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CisHsOr. Ber. C 56.52, H 2.89.
Gef. » 56.83, » 3.14.
Pentabenzoyloxy-biphenylmethylolid, beim Benzoylieren
mittels Benzoylchlorid in Pyridinlosung erhalten, krystallisierte in farb-
losen Schuppen aus Alkohol und Nitrobenzol. Schmp. 260—262°,
(A. G. Perkin und Nierenstein, 257—259%.)
Ci3Hs 0;(CrH;0);. Ber. C 72.36, H 3.76.
Gef. » 72.84, » 4.02.
The University of Liverpool.

280. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von Laugen
auf Athylnatriumthiosulfat.

(IL. Mitteilung.]
(Eingegangen am 9. Mai 1908.)

H. Bunte?) fand bekanntlich, daB bei der Verseifung von
Athylnatriumthiosulfat unter dem Einflusse vbn verdiinnten
Siduren gleichmolekulare Mengen sauren Natriumsulfats und
Mercaptans entstehen nach:

S; 03NaC.H; + H,O = S0, NaH + C.H;.SH.

Auf Grund dieser Reaktion werden dem Natriumthiosulfat
und dessen Estersalzen die bekannten Konstitutionsformeln
zugeschrieben:

ONa _-ONa

S Na \S Cz Hs ?

und die obige Verseifung wird folgendermaflen formuliert:
0:8(0ONa): (SC.H;) + H OH = 0:S(0ONa)(OH) 4+ HS.C; Hs.

Da ich gefunden hatte, dafl bei der Einwirkung von tertiirem
Natriumarsenit auf Athylnatriumthiosulfat?) Sulfit, Arsenat
und Mercaptan entstehen, aber kein Sulfat nach:

Sa 03 NaC: H; + As 03 Naz + NaOH
= SOs N3.2 -+ A.SOI Naa -+ CaHs .SH,
hielt ich es fiir moglich, daB Athylnatriumthiosulfat unter dem
Einflusse von Alkalien in anderer Weise verseift werden wiirde,
als unter der Einwirkung von Siureuw. Diese Vermutung hat sich
bestitigt, wie folgende Versuche zeigen:

0.8< und 0,8

1) Diese Berichte 7, 646 [1874). %) Diese Berichte 40, 2818 [1907).
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Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Athyl-

natriumthiosulfat.

Erwirmt man eine Losung von 7.5g Athylnatriumthio-
sulfat in etwa 30 ccm Alkohol am RiickfluBkiihler mit iiberschiissi-
ger alkoholischer Kalilauge, so scheidet sich bald ein weiles,
krystallinisches Salz ab, welches die Reaktionen von Sulfit zeigt,
aber als vollstindig frei von Sulfat und Thiosulfat befunden wurde.
Nach halbstindigem Erhitzen vermehrt sich’ der Niederschlag nicht
mehr, Er setzt sich als weilles, schweres Pulver zu Boden und kann
durch Filtration leicht von der iiberstehenden alkoholischen Fliissig-
keit getrennt werden. Die alkoholische, farblos bis schwach gelblich
gefirbte Losung, welche nur einen sehr schwachen Geruch nach Thio-
alkoholen aufweist, gibt auf Zusatz von Wasser sofort starken Geruch
nach Mercaptan.

Uber die Zusammensetzung und dber das Wesen dieser
alkoholischen Flissigkeit, welche die unten genannten Reakti-
onen mit Natriumarsenit, Kaliumcyanid und Kaliumsulfid
gibt, kann ich zurzeit noch keine weitere Angaben machen; ich hoffe
aber, dies bald tun zu kdonen.

Da auf je 1 Mol. Athylnatriumthiosulfat 1 Mol. Sulfit
gebildet wird, wie die weiter unten angefiibrten Bestimmungen des
entstandenen Sulfits zeigen, mochte ich die Vermutung aussprechen,
daf die Spaltung nach der Gleichung verliuit:

S03(0ONa).SC;H; + KOH = S0; NaK + (C:H;)SOH,
und dafl der Kérper CsH;SOH, ein Thiodthylhydroperoxyd?),
oder ein aus diesem entstandener die S. 1653 aufgefiihrten Reak-
tionen mit Natriumarsenit, Kaliumeyanid und Kaliumsulfid gibt.

