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546. Bmil Fromm: tzber die niedersten Oxyde des Schwefel- 
wasaerstofce. 

[Mitteilmg RUS dem Chemischen Universit~tssl~boratorium zu Freiburg i. B., 
Abteilung der Philosophischen Fakultiit.] 

(Eingegangen am 1.  Oktober 1908.) 
Die niedersten Oxyde des Schwefelwasserstoffs sind das Sch w e -  

f e l h y d r a t ,  H9S0, und die S u l f o x y l s a u r e ,  &SO2 I). 

D a s  S c h w e f e l h y d r a t  ist weder frei, noch in  irgend einer an- 
organischen Verbindung bekannt. Derivate desselben sind die allbe- 
knnnten Sulfosyde R .  SO .& und die hypothetischen Verbindungen 
R.SOH, deren Existenz mehrfach angenommen, aber nocli nie mit 
Sicherheit nachgewiesen worden ist. In Gemeinschaft mit A. R o e -  
s i c k e  wurden eine Reihe von Versuchen angestellt, um diese Verbin- 
dungen R . S O H  zu gewinnen und zu isdieren; diese Versuche sind im 
ersten Teil der folgenden Abhandlung beschrieben. 

Auch die S u l f o s y l s a u r e  ist bisher in freiem Zustmd noch 
nicht erhalten worden. Komplizierte Salze der Sulfoxylsaure (und 
der schwefligen Saure) sind die H y d r o s u l f i t e .  Ein einfaches Salz 
der Sulfoxylsaure, nsmlich dns Zinksolfonylat, Zn SC la,  babe ich ge- 
meinsam mit P a l  m a mit Hilfe von Benzylchlorid als Reagtns nach- 
gewiesen, aber nicht isoliert. Nahere Studien dieser Reaktion und 
der Derivate der Sulfosylsaure, insbesondere der Aldehyd- und Keton- 
Sulfoxylate finden sich im zweiten Teil der folgenden Abhandlung. 
Diese Verliuche wurden gemeinsam mit 0. G a u p p  ausgefuhrt. 

Gemeinsam mit A. R o e s i c k e :  D e r i v a t e  d e s  S c h w e f e l h y -  
d r a t s ,  &SO. - A l e  organischen Disulfide mit benachbarten Doppel- 

bindungen der allgerneinen Formel: . , zerfallen durch 
X:C.S.S.C:T 

R Ri 
Wasser, Alkalien und Amine unter Abspaltung von e l e m e n t a r e m  

X : C . S . S . C : Y + H z O  = S + X : C . S H + H O . C : Y  
R R, 

Schwefe13) ,  z. B.: * 

und * 

R RI  
X:C.S.S.C:Y+NHa = S  + X : C . S H + H Z N . C : Y  

R R i  R El 
Aus  Angaben, die von K e s s l e r ' )  und YOU K l o b u k o w 5 )  her- 

riihren, und die das Natriumtetrathionat betreffen, konnte man 

I) Diese Berichte 39, 3317 [1906]. 
a) Ano. d. Chem. 348, 144 [1906]; 316, 178 [I90711 361, 302 [1908]. 
3 Joum. fiir prakt. Chem. [2] 47,33. 

') Diese Berichte 39, 3321 [1906]. 

9 Diese Berichte 18, 1871 [1885]. 
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schlieBen, daB die Abspaltbarkeit von Schwefel auch bei den anor- 
ganischen Disulfiden mit beiderseitig benacbbarten Doppelbindungen 
zii beobachten sein wiirde. Beide genannten Autoren geben an, da13 
das  Tetrathionat rnit Wasser leicht Schwefel abspalte. Das Natrium- 
tetrathionat : 

Na 0 .S .S .S. S .O Na 
0 2  0 s  

ist aber ein Disulfid mit beiderseitig benachbarten Doppelbinduugen. 
Den ehen erwahnten Angaben stehen allerdings Beobachtungen Ton 
F o r d o s  und Gel is ' ) ,  sowie ron 8. G u t m a n n a )  entgegen, welche bei 
der  Spaltung des Tetrathionats mit Alkali Thiosulfat und Sulfit, bei 
konzentrierter Lauge auch Sulfid erhalten. Indessen durfte es wobl 
kaum zweifelbaft sein, daB yon diesen Autoren zum Teil bereits se- 
kundare Umsetzungsprodukte beobachtet worden sind. 

