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Dns T 1 . i c h l o r - u r e l l i a i i  is( in etwa 10Tln. ltalteii Wassers Ibslich, leichl 
i i r  lieilem, in  Alkohol, Ather utid Chloroform sehr' leicht, in Benzol leicht. in 
Pelroliither sehr scliwer Ibslich. 

Nach der pharniakologischen und klinischen Priifung a), fur die wir 
Hm. Geheirnrat Prof. W. S t r a u b  und Hrn. Prof. A. H a u p t n i a n n  zu 
Dank verpflichtet sind, hat sich das Trichlor-urethan als ein gutes und 
harmloses S c h 1 a f m i t t e 1 erwiesen, hei dem die wirksamen und die 
toxischen Dosen weit auseiaander liegen. 

391. E. Fromm und B. Ungar: AbkZimmlinge des Thiodiglykols, 
DULthglen-diaulflds und Thioxans. 
[.ius d. hfed.-chem. Institut d. Univ. Wen.] 

(Eingegangm am 21. September 1923.) 
Wenn 111an 1 ' 1 1  i o d i  g l y  1i 0 1 I ) ,  S (C,H,. C H ? .  OH),, Wasser etitziehl, SO 

Itomte Vitiylsulfid, S(CH: CtIJ2, entstehcn. Destilliert man jedoch Thiodi- 
clykol, welches yon der Br td i sc l i e i i  X n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  i n  
dnnkenswerter Weise zur Verfiigutig gestellt worden ist, uber Iialiuni- 
hisulfat, so eiitsteheti aui3er Wasser zwei Stoffe, niiinlich das fliissige 
' T h i o x a n  (VII) und ein fester Stoff, der als D i a t h y ' l e n - d i s u l f i d  ( I )  
erlcannt wurde. Der letztere Stoff ist auf anderen Wegen von V.  M e y e r ? )  
rind von H u s e m a. n 113) dargestellt worden. 

Es ist nicht ganz klar, wie das l)iathylen-di~ulEid aus den1 Tliiodiglykol 
eutsteht, vielleicht entsteht es unter Abspaltung von Wasser und Athylen- 
ouyd nach der folgenden Gleichung : 

2 S(CH2. CH,. OH), 2H2O f 2 CeH,O + C,H, Sz. 
Theoretisch kann inan vorn D iii t Ii y 1 e n  -d i  s u l f  i d  als 0 x y d a  t i o  n s. 

p r o d u k t e  ein M o n o s u l f o x y d  (II), ein D i s u l f o x y d  (111), ein S u l f i d -  
s u l f o i i  (IV),  eiii S n l f o x y d - s u l f o n  (V)  und eiri D i s u l f o n  (VI) ahleiten. 

S so so 

SOa so, 809 
H,C"C& HaC"CH2 

HaC-,)CHp H&, I 1  ,CHz 'I' Had,)CH? 
Hs C/yCH, 

S so so2 
i h s  Disulfoxyd (111) ist bereits von H 11 seitia ti I I  4 )  uber  die Tdrahalogenide. 
das Disulfori (VI) von 0 t t 0 5) durch Oxydation mit Kaliuiiipermanganat 
erhalten worden. Die Stoffe 111 und VI konnen kuch durch Oxydation mit 
herechneten Mengen Perhydrol in quantitativer Ausbeute erhalten werden. 
Versucht man das Monosulfoxyd 11 durch Oxydation mit der berechneten 
Veiige Perhydrol clarzustellen, so erhiilt man lediglich Disulfoxyd, wshrend 
die Balfte des Ausgangsniaterials uiiangegriffcn bleibt. Dagegeri llil3t sich 

8 )  11. W'iI ls l i i t [er ,  \ \ ' .Straub uiid A . H a u p t m a n n ,  Miinchmmed Wochen- 

1) vergl. C a r i u s ,  h. 124. 262, und \'. \f e y e r ,  B. 19, 3259 [1886] 
2: H 20, 3263 [1887]. 

wltr. 69, 1631 [1922]; C. 1923. I 1196. 

