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CI,H,OI. Ber. C 56.52, H 2.89. 
Gef. B 56.83, D 3.14. 

P e n t  a b en  z o y 1 ox J- b i  p h en  y 1 met  h y l  o l id ,  beim Benzoylieren 
mittels Benzoylchlorid in  Pyridinliisung erhalten, krystallisierte in farb- 
losen Schuppen aus Alkohol und Nitrobenzol. Schmp. 260-262 O. 

(A. G. P e r k i n  und N i e r e n s t e i n ,  257-259") 
C13H501(C+H50)5. Ber. C 72.36, H 3.76. 

Gef. 72.84, * 4.02. 
The University of L ive rpoo l .  

280. A. Gutmann: mer die Einwirkung von Laugen 
auf Athylnatriumthiosu1fat. 

PI. Mitteilung.] 
(Eingegangen m i  9. Mni 1908.) 

H. Bun te l )  fand bekanntlich, daB bei der Verse i fung  von 
A t  h y l nn t r ium t h i  o s u  1 f a t  unter dem Einfliisse vbn v e r d  iinn t e n  
S a u r e  n g 1 e i c h m o 1 e 1~ u 1 a r e  Me n g e n s nu r e n N a t  ri u m s u 1 fat s und 
M e r c a p t a n s  entstehen nach: 

Sa03NaC?Hs +Ha0 =SO,NaH+ CzH5.SH. 
Auf Grund dieser Reaktion werden dem N a t r i u m t h i o s u l f n t  

und d e  s sen  E s t e r  sa 1 z e n  die bekannten K o us t i t  11 t i o  nsf o r  m el  n 
zugeschrieben : 

und die obige Verseif  ling wird folgendermaBen f o r m u l i e r t :  
OaS(0Na) (SC:2&) + H OH = O?S(ONa)(OH) + HS.Ca&. 

Da ich gefundeii hatte, daB bei der Einwirkung von t e r t i a r e m  
N a t  r iumnrsen i t  auf A t h y l n a t r i u m t h i o s u l f a t  *) Sul f i t ,  A r s e n a  t 
und Mercaptan  entstehen, aber kein Sulfat nach: 

S:, 0 3  Na Ca Hs + As 0 3  Nan + NaOH 
= SO3 Na? + As04 Na3 + Ca Hs .SH, 

hielt ich es fur nroglich,  dn13 Athy lna t r iu rn th iosu l f a t  unter dem 
Einflusse Ton Alka l i en  in a n d e r e r  Weise v e r s e i f t  werden wiirdc, 
als unter der Einwirkung von Sauren .  Diese Vermutung hat sich 
bes t i i t i g t ,  wie folgende Versuche zeigen: 

I) Diese Berichte 7, 646 [1871]. 2) Diese Berichte 40, 2818 [1907]. 
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E i n w i r k u n g  von a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  auf A t h y l -  
na t r iumth iosu l f a t .  

Erwarmt man eine Losung von 7.5 g A t h y l n a t r i u m t h i o -  
s u l f a t  in etwa 30 ccni Alkohol am RiickfluBkiihler mit iiberschussi- 
ger a l k o h o l i s c h e r  Ka l i l auge ,  so scheidet sich bald ein weaes, 
krystallinisches Salz ab, welches die Reaktionen von S u l f i t  zeigt, 
aber als vollstandig Gei von Sulfat und Thiosulfat befunden wurde. 
Nach halbstundigem Erhitzen vermehrt sich ’ der Niederschlag nicht 
mehr. Er setzt sich als weiaes, schweres Pulver zu Boden und kann 
durch Filtration leicht von der iiberstehenden alkoholischen Flussig- 
keit getrennt werden. Die alkoholische , farblos bis schwach gelblich 
gefarbte Liisung, welche nur einen sehr schwachen Geruch nach Thio- 
alkoholen aufweist, gibt auf Zusatz von Wasser sofort starken Geruch 
nach Mercaptan. 