Aus den im Folgenden beschriebenen Versuchen geht ohne 
Zweifel hervor, da13 Tetrathionat sowohl beim Kochen mit Wasser als 
auch beini Kochen mit alkaliscbem Wasser unter Abspaltung von 
elementarem Sch wefel, also ganz mie die organischen Disulfide rnit 
beiderseits henachbarten Doppelbindungen, zerfallt. Es ist zwar bis- 
her  nicht m6glich gewesen, diesen Zerfall so ZLI leiten, daB er  durch- 
aus  quantitativ verlauft, auch fiihren nicht samtliche Resultate zu eiri- 
deutigen Gleichungen: zweifellos ist aber, da13 bei all den erwahnten 
Reaktionen e l  e m  e n  t a r e r  S c h  w ef e l  abgespalten wird. 

7 

D a rst ell  u n g d e s N a t r i u  m t e t r a t h i o  n a t  s. 
Dna tetratbionsaure Natrium wurde nach der Vorschrift von 

N. v. K l o  b u  k o w ails dem thioschwefelsauren Natrium durch Oxy- 
dation mit J o d  dargestellt. Das tetrathionsaure Natrium krystallisiert 
mit zwei Molekiilen Krystallwasser. Diese Tatsache ist nicht iiberall 
in der Literatur klar  ersichtlich, jedocb findet sich diese Angabe bei 
S o n s t a d t 4 )  und Vil l ier5) :  Um der Zusammensetzung des Salzes 
ganz sicher zu sein, wurde es analysiert. 

0.1263 g Sbst.: 0.3832 g BaSO+. - 0.0604 g Sbst.: 0.1850 g BaSO.,. - 
0.3243 g Sbst.: 0.9746 g BaSOd. - 0.2398 g Sbst.: 0.1123 g NaSO+. - 
0.1118 g Sbst.: 0.0516 g NaZSO+ - 0.2972 g Sbst., bei llOo getrocknet, er- 
gaben einen Gewichtsverlust von 0.0351 g. 
Na? S4 0s + 2 Ha 0. Ber. S 41.83, Na 15.03, Ha0 11.77. 

Gef. D 41.66, 42.05, 41.36, D 15.19, 14.97, D 11.80. 

I) Ann. d. Chem. 44, 227. 
2, A. G u t m a n n ,  diese Berichte 40, 3614 [1907]. 
4) Diese Berichte 18, 1871 [1885]. 
5) Compt. rend. 108, 408. 

J, Chem. N e w  26, 98. 
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N a t r i u m  t e t r a t  h i o n  a t  u n d M' a s s e r. 
Folgt das  Natriumtetrathionat als Disulfid niit beiderseits benach- 

barten Doppelbindungen den oben erwahnten, vnn F r o m m  aufge- 
stellten Regeln, so sollte es nach der Gleichung: 

N a O  .S. S.S.S.O N a  + H? 0 = N a O . S . S H  + S + H 0 . S . O N a  
Oa 02 O z  0 2  

zerfallen. Es ist ganz klar, daB primares Natriumthiosulfat und pri- 
mares Natriumsulfat sich in  sekundares Sulfat und freie Thioschwefel- 
saure umsetzen mussen, und daB die Thioschwefelsaure dabei in  
Schwefel, Scha  efligsaure und Wasser zerfallt : 

N a H S ?  0 3  + N a H S O l =  Na2S04 + Ha Sa 0 3 ,  

So wiirde theoretisch die Gesamtgleichung der Reaktion die fol- 

NasS40e +HzO = 2s + Na2SOI + SO2 + & O .  

t 

HsSn 0 3  = S + SO2 + HzO. 

gende sein: 

