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146. Robert Otto und Adelbert R68Sing: Eur Kenntniea 
der Daretellung und Eigeneohaften dee aogenannten 

Bunte’sohen Sal%ea. 

[Aue dem Laboratorium f i r  synthetische u. pharmaceutische Chemie der techn. 
Hochschule zn Braunschweig.] 

(Bingegangen am 9. Mdsn; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Mit dem Namen B un  t e’eches Salz wird bekanntlich nach seinem 
Entdecker das Natriumsalz der Aethylthioechwefeleiiure bezeichnet, 
welchee enteteht , wenn Bromlithyl und thioschwefelsaores Natrium 
mit eioander nach Gleichung: 

i n  Reaction treten’). Da bei dem geringen Umfange uneerer Kennt- 
niese hinsichtlich dee chemischen Verhaltens dee Salzes eine Erweite- 
rung derselben wohl angezeigt erechien, so haben wir nach dem Vor- 
gange von B u n t  e das  Salz von Neuem darzustellen versucht und da- 
bei Erfahrungen geeammelt, die auch fiir weitere Kreise nicht ohne 
liitereeee sein diirften und deehalb zuniichet im Nachetehenden mit- 
getheilt w erden miigen. 

D a r e t e l l  u n g  d e e  B u n t e ’ s c h e n  S a l z e s .  

Hinsichtlich der Daretellung des Salzee findet sich in B u n t e ’ s  
Abhandlung Folgendee: 

Erwiirmt man Aethylbromid ( 1  Mol.) mit einer wiisserigen Lii- 
suog von unterschwefligaaurem Natrium (1 Mol.) am Riickfliisekiihler, 
so iet innerhalb weniger Stunden die Zereetzung beendet. Man ver- 
dsmpft die klare whsexige Liisung in gelinder Wlirme zur Trockne 
uiid zieht die Salemasee mit wenig eiedendem Alkohol aue. Der  
griisete Theil dee Bromnatriume und wenig unterechwefligsauree h’a- 
trium bleiben zuriick, wiihrend die Liieong beim Erkalten zn einem 
Rrei von Bllittchen erstarrt,  die nach abermaligem Umkryetallisiren 
irua siedendem Alkohol daa vollkommen reine ~ thyl th ioechwefe lsa i i~  
Natrium darstellen. 

Wir  haben nun gefunden, dam bei Innehaltung dieaer Vorschrift 
nud selbRt wenn man die wiieserige Liieung des Thiosalzes mit dem 
Aethylbromid am Riickflusekiihler nor ganz gelinde erwlirmt, daa Salz 
nur in ganz untergeordneter Menge erhalten w i d .  Dieee echlechte 
Ausbeute ist darauf zuriickzufihren, daas sich daa entatandene iithyl- 

1) Vergl. H. Bunte :  Zur Constitution der untenchwefligen Saure. Diese 
Berichte VII, 646. 
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thioechwefelaaure Natrium grosstentheils eofort im Sinne der Gleichnng: 
S O z O N a  

2 CsHSS. S O z O N a  = $H5{ a H5 Sa + s~~~~~ 
in Aethyldisulfid und Natriomdithionst wieder zerlegt , diejenige Zer- 
aetznng erfbhrt, welcher es, wie schon B u n t e gefunden hat, quanti- 
tativ im trocknen Zuetande bei 1000 unterliegt. Wir  haben nun 
weiter gefunden, dass man weit bessere Ausbeuten erzielt, wenn man 
dae Natriumthioeulfat in sehr verdiinntem Alkohol rnit etwas mehr 
als der theoretischen Menge von Bromiithyl in geechlossener E h r e  
4 - 3 Tage auf etwa 800 erhitzt, den Rohreninhalt bei gewiibnlicher 
Temperutiir in flacher Schicht, eintrocknen lasst und dem Riicketande 
dea Bunte 'sche Salz durch Weingeist entzieht. Aber auch so bleibt 
die Ausbeute weit hinter der theoretischeo zuriick, bildet sich immer 
Dieulfid und meistens auch schweflige SPure. Das erhaltene, in der  
Regel noch etwas Bromnatrium enthaltende Salz zeigte sich aber  
wenig bestandig, e8 zersetzte sich spontan und selbst in  geechloeaenen 
Gefassen echon nach wenigen Tagen unter Bildung reichlicher Mengeo 
von schwefliger Siiure und Aethyldiaulfid '). 

