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0.1116 g Sbst.: 0.1078 g BaSO0,.

CuHuSOz. Ber. S 13.00. Gef. S 13.26.

Der mit Aether gewaschene Riickstand wird mit verdiinnter Salz-
sdure behandelt. Dadurch wird das iiberschiissige Alkali neutralisirt
und gelost; unldslich bleibt eine geringe Menge organischer Substanz,
die nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 128°
schmilzt. Obwohl das Benzylsulfoxyd nach allen Angaben bei
1339 schmilzt, ist unsere Substanz trotz des etwas zu niedrig gefun-
denen Schmelzpunktes mit Benzylsulfoxyd identisch. Dies geht so-
‘wohl aus dem Ergebniss einer Bestimmung des Mischschmelzpunktes,
der bei 130° gefunden wurde, als ganz besonders aus der folgenden
Analyse hervor.

0.1206 g Sbst.: 0.3216 g COs, 0.063 g Hs0.

Ci4Hi4SO. Ber. C 73.04, H 6.08.
Gef. » 72.62, » 5.25.

Benzylsulfonsaures Natrium und Benzylsulfid, nach welchem
eigens gefahndet wurde, sind in dem Product der eben beschriebenen
Reaction nicht vorhanden.

522. Emil Fromm und José de Seixas Palma:
Die Oxyde des Schwefelwasserstoffes.

[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg i. Br.,
Abtheilung der philosophischen Facultat.]

(Eingegangen am 1. October 1906.)

Wenn man die Schwefelsiure als das sauerstoffreichste Oxyd des
Schwefelwasserstoffes betrachtet, so sollte man erwarten, dass noch
die sauerstoffiirmeren Oxyde

H;803;, H2SO: und H; SO
existiren.

H;S0; ist bekanntlich die schweflige Siure, ist aber auch die
Mauttersubstanz der Sulfonsiuren R.SO;H. H;SOj ist bisher in
freiem Zustande nicht bekannt, Nach einem Vorschlag von Bernthsen?)
soll diese hypothetische Substanz Sulfoxylsiure genannt werden.
Auch Salze der Sulfoxylsdiure sind bisher nicht isolirt worden, wobl
aber complicirtere, anorganische Verbindungen, die Hydrosulfite,
z. B. Na3S:04, und eine grosse Reihe organischer Derivate der
Sulfoxylsiure, nimlich die Sulfinsiuren 1(.SO:H, die Sulfone

1) Diese Berichte 38, 1048 [1905].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 211



3318

R.SO:.R, und endlich die Verbindungen der Sulfoxylsiure mit Alde-
hyden und Ketonen!?).

H;80 endlich, welches wir Schwefelhydrat nennen mdochten,
ist bisher durchaus unbekannt. Bekannt sind aber die organischen
Substitutionsproducte dieses hypothetischen Stoffes seit langem, ndmlich
die Sulfoxyde R.SO.R.

Ausgehend von der in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen
Beobachtung, dass sich Natriumsulfit in alkalischer Ldsung mit Ben-
zylchlorid quantitativ zu Benzyl-sulfonséure umsetzt:

C:H;Cl + NagS0; = NaCl + C7H7.SO3 Na,
haben wir versucht, Benzylchlorid und Alkali als Reagentien auch fiir
die iibrigen Oxyde des Schwefelwasserstoffes zu verwenden. Ebenso
wie schweflige Siure durch unser Reagens in Benzylsulfonsiureiiber
gefiibrt wird, ebenso konnte Sulfoxylsiure in Sulfinséiuren und Sulfone
und Schwefelbydrat in Sulfoxyde verwandelt werden.