3) A. 126, 281). 4) A. 126, 280. 5, J. pr. (21 36. 448. 



2287 

das Sulfoxyd-sulfon V durch Oxydation in i~  der bereclineten Merige Per- 
hydro1 glatt darstellen. Die Konslitution dieses Stofles kann erwiesen 
werden durch Reduktion imit Jodwa. erstoffsiiure, wohei nur  die Sulfoxyd-. 
nicht aher die Sulfongruppc: angeg FFen wird rind tlas Yulfid-sulfon IV 
cri t steht . 

Dtts ‘L‘hi o x  a II (VI1) is1 hereits voii C I tt r Ice 6 )  a i i s  13, fi’-Dijod-athyl- 
gther uiid lialiumsulfitl dargestellt worden : 

CHs . CHrr . J 

CH, . CH1. .J 

CH,, . CHrr 

CHa . CH, 
o< + K r S  = 2KJ + VII. O< >S. 

Hier sind nur zwei 0 x v d ;L t i o II s p 1’0 d u k t e inoglich, rlas 5-Oxpd 
(1,s u 1 f o x y d“) tirid das S-Dioxyd 0)s 11 I f o na), beidc cntstehen Iiei der 
Qxydation init den berechneten Meugeti I’erhydrol, (1;~s Sulfon auch bei 
dei Oxydation rnit I’ermanganat. Das S-Oxytl VIII ist zwar cine feste, 
krystallisierende Substatiz, jecloch so liygroskopiscli, da.D c s  niir in1 Ex- 
siccator in diesein Zustand erhrtllon werden lmnn und .cia13 arif seine 
direkte Analyse verzirlitel wurde, ziiinal da cs nnch bekannten .ilnalogien 7) 
gelang, das Sulfoxyd durch Jodwassctrstoff i n  das S u l f i d - d i j o d i d  (IX) 
i i hzu fuhren .  Dassclbe Dijoilid (IX) und das entsprechcnde Dibromid e r -  

CHa . CHs CHs . CH, CHp . CHs 

CHa . CIIP CH, * CII$ CHg . CHs 
T’III. 0.c >so LX. 0: >SJ, X. O< >SO,. 

halt man (lurch (Jii,ektc! Addition der c:rilspr~:chciiilen IIalogene an Thiosan : 
:ruth J o d L t 11 J I wird voni Thioxan atldiert urid so das S u I f o n i u 111 - 
j o ( 1  i d  0 (CH, . CH2)2. S (C2 Hj) J gebildet. D a s  ))‘Y h i  o x a n  s ti 1 f o ncc (X) ist 
ideritisch init dern sogenannleo D i ii t 11 y 1 I: 11 o x y d - s u 1 f o n , welchcs L1 a u - 
I I I  a n n 8) als Nebenprodukt bei der VcBrseifung des 1)iathplen-disulfons er- 
halleii hat. 