In der Tat  entspricht das quantitative Ergebnis des folgenden 

1.5012 g Natriumtetrathionat, entsprechend 1.3256 g entwhsertem Salze, 
Der 

Versuchs ungefiihr dieser Ansicht. 

wurden mit Wasser in einer Schale wiederholt zur Trockne eingedampft. 
hierbei ausgeschiedene Schwefel wog 0.2466 g. Nach der Gleichung : 

NaaSIOs + Ha0 = SO? + 2s + NaaSO+ + Ha0 
war zu erwarten: 

In Proaenten der 
theoretischen Ausbeute: Berechnet: Gefunden: 

S 0.3148 g 0.2466 g 78.34'10. 
2.9982 g Natriumtetrathionat, entsprecbend 2.6450 g wasserfreiem Salz, 

wurden bei eincm in gleicher Weise angestellten Versuche angewandt. Es 
wurden gefunden 0.4852 g Schwefel. Das Filtrat vom Schwefel wurde niit 
Salzsaure angeszuert und mit  Bariumchlorid gefiillt. Hierbei wurden gefuu- 
den 2.1426 g BaSO,, die 1.3040 g N@sOd entsprechen wtirden. Legt man 
die obige Gleichung zugrunde, so ergibt sich: 

In Prozenten der 
Gefuuden: theoretischen Ausbeute: Berechnct : 

S 0.6281 g 0.485'2 g 77.25'1'0. 
&SO, 1.3927 * 1.3040 93.63 

8.0208 g 1.7892 g 

Es ist wohl selbstrerstandlich, daB in eineiii solchen Fall die 
Ausbeute an Schwefel nicht mit der Schlrfe einer quantitativen Ana- 
lyse bestimmt werden kann, und daB, wie sich auch aus der Aus- 
beute an Sulfat ergibt, die Reaktion iiicht absolut bis zu Ende ge- 
gangen ist. 
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N a t r i u m t e t r a t h i o n a t  u n d  h m m o n i n  k. 
Wie oben auseinandergesetzt worden ist, sollte der Zerfall des  

letrathionats durch Wasser auder elementarem Schwefel Sulfat nnd 
Thiosulfat liefern und das letztere in einer sekundlren Reaktion in 
freie Thioschwefelsaure, d. h. in  Schwefel, Schwefligsaure und Wasser, 
zerfallen. Die sekundare Reaktion wird dadurch verschuldet, daB das  
Reaktionsprodukt sauer wird. Man konnte hoffen, den Eintritt der  
sekundken Reaktion dadurch zu verhindern, daB man das Reaktions- 
produkt von vornherein alkalisch machte. 

Deshalb wurden 1.7556 g Natrithtetrathionat, entsprechend 1.5490 g kry- 
stallwasserfreiem Salz, mit verdiinntem Ammoniak wiederholt zur Trockne 
eingedampft. Der Riickstand wurde in Wasscr nufgenommen und vom 
Schwefel abfiltriert. Der gefundene Schwefel wog 0.3604 g. Das Filtrat 
vom SchwefeL wurde zu folgenden Bestimmungcn vorwandt: Zuerst wurde 
eine Titration mit Jod vorgenommen. dcr Losung wurden 0.9 ccm 
einer '/lo-n. Jodlbsung verbraucht, das entspricht 0.1332 g (NH& Q2 0 3  in der 
Gesamtmenge. Die eine Halfte des Filtrats vom Schwofel wurde mit Salz- 
siure angesauert; hierbei schied sich nach kurzer Zeit eine Trhbung aus, 
wclche vom Schwefel des Thiosulfats herruhrte. Ohne zu filtrieren, wurde 
mit Bariumchlorid gefallt, denn der vom Bariumsulfat mit nicdergerissene 
Schwefel mubte ja bcim Gliihen dea Bariumsulfats fliichtig gehen und konnte 
also das Resultat der Sulfatbestimmung nicht beeintrachtigcn. Gefunden 
wurden in der Hnlfte des Filtrats 1.0062 g BaSO,; dies entspricht 2.0124 g 
Bas04 und 1.2250 g NarSOI fur die Gesamtmenge. 