Natriumhydrosulfit.
Nach Binz?) soll dem Hydrosulfit die Formel:

NaS.0.SNa
o O

zukommen. Nach demselben Autor liefert Hydrosulfit mit Dimethyl-
sulfat Dimethylsulfon?), ein Resultat, das mit obiger Formel leicht in
Uebereinstimmung zu bringen ist. Reinking, Dehnel und Lab-
hardt*), welche auf anderem Wege zu derselben Formel des Hydro-
sulfits kommen, fassen die hydroschweflige Siure als ein Anhydrid
der schwefligen Siure und der Sulfoxylsiure auf.
H;SO3; + Hz SO; = HyO + H2 S5 04

Nach dieser Auffassung muss auch dem Hydrosulfit die Natur
eines Sidureanhydrids zukommen. Trotz dieser Anhydridnatur ist das
Hydrosulfit nach Bernthsen?®) in wissriger, alkalischer Lésung nicht,
oder wenigstens nicht merkbar dissociirt, ja es kann sogar nach Wolf&)
durch starke Natronlauge aus seiner Lé&sung ausgesalzen werden.
Diese grosse Bestindigkeit gegen Wasser und Alkalien ist immerhin
fiir ein Siureanbydrid recht auffillig, und man durfte sich fragen, ob

) Diese Berichte 38, 1069 u. 2290 [1905]); Zeitschr. f. Farben- u. Textil-
Chemie 4, 192. D. R.-P. K!. 120, No. 163875.

2) Zeitschr. f. Farben- u. Textil-Chemie 4, 161.

%) Diese Berichte 37, 3549 {[1904]. 4) Diese Berichte 38, 1075 [1905)

5) Diese Berichte 38, 1055 [1905].

6) Qesterr. Patent No. 5975 v. 8. Nov. 1900; vergl. auch Bazlen, diese
Berichte 38, 1058 [1905].
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diese Bestindigkeit eine absolute sei. War diese Bestindigkeit abso-

lut, so konnte Hydrosulfit durch Benzylchlorid und Alkali bei 100°

in den Dibenzylester der hydroschwefligen Siure verwandelt werden:
Na:S; 0, + 2C;H;Cl = 2NaCl + (C7H7)28204.

War diese Bestindigkeit jedoch nur eine relative, und konnte Hy-
drosulfit durch kochende Natronlauge in Natriumsulfit und sulfoxyl-
saures Natrium gespalten worden:

Na:S; 04 + 2NaOH = NaySO0; + Na9804,
so musste Alkalisulfit mit Benzylchlorid benzylsulfonsaures Na-
trium liefern:
Nag SOa + C;H;Cl = C; H7.803 Na + NaCl,
ebenso musste sulfoxylsaures Natrium mit Benzylchlorid benzyl-
sulfinsaures Natrium bilden:
Na;.S0; + C:H;Cl = C;H;.80; Na + NaCl.

Benzylsulfinsaures Natrium musste sich endlich mit dberschiissigem

Benzylchblorid zu Benzylsulfon umsetzen.
C:H;.80;Na + CIC;H; = C7H7.SO?.C7 H; + NaCl

Die Versuche, welche in dieser Richtung mit trocknem Hydro-
sulfit, welches uns die Badische Anilin- und Soda-Fabrik in liebens-
wiirdigster Weise zur Verfigung gestellt hat, angestellt wurden, be-
stiitigten die letztere der oben ausgesprochenen Vermutbungen durchaus.

10 g hydroschwefligsaures Natrium wurden mit 20 g Benzylchlorid
in 30 cem einer 30-procentigen, wissrigen Natronlauge unter Zusatz
einer Messerspitze Zinkstaub zwei Stunden am Riickflusskiihler ge-
kocht. Die Reactionsproducte wurden mit Wasserdampf behandelt
und so Benzylalkohol neben Benzylchlorid abdestillirt. Aus dem
wissrigen Riickstand wurde durch Auséthern Benzylsulfon erhalten,
Schmp. 1510,

0.1726 g Sbhst.: 0.1660 g BaSO;.

C14H1480;5. Ber. S 13.00. Gef. S 13.21.

Die wissrige Losung wurde bis zur Trockuve eingedampft. Dem
Trockenriickstand entziebt heisser Alkohol benzylsulfonsaures
Natrium:

0.1896 g Sbst.: 0.0682 g NagS0,.

C;H;S803Na. Ber. Na 11.85, Gef. Na 11.66.

Zu weiterer ldentificirung wird das benzylsnlfonsaure Salz nach
bekannter Vorschrift in Benzylsulfonchlorid vom Schmp. 92° um-
gewandelt.

