
88. The o d. S a l z  er: Bemerkung iiber Normal - Borsxlosung. 
(Eingegangen am 20. Februar.) 

Es sei rnir gestattet, den husfiihrungen R i m b a c h ' s  in  dem 
letzten Hefte dieser Berichte hinzuzufiigen, dass ich lange vor J o l y  
eine Fiinftel Normal-Boraxliisung wegen ihrer leichten Darstellbarkeit 
und Unveranderlichkeit als Grundlage der Slkalimetrie empfohlen 
habe. Ich that dies im Wintersemester 1856,457, allerdings niir in 
einer Zuschrift a n  M o h r ,  aber es wurde d a m  von M o h r  in der 
2. A nfl. d. Lehrb. der Titrirrnethode rnitgetheilt. Der  allgemeinen 
Anwendung der Borax16sung stand damals wohl n u r  die Thatoache 
im Wege, dass sie nicht von Normalstarke hergestellt werden konnte ; 
FLS war wiinschenswerth, Flussigkeiten von annahernd gleicher Stiirke 
zu verwenden , weil die entsprechend scharferen -Messriihren damals 
noch nicht angefertigt wurden. 

Noch sei erwahnt, dass ich bei meinen Versuchen Lacmus als 
Indicator angewendet und als geniigend erkannt hatte; Methylorange 
ist aber wohl in allen Fallen vorzuziehen. 

W o r m s ,  den 19. Februar 1893. 

89. R o b e r t .  O t t o  und Qeorg Z u s c h l a g :  Fernere Beitrage 
sur Kenntniss des chemischen V e r h a l t e n s  der Sulfinsaureester. 
(Bus dem Laboratorium fur synthetische und pharmaceutische Chemie der 

technischen Hochscbute zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

In einer Abhandlung, die betiteit ist: Neue Beitrage zur Kennt- 
niss der Sulfinsaureester, hat der Erstere von uns in Gemeinschaft 
mit A. R i i s s i  n g  den ersten wohlcharakterisirten Sulfinsiiureester, den 
Methylather der F)-Naphtalinsulfinsaure, beschrieben und u. A. dargelegt, 
dass  sich die Sulfinsaureester von den Pverseifbarenc Sulfonen dadurch 
unterscheiden, dass sie 

1. schon durch Wnsser leicht in ihre  Componenten zerlegt werden 
kiinnen, 

2. unter dcr Einwirkung von Oxydantien in Sulfonsaureester sich 
verwandeln lassen, 

3. selbst bei Ausschluss von Wasscr durch nascenten Wasser- 
stoff' Reduction erleiden *). 

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zwischen beiden Bategorien 
von Verbindungen haben wir nun in dem Verhalten gegen Schwefel- 

I )  Vergl. Journ. fur prakt. Chem. (N. F.) 47, 152. 
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wasserstoff gefunden , wodurch die Sulfinsaureester , 
verseifbaren Sulfone, unter Abspaltung von Alkohol 
unterliegen. 

nicht aber die 
einer Reduction 

I. Ve r h a1 t e n  d e s  B e n  z o l s u l f i n s a u r  e l  t h  y l a t  h ers  ') 
g e g e n  Schw e f e l w  a s s e r s t o f f .  

