430

88. Theod. Salzer: Bemerkung {iber Normal - Boraxldsung.
(Eingegangen am 20. Februar.)

Es sei mir gestattet, den Ausfiihrungen Rimbach’s in dem
letzten Hefte dieser Berichte hinzuzufiigen, dass ich lange vor Joly
eine Fiinftel Normal-Boraxlésung wegen ihrer leichten Darstellbarkeit
und Unveriinderlichkeit als Grundlage der Alkalimetrie empfohlen
habe. Ich that dies im Wintersemester 1856/57, allerdings nur in
einer Zuschrift an Mohr, aber es wurde dann von Mohr in der
2. Aofl, d. Lehrb. der Titrirmethode mitgetheilt. Der allgemeinen
Anwendung der Boraxlsung stand damals wohl nur die Thatsache
im Wege, dass sie nicht von Normalstirke hergestellt werden konnte;
es war wiinschenswerth, Fliissigkeiten von annihernd gleicher Stirke
zu verwenden, weil die entsprechend schiirferen Messréhren damals
noch nicht angefertigt wurden.

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

Worms, den 19. Februar 1893.

89, Robert Otto und Georg Zuschlag: Fernere Beitrige
zur Kenntniss des chemischen Verhaltens der Sulfinsdureester.
{Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 25. Februar.)

In einer Abhandlung, die betitelt ist: Neue Beitrige zur Kennt-
niss der Sulfinsiureester, hat der Erstere von uns in Gemeinschaft
mit A. R6ssing den ersten wohlcharakterisirten Sulfinsiiureester, den
Methylither der 3-Naphtalinsulfinséiure, beschrieben und u. A. dargelegt,
dass sich die Snlfinséiureester von den »verseifbaren< Salfonen dadurch
unterscheiden, dass sie

1. schon durch Wasser leicht in ihre Componenten zerlegt werden
kdnonen,

2. unter der Einwirkung von Oxydantien in Sulfonsiureester sich
verwandeln lassen,

3. selbst bei Ausschluss von Wasser durch nascenten Wasser-
stoff Reduction erleiden 1).

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

1) Vergl. Journ. fir prakt. Chem. (N. F.) 47, 152.
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wasserstoff gefunden, wodurch die Sulfinsiureester, nicht aber die
verseifbaren Sulfone, unter Abspaltung von Alkohol einer Reduction
unterliegen.
1. Verhalten des Benzolsulfinsduredthyldthers?)
gegen Schwefelwasserstoff,

Durch den Ester, welcher sich in einer mit Vorlage verbundenen
Retorte befand, wurde bei méglichstem Ausschluss von Wasser und
bei einer Temperatur von etwa 110° e¢in Strom von sorgfiltigst ge-
trocknetem Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet. Langsam destillirte
in dem Gase eine reicbliche Menge einer Flissigkeit iiber, die alle
Eigenschaften des Aethylalkohols besass. Die z. B. darass durch
Oxydation dargestellte Sdure gab ein Silbersalz von der Krystallform
des essigsauren Silbers, 64.4 pCt. Silber enthaltend, gegeniiber
64.7 pCt., d. i die der Formel Cy;H;AgQ: entsprechende Menge
Silber. Die Zuosammensetzang des in der Retorte verbleibenden Pro-
ductes, das in jedem Falle ein dickes, mehr oder weniger bridunlich
gefirbtes QOel darstellte, scheint wesentlich abhiingig zu sein von der
Daver der Einwirkung des Gases auf den Sulfinsiureester. Als der
Versuch in einem Falle unterbrochen wurde, sobald in die Vorlage
anscheinend kein Alkohol mebr iiberdestillirte, erstarrte das in
Alkohol unter Hinterlassung von wenig Schwefel 16sliche Product
nach und nach fast vollstindig unter Abscheidung einer Verbindung,
welche nach Abtrennung des fliissigen Antheiles aus Alkohol in an-
sehnlichen Krystallen erhalten werden konnte, die den Schmelzpunkt
und auch die sonstigen Eigenschaften des Phenylithers der Benzol-
thiosulfonsiiure (sogen. Benzoldisulfoxyd) zeigten.