So verhiilt sich also in der That eine heisse, alkalische Lésung
vom Hydrosulfit wie eine Losung von schwefligsaurem und sulfoxyl-
saurem Salz. Das Sulfit liefert mit Benzylchlorid sulfonsaures Salz,
das Sulfoxylat liefert Benzylsulfon.

211*
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Vielleicht ldsst sich diese Reaction mit Vortheil zu einer exacten
Werthbestimmung des Hydrosulfits verwenden.

Wie oben bereits erwihnt, musste man annehmen, dass sulfoxyl-
saures Natrium sich mit Benzylchlorid zuerst zu Benzylsulfinsiure
umsetze, und dass diese erst bei weiterer Einwirkung von Benzylchlorid
Benzylsulfon lieferte.

Um diese Annahme zu bestitigen, wurde versucht, die Benzyl-
sulfinsiure selbst bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf Hydro-
sulfit nachzuweisen. Ein solcher Nachweis glickte nach allerlei ver-
geblichen Versuchen in der That, als bei der Reaction jegliche Er-
wirmung vermieden wurde.

2 g Benzylchlorid, 4 g hydroschwefligsaures Natrium und 10 g
einer 50-procentigen Natronlauge wurden 10 Stunden in der Kilte ge-
schiittelt. Man destillirte nun nicht mit Wasserdampf, sondern &therte
die Lésung aus und entfernte so Benzylchlorid und etwaiges Sulfon.

Die mit Aether erschopfte Lisung musste nun das etwa entstan-
dene benzylsulfinsaure Natrium enthalten. Zum Nachweis wurde es
mit Jodmethyl umgesetzt und so in Benzyl-methylsulfon iber-
gefiihrt.

C; H7.SOzNa +J CH3 = NadJ + C; H7.SOQ.CH3.

Deshalb wurde die ausgeiitherte Lisung so labge erhitzt, bis der ge-
16ste Aether entwichen war, und dano mit Jodmethyl 4 Stunden unter
Riickfluss gekocht. Die so behandelte Lsung wurde nach dem Er-
kalten ausgeithert, der Aether verdampft und der Riickstand aus
Wasser umkrystallisirt. Auf diese Weise wurde in der That Methyl-
benzylsulfon vom Schmp. 127° erhalten. Die Ausbeute an diesem
Sulfon war allerdings so gering, dass der Versuch zur Darstellung
einer fiir die Analyse ausreichenden Menge Ofters wiederholt werden
musste. Bei Anwendung von grosseren Mengen der Umsetzungs-
producte steigert sich die Ausbeuate nicht entsprechend.

0.1018 g Sbst.: 0.2114 g COs, 0.053 g H,0.

CaHmSOg. Ber. C 5650, H 588
Gef. » 56.63, » 5.82.

Durch die Darstellung des Benzylmethylsulfons ist nun iberzeu-
gend erwiesen, dass bei der Einwirkung von Beunzylchlorid auf Hy-
drosulfit und Natroolauge in der Kilte Benzylsulfinsiure entsteht.

Der Verlauf der Einwirkung von Benzylchlorid auf alkalische
Hydrosulfitlésung kann als Beweis fiir die Constitutionsformel von
Binz diepen; diese Reaction zeigt aber auch, dass nicht nur die
schweflige Siiure die Muttersubstanz der Sulfonsiuren, sondern auch
die Sulfoxylsidure HySO; die Muttersubstanz der Sulfin-
sdiuren und Sulfone ist.



Sultoxylsiure, HySO,.

Die Sulfoxylsiure, welche die Muttersubstanz so wichtiger, alt-
bekannter Verbindungen ist, ist bisher weder in freiem Zustande, noch
als Salz, sondern nur in Verbindung mit schwefliger Siure, als Hy-
drosulfit oder mit Aldehyden (Rongalit u. s. w.) bekannt. Mit Benzyl-
chlorid und Alkali als Reagentien konnte man versuchen, die etwaige
Entstehang der Sulfoxylsiure HaSO; oder ihrer Salze bei gewissen
Reactionen nachzuweisen.