Nach W. s p r i n g  2,  bildet sich das B u n t e'sche Salz auch hei 
Einwirkung yon Jod  auf ein Gemenge von Natriumiithylmercaptid und 
Natriumeulfit nach Gleichung: 

NaSOZONa + CZHbSNa + J1= 2 NaJ + CaHbS. S O s O N a .  

1) Bekannt:ich laasen sich die bei der Vereinigung von Mercaptanen mit 
Acetonen unter Waaseraustritt entatahenden Mercaptole, deren Oxydations- 
prodncte gewisee Sulfone darstellen, anch mit Umgehung der Anwendnng V O ~  
Mercaptanen in der Weise gewinnen, daas man daa alkylthioachwefelsanre Sdx 
mit Aceton bei Gegenwart von Salzsiure behandelt. Die an8 jenem Sdze in 
Freiheit gesetzte Alkylthioschwefels&nre zerfdlt sofort nach der Gleichnng : 

C i B s S .  S q O H  + H10 = GHsSH +SO*Hs 
in Schwefelsinre nnd Mercsptan, welchea dam mit dem Aceton zu MercaptoI 
zummmentritt. Da dieses Verfdren den bekannten Farbenfabriken, vormala 
F r i e d r .  B a y e r  & Co. in Elberfeld znr Snlfonaldarstellnng patentirt ist, 80 

liess sich emarten, dass diem Firma am ersten in dsr Lage sein wiirde, bus- 
kmft  iiber die vortheilhafte Daratallung des B u n t e'schen Salzes zn geben. 
Auf eine diesbeziigliche Antrage wnrde nns aber von der Firma mitgetheilt, 
dam sie weder damit noch mit dem Producte sclbat dienen k6nne, da sie 
ausserordentlich posse Schwiengkeiten seinerzeit im Laboratonurn bei der 
Darstehng des Priiparates gehabt habe nnd dasselbe zur Zeit aeder im 
Grossen darstelle no& einen Vorrath anf dem Lager besitze. Diese Yitthsi- 
Inngen beetetigen nur die oben beregten Wahrnehmnngen hinsichtlich der 
Darstellung nnd der Eigenschaften des Salzes. 

9 Weitare Beitrkge znr Kenntniss der Polythionskuren,dieseBerichtaVII,1157. 
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Auch mittels dieser Reaction gelang es uns nicht, griissere Mengen 
des Salzes darzustellen, weil das  Jod  vorwiegend auf die einzelneu 
Restandtheile dea Gemenges einwirkte. 

10 g Aethyleulfhydrat wurden in  absolutexu Alkohol mit Natrium 
in Mercaptid verwandelt, mit einer wasserigen Liisung von 21 g Na- 
tnUID8Ulfit vermkcht und langsam eine starke Losung von J o d  in Al- 
kohol hinzugefigt, wobei durch zeitweiligen Zuaatz von Wasser die 
Ausscheidung von Sulfit vermieden wurde. 

Das J o d  versqhwand BOfOrt und als ungefahr 44 g hinzugegeben 
waren ’), hatte die Reaction ihr Ende erreicht. AUS der stark nach 
Aethyldisulfid riechenden Fliissigkeit, konnten durch Aether etwa 4 g 
dieser Verbindung (Siedepunkt 1540) gewonnen werden. Die ans- 
geatherte Salzlosung hinterlies8 bei gewohrilicher Temperatur ver- 
dunstet einen Riicketand, der mit heiaaem Alkohol ausgezogen 
wurde, wobei etwa 20 g Natriumsulfat ungeliist blieben. Die 
angewandten 21 g Nntriumsulfit batten bei alleiniger Oxydation 
zu Sulfat ungefahr 24 g dieser Verbindung geben miissen. Die 
von dem Sulfate getrennte alkoholische Losuog konnte deshalb 
ausser Jodnatrium nur eehr geringe Mengen von B u n t e’schem Salz 
enthalten. Und dem war in der  That  so. Auch S p r i n g  hat  iibrigene 
schon angegeben, dass der  Process der Einwirkung von J o d  auf das 
Gemenge von Mercaptid und Sulfit sich nicht der obigen Gleichung 
gema8B allein vollzoge, daes rielmehr das J o d  auch auf die einzelnen 
Bestandtheile des Gemengee einwirke und Nebenproducte erzeuge. Za 
einem ahnlichen Resultate gelangten wir bei einem Versuche der Dar- 
stellung von phenylthioechwefelsaurem Natrium. Bei der Einwirkung 
von Jod  auf eine Liisung von Natriumphenylmercaptid und Natrium- 
sulfit erhielten wir 13 g Phenyldieulfid (statt 14.8 g ,  d. i. die Menge, 
die h i t t e  entstehen miissen, wenn alles angewimdte Mercaptnn fur sich 
oxydirt wlire) und 18 g Natriumaulfat (s ta t t  20 g, d. i. die der ange- 
wandten Menge des Sulfits entsprechende Menge von Sulfat). 