L)a das ))l’hioxansulfon::~ in cler Fuutiel eiiie gewisse .Xhnlichlieil. init. 
deii i  y-l’yron zeigt, lag es nahe, zu versuchen, ob es wie dieses eine 
Additiorisfiihigkeit fur koinplese Siiircii oder Halogc.ti\\,asserstoffsliureri zeigt. 
Das isi nun nicht der Fall: das Thiosansulfon rettgiert mit. koiiiplcxen 
Sauren nicht rind wird von Jodwasserstoff unter Verlust des Sauerstoffs 
utid Hiltlung von D i j o d - d i l t h y I s 11 1 f o n , SO2 ( C l f z .  CH, . J )?  aufgespalten. 
I>eriselberi Sloff habeii t ie  I f e r i c h untl R e i d 9) bereits i n  der Weise c h r .  
ges!ellt, daD sic das 0, P‘-Dichlor-athylsulfid, S (CH,. CH, . Cl),, init Natrium- 
jotlid 1)ehandelten und das erhalterie D i  j od - d i S t h y l s u l f i d  uber das Sulf- 
oxytl ziini SuMon oxyclierten. Sowohl tier von H el f e r i c h und R e  i d  dar- 
geslellte wie auch der aus xThioxansulfoncc und Jodwasserstoff gewonnene 
Stoff geben bei der Beliaridlung init Natriumsulfitl unter Ringbildung das- 
selhe D i P t h v l e i i - s u l f i d - s u l f o n  (IV), welches auch aus dem D i l t h y -  
1 e n  - s u 1 f o x  y d’- s u 1 fo n (V) durch Reduktion iirit JodwasserstoffsBure er- 
halten wurde. Das Dijod-diathylsulfon liefert rnit fieiizylnicrcaptid das D i  - 
b e  11 z y I m e r  c ap‘to - d i a  t h y 1  s u I f , on ,  wel- 
ches bei der Oxydation mil I’erhydrol i i  nd I’errnanganat in das T r i s u l f o n  
SO, (CH,. CH,. S O p .  W,. C6H5):! iihergefiihrl wird. 

SO,  (Cl i , .  CH,. S.  CH,. C ~ H B ) , ,  

6 )  SOC. 101: 1788-1809 [1912]. 
7) vergl. H u s u m a n n ,  A. 126, 290, wid F r o m m ,  A. 396, 76. 
8) B. 26, 1139 [1893]. 9) Am. SOC. 42, 1208-1232. 
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Das Thiosan selbst verhiilt sic11 wie llas Sulfoii. Bci der Behandlung 
init Jodwasserstoffsiiure erhielt man einen Stoff, welcher stark auf Haut  
und Augen wirkte. Aus dieser hautreizenden Wirkiing ltonnte nian schlie- 
Oen, (la13 er das dem Dichlor-~thyls~ilfi(l analoge L) i j o d  - 5 t h y  I s u 1 f i d ist. 
Wegeti seiner Gifiiqkcit wurde clieses nicht weiter uiitersucht. 

Beschreibung der Versuche. 
D e s t i 1 I a t i o  11 tie s T h i o d  i g l y  k o l  s ni i t I.( a I i l l  rn b i  s u 1 fa t. 

50 g Thiodiglykol wertlen mit 60 g gepulverterri und bei 150° getrock- 
net em Kaliurnsulfat irn Olbade erhitzt. Die Teinperatur wird sehr langsam 
gesteigert, zuerst bis lBOO, nach 2 Stdn. his 1800, nach wc4teren 4 Stdn. 
bis 210'. Zuerst g d i t  Wasser ubcr, tlann 'L' Ii i o  ?E a n, welches an1 Ende 
der Reaktioii stark rnii. Diiithyleri-disulfid. veruiireinigt ist. Zurn SchluB geht 
Diiithylen-disulfid iiber, welches im Aalsc der Retorte erstarrt. 

D i a t h y l e n  - c l i  s u l f o x y t l  (111): Oxydation von Diiitliylen-tlisii1Eid inif 
2 Aquivalenten Wasserstoffsuperoxyc~ in Ilisessig-1,owng und Fallen rnit 

0.07i6g Sbst.: 0.1137g CO,, 0.0461g I120. - 0.0920g Sbst.: 03360g BaSO,. - 
0.1112g Sbst.: L = l o g  (Naphthalin), J =0.650. 
C,H,S2. Ber. C40.00, H6.70, S53.30, M=120. Gcf. C39.97, H6.65, S3.14. %1.1=120. 

Diaith y l e n - d i ' s u l f o s  yci ( H I ) :  Osydalion voii Diiithyleri-rlisultid mit 
2 Aquivalenten Wasserstoff-superoxytl in  Eisessig-Losang untl Fallen mit 
Ather nach den1 Erkaltcn. Loslich i n  Wasser, Alkohol urid Eisessig. 