So konnte z B. die Reaction zwisehen Sulfurylchlorid und Zink-
stanb principiell nach zwei Gleichungen verlaufen; néimlich:

280;Cly + 3Zn =2ZnCly + ZnS: 04;
nach dieser Gleichung musste neben Chlorzink Zinkhydrosulfit
entstehen, oder:
SO:Cl; + 2Zn = ZnCl; + ZnSOs;

nach dieser Gleichung musste neben Chlorzink das Zinksalz der
Sulfoxylsiure entstehen. .

Welches der beideu Salze entsteht, miisste sich ferner durch die
Einwirkung von Benzyichlorid nnd Natronlauge entscheiden lassen.
Ziokhydrosulfit musste beim Kochen mit Benzylchlorid und Natron-
lauge Benzylsulfon und Benzylsulfonséure liefern, wibrend das Salz
der Sulfoxylsiure ausschliesslich Benzylsulfon und keine Sulfonsiure
liefern musste.

Eine Gefahr fiir diese Beweisfiibrung lag indessen insofern vor,
als Sulfurylcblorid und Benzylchlorid durch Zinkstaub direct zu
Benzylsulfon vereinigt werden konnten:

802 Cly+2CH;Cl+2Zn=2ZnCl, + (C7 H7)z SO..

‘Dieser Gefahr konnte man indessen durch eine passende Anord-
nung des Versuches entgehen.

In der That reagiren Sulfurylchlorid und Zinkstaub in absolutem
Aether ausschliesslich nach der Gleichung:

S03Cly + 2Zn = ZnCly + ZnSO;

und bilden dabei Chlorzink und sulfoxylsaures Zink, welche beide
in Aether 16slich sind. Solcher Weise erzeugte #therische Losung
kann natirlich durch Filtration von diberschiissigem Zinkstaub getrennt
und so ohne die oben erwihnte Gefahr mit Benzylchlorid und Alkali
gepriift werden.

In eine Lisung von 14 g Sulfurylehlorid wurden allméhlick 15 g
Zinkstaub in der Kilte eingetragen. Dabei erwirmt sich die ithe-
rische Lésung merklich, sodass es niitzlich erscheint, durch wieder-
holtes Eintauchen in eine bereit gehaltene Kiltemischung abzukihlen.
Nach dem Ablaufen der Reaction wurde die itherische Lésung ab-



filtrirt, mit 40 cem 50-procentigem Alkohol versetzt und !/; Stunde
gekocht. Darauf warden 10 cem 10-procentige Natronlauge und 25 g
Benzylchlorid hinzugegeben und eine Stunde lang am Rickflusskiihler
gekocht, um das gebildete sulfoxylsaure Salz in Benzylsulfon iiberzu-
fiihren. Das Reactionsproduct wird mit Dampf destillirt und so iiber-
schiissiges Benzylcehlorid entfernt. Im Riickstand bleibt eine wissrige
Losung und ein ungeldstes Product, welches sich als sehr reines
Benzylsulfor vom Schmp. 150° erweist.

0.2031 g Sbst.: 0.5065 g CO,, 0.1074 g HsO0.

C“HHSOQ. Ber. C 68 29, H 5.69.
Gef, » 68.01, » 5.91

Die wiissrige Losung koonte etwaige Benzyl-sulfonsiure ent-
halten. Deshalb wurde sie mit Salzsiiure neutralisirt und zur Trockne
abgedampft. Der Verdampfungsriickstand wurde mit Alkohol extra-
hirt; in den Alkohol ging aber gar keine Substanz iiber, sodass also
nicht die Spur von benzylsulfonsaurem Natriam vorhanden war.

Dies Ergebniss erlaubt den Schluss, dass jene dtherische Lisung
neben Chlorzink ein Salz der Sulfoxylsiiure enthalten haben muss.
Hydroschwefligsaures Zink kann diese LiOsung aber nicht enthalten
haben; denn 1. diirfte hydroschwefligsaures Salz in Aether nicht
168lich sein, und 2. hiitte in diesem Falle neben Benzylsulfon Benzyl-
sulfonsiure auftreten miissen. Die Versuche, das sulfoxylsaure Zink
als solches aus dem Aether zu isoliren, haben bisher zu greifbaren
Resultaten nicht gefiihrt, da sich dieses Salz beim Eindampfen des
Aethers selbst im Vacuum rasch zersetzt und eine braune, chlorzink-
haltige, syrupése Substanz hinterldsst, welche auch mit Benzylchlorid
und Alkali keio Sulfon mehr liefert. Immerhin ergab ein Versuch,
dass Indigo von dem in der é#therischen Lésung enthaltenen sulfoxyl-
sauren Salze lebhaft reducirt wird.