Uber die Z u s a m m e n s e t z u n g  und iiber das Wesen  dieser 
n lkoho l i schen  F l u s s i g k e i t ,  welche die unten genannten Reakti- 
men mit N a t r i u m a r s e n i t ,  Ka l iumcyan id  und Ka l iumsu l f id  
gibt, kann ich zurzeit noch keine weitere Angaben machen; ich hoffe 
aber, dies ba.ld tun zu konnen. 

Da auf j e  1 Mol. d t h y l n a t r i u m t h i o s u l f a t  1 Mol. Su l f i t  
gebildet wird, wie die weiter unten angefuhrten Bestimmungen des 
entstandenen Sulfits zeigen , mochte ich die Vermutung aussprechen, 
daB die Spaltung nach der Gleichung verlauft: 

SOs(ONa).SCsHs + KOH = SOaNaK + (GHs)SOH, 
nnd daS der Kiirper CsHsSOH, ein Thioathylhydroperoxydl),  
oder ein aus diesem e n t s t a n d e n e r  die S. 1653 aufgefuhrten Reak- 
tionen mit Natriumarsenit, Kaliumcyanid und Kaliumsulfid gibt. 

Das Saue r s to f f a tom in ihm mu13 s e h r  l o c k e r  gebunden sein. 

Ob dem Korper die Zusammense tzung  C1Hs.S.O.H oder 
11 

TV 

C,H5 .S i O.H entsprechend dem A t h y l h y d r o p e r o r y d  CdH5.0 :O.H 
I V  IV 

oder CiH5.S.H entsprechend den Sulfoxyden:  C?H5.S.C,Hs zu- 
0 0 

kommt, wird erst entschieden werden konnen, wenn weitere Reaktionen 
bekannt geworden sind. 

U b e r  d e n  q u a n t i t a t i v e n  Verlauf d e r  Reakt ion.  
Bes t immung  d e s  geb i lde t en  Sulfi ts .  

Um das gebildete S u l f i t  zu bestimmen, verseifte ich das Ester- 
salz mit einer bekannten Menge iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge 

1) Diese Berichte 40, 2821 119071. 
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26.5 
27.1 
17.85 
25.7 

ond titrierte daon den Uberschul3 iiiit l / z - f l  Salzsaiire zuruck. 
der Gleichung : 

Sr 0 3  NaCa Hs + 1 K O H  = SO, KaK + (C, €1,) SOH 
mu8 1 Jfol. E s t e r s a l z  3 1 'I2-n. L a u g e  lerbrauchen. AuBerdem 
titrierte ich noch das gebildete Siilfit mit ll10-n. Jodlosung. 

Nach 

a) B e s t i m m u n g  d e r  z u r  V e r s e i f u n g  n i i t i g e n  M e n g e  
a l k o h o l i s c h e n  L a u g e .  , 

Hierzu erhitzte ich etwa 1 g des betreffenden Estersalzes, in Alkohol 
gel6st , mit uberschiissiger alkoholischer Lauge l/*-l,'2 Stunde auf dem 
Wasserbade am Riickfldlkiihler und titrierte noch heill den fiberscliull der 
Lauge mit 1la-n. Sdzsiure zuriick. Bls Indicator wurde Phenolphtholein rer- 
wendet. 

11.0, 
11.25 
20.5 
11 .o 

Zusammensetzung 
des 

Estersalzes 

Sa O3NaCa H5.1 Ha0 

S,03NaCaH5. . . D 

n 
Sa03KCaHs . . . 

n 

1.8222 
1 .oooo 
0.9 180 
1.7000 
1 .oooo 
1.803 
1.4311 
1.2224 

37.0 
37.5 
38.35 
38.35 
36.7 
36.7 
39.4 
39.2 

16.9 I 20.1 

20.1 
26.4 
29.0 10.2 

20.0 

11.15 
20.7 
11.1 
20.0 
12.9 
10.1 

1i.o 

Die Ubereinstimmnng zwischen den berechneten und gefundcnen 
ccm 1la-n. Kalilauge ist geniigend. 