An diesem Resultat ergibt sich, daB der Versuch uugefahr YO ver- 
laufen ist, als wenn Ammoniak gar nicht zugegen gewesen ware. 
Vielleicht wird das Ammoniak fliichtig, ehe die Reaktion zwischen 
Wasser und Tetrathionat eintritt. Nnch der oben gegebenen Gleichung 

Nar& 0 6  +Ha 0 = NaZSOI + 2S + SO2 + Hn 0 

Fiir 

berechnen sic11 folgende Werte: 
In Prozenten der 

Bcrechnet: Gefunden: thcoretischen Ausbeute: 
S 0.3678 g 0.3604 g 97.99 010. 

NazSO, 0.8156 1.2250 g 

Hier stimmt die Ausbeute an Scliwefel fast mit tler Theorie uher- 
ein, dagegen ist ein unerklLrliches Plus a n  Sulfat gewonnen worden. 
Ware das Ammoniak rnit in Reaktion getreten, so hatte das Tetra- 
thionat nach der folgenden Gleichung: 

NazS406+HrO+2NHa =Naps() ,  + S +  (KI-Ia)2S202 
in Schwefel, Thiosulht und Sulfat zerfnllen miissen, dieser Gleichung 
wiirden die folgenden Werte entsprechen : 



Berechnet: Gefunden : 
S 0.1839 g 0.3604 g 

NalSO, 0.8156 )) 1.2250 )) 

( N H J ~ S ~ O Q  0.8491 * 0.1332 P 
1.8486 g 1.7186 g 

____ 

jfan sieht, daI3 diese Gleichung nicht zu Recht bestehen kann, 
da doppelt so Tiel Scbwefel als berechnet, gefunden worden ist, und 
k a u m  mehr als ' / l o  des berechneten Thiosultats. 

Hierbei ist noch zu bemerken, da13 die Jodtitration nicbt durch- 
i tus  die Anwesenheit von lhiosulfat beweist, daB vielmehr die Re- 
duktion des Jods auch d t m h  Sulfit oder Sulfid hervorgerufen sein 
kann. D a  bei dieser Versuchsanordnung das Ammoniak nicht im- 
stande gewesen ist, die sekundare Reaktion hintanzuhalten, wurde der 
nachste Versuch nicht in  offener Schale, sondern durch Kochen mit 
Ammoniak am RiickfluBkuhler ausgefuhrt. 

1.4001 g Natriumtetrathionat. dio 1.2353 g wasserfreiem Tetrathionat ent- 
spreehen, wurden mit iiberschiissigem Ammoniak am Riickfldkiihler lingere 
Zeit erhitzt. b e r  sich hierbei ausscheidende Schwefel wog 0.1650 g. Es 
wurde dasn versucht, im Filtrat die Menge des vorhandenen Thiosulfats durch 
Titration mit '/lo-n. JodlGsung zu finden. Fiir die Gesamtmenge wurden ver- 
braucht 25 ccm ' / l 0 - t ~ .  Jodlosung, das entspriiche 0.3700 g Ammoniumthiosul- 
ht. Berechnet mau in diesem Fall die Werte nach der Gleichung: 

N%SS40s + H2O + 2NH1 =N%SOI + S + (NHP)9SaOs, 
so ergeben sich die folgenden Zahlen: 

Berechnet: Gefunden: 
S 0.1467 g 0.1650 g 

(NH4)aSsOs 0.6771 0.3700 )) 

Auch hier wird der Wert  des Schwefels etwas hiiher gefunden 
als der Theorie entspricht, wahrend der Wert fur das Thiosulfat weit 
hinter der Theorie zuriickbleibt. Immerhin nahern sich diese Werte 
vie1 mehr der Gleichung, bei der das Ammoniak mit in  Reaktion ge- 
treten ist, als der Gleichung, bei der es ganzlich aus dem Spiel bleibt. 