Das Sauverstoffatom in ihm muB sehr locker gebunden sein.

It
Ob dem Korper die Zusammensetzung C:Hs.S.O.H oder
Iv ’ .-
C:H;.8: 0.H entsprechend dem Athylhydroperoxyd C;Hs.0:0.H

v iv
oder C;H;.S.H entsprechend den Sulfoxyden: C:H;.5.C:Hs zu-

¢) 0
kommt, wird erst entschieden werden kénuen, wenn weitere Reaktionen
bekannt geworden sind.

Uber den quantitativen Verlauf der Reaktion.
Bestimmung des gebildeten Sulfits.

Um das gebildete Sulfit zu bestimmen, verseifte ich das Ester-
salz mit einer bekannten Menge iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge

!} Diese Berichte 40, 2821 {1907].
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und titrierte dann den UberschuB mit !s-». Salzsiure zuriick. Nach
der Gleichung:

S;0sNaCs Hs + 1KOH = SO;NaK + (Ce f[a)SOH
mull 1 Mol. Estersalz 21 !'3-n. Lauge verbrauchen. AuBerdem
titrierte ich noch das gebildete Sulfit mit '/10-n. Jodlésung.

a) Bestimmung der zur Verseifung nétigen Menge
alkoholischen Lauge. )

Hierzu erhitzte ich etwa 1 g des betreffenden Estersalzes, in Alkohol
gelost, mit iberschissiger alkoholischer Lauge !/;—'/s Stunde auf dem
Wasserbade am RickfluBkiihler und titrierte noch heiB den UberschuB der
Lauge mit !/3-n. Salzsdure zuriick. Als Indicator wurde Phenolphthalein ver-
wendet.

[ & u
a0 a0 o = 2 a
g 0 85 s | € | 3
S0 <=
Zusamlr&:x;setzung .-g éfgo%é §.§§ f. ‘ : % K 3 £
Estersalzes z . B 52| S£T g
& R Neasgl 522 S =
=] Ng-2 | S >z 28
< a7 Eg=S| 5 | g3
ng | 5 =
g cem =
S30sNaCy H;.1H,0 | 1.8222 37.0 16.9 20.1 20.0
» 1.0000 375 26.5 110, 11.0
S:0;NaCyHs . . .| 0.9180 38.35 27.1 11.25 11.15
» 1.7000 38.35 17.85 20.5 20.7
S;0;KC:H; . . . 1.0000 36.7 25.7 11.0 11.1
» 1.803 36.7 - 18.6 20.1 20.0
S40;KCHy, . . . 1.4311 39.4 26.4 13.0 12.9
S:0;K.CH,CsH; .| 1.2224 39.2 29.0 10.2 10.1

Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gefundenen
cem Yp-n. Kalilauge ist geniigend.
In einem Falle verseifte ich mit wiBriger Lauge.
09111 g S;03NaC;H;.1H;0 verbrauchten 12 cem '/a-n. Lauge; be-
rechnet sind 10 cem. Einen Grund fir diese Differenz habe ich nicht finden
kénnen.

b) Jodometrische Bestimmung des gebildeten Sulfits.

Nach der Gleichung:
S-_) OaN&Cg H; -+ KOH = SOsNaK - (02 IIs)SUH
muBl 1 Mol. Estersalz 1 Mol. Sulfit bilden und dieses muf} hei
der jodometrischen Titration 201 '/yo-n. Jodlésung verbrauchen.
1.8222 g S30;NaCyH; . 1H:0 (= Y100 Mol)) wurden in etwa 30 g abso-
luten Alkohol gelost und mit 30 cem alkoholischer Kalilauge 3/, Stunden er-
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hitzt. Das gebildete Sulfit schied sich als weiBes Krystallpulver aus und
wurde durch Filtration getrennt. Nachdem der Filterriickstand noch zwei-
mal mit ungefihr 20 cem absolutem Alkohol ausgewaschen worden war, loste
ich demsclben in Wasser zu 250 cem auf. Je 25 cem dieser Losung
(== 0.18222 g Estersalz entprechend = /1000 Mol.) lieB ich in 30 cem Y/ip-n.
Jodlésung, welche schwach angesduert war, einflielen und titrierte das fiber-
schiissige Jod mit }/;o-n. Thiosulfat zurick; ich verbrauchte 10.4, 10.2 und
10.5 cem Y/jo-n. Thiosulfat. Vom Sulfit waren demnach verbraucht worden:
19.6, 19.8 und 19.5 ccm /y¢-n. Jodlosung, berechnet sind 20 ccm. Die Ditfe-
venz ist wohl damit zu erkliren, da8 in der alkoholischen Verseifungsfliissig-
keit etwas Wasser vorhanden ist, welches kleine Mengen von Sulfit lost.