In einem Pallc verseifte ich mit willriger Lauge. 
0.9111 g S2OsNaC2H5.lHzO verbrauchten 12 ccm 12-n. Lauge; be- 

rechnet sind 10 ccm. Einen Grund fiir diese Differenz habe ich nicht finden 
k8nnen. 

b) J o d o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  g e b i l d e t e n  S u l f i t s .  

SnOaNaC?Hj + KOH = 803KaK + (C2Hj)SOH 
mu13 1 Mol. E s t e r s a l z  1 Mol. S u l f i t  bilden und dieses mu8 bei 
der  jodometrischen Titration 20 1 'I1o-n. J o d l o  s u n  g verbrauchen. 

abao- 
luteu Alkohol gelost und mit 30 ccm alkoholischer Kalilauge 3/4 Stunden er- 

Nach der  Gleichung: 

1.8222 g SsOaNaCaHs.lH20 (= ':l~o Idol.) wurden in etwa 30 
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hitzt. I)as gcbildete Sulfit scliied sich als weiUes Krystallpulrer inis und 
wurde durch Filtration getrennt. n'achdem der Filterruckstand noch zwei- 
mnl init ungefiihr 20 ccm nhsolutein hlkohol nusgewaschen morden war, bste 
ich denselhen in Wasser zu 250 ccm suf. J e  25 ccni dicser LDsung 
(= 0.18222 g Estersalz entprechend = ljlooo Mol.) lie13 ich in 30 ccnl 'i1o-n. 
Jodlosung, welche schwach angesiiuert war, einflielen und titrierte das fiber- 
schiiasige Jod mit *llo-n. Thiosulfat zurhck; ich verbrauchte 10.4, 10.2 und 
10.5 ccm 1 l1o-n. Thiosulfat. Vom Sulfit warcn demnacli verbrnucht worden: 
19.6, 19.8 nnd 19.5 CCN lIIo-n. Jodlijsung, bercchnet siud 20 ccm. Die Diffe- 
renz ist wohl damit zu erklaren, daU in der alkoholischen Verseifungsflussig- 
lteit etwas Wasser vorhanden ist, melches kIeine Mengen von Sulfit liist. 

E i n w i r k u n g  Y O U  A r s e n i t .  
4.0 g A t h y l n a t r i u m t h i o s u l f a t ,  in etwa 20 ccm Alkohol gelost, 

werden mit iiberschiissiger a l k  o h  o li scli e r K a1 i l a  u g e  verseift, das 
gebildete Sulfit durch Filtration entfernt und die alkoholische Losung, 
welche den Korper l) (C, H5)SOH enthiilt, in einer Druckflasche rnit 
einer Auflosnng von 3.0 g As2 03 in 20 g 30-prozentiger Natronlauge 
erhitzt. Aus der durch Eindampfen konzentrierten Losung scheiden 
sich feine Krystallnadeln sb, welche die Reaktionen voy tertiarem 
N a t r i u m a r s e n a t  geben. Die Einwirkung diirfte nach der Gleichung 
stattgefunden haben : 

(C, Hs) SOH + As 0 3  Na3 = (C; H5)SH + As 0 4  Na3. 
Quantitative Bestimmungeii nach der in diesen Berichten 40, 2821 

[I 9071 aufgefiihrten Methode lieferten schwsnkende Mengen von Ar- 
senat, worsus henorgeht ,  da13 der Korper (CaHs)SOH unter gewissen 
Urnstanden nicht allzugroWe Bestlndigkeit besitzt. 