Das hypothetische Schwefelhydrat SOH:
und das hypothetische Natriumsulfoxyd NasSO.

Dag hypothetische Schwefelhydrat SOH; ist die Muttersubstanz
der lingst bekannten, organischen Sulfoxyde, z. B. des Benzylsulfoxyds,
C:H;.80.C;H;, und der in der vorstehenden Arbeit erwihnten, aber
nicht isolirten Zwischenproducte R.SOH, z. B. des Benzylsulthydroxyds,
C;H;.SOH.

Abgesehen von den bei dieser Substanz mdglichen Tautomerien,
musste sie zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Wasserstoffsupersulfid
stehen:

HO.OH —» HO.SH —» HS.SH.
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Da dem Wasserstoffsuperoxyd das Natriumsuperoxyd und dem
W asserstoffsupersulfid das Natriumdisulfid entsprechen, so sollte man
erwarten, dass auch dem Schwefelhydrat eine Natrium-Verbindung
entspreche, die Natriumsulfoxyd genannt werden mdge.

NaQ.ONa —» NaS.0ONa —» NaS.SNa.

1. Der glatte Verlauf der oben beschriebenen Reaction zwischen
Sulfurylchlorid und Zinkstaub liess hoffen, dass man vielleicht zu
Derivaten des Schwefelhydrats darch Einwirkung von Zinkstaub auf
Thionylchlorid kommen kénnte:

SO Cly +2Zn= ZnCls + ZnSO.

Eipe solche Zinkverbindung des Schwefelhydrats sollte sich mit

Benzylchlorid umsetzen:

ZnSO + 2C; H7Cl = ZnCl; + (C1 H7)2 SO
und so Benzylsulfoxyd liefern. Die Entstehung von Benzylsulfoxyd
bei einer solchen Reaction hitte als Beweis fiir die Existenz einer
Verbindung ZuSO und somit des Schwefelhydrates dienen kénnen.

Die Einwirkung von Zinkstaub auf Thionylchlorid verliuft jedoch
in einer anderen Richtung, ndmlich nach der Gleichung:

280Cl; + 2Zn = 2ZnCly + SO; + 8.

Die Bebandlung des Reactionsproductes mit Benzylchlorid und
Alkali ergab nicht die Spur von Sulfoxyd. Ja als Thionylchlorid
und Benzylchlorid in édtherischer I.6sung vereinigt und nachtriglich
mit Zinkstaub behandelt wurden, dndert dies am Verlauf der Reaction
nichts.

2. Ein Versuch, die niedrigste Oxydationsstufe des Schwefelwasser-
stoffs durch directe quantitative Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
zu erreichen:

Na;S + H;09 = Na; SO + H,0,
schlug gleichfalls fehl, denn die Priifung des Reactionsproductes mit
Benzylchlorid ergab nur Mercaptan, Benzylsulfid und - Benzyldisulfid.

1]

3. Eine directe Synthese des Natriumsulfoxydes wire bei der
Einwirkung von Hypochlorit anf Sulfid denkbar:
NaO:Cl + Na8Na = NaCl + NaO.SNa.

Auch diese Reaction verlduft in anderer Richtung. Das Hypo-
chlorit oxydirt zweifellos einen Theil des Sulfids vollsténdig zu Sulfat,
wihrend der grosste Theil des Sulfids intact bleibt, denn die Priifung
des kalten Reactionsproductes mit Benzylchlorid ergab ausschliesslich
Benzylsulfid.