Analyse: Gef. Proc.: C 57.2, H 4.1} ber. fur CGHE,}GSg:ES Proc.: C57.6,H4.0.

Wurde der Sulfinsdureester noch lingere Zeit nach dem Auf-
horen der Alkoholabspaltung der Einwirkung des Schwefelwasserstoff-
gases ausgesetzt, dann enthielt der Retortenriickstand kein Disulfoxyd,
dafiir aber etwas grossere Mengen freien Schwefels, als bei dem zuerst
beregten Versuche erhalten wurden, und in Alkohol weit schwieriger
l6sliche Reactionsproducte, welche denen durchaus glichen, die u. A,
aus Benzolsulfinsiure durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff in
alkoholischer Losung sich ergeben und aus Phenyldisulfid und héheren
Schwefelverbindungen des Phenyls bestehen, wie der Eine voo uns
vor lingerer Zeit schon nachgewiesen hat:?)

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

?) Vergl. Ueber Benzoltetrasulfid und p-Toluoltetrasulfid. Journ. far
prakt. Chem. N. F. 37, 207.
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92 CeHs SOy + 3 HaS = (CsHs)eSg +3S+4H;0 D)
2 CeHs SOz + 3 HyS = (CgH;)2 Sy + S+ 4 H,0 2),

Entsprechend dieser Auffassung gaben die Producte bei Behand-
lung mit farblosem Schwefelammon, unter Bildung von Mehrfach-
Schwefelammon, bei 609 schmelzendes Phenyldisulfid, bei Behandlung
mit Zink und Salzséiure reichlich Thiophenol.

Den Verlauf der Reaction anlangend, so darf man gegeniiber
den mitgetheilten Verhiltnissen wohl annehmen, dass der Schwefel-
wasserstoff auf den Sulfinsdureester zunéchst im Sinne der Gleichung:

A 0 s - G - o
also unter Bildung von Alkohol und einer hypothetischen Benzolthio-
sulfinsiinre einwirkt, dass diese intermediire Verbindung aber sofort
weiter, gemiss der Gleichung:

20:H:SOls — GHSH S + 5+
in Schwefel, Schwefelwasserstoff und Benzoldisulfoxyd zerfillt, woraus
dann schliesslich die Polysulfurete des Phenyls auf dem Wege der Redue-
tion hervorgehen. Dass bei den in Rede stehenden Versuchen nicht auch
Sulfinsiure und Sulfhydrat auftraten, wie bei der Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Benzoldisulfoxyd in alkoholischer Losung:
CoHeSOs + HyS = CsHe805 + CoHiS + 89,

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 Ldsungsmittels, beide zuanichst entstehenden Ver-
bindungen sich nach der Gleichung:

CeHgS Oy + 3CsHeS = 2H20 + 2(CsH;s)2 Sa
zu Disulfid vereinigen mussten, wenn man nicht annehmen will, dass
der Schwefelwasserstoff wenigstens auf den grésseren Theil des Di-

sulfoxyds sofort im Sinne der Gleichang:

JH,
CoHhSls + 2HS = 2850 + (G Hi)iSs

I) In verdiinnter alkoholischer Losung.

?) In concentrirter alkoholischer Losung.

3) Vergl. R. Otto und A. Rossing: Reduction der Ester von Thio-
sulfonsiuren mit ein- und zweiwerthbigen Alkylen durch Schwefelwasserstoff.
‘Diese Berichte 20, 2090. In dieser Abhandlung ist die diesen Vorgang
generell behandelnde Gleichung zu:

RSO, __ RSO, R%
Bls + s = R+ s
angegeben worden; sie muss aber selbstverstindlich lauten:

R30s + 18 ~ RSO + ﬁgs +8.



433

reducirend wirkte. Zudem haben wir uns durch einen besonderen
Versuch davon iiberzeugen kénnen, dass bei der Reduction des Benzol-
disulfoxyds durch das Agens, bei Ausschluss von Wasser und Er-
wirmen auf etwa 1109 nur Phenylpolysulfuret, kein Thiophenol und
auch keine Sulfinsiiure entstebt.