Durch den Ester, welcher sich in einer mit Vorlage verbundeneD 
Retorte befand, wurde bei mijglichstem Ausschluss von Wasser und 
bei einer Temperatur von etwa 1 1 0 0  ein Strom von sorgfaltigst ge- 
trocknetem Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet. Langsam destillirtk 
in dem Gase eine reichliche Menge einer Flussigkeit iiber, die alle 
Eigenschaften des Aethylalkohols besass. Die z. B. daraus durch 
Oxydation dargestellte Saure gab ein Silbersalz von der Krystallform 
des essigsauren Silbers, 64.4 pCt. Silber enthaltend, gegenuber 
64.7 pCt., d. i. die der Formel C z H ~ A g 0 2  entsprechende Menge 
Silber. Die Zusammensetzung des in der Retorte verbleibenden Pro- 
ductes, das in  jedem Falle ein dickes, mehr oder weniger brsunlich. 
gefiirbtes Oel darstellte, echeint wesentlich abhtingig zu sein von d e r  
Dauer der Einwirkung des Gases auf den Sulfinsaureester. Als der  
Versuch in  einem Falle unterbrochen wurde, sobald in  die Vorlaga 
anscheinend kein Alkohol mehr uberdestiflirte , erstarrte das in 
Alkohol unter Hinterlassung von wenig Schwefel liisliche Product  
nach und nach fast vollstandig unter Abscheidung einer Verbindung, 
welche nach Abtrennung des fliissigen Antheiles aus Alkohol in  an- 
sehnlichen Krystallen erhalten werden konnte , die den Schmelzpunkr 
und auch die sonstigen Eigenschaften des Phenylathers der Benzol- 
thiosulfonsaure (sogen. Benzoldisulfoxyd) zeigten. 

Analyse: Gef. Proc.: C 57.2, H 4.1; ber. fur C ~ H ~ S O S ( ~  Proc,: c57.6,H4.0. 
C6H5! 

Wurde der Sulfinsaureester noch langere Zeit nach dem Auf- 
Mren der Alkoholabspaltung der Einwirkung des Schwefelwasserstoff- 
gases ausgesetzt, dann enthielt der Retortenrhckstand kein Disulfoxyd, 
dafiir aber etwas grossere Mengen freien Schwefels, als bei dern zueret 
beregten Versuche erhalten wurden, und in Alkohol weit schwieriger 
losliche Reactionsproducte , welche denen durchaus glichen, die u. A. 
au8 Benzolsulfinsaure durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff in  
alkoholischer Liisung sich ergeben und aus Phenyldisolfid und hiiheren 
Schwefelverbindungen des Phenyle bestehen, wie der Eine voo u n s  
vor liingerer Zeit schon nacbgewiesen hat: a) 

1) Der zu diesen und den spiiter zu beschreibenden Versuchen benutzte 
Ester war nach dem khrzlich (diese Berichte 26,  308) beschriebenen Ver- 
fahren erhalten und chemiech rein, namentlich anch frei von Phenylsulfon- 
ameisens8uregther. 

9 Vergl. Ueber Benzoltetrasulfid und p - Toluoltetrasulfid. Journ. f i r  
prakt. Chem. N. P. 87, 207. 
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2 CsHc,SOz + 3 Has  
2CsHsSOz+3HzS=(CsH, )aSr+S+4HzOz) .  

(C6Hj)zSz + 3 s + 4 Hzo I) 

Entsprechend dieser Auffassung gaben die Producte bei Behand- 
lung mit farblosem Schwefelammon , unter Bildung von Mehrfach- 
Schwefelarnmon, bei 600 schmelzendes Phenyldisulfid, bei Behandlung 
rnit Zink und Salzsaure reichlich Thiophenol. 

Den Verlauf der Reaction anlangend, so darf man gegeniiber 
den mitgetheilten Verhaltnissen wohl annehmen , dass der Schwefel- 
waseerstoff auf den Sulfinsaureester zunachst im S h e  der Gleichung: 

also unter Bildung von Alkohol und einer hypothetischen Benzolthio- 
sulfinsaure einwirkt , dass diese intermedigre Verbindung aber sofort 
weiter, gernsss der Gleichung: 

in  Schwefel, Schwefelwasserstoff und Benzoldisulfoxyd zerfallt, woraus 
dann echliesslich die Polysulfurete des Phenyls auf dern Wege der Reduc- 
tion hervorgehen. Dass bei den in Rede stehenden Versuchen nicht auch 
Sulfinsaure und Sulfhydrat auftraten ? wie bei der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Renzoldisulfoxyd in alkoholischer Liisung: 

darf nicht Wunder nehmen in Anbetracht dessen, dass bei der Tempe- 
ratur, bei welcher der Ester  mit dem Gase behandelt wurde und bei 
Ausschluss eines Liisungsmittels, beide zunachst entstehenden Ver- 
bindungen sich nach der Gleichung: 