Einwirkung von Arsenit.

4.0 g Athylnatriumthiosulfat, in etwa 20 ccm Alkohol gelost,
werden mit iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge verseift, das
gebildete Sulfit durch Filtration entfernt und die alkoholische Lésung,
welche den Korper!) (CaH;)SOH enthilt, in einer Druckflasche mit
einer Auflésung von 3.0 g As; O; in 20 g 30-prozentiger Natronlauge
erhitzt. Aus der durch Eindampfen konzentrierten Losung scheiden
sich feine Krystallnadeln ab, welche die Reaktionen von tertiirem
Natriumarsenat geben. Die Einwirkung diirfte nach der Gleichung
stattgefunden haben: '

(Cz Hs)SOH + AsQOz Naz = (CE Hs)SH + AsOy Nas.

Quantitative Bestimmungen nach der in diesen Berichten 40, 2521
[1907] aufgefiihrten Methode lieferten schwankende Mengen von Ar-
senat, woraus hervorgeht, dal der Korper (C:H;)SOH unter gewissen
Umstiinden nicht allzugroBe Bestindigkeit besitzt.

Einwirkung von Kaliumeyanid und Kaliumsulfid.

Die aus 4 g Athylnatriumthiosulfat, auf die eben angegebene
Weise erhaltene Losung von (C; Hs)SOH wird mit einer Auflésung von
3g Kaliumcyanid und 2 g Natriumsulfid in 10 g Wasser kurze
Zeit digeriert. (Das Natriumsulfid mufl frei von Thiosulfat und Poly-
sulfid sein.) Nach dem Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure erhilt
man auf Znsatz von Eisenchlorid eine blutrote Losung von Ferri-
rhodanid.

) Eine Lésung von (CaHs)SOH erhdlt man auch auf die folgende Weise.
Fine kalt gesittigte, wiBrige Losung von Athylnatrinmthiosulfat wird mit
50-prozentiger Natronlauge im UberschuB versetzt und einige Zeit bei 40°
digeriert. Der groBte Teil des Sulfits scheidet sich aus, und auf der wil-
rigen Losung schwimmt ein Ol, welches gleichfalls die Reaktionen mit Arsenit,
Cyanid und Sulfid gibt.



1654

Der Reaktionsverlauf diirfte der folgende gewesen sein:
(C:H;)SOH + CNK + K28 = (C: Hs)SH + CNSK +- KOH.

Einwirkung von Kaliumsulfid auf Athylnatriumthiosulfat.

Beim Zusammenbringen einer Losung von 5 g Athylnatrium-
thiosulfat in 50 cem Alkohol mit 40 cem einer frisch bereiteten, al-
koholischen ?/3-n. Schwefelkaliumlésung, welche frei von Poly-
sulfid und Thiosulfat sein muB, entsteht sofort intensive Gelbfar-
bung und starker Geruch nach Mercaptan. Nach einiger Zeit
triibt sich die Flussigkeit, und es scheidet sich ein weiBes, krystallini-
sches Salz ab, welches sich als Sulfit frei von Sulfat und Thiosuffat
erwies. Gelindes Erwirmen befordert die Abscheidung. Die alko-
holische, citronengelbe Losung gibt die weiter unten angege-
benen Reaktionen mit Arsenit und Cyankalium.

Da sich hier, wie bei Kalilauge, nur Sulfit und kein Thiosul-
fat gebildet hat, kann man wohl annehmen, dafl bei der Reaktion
ein dem oben aufgefundenen Sauerstofikorper (C;Hs)SOH entspre-
chender Schwefelkérper (C;Hs)SSH, ein Thiodthyl-bydroper-
sulfid, entstanden ist:

80;(ONa)(SC; H;) + KSH = SO;3;NaK 4 (C; Hs) SSH.
Dieser enthilt entsprechend 1 Atom Schwefel locker gebunden
und lagert dieses leicht an Arsenit und Cyankalium an nach:
(CsH;)SSH + AsO; Na; = (C; Hs) SH 4 AsSO; Nas.
(C:H;)SSH +- CNK = (C,H;)SH +- CNSK.
Ich bin damit beschiftigt, ihn zu isolieren.