N a t  r i urn t e t r  A t  h i  on  a t  u n d B i c a r  bo  na t .  
Es gelingt also augenscheinlich nicht, durch Zufuhr von Amrnoniak 

d i e  sekundare Reaktion, von der oben die Rede war, ganzlich hintan- 
zuhalten. Statt des Ammoniaks verdiirulte Natronlauge der Reaktion 
beizugeben, ha t  aber deswegen seine Bedenken, weil Nattonlauge mit 
d e m  ausgeschiedenen Schwefel zu reagieren vermag. Es ist bekannt, 
Qa13 bei dieser Reaktion zwischen Schwefel und Natronlauge Thiosul- 
fa t  entsteht, und d a i  d u d  dieselbe Oxydationswirkungen hervorge- 
rufen  werden kiinnen: 

2 N a O H  + S = NasS + Ha 0 + 0. 
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Deshalb wurde beim nachsten Versuche statt freier Natronlauge 
S:itritturbic~tsbon:lt rnit Tetrathionat i n  wa6riger Losung zur  Reaktioo 
gebracht. 

3 g (ein Mol.) N a t r i u m t e ~ ~  welche 2.7 g wasserfreiem SaLz mt- 
sprechen, wurden mit 1.7 g (zwei Moll Naki.pbiearbonaC und wenig Wasser 
fiint Stundcn lang am Riickflullkiihler gekocht. N ' d  h e m  Kochen ent- 
stand eine klare LBRung, die sich bald durch ausgeschiedenen SaameEel triibte. 
Dieser Schwefel wurde abfiltriert uud gewogen (0.0682 g). Das Fil- Tom 
Schwefel wurde mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt und 50 ccrn davon mit 
15 ccm Salzsiture angesiiuert. Hierbei schied sich nach biniger Zeit Schwetel 
ab, ein Beweis f h r  daa Vorhandensein von Thioschwefelariure. Ohne diesen 
Schwefel abzufiltrieren - aus dem schou oben erorterten Grunde -, wurde 
nunmehr erhitzt und mit Bariumchlorid gefrillt. Die gefundenen 0.2792 g 
Bas04 entsprechen 0 1700 g NqSO4, in der fiinffachen Menge waren alse 
0.8500 g NasSO, vorhanden. Weitere 50 ccm des verdiinnten l'iltrats wur- 
den mit n. Jodlosusg titriert. Hierbei wurden 38.8 ccm '/lo-n. Jodlbsung 
verbraucbt; das sind 144 ccm '/I,,-n. Jodlosung auf das ganze Filtrat, welche 
2.27 10 g wasserfreiem Natriumthiosulfat entsprechen. Nach der Gleichung : 

NqS406 +2NaOH = S + NaaSO4 + NazSaOa +%SO 
ergibt sich folgende Berechnung: 

Bere.chnet: Gefunden: In Prozenten der 
theoretischen Ausbeute: 

s 0.33oog 0.0682 g 21.31 ,'lo 
NaaSO4 1.4200 g 0.8500 g 59.86 O/o 

Naa Sa 03 1.5800 g 2.2710 g 
3.3200 g 3.1892 g 

WPhrend bisher bei den Versuchen rnit Ammoniak stets m e h r  
als die nach der pr imken Gleichung berechnete Menge Schwefel ge- 
funden wurde, ergibt dieser Versuch auderordentlich viel w e n i  g e  r 
Schwefel; umgek'ehrt wurde bei den Versuchen rnit Ammoniak stets 
zu wenig Thiosulfat, hier viel zu viel gefunden. Dies lafit darauf 
schlieBen, dafi zwar die sekundare Reaktion, die bei den ersten Spal- 
tiingen des Tetrathionats vor sich gegangen ist, hier verhjndert wurde, 
daB aber hier eine andere sekundare Reaktion eingetreten ist, namlich 
eine Reaktion zwischen Soda und Schwefel, welche zur N e n  b i l d  u n g 
v o u  T h i o s u l f a t  gefuhrt hat. Der  fur Sulfat gefundene Wert  erlaubt 
vielleicht den SchluS, daI3 die Grundreaktion iiberhaupt bis zu unge- 
fahr 6O0lO verlaufen ist. 