C6H6S02 3- 3CsHsS 5 2 H z 0  + 2(CsH5)zSz 
zu Disulfid vereinigen miissten, wenn man nicht annehmen will, dass 
der  Schwefelwasserstoff wenigstens auf den griisseren Theil des Di- 
sulfoxyds sofort im Sinne der Gleichung: 

1) In verdiinnter alkoholischer L6sung. 
a) In concentrirter alkoholischer Losung. 
3) Vergl. R. O t t o  und A. Itcissing: Redoction der Ester von Thio- 

sulfonsiluren mit ein- und zweiwerthigen Alkylen durch Schwefelwasserstoff. 
Diese Berichte 80,  2090. In dieser Abhandlung ist die diesen Vorgang 
generell behandelnde Gleichung zu: 

RSoa S -+ HaS = RS%l + R1 
angegeben worden; sie muss aber selbstverstilndlich lauten 4 
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reducirend wirkte. Zudem haben wir uns durch einen besonderen 
Versuch davon iiberzeugen kBnnen, dass bei der Reduction des Benzol- 
disulfoxyds durch das  Agens, bei Ausschluss von Wasser und Er- 
w b m e n  auf etwa 1 loo, nnr Phenylpolysulfuret, kein Thiophenol und 
auch keine Sulfinsaure entsteht. 

Aethylphenyldisulfid oder andere Aethylphenylpolysulfurete konnten 
i n  den Producten der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf den Sulfin- 
aiiureester nicht enthalten sein l). Wir achliessen dieses daraus, dasa 
dieselben nach der Behandlung rnit Zinkstaub in Alkohol in  geschlosse- 
ner Rohre auf 1000 bei der darauf folgenden Destillation mit Zink 
und SalzsBure wohl reichlich Phenylsulf hydrat, aber  keine Spur 
Aethylmercaptan gaben. 

Das Verhalten des Sulfmslureesters gegen Schwefelwasserstoff 
beweist wiederum, dass in dem Ester die Gruppe OCaH5 enthalten 
ist,  und dieses, dass unter Umstanden die Sulfinsaure sich wie eine 

Bydroxylverbindung der Formel S . Cs Hs . 0 . 0 H verhalt. 
Im Gegensatze zu dem Benzolsulfinsaureester wurde nun dss  ver- 

seifbare A e t h y  1 e n  d i  p h e n y l  s u l f o n  2) d u r c  h S c h  w e  f e l  w a s s e  r -  
s t o f f  nicht rerandert, weder bei lingerer Behandlung mit dem Case 
in  benzolischer LBsung bei 80° ,  noch fur sich bei einer etwas iiber 
dem Schmelzpunkte des Sulfons liegenden Temperatur. 

IV 

11. V e r  ha1  te  n d es Be n z 0 1  s u 1 f i  n sau r e a  t h y lii t h e r s g e g e n  
K a l  i umsu l f h  y d r a t .  

Schiittelt man Bcnzolsulfinsaureather mit einer concentrirten farb- 
losen wiissrigen Losnng von Kaliumsiilfhydrat, die etwas mehr ale 
die  aquimoleculare Menge der Schwefelverbindung entbiilt, SO findet 
fast sofort Einwirkung statt, unter erheblicher Warmeentwicklung und 
Gelbfiirbung der Fliissigkeit, wobei sich der Ester in  ein dickea, in 
der  Kalte krystallinisch erstarrendes Oel (0) verwandelt. Dieses stellt 
ein Gemenge von Phenyldisulfid (Schmp. 600) und fliissigen haheren 
Schwefelverbindungen des Phenyls dar, was darans entnommen wer- 
den  darf, dass es sich durch farbloses Schwefelammon unter Bildung 
von Ammonpolysulfuret in  Phenyldisulfid verwandeln lasst. Die von 
diesem Producte (6) abgetrennte wassrige Fliissigkeit enthiilt 