4. Ein letzter und wohl der interessanteste Versuch, das Natrium-
sulfoxyd darzustellen, ging davon aus, dass sich bekanntlich Alkali-
sulfid und Schwefel glatt zu Disulfid vereinigen:

K:S + S == Ks8Ss.
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Es war denkbar, dass auch Alkalioxyd und Schwefel einer dhn-
lichen Addition fihig wiiren:

K.0 + S = KgSO.

Solche Addition konnte endlich jedesmal primir vor sich gehen,
wenn sich Schwefel in Alkali aufloste:

2KOH + 8§ = K380 + H:0.

Da das Kaliumsulfoxyd moglicherweise sehr unbestindig sein
konnte, wurde ein entsprechender Versuch gleich in Gegenwart von
Benzylchlorid angestellt, damit letzteres sich mit KoSO zu Kochsalz
und Benzylsulfoxyd umsetze.

23 g Kaliumhydroxyd wurden in méglichst wenig Wasser aufgeldst
und zu dieser Losung 300 ccm absoluten Alkohols hinzugegeben, da-
rauf wurde die L6sung darch Asbest filtrirt und in einer Flaseche mit
25 g Benzylchlorid vermischt. Die Lésung wurde stark abgekiiblt
und unter kriftigem Umschiitteln mit 3.2 g fein verriebenen Schwefel-
blumen in kleinen Portionen versetzt. Die Flasche wurde geschlossen
und zwei Tage kalt geschiittelt. Allmiblich wurde die Lisung tief
roth, und ein weisser, krystallinischer Niederschlag setzte sich am
Boden der Flasche ab. Dieser wurde durch Asbest abfiltrirt und mit
Wasser behandelt, wobei Benzyldisulfid als unlgslicher Riickstand
hinterblieb, welcher, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, den
Schmp. 729 zeigte. In der wissrigen Losung wurde Chlorkalium
durch Fillung mit Silbernitrat festgestellt, ferner Kaliumthiosulfat,
charakterisirt durch Jodlésung und Abscbeidurg von Schwefel mit
Siduren. Dagegen liess sich kein Benzylsulfoxyd nachweisen.

Das Hauptproduct der Reaction befindet sich dbrigens in der
alkalischen Lé&sung und besteht merkwiirdigerweise aus organischen
Sduren. Nach einigen Versuchen ist es gelungen, diese Siuren als
Thiolbenzoésdure, C4H;.CO.SH, und als Benzoé&sdure zu iden-
tificiren.

Thiolbenzoésdure wird darch Ferricyankalium in alkaliseher Lé-
sung zu Benzoyldisulfid oxydirt:

2 CsH;.CO.8K + 2 Fe(CN);:K3 = (C¢H;.CO.8); + 2 Fe(CN)sK,.
Diese Reaction konnte zum Nachweis der Thiolbenzoésidure dienen.

In der That triibt sich die mit Ferricyankalium versetzte alkalische
Lésung stark. Der triiben Fliissigkeit entzieht Aether die Substanz,
-welche sich nach dem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff in
der That als das von Engelhardt u. A. beschriebene Benzoyldi-
sulfid vom Schmp. 138° erweist.

0.1325 g Shst.: 0.2267 g BaSO,.

CuHmOzSg. Ber. S 23.35. Gef— S 23.49.



3325

Das alkalische Filtrat vom Benzoyldisulfid liefert nach dem An-
sduern kleine Mengen von Benzecgsdiure, Schmp. 121°

So entsteht also durch die Einwirkung von Schwefel anf Alkali
und Benzylchlorid keine Spur von Benzoylsulfoxyd, sondern lediglich
Benzyldisulfid und Thiolbenzoésidure neben etwas Benzoé-
siure. Demnach war durch die Aufldsung des Schwefels in Alkali
eine kriftige Oxydation erreicht worden, die zum Theil etwa nach
folgender Gleichung verlaufen sein diirfte.

Ce¢H;.CH; Cl + 28 + 4KOH = C4Hs.CO. 8K + KOl + K> S+ 3H,0.

Ob die Oxydation nur durch die Auflésung des Schwefels in der
Kalilauge selbst bewirkt wird, oder ob in der That erst KO.SK
gebildet wird, welches etwa wie KO.OK oxydirend wirkt, kann nach
dem Ergebniss dieser Versuche wohl nicht entschieden werden.
Uebrigens sind #hnliche Oxydationsreactionen einer Auflésung von
Schwefel in Alkali von Sandmeyer?!) beobachtet worden.