0.0827g Sbst.: 0.2519g BaSOI. 
C, H 8 0 2 S , .  Bey. S 42.10. Gef. S 42.33. 

Diii t h y l c n  - s u I f ox y d  - s u l f o  n (V):  Durch CJxydation von Diathylen- 
disulfid in Eisessig-Liisutig mit 3 Aquivalenten Perhyrtrol. Ails heilleni Wass;er, 
Schmp. 278-279O. 

0.0852g Sbst.: 0.0897g CO,, 0.0342g H,O. - 0.0907 g Sbst.: 0.2525g IJaS04. 

D i ~ t h y l e n - s u l f i d - s u l f o n  (IV): Das Sulfosyd-sulfon wird i i i i t  uber- 
schussiger konz. Jodwasserstoffsiiure fi Stdn. nnter RuckiluB erhitzt. Beirn 
Einengen scheidet sich das Sulfid-sulfon ab. bus Waswr, Schmp. 200°, 
leicht loslich in  Wasser, Alkoliol, Icisessig, unloslich i n  Ather. 

C, H,O,S,. Ber. C 28.57, H 4.7t4 S 38.1. Gef. C 28.72, I1 4.49. S 38.23. 

0.0859 g Sbs t . :  0,0990 g CO,, 0.0408 g H,O. 
CpHg02Sp Rer. C 31.58, H 5.26.' Gef. C 31.44, I1 5.32 

D i 5. t h y 1 e n - d i s u 1 f o 11 ( V l )  : Durch Oxydation von Di%thyleu-disulfitl 
init 4 Aquivalenten 30-proz. Wasserstoffsuperosyd in Eisessig-Losung. In  
allen organischen Lijsungsmitteln unliislich. A u s  konz. Salpetctrsiiure, Schnip. 
iiber 330O. 

0.0594 g Sbst.: 0.0577g CO,, 0.0256g H,O. - 0.0773 g Sbst.: 0.1942g 13aSOk 

T 11 i o 11. a n  (VII) : Wirtl vom Wasser iin Scheidetrichter getrenrit iurd 
fraktioniert, Sdp. 147O. Sehr anangenehmer, an Meerretiich erinnernd(Jr 
Cieruch. 

C,II,O,S,. Rer. C 26.07, II 4.35, S 34.78. Gel. C 26.50, H 4.82, S 31.51. 

0.0683g Sbst.: 0.1157g CO,, 0,0462g 11,O. - 0 .878g  Sbst.: 0.1288g UaS04. 
C , H 8 0  S. Ber. C 46.16, H 7.69, S 30.77. 

T h i o x  a n  - d i  j o d i d  (IX) : Durch Oxydation von 'L'tiioxan rriit zwei 
Bquivaleriten Jod in JSisessig-Losung in tier Ilitze. Ungeliistes Sod wird 
abfiltriert. Aus Ather, Schmp. 66-67O. 

0.0584 g Sbst.: 0.0397 g Ba SO,. 

Gel. C 46.21, H 7.57, S 30.61. 

0.0860g Sbst.: 0.0422g CO,, 0.0163g 1 1 2 0 .  - 0.105g Sbst.: 0.1369g Ag.1. - 

C,H,OJ,S. Ber. C13.40, H2.24, J70.95, S8.94. Gef. C13.39, H2.17, 570.47, S9.31. 
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T h i  o x a t i  - d i b r o m i d  : Dutch Zugeben von t roc,kriem Brom in eine 
Liisung von Thioxan in trocknem dther. Mit absol. Ather gewaschen und 
im Vakuum uber koriz. Schwefclsiiure getrocknct, Schmp. '75-800 (tinter 
Zersetzung). 

0.069Xg Sbst.: 0.03GGg CO,, 0.0213g H,O. 
C4HROBr,S.  Ber. C 18.18. €I 3.03. k . f .  C 18.21. II 3.41. 