Aus den vorstehenden Angaben ergibt sich zwar, da13 es  aller- 
dings in keinem Palle gelungen ist, die Reaktion quantitativ und ohne 
Nebenreaktionen zu Ende zu fuhren; dennoch scheint durch die vor- 
gefuhrten Bestinimungen wahrscheinlich gemacht, daI3 Tetrathionat 
durch Wasser in erster Phase in Sulfat, S c h w e f e l  und Thioschwefel- 
siiure zerfallt. Bewiesen ist jedenfalls, daIj Tetrathionat wie die orga- 
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nischen Disultids- PI& Mdsrs&fs benachbarten doppelten Bindungen 
b& w n g  mit Wasser und Alkalien elementaren Schwefe l  
a b spa1 t e t. 

S p a l t u n g  d e s  Phenyldisulf ids .  
Organ i sche  Disulf ide mit beiderseitg benachbarten Doppel- 

bindungen zerfallen aber nur dann unter Abspaltung e l emen ta ren  
S c  hwefels,  wenn die Doppelbindungen nicht bestandigen, etwa aro- 
matischen, Ringen angehijren. 1st das letztere aber der Fall, SO wer- 
den die (aromatischen) Disulfide zwar durch Erhitzen mit Alkalien 
noch zerlegt, spalten aber dabei keinen elementaren Schrvefel mehr 
ab. Hier lag die hliiglichkeit vor, zu Derivnten des Schwefelhydrats 
H2SO zu kommen; denn die- Spaltung konnte nach der einfachen 
Glrichung 

Ar.S.S.Ar+HaO =Ar .SH+ HO.S.Ar 
verlaufen. Sch i l l e r  und Otto') geben aber an,  ddd das Diphenyl- 
disulfid, das einfachste Beispiel der Reihe, durch Alkalien in Mer- 
c a p t a n  und S u l f i n s a u r e  zerfalle: 

~ ( C S H S S ) ~  +4KOH=3C&.SK+ C S H ~ . S O ~ K + ~ H ~ O .  
Da diese Angaben aber durch analytische Belege nicht gestutzt 

sind, wurden diese entsprechenden Versuche wiederholt mit der Ab- 
anderung, daB die Spaltung i n  Gegenwart von Benzy lah lo r id  vor- 
genommen wurde. Benzylchlorid mudte das Phenylmercaptan in Phe- 
nyl benzylsulfid, die Benzolsulfinsiiure in Phenylbenzylsulfon verwandeln 
und konnte vielleicht dazu dienen , etwa vorhandenes CSH5 .SOH in 
CS HS .SO.  C& . Cs I& uberzufiihren und so nachzuweisen. 

6.1 g (2 Mol.) Diphenyldisulfid wurden mit 4.5 g (8 Mol.) alko- 
holischer Natronlauge und 5.3 g (3 Mol.) Benzylchlorid etwa 1 Stunde 
unter Riickfld gekocht. Dabei scheidet sich reichlich Kochsalz ab, 
vou dem man die heil3e Flussigkeit abfiltriert. Beim Erkalten des 
Filtrats scheidet sich eine neue Verbindung ab, die als Pheny l -ben-  
zp l - su l f id ,  cSH5.S.CH2.cSH5, erkannt wird. Das neue Sulfid kry- 
stallisiert aus Alkohol in weiden, gliinzenden Blattchen vom Schmp. 429 

0.0902 g Sbst.: 0.1080 g BaS04. - 0.0978 g Sbst.: 0.1138 g BaSOd. 
CI3H,2S. Ber. S 16.1. Gef. S 16.44, 15.98. 

Im alkoholisch-alkalischen Filtrat von diesem Sultid kana man 
die Anwesenheit von S u l f i n s a u r e  durch die Entfarbung von Jod- 
tinktur nach Entfernung der storenden Stoffe wahrscheinlich machen. 
Ein bundiger Beweis der Anwesenheit von Benzolsulfinsaure gelang 
auf die folgende Weise. Man falite aus der alkoholischen Losung 

I) Diese Berichte 9, 1637 [1876]. 
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durch Zasatz ron Wasser das Sulfid vollstandig, filtrierte ab und kochte 
das Filtrat, welche die Sulfinsanre enthalten muate, nach Zusatz von 
weiteren 1.7 g Renzylcblorid nochmals langere Zeit unter RiickfluB. 
Beim Erkalten dieses Produkts flllt Pheny l -benzy l - su l fon ,  CsH5. 
SOa . CHs . CsH5, aus, welches in  Uibereinstimmnng mit den Angnben 
von Knoevenagel ' )  bei 148O schmilzt. 