Aethylphenyldisulfid oder andere Aethylphenylpolysulfurete konnten
in den Producten der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf den Sulfin-
siureester nicht enthalten sein!). Wir schliessen dieses daraus, dass
dieselben nach der Behandlung mit Zinkstaub in Alkohol in geschlosse-
ner Réhre auf 100° bei der darauf folgenden Destillation mit Zink
und Salzsiure wohl reichlich Phenylsulfhydrat, aber keine Spur
Aethylmercaptan gaben.

Das Verhalten des Sulfinsfiureesters gegen Schwefelwasserstoff
beweist wiederum, dass in dem Ester die Gruppe OCyHs enthalten
ist, und dieses, dass unter Umstinden die Sulfinsiiure sich wie eine

Hydroxylverbindung der Formel Ig CeH; . 0. OH verhilt.

Im Gegensatze zu dem Benzolsulfinsiureester wurde nun das ver-
seifbare Aethylendipbenylsulfon?) durch Schwefelwasser.
stoff nicht verdindert, weder bei lingerer Behandlung mit dem Gase
in benzolischer Losung bei 80%, noch fiir sich bei einer etwas iiber
dem Schmelzpunkte des Sulfons liegenden Temperatur.

II. Verhalten des Benzolsulfinsiuredthylithers gegen
Kalinmsulfhydrat.

Schiittelt man Benzolsulfinsiiuredther mit einer concentrirten farb-
losen wiassrigen Lésung von Kaliumsulfhydrat, die etwas mehr als
die aquimoleculare Menge der Schwefelverbindung enthdlt, so findet
fast sofort Einwirkung statt, unter erheblicher Wiirmeentwicklung und
Gelbfirbung der Fliissigkeit, wobei sich der Ester in ein dickes, in
der Kilte krystallinisch erstarrendes Oel (O) verwandelt. Dieses stelit
ein Gemenge von Phenyldisulfid (Schmp. 609 und flissigen hé&heren
Schwefelverbindungen des Phenyls dar, was daraus entnommen wer-
den darf, dass es sich durch farbloses Schwefelammon unter Bildung
von Ammonpolysulfaret in Phenyldisulfid verwandeln lisst. Die von
diesem Producte (O) abgetrennte wiissrige Fliissigkeit enthalt

1) Diese hitten entstehen konnen, wenn der Schwefelwasserstoff auch nach
Gleichung:
CeHaSO}O + HsS = H; 0 + CeHaSO(S
C2Hs CyHs!
zunichst auf den Ester eingewirkt hitte.
%) Bs zersetzt sich bei Rinwirkung von Kalilauge in Sulfinsiuresalz und
Phenylsulfonithylalkohol:
CH:50:CeHs CH,S50,Cs Hs
. + KaOH = (CsH;KaSO. .
CHS0,CsHs ' CoB: KaS0s + opr, 0m
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Alkohol und ldsst bei Behandlung mit Kohlepsiure ein gelbes Oel
(Oy) fallen, welches bei der Destillation mit Wasserdimpfen Thio-
phenol liefert, unter Hinterlassung eines dickfliissigen Oeles (Os),
das ausser freiem Schwefel Phenyldisulfid und héhere Schwefelverbin-
dungen des Phenyls enthdlt. In der von O, abgehenden alkalischen
Flissigkeit liess sich ausser Carbonat thiosulfonsaures Salz als we-
licher Bestandtheil nachweisen. Dieses daraus dargestellte Salz ent-
hielt 21.5 pCt. Kalium (die Formel C¢H;SO,SKa verlangt 21.8 pCt.
Kalium), gab mit einer Lésung von Kupfervitriol unter Bildung von
Benzolsulfthiosulfonsidureanhydrid, (CsH58032)2S2, den charakteristischen
weissen Niederschlag des Doppelsalzes- anus Kupferoxydulbenzolthio-
sulfonsduresalz und Kaliumbenzolthiosulfonsiuresalz), sowie bei Be-
handlung mit Aethylenbromid den bei 84—859° schmelzenden Aethylen-
dther der Benzolthiosulfonsiure: (CaHy)(S.S09CsH;): 2).