E i n w ir  k u n g v o n  K a1 i u ni c y a n  i d 11 n d K ai i  u ni s Li 1 f id. 
Die aus 4 g A t h y l n a t r i n m t h i o s u l f a t .  auf die eben angegeheiie 

Weise erhaltene Liisung von (C, Hs) SOH wird mit einer Auflosung VCJU 

3 g K a l i u m c y a n i d  und 2 g N a t r i u m s u l f i d  in  10 g Wasser kurze 
Zeit digeriert. (Das Natriunisulfid muB frei von Thiosulfet und Poly- 
sulfid sein.) Nach dem Ansluern mit verdunnter Salzslure erhalt 
man auf Znsatz von Eisencblorid eine blutrote Losung von F e r r i -  
r h o  tl a n i d. 

I)  Eine LBsung von (CaH5)SOH erhalt man auch auf die folgende Weisc. 
Eiue kalt gesattigte, \v&Brige Losung von hhylnatriumthiosulfat wird mit 
50-prozentiger Natronlauge im Uberschu13 versetzt imd einige Zeit bei 400 
digeriert. Der gr613te Teil des Sulfits scheidet sich aus, und anf der wi8- 
rigen L6sung schwimmt ein 01, welches gleichfalls die Reaktionen mit Arsenit, 
Cyanicl und Sulfid gibt. 
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Der Reaktionsverlauf diirfte der folgende gewesen sein : 
(GHs) SOH + CNK + Ka S = (C, H5)SH + CNSK + KOH. 

Ei ow ir  b u n g  v on Kal ium sulf i d a u f At  h y l n  a t r i u m  t h io  su  If at. 
Beim Zusammenbringen einer Losung von 5 g A t h y l n a t r i u m -  

t h i o s u l f a t  in 50 ccm Alkohol mit 40 ccm einer frisch bereiteten, al- 
koholischen 'h-n.  Schwefe lka l iumlosung ,  welche frei von Poly- 
sulfid und Thiosulfat sein muB, entsteht sofort intensive Ge lb fa r -  
bung  und starker Geruch nach Mercaptan. Nach einiger Zeit 
triibt sich die Fliissigkeit, und es scheidet sich ein weiBes, krystallini- 
sches Salz ab, welches sich als S u l f i t  frei von Sulfat und Thiosuffat 
erwies. Gelindes Erwarmen befordert die Abscheidung. Die a lko -  
hol ische,  c i t ronenge lbe  L o s u n g  gibt die weiter unten angege- 
benen Reaktionen mit A r s e n i t  und Cyankal ium. 

Da sich hier;  wie bei Kalilauge, n u r  S u l f i t  und kein Thiosul- 
fat gebildet hat, kann man wohl annehmen, da13 bei der Reaktion 
ein dem oben aufgefundenen S a u e r s t o f f k o r p e r  (CaH5)SOH entspre- 
chender S ch  w ef e lk  o r p e r  (Ca H5) SSH, ein T h io  a t  h y 1- h y d r  Q p e r - 
sulf id ,  entstanden ist: 

SO,(ONa)(SCaHb) + K S H  = SOsNaK + (CaH5)SSH. 
Dieser enthalt entsprechend 1 Atom Schwefe l  l o c k e r  gebunden 

und lagert dieses leicht an A r s e n i t  und C y a n k a l i u m  an nach: 
(CsHg)SSH+AsOaNa3 = (CsHs)SH+AsSOaNaa. 
(CzB)SSH+CNK =(CaHs)SH+CNSK. 

Ich bin h m i t  beschaftigt, ihn zn isolieren. 

E i n m i r k u n g  v o n  Arsenit .  
Fugt man ZU einer LZisung von 6 g  a r s e n i g e r  S I u r e  in 7 2 g  

15-prozentiger Natronlauge die aus 8 g A t h y l n a t r i u m t h i o s u l f a t  
mit a1 k o ho  li sc h e r S c h w e f e l  k a l iu  m 16 s u n g  erhaltene t i e  f gel  be 
Fliissigkeit, so tritt sofort E n t f a r b u n g  ein. Aus der durch Ein- 
dampfen konzentrierten Losung krystallisiert Na t r iummonosu l f  - 
o x y a r s e n a t  in feinen Nadeln aus, welches an seinem Zerfall in 
Schwefel und Arsenit beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren erkannt 
wurde. Der Verlauf der Reaktion hat wahrscheinlich nach der Glei- 
chung stattgefunden : 

(CsH5)SSH + As08 N a  = (CaH5)SH + AsSOsNa. 