Die schlechten Ausbeuten a n  B u n t  e’echem Salz, die wir nach 
der  einen wie nach der anderen Methode erhielten, sowie die epontane 
Zereetzbarkeit desselben, haben uns von einer aosfiihrlicheren unter -  
suchung der Reactionen der Verbindung Abstand nehmen lassen, UUB 

VeranlaSSt, lediglich bie zu einem gewissen Grade das Verhaltei: ihres 
Chlorids bei der Zeraetzung klar eu atellen. 

Nach S p r i n g 9 )  sol1 niimlich das bei Einwirkuug von Phosphor- 
chlorid auf das B u n te’eche Sale entstehende Chlorid der Aethylthio- 

1) Nach der obigen Gleichung w k e n  nnr 41 g Jod erforderlich gewesen. 
3 a. a. 0. 
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schwefelsffure schon in der Kilte, rasch beim Erwtirmen in Aethyl- 
disulfid, Schwefeldioxyd nnd Sulfurylchlorid nach Qleichung: 

eerfallen, wtihrend W. R a m  say dae Auftreten von Sulfurylchlorid bei 
der Zerlegung bestreitet 1:. 

10 g des Salzes (2 Mol.) wurden mit 6.5 g Chlorphosphor (1 Mol.) 
langsam vermischt. Nach Beendigung der riemlich lebhaften Reaction 
wurde das Product in kirltes Wasser eingetragen. Es schied sich ein 
Oel ab, dam sich nach kurner Zeit schon in der Kiilte, sofort bei ge- 
lindem Erwiirmen unter Bildung von Aethyldisulfid aufliiste. Die 
wffsserige, stark nach Scbwefeldioxyd riechende Lasung liess mittels 
Chlorbaryum nnr  sebr geringe Mengen Schwefelsiiure erkennen. Sul- 
furylchlorid konnte also bei der Zersetzung des Chlorids nicht wohl 
entatanden seip. 

Bei einem anderen Versuche wurde das Reactionsproduct aus 
Chlorphosphor und Bun t  e’schem Salze in einer Retorte der Destilla- 
tion unterworfen, wobei wir das Destillat sofort in Wasser leiteten. 
Die Destillation wurde bis 150° fortgesetzt, bei welcher Temperatur 
kaum noch etwaa iiberging und ein schwarzer kobliger Riickstand 
blieb. Die wiisserige Liisung des Destillates, welche an Aether reicb- 
liche Mengen von Aethyldieulfid abtrat, gab die Reactionen auf schwef- 
Iige Sffure, Salrsaure und Phosphorstiure in reichlichem Maasse, in 
aehr geringem Grade die auf phosphorige SHure und kaum auf Schwe- 
felssure. Hieraus darf man schliessen, dass das Phosphorchlorid nicht 
etwa wie freies Chlor, unter Reduction zu Phosphorchloriir , sondern 
vielmehr unter Bildung von Phosphoroxychlorid und somit auch des 
Chlorides GHsS. SO&l gewirkt haben mueste, dass dieses aber nicht 
unter Entetehung von Sulfurylchlorid sich weiter eerlegt haben konnte. 
Bei der Leichtigkeit, mit der diese Zerlegung stattfand, haben wir 
von weiteren Versuchen mit dem Chloride Abstand genommen. 

2 GHS&OgCl= 2 (&Bs)4So + SOs + SO2Cls 

1) Der durch ZuePtz von Silbernitrat oder einem Qneoksilberaalz zu Na- 
triam&thylthiosulfat erzeu@ Niederechlag 8011, mit Phosphorpantachlorid ge- 
kocht, Phoephoroxychlorid und Aethyldisulfid, aber kein Sulfurylchlorid, gleich- 
zeitig ein bmunes, in  Alkohol mit echarlachrother Farbe lbslichea Oel geben. 
Diese Berichte VILI, 764. 