Zum Schluss mogen simmtliche Oxydationsstufen des Schwefel-
wasserstoffs in einer Tabelle vereinigt werden, wobei auf die Mdglich-
keit von Tautomerien derart Riicksicht genommen werden soll, dass
die Derivate des 2-, 4- und 6-werthigen Schwefels unter einander ge-
stellt werden.

Derivate dcs

2-werthigen Schwefels |4-werthigen Schwefels E 6-werthigen Schwefels

HO.SH HyS:0 —
Na0.SNa{ unbek. Sulfoxyde —
. J .
H.8< 0
HO.S.0H unbek. ~OH Ha 8T
Sulfinsiuren, Sualf
Hydrosulfit uttone
0
HO-8:0 B
schweflige Siure Sulfonsiuren
HO\S/O
HO""™=0

Eine Durchsicht dieser Tabelle lebrt erstens, dass alle Derivate
des 6-werthigen Schwefels, gleichviel ob sie zwei, drei oder vier
Sauerstoffatome enthalten, relativ indifferente Substanzen, weder Oxy-
dations- nmoch Reductions-Mittel sind.

1) Vergl. Friedlander, Ber. iiber die Fortschr. der Theerfarbenfabr.,
Bd. IV, 136. i
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2. Dass alle Derivate des 4-werthigen Schwefels gleichviel ob
sie ein, zwei oder drei Sauerstoffatome enthalten, gute Reductions-
mittel sind.

Vielleicht kann man annehmen, dass die Derivate des 2-werthigen
Schwefels, wie das hypothetische Natriumsulfoxyd Nas SO, analog dem
Natriumsuperoxyd Oxydationsmittel sind. Diese Annahme giebt még-
licherweise eine Erklirung dafiir, dass die Darstellung oder der Nach-
weis des Natriumsulfoxyds nicht gliicken will; denn dieser Stoff wiire
in der einen tautomeren Form NaO.SNa ein Oxydationsmittel, in der
anderen tautomeren Form Na3S:0 ein Reductionsmittel.

523. J. D’Ans: Ueber Ammoniumsyngenit.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der technischen Hochschule Darmstadt.]

—

(Eingegangen am 1. October 1908.)

Eine vor kurzem erschienene Arbeit von J. M. Bell und W. C.
Faber!) iiber die Loslichkeit von Gyps in Ammoniumsulfatlésungen
enthillt auch einige Angaben iiber das Ammonium-calcium-sulfat,
welche nicht ganz den Thatsachen entsprechen, und die mich veran-
lassen, meine Versuche iiber dieses Doppelsalz, die ich schon im ver-
gangenen Winter ausgefiihrt hatte, und nun theilweise nachgeprift habe
zu verdffentlichen.

Der Ammonium-syngenit ist sebr leicht darzustellen. Wenn man
in eine fast gesittigte Ammoniumsulfatlésung Gyps?) eintréigt und bei
gewdShnlicher Temperatur stehen lisst, am zweckmissigsten unter einer
Glasglocke, um ein Verdunsten von Wasser zu vermeiden, so wandelt
sich der Gyps innerhalb einiger Tage vollkommen in das Doppelsalz
um. Man saugt ab, wischt zunichst mit 50-procentigem Alkohol,
dann mit Alkohol und Aether aus. Diese Mischung von Alkohol und
Wasser eignet sich bei nicht zu hoher Ammoniumsulfat-Concentration
und einer Temperatur von etwa 20° sie fillt kein Ammoniamsulfat
aus der Mutterlauge und greift den Ammoniumsyngenit nur dusserst
langsam an.

Y The Journal of phys. Chemistry 10, 119—122 [1906); Chem. Centralbl.
1906, 1, 1689,

Hrn. Prof, Jacobson bin ich fiir die freundliche Uebersendung der
Originalarbeit zu vielem Dank verpflichtet.

?) In seiner leicht reagirenden Form, wie er durch Hydratisiren des
Estrichgvpses erhalten wird,