*) Diese hatten entstehen konnen, wenn der Schwefelwasserstoff auch nach 
Gleichung : 

CsHjSO 0 f HsS = H20 + CsHsSOiS 
C2 H5 I 4H5( 

zunachst auf den Ester eiogewirkt hiitte. 

Phenylsulfoniithylalkohol : 
9) Es zersetzt sioh bei Einwirkung von Kalilauge in SulfinsHuresrtlz und 

CHa SO9 Cs Hr 
+KaOH = CsHsKaSOi+~HaOH 

C H ~  So, o6 H~ 
C H ~  s oa cS H~ 
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Alkohol und lasst bei Behandlung rnit Kohlensaure ein gelbes Oel 
(01) fallen, welches bei der Destillation rnit Wasserdampfen Thio- 
phenol liefert, unter Hinterlassung eines dickfliissigen Oeles ( &), 
das ausser freiem Schwefel Phenyldisulfid und hohere Schwefelverbin- 
dungen des Phenyls enthalt. In  der von 0 1  abgehenden alkalischen 
Fliissigkeit liess sich ausser Carbonat thiosulfonsaures Salz als we- 
licher Bestandtheil nachweisen. Dieses daraus dargestellte Salz ent- 
hielt 21.5 pCt. Kalium (die Formel CsH5SO&Ka verlangt 21.8 pCt. 
Kalium), gab mit einer Losung von Kupfervitriol unter Bildung von 
Benzolsulfthiosulfonsaurean hydrid, ( C G H ~ S O ~ ) ~ S ~ ,  den charakteristischen 
weissen Niederschlag des Doppelsalzes . aus Kupferoxydulbenzolthio- 
sulfonsauresale und Kaliumbenzolthiosulfo~sauresalz I ) ,  sowie bei Be- 
handlung mit Aethylenbromid den bei 84-85 O schmelzenden Aethylen- 
ather der Benzolthiosulfonsaure: (CaHa) (S. SOaCsHJ2 2). 

Diesen Beobachtungen gegeniiber darf man wohl den Verlauf 
der Reaction sich so denken, dass zunachst der Ester gemass der  
Gleichung : 

i n  Alkohol und das Kaliumsalz der hypothetischen Benzolthiosulfin- 
sjiure zerlegt wird, dass diese Verbindung aber sofort weiter, zum 
Theil im Sinne der Gleichung: 

4 C6H5SOKaS = 2 CsH5S02SKa + KaaS2 + ( C G H ~ ) ~ S ~ ,  
in das  Kaliumsalz der Benzolthiosulfonsaure, Kaliumdisulfid und Phe- 
nyldisulfid, zum Theil aber auch nach Gieichung: 

4 CeH5 S O K a S  = 2 CsH5SOa S K a  +- Ka2 S + (C, H5)a SB,  
also unter Bildung von Einfachschwefelkalium und Phenyltrisulfid, neben 
Thiosalz, zerfallt. 

Die Bildung des Thiophenols (01 )  anlangend, so konnte sich ein 
Theil der intermediaren Thiosulfinsaureverbindung nach Gleichung : 

2 C s H g S O S K a  = C e H 5 S 0 2 S K a  + CgHSSKa + S 
in Schwefel , Thiosulfonsauresalz und Mercaptid zerlegen, aber auch 
ein Theil des Phenyldisulfids nach Gleichung : 

1) Vergl. R. Ot to  und A. Ross ing:  Weitere Beitrage zur Kenntniss 
aromatischer Thiosulfons&uren, diese Berichte 24, 3574. In dieser Ahhand- 
lung ist auf Seite 3577 in Z. 4 von unten zu lesen: 

nnd auf Seite 3875 in 2. 8 statt Benzol- bezw. Toluolthiosulfons~ureanhydrid: 
Benzol- bezw. Toluolsulfthiosulfonsiureanhydrid. 

