaptane einwirken konnen,
‘Wie ich jetzt gefunden habe, ist dies wenigstens mit dem Thionyl-
anilin der Fall. Sowohl Athylmercaptan wie Mercaptoessigsiure
(Thioglykolsiure) und ibr Athylester reagieren so heitig mit Thionyl-
anilin, daB man zweckmiBig zuerst die Reagenzien mit Ather oder
Tetrachlorkohlenstoff verdiiunt. Es ist jedoch meist nicht moglich,
ohne groBe Mihe aus den Reaktionsprodukten reine Verbindungen
zu isolieren. Dies gelingt aber sehr leicht, wenn man mit p-Tolyl-
mercaptan arbeitet, denn hier scheidet sich das gebildete Trisulfid
freiwillig in fester Form aus. Hierdurch wird zur Geniige bewiesen,
daB das Thionylanilin &dhnlich wie das Thionylchlorid reagiert:

4R.SH -+ CsHsNSO = RzSa -+ Rst +H20+ Cb}IsNHz

Das gebildete Wasser wandelt indessen eiven Teil des Thionyl-
anilios in schwefligsaures Anilin um, und hierdurch wird es begreiflich,
daB die Isolierung von reinen Substanzen aul Schwierigkeiten stofit.
Moglicherweise wird das Thioaylanilin zuerst von dem Mercaptau zu
Thionitrosobenzol, CeHs NS, reduziert. Koonte man also diese
Verbindung darstellen, so sollte es moglick seiu, Mercaptane in Tri-
sulfide iiberzufiibren, ohne sie mit den schwer abzutrennenden Disul-
fiden gemischt zu erhalten.

Die Linwirkung von Thiooylanilin®) aui p-Tolylmercaptan ist
nicht besonders heftig. 7 g Thionylanilin und 10 g p-Tolylmercaptan

% Ann. d. Chem. 3569, 81.

%) Nach A. Michaelis, diese Berichte 24, 746 [1891], dargestellt und
daon durch Destillieren unter vermindertem Druck gereinigt. Als Siedepunkt
habe ich Sdp.jo = 87° und Sdp.s. = 98° beobachtet.