Einwirkung von Arsenit.

Fiigt man zu einer L&sung von 6 g arseniger Siure in 72 g
15-prozentiger Natronlauge die aus 8 g Athylnatriumthiosulfat
mit alkoholischer Schweielkaliumlésung erhaltene tiefgelbe
Fliissigkeit, so tritt sofort Entfirbung ein. Aus der durch Ein-
dampfen konzentrierten Losung krystallisiert Natriummonosulf-
oxyarsenat in feinen Nadeln aus, welches an seinem Zerfall in
Schwefel und Arsenit beim Erhitzen mit verdiinnten Siuren erkannt
wurde. Der Verlauf der Reaktion hat wahrscheinlich nach der Glei-
chung stattgefunden:

(C3H;)SSH + AsO; Nas = (C3 H;) SH 4 AsSO; Na.

Einwirkung von Kaliumeyanid.
Fiigt man zu einer Auflsung von 4 g Kaliumcyanid in 20 g
Wasser die obige tiefgelbe Losung, so tritt sofort Entfarbung
ein und Rhodankalium ist nunmehr nachweisbar.
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Diese Reaktion, welche an die Einwirkung von Rhodanathyl auf
Natriumsulfid nach:

(CsH;)SCN + NaSH = (C; Hs)SH + CNSNa
erinnert, hat wahrscheinlich nach der Gleichung

(Csz)SSH + CNK = (C: H;)SH + CNSK
stattgefunden.

Zur Aufklarung der Kérper (Co Hs) SOH und (C:H;)SSH diirite
die Kenntnis des Reaktionsverlaufes von Arsenit und Cyanid mit den
Sulfoxyden RSOR und den Disulfiden RSSR nicht unwesentlich bei-
tragen, und werde ich auch noch diese Kdrper in den Bereich meiner
Untersuchungen ziehen.

281. A. Bertheim: Eine isomere Aminophenyl-arsinsiure.
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg -Speyer-Hauses, Frankiart a. M.]
(Eingegangen am 29. April 1908.)

Ehrlich und Bertheim?) haben gezeigt, da beim Erhitzen
von Arsensiure mit Anilin p-Aminophenyl-arsinsiure, NH;.
Cs Hi.AsO(OH);, entsteht; gleichzeitig wiesen sie darauf hin, daf} die
von Michaelis?) durch Nitrieren von Phenylarsinsiure erhaltene
Nitrophenyl-arsinsiure, deren Reduktion Michaelis?®) nicht ge-
glickt ist, wahrscheinlich zu einer isomeren Aminophenylarsinsiure,
und zwar der Metaverbindung, fiihren diirite.

Die Schwierigkeit der Umwandlung von Nitrophenylarsinsiure in
die entsprechende Aminoverbindung besteht darin, daBl Reduktions-
mittel im allgemeinen auch auf den Arsensiurerest verindernd ein-
wirken; Schwefelwasserstoff z. B. reduziert zwar, wie Michaelis?®
bereits gefunden hat, die Nitrogruppe zur Amidogruppe, aber unter
gleichzeitiger Schweflung des Arsensiurerests. Indem ich nun
diese Nebenwirkung durch eine geeignete Entschweflung
nachtriglich wieder aufhob, ist es mir gelungen, aus Ni-
trophenyl-arsinsiuredieentsprechende Aminophenyl-arsin-
sdure zu erhalten. Dies wurde auch noch auf einem  zweiten
Wege erreicht, indem sich im Natrium-amalgam ein Reduktions-
mittel fand, das den Arsensiurerest unverindert lift, dagegen die
Nitrogruppe zur Amidogruppe reduziert.

) Diese Berichie 40, 3292 [1907].

?) Diese Berichte 27, 263 [1894]; Ann. d. Chem. 820, 294, Loesner,
Diss., Rostock 1893.

3) loec. cit. Diese Berichte 41, 1516 {1908]. 4 loe. cit.