4 Vergl. R. O t t o  und A. R6ssing: Zur Kenntniss der Ester aroma- 
tischer Thiosulfonsiiuren mit zweiwerthigen Alkylen, diese Berichte 20, 2079. 

Ebenso in Z. 11 u. 12. 
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(C6Hs)aSa + 2 K a 2 S  = KazSa + 2 C 6 H g S K a  ') 
Veranlassung zur Bildung der Verbindung geben. 

Die Menge des entstehenden Thiophenols scheint iibrigens wesent- 
lich von dem Mengenverhaltniss des Kaliumsulfhydrats zu dem Sulfin- 
saureester abhangig zu sein, vielleicht auch nocb von anderen Be- 
dingungen, was daraus entnommen werden darf, dass wir bei Ab- 
anderung der oben angegebenen Versuchsbedingungen entweder kleinere 
oder grossere Mengen des Mercaptans erhielten, und dass ahnlichen 
Schwankungen dann auch die Mengen der anderen Zersetzungsproducte 
unterlagen. Das  Vorkom men von Phenylpolysulfuret neben Phenyl- 
disulfid in dem 0 2  bezeichneten Yroducte endlich anlangend, so giebt 
vielleicht der bei der Behandlung der Kaliumpolysulfuret mthaltenden 
Fliissigkeit mit Kohlensaure frei werdende Schwefel in conditione 
nascendi Veranlassung zur Entstehung jener Verbindungen. 

I n  den] erorterten Verhalten des Sulfinsaureestere gegen Kalium- 
sulfhydrat darf nun ein weiteres Urilerscheidurigsmerkmal zwischen 
den Verbindungen S einer Kategorie und den )verseifbaren< Sulfonen 
erblickt werden. Der  Eine von uns hat  fur das  verseifbare Aethylen- 
cfiphenyisulfon im Vereine mit H. D a m k o h  lera) namlich naehgewiesen, 
dass diese Verbindung durch Kaliumsulfhydrat unter Rildung von 
benzolsulfinsaurem Salz und Zersetzungsproducten des Phenylsulfon- 
Bthylmercaptans nach (?leichung: 

CHa. SOgC6H5 + KaSH = CsHbKaSOa + CHzSOaCsHS 
CH2. SOaCsH5 CHaSH 

zersetzt wird. Wenn Sulfinsaureester und verseif bare Sulfone eine 
ahnliche Constitution besassen, wie E. B a u m a n t l  auf Grund ihres 
ahnlichen Verhaltens gegen Kali fur moglich hielt 3), dann miissten sie 
sich auch gegen Kaliumsulfhydrat analog verbalten, die beiden in Rede 
stehenden Verbindungen dadurch entweder zu sulfinsaurem Salz und 
Sulfhydrat (Aethylsulfhydrat oder Phenylsulfonsulfhydrat) oder aber  
zu thiosulfinsaurem Salz und Aethylalkohol bezw. Phenylsulfon- 
alkohol zerlegt werden, was, wie gesagt, nicht zutrifft. 

3 In Alkohol reagiren sehr leicht die Verbindungen in dieser Weise. 
Vergl. R. O t t o  und A. Rossing:  Verhalten der Alkyldisulfide und Alkyl- 
disulfoxyde gegen Kaliumsulfid. 

') Vergl. Beitritge zur  Kenntniss der Disulfone. Ueber Aethylendipara- 
tolylsulfon. Journ. f. prakt. Chem. 30, 171 und 321. 

j) Ueber die Verseifbarkeit der Sulfone und Benzolsulfinsaureester. 
Diese Berichte 24, 2272. 

Diese Berichte 19, 3129. 