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

CGHE.SO Ka — 02H5 CsHE.SO
02H5§O+ Hgs_ H§0+ Kags

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

4 CgH;SO0KaS = 2 CsH;S0:8Ka + KagS; + (CsHs )28z,
in das Kaliumsalz der Benzolthiosulfonsiure, Kaliumdisulfid und Phe-
nyldisulfid, zum Theil aber auch pach Gieichung:

4 C4H; SOKaS = 2 CgH;80sS Ka + Kas S + (Cs H;)2 S,
also unter Bildung von Einfachschwefelkalium und Phenyltrisulfid, neben
Thiosalz, zerfillt.

Die Bildung des Thiophenols (O;) anlangend, so konnte sich ein

Theil der intermedidren Thiosulfinsiureverbindung nach Gleichung:

2 C¢H; SOSKa = CsH; S0:SKa + CsH;SKa + S
in Schwefel, Thiosulfonsiuresalz und Mercaptid zerlegen, aber auch
ein Theil des Phenyldisulfids nach Gleichung:

D) Vergl. R. Otto und A. RSssing: Weitere Beitrige zur Kenntniss
aromatischer Thiosulfonsiuren, diese Berichte 24, 3874. In dieser Abhand-
lung ist auf Seite 3877 in Z., 4 von unten zn lesen:

CeHs)SOg ( CsH5802

CeH;S0, § 52 8138 G H g0, § S
und anf Seite 3875 in Z. 8 statt Benzol- bezw. Toluolthiosulfonsiureanhydrid:
Benzol- bezw. Toluolsulfthiosulfonsiureanhydrid. Ebenso in Z. 11 u. 12.

%) Vergl. R. Otto und A. Rossing: Zur Kenntniss der Ester aroma-
tischer Thiosulfonsauren mit zweiwerthigen Alkylen, diese Berichte 20, 2079.
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(CsHs)2S2 + 2 KaS = Kay Sy + 2 CsH; SKa 1)
Veranlassung zur Bildung der Verbindung geben.

Die Menge des entstehenden Thiophenols scheint {ibrigens wesent-
lich von dem Mengenverhgltniss des Kalinmsulfhydrats zu dem Sulfin-
sdureester abhingig zu sein, vielleicht anch noch von anderen Be-
dingungen, was darauns entnommen werden darf, dass wir bei Ab-
inderung der oben angegebenen Versuchsbedingungen entweder kleinere
oder grossere Mengen des Mercaptans erhielten, und dass dhnlichen
Schwankungen dann auch die Mengen der anderen Zersetzungsproducte
unterlagen. Das Vorkommen von Phenylpolysulfuret neben Phenyl-
disulfid in dem O bezeichneten Producte endlich anlangend, so giebt
vielleicht der bei der Behandlung der Kaliumpolysulfuret enthaltenden
Fliissigkeit mit Kohlensdure frei werdende Schwefel in conditione
nascendi Veranlassung zur Entstehung jener Verbindungen.

In dem erérterten Verhalten des Sulfinsiureesters gegen Kalium-
sulfhydrat darf nun ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zwischen
den Verbindungen S einer Kategorie und den »verseifbaren¢< Sulfonen
erblickt werden. Der Eine von uns hat fiir das verseifbare Aethylen-
diphenylsulfon im Vereine mit H. Damkéhler?) pimlich nachgewiesen,
dass diese Verbindung durch Kaliumsulfhydrat unter Bildung von
benzolsulfinsaurem Salz und Zersetzungsproducten des Phenylsulfon-
dthylmercaptans nach Gleichung:

(;)H2 .S03CsH; + KaSH = CcH; KaSOs + QHgSOgCeHs

CH;.S0,CeH; CH,SH

zersetzt wird. Wenn Sulfinsiureester und verseifbare Sulfone eine
shnliche Constitution besissen, wie B. Baumann auf Grund ihres
ihnlichen Verhaltens gegen Kali fiir moglich hielt?), dann miissten sie
sich auch gegen Kaliumsulfhydrat analog verhalten, 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.

% In Alkohol reagiren sehr leicht die Verbindungen in dieser Weise.
Vergl. R. Otto und A.Rossing: Verhalten der Alkyldisulfide und Alkyl-
disulfoxyde gegen Kaliumsulfid. Diese Berichte 19, 3129.

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

%) TUeber die Verseifbarkeit der Sulfone und Benzolsulfinsiureester.
Diese Berichte 24, 2272.