E i n w i r k u n g  v o n  Kal iumcyanid.  
Fiigt man zu einer Auflosung von 4 g K a l i u m c y a n i d  in 20 g 

Wasser die obige t iefgelbe Losung, so tritt sofort E n t f a r b u n g  
ein nnd R h o d a n k a l i u m  ist nunmehr nachweisbar. 
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Diese Reaktion, welche an die Einwirkung von Rhodanathyl auf 
Natriumsultid nach : 

erinnert, hat wahrscheinlich nach der Gleichung 

stattgefunden. 
Zur A n f k l a r u n g  der Korper (CzH5)SOH und (CZ&)SSH durfte 

die Kenntnis des Reaktionsverlaufes yon Arsenit und Cyanid mit den 
Sulfoxyden RSOR und den Disulfiden RSSR nicht unwesentlich bei- 
tragen, und werde ich auch noch diese Kiirper in den Bereich nieiner 
Untersuchungen ziehen. 

(C,  H5) SCN + Na SH = (C, H5) SH + CNS Na 

(C,Hg)SSH + CNK = (C2Hg)SH + CWSK 

281. A,. B e r t h ei m : Eine ieomere Aminophenyl-ar&m&ure, 
[.4us der Chemischen Abteilung des Georg Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 29. April 1908.) 
E h r l i c h  und Bertheiml)  haben gezeigt, daB beim Erhitzen 

von Arsensiure mit Anilin p-Aminophenyl -ars insaure ,  NHa. 
CS H4. As 0 (OH)Z, entsteht ; gleichzeitig wiesen sie darauf hin, da13 die 
yon Michaelisz) durch Nitrieren von Phenylarsinsiiure erhaltene 
N i t r o  p h en y 1- a r  sin s a u  r e , deren Reduktion M i  c h a el i  s nicht ge- 
gliickt ist, wahrscheinlich zu einer isomeren Arninophenylarsinsiiure, 
und zwar der Metaverbindung, fuhren diirfte. 

Die Schwierigkeit der Umwandlung von Nitrophenylarsinsaure in 
die entsprechende Aminoverbindung besteht darin, daS Reduktions- 
mittel im allgemeinen auch auf den Arsensaurerest verandernd ein- 
wirken; Schwefelwasserstoff z. B. reduziert zwar, wie Michae l i s  3 
bereits gefunden hat, die Nitrogruppe zur Amidogruppe, aber unter 
gleichzeitiger Schweflung des Arsehsaurerests. I n d em i c h n un 
d ie s  e Neb  e n w ir  k ung  d u r c h ein e g eeign e t e E II t sc h w e f lu ng  
nach t r ag l i ch  wiede r  aufhob,  i s t  es  mir gelungen,  a u s  Ni -  
t ropheny l - r t r s in sau re  d i e  en t sp rechende  Aminopheny l -a r s in -  
s a u r e  zu  e rha l t en .  Dies wurde auch noch auf einem zweiten 
Wege erreicht, indem sich im Na t r ium-amalgam ein Reduktioas- 
mittel fand, das den Arsensaurerest unverindert laat, dagegen die 
Nitrogruppe zur Amidogruppe reduziert. 

*) Diese Berichte 40, 3292 [1907]. 
Diese Berichte 87, 263 118941; Ann. d. Chem. 880, 294. Loesner, 

Diss., Rostock 1893. 
3) loc. cit. Diese Berichte 41, 1516 [1908]. ') loc. cit. 