S u l f o n i u n i j o d i d  a u s  T h i o x a n  u n d  Jod i i t l i y l :  Thioxan wird 
init eirieni Cberschul3 voti Jodathyl l5nqerc Zc4 unter Iiiickflul3 gekocht und 
dann eirigedampfl. Aus Alkohol feine, gelb gekirbte li rystalle, Schmp. 85O. 

0.0731 g Sbst.: 0.0743g CO,, 0.0305 g H,O. 
C, HI, 0 .I S. Bey. C 27.69, H 5.00. Gel. C 27.73, H 4.67. 

T h i o x  a 11 -8 - o x y d (VIII) : Thioxan wird niit einern Aquivalent 30-proz. 
Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig-Losting osydiert und das Losungsmittel 
auf derri Wasserbad verdatnpft. Mit Wasscr ausgekocht und die wal3rige 
Lbsutig eingedampft. Grurilichgclb gefiirbtes 01, welches im Vakuuin xu 
weil3en Tafelri erstarrt. Sehr stark hygroskopisch, daher Analyse unmog- 
lich. Durch Iiingeres Schuttelti rni t  konz. Jodw:merstoffs&ure in der Kalte 
wird claraus das Dijodid IX crhalten. 

Durch Oxydatioti 
von Thioxan mit 2 Xquivalenten I'erhydrol in Eisessig-Losung. Die Fluseig- 
keit wird bis zur IiLilfte eitigeengt iind das Sulfon rnit Wasser gefiillt. AUS 
Wasser oder Eisessig weibe, huge Nadeln, Schmp. 1300. 

T h i  o x a n -8- d i o x y d ()<I i o x a n  s u 1 f o ncc) (X) : 

(1.0981 g Sbst.: 0.1276 g CO,, 0.0534 g H,O. 
C,H,O, S. Ber. C 35.3, H 5.9. Gef. C 35.40, H 6.09. 

D i j o d - h t h y l s n l f o n :  R u s  rler vorigen, Verbindung durcli 3-4-stdg. 
Kochen unter Riickfliil3 mit einem [Jberschuki von konz. Jodwasserstoff- 
s5ure. Aus Alkohol oder Eisessig weiDc Nadeln, Schmp. 203O. 

0,0697g Sbst.: 0.0335g CO,, 0.0167g HzO. 
C p H 8 0 2 J 2 S .  Ber. C 12.85, H 2.14. Gef. C 13.11, H 2.68. 

Di b e n z  y l m  e r  c a p  t o - d  iii t h y  I s u 1 f o n :  Das F, p'-Dijod-diiithylsulfon 
wird tnit Llenzylrncrcaptan in alkohol. Natronlauge liingere Zeit linter Riick- 
flu13 gekocht. Bus Alkoliol weiBe, gliinzendc Blattchen, Schmp. loOD. 

0.0672g Sbst.: 0.1466g CO,, 0.0385g H,O. - 0.0578g Sbst.: 0.1094g RaSO,. 
Ber. C 59.Ol. H 6.01. S 26.22. Cef. C 59.51, II 6.41, S 26.00. 

Di b e  II z y Is 11 I f o 11 -d i i i  t h y 1 s u 1 f o n :  Aus der vorigen Verbindung 
durch Oxydatiori init cinem tiberscliu5 von Perhydrol in Eisessig-Losuiig 
auf dem Wasserbad. A u s  Nitro-benzol grobe, schonc Bliittchen, Schnip, 
iiber 3000. Unliislich in alleri iibrigen organischen Losungsrnitteln. 

C,,H,,02S,.  

0.0863g Sbsl.: 0.1597g GO,, OA405g II,O. - 0.0706g Sbst.: 0.1130g BaSO,. 
C,8H,206S, Ber. C 50.25, I1 *5.11, S 22.32. Gef. C 50.48, H 5.25, S 21.98. 
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