0.0930 g Sbst.: 0.0970g BaSOz. 
C13H12SO?. Ber. S 13.81. Gef. S 14.32. 

Ein Phenylbenzplsulfosyd wurde in dem Reaktionsprodukt nicht 
aufgefunclen. Demnnch wird das Diphenyldisulfid in der Tat mie 
S c h i l l e r  uud Ot to  angegeben hsben, in P h e n y l m e r c a p t a n  und 
B e n z o l s u l f i n s a u r e  gespalten. Dabei ist allerdings die Moglichkeit 
nicht ausgeschlossen', daB das BisulFid i n  erster Phase nach der fol- 
genden Gleichung zerlallt: 

(cs H5. s)t + €12 0 = cs H5. SH + CsHs. SOH. 
Man muate nur annehmen, da13 die Verbindrungen R.SOH in Mer- 

captane und Sulfinsauren weiter zerfallen : 
2CsHs.SOI.I = CsHti.SH + CsHs.SO:,H. 

Diese Annahmen entbehren n i ck  ganz der Begrundung. Auch 
Dinitrodiphenyldisulfid zerfallt, ~ i e  Tor kurzem gezeigt worden ist 3, 
in Gegenwart von Benzylchlorid in Nitrophenylmercaptan und Nitro- 
benzolsultinsaure : 

2 NOa. cs & . s .s. cs Ha .NO2 + 4KOH = 3 No1 .cs Hd . s K  
+ NO, .Cs& .SOtK + 2Hs 0. 

Bei dieser Reaktion wird aber ein Teil des zugesetzten Benzyl- 
chlorids zu Benzoesaure oxydiert. Diese Oxydation ist sicher nicht 
durch das Mercaptid bewirkt, diirfte auch wohl kaum von der Sulfin- 
sBure hervorgerufen sein. So bleibt fast nichts anderes iibrig, nls an-  
zunehmen, dalj bei der Spaltung des Dinitrodisulfids ein Zwischen- 
produkt entstehe, welches im Stande ist, Benzylchlorid zu Benzoesaure 
zu oxydieren. 

Fur die Annahme, dalj das Zwischenprodukt N02. c6 H4. SOH das 
Oxydationsmittel sein konne, spricht die Beobachtung, die ron From rn 
und P a l m a  gemacht wurde, als sie mit Hilfe ron Benzylcblorid nnch- 
zuweisen suchten, daB bei der Auflosung von Schwefel in Natronlauge 
die Verbindung Nat SO entsteht. Bei diesem Versuch wurden statt des 
erwarteten Dibenzyldisulfoxyds Benzoesaure und Thiolbenzoeshre er- 
halten. Also war auch in diesem Falle eine Oxydation des Benzyl- 
chlorids eingetreten. Diese Oxydation konnte allerdings lediglich da- 

a) Diese Berichte 41, 2267 [1908]. I) Diese Berichte 21, 1349 [1888]. 
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durch bewirkt worden sein, da13 bei der Auflosung von Schwefel in 
Lauge Sauerstoff verliigbar mird: 

2KOH+ S = K1S + Ha0 + 0. 
Die Osydation konnte aber auch erfolgt sein, weil in erster 

Phase Ks SO entsteht : 
31<OH+S = K,SO+HaO, 

und meil Kz SO analog K? 02 ein starkes Oxydationsmittel ist. 
Eine weitere Stutze dieser Ansicht kann in den im Folgenden be- 

schriebenen Beobachtungen gefunden werden. 
Gy t m a n n l )  hat sich in einigeo Arbeiten rnit der Zersetzung be- 

schaftigt, welche das Natriumathylthiosulfat durch Alkalien erfahrt. 
G u t m a n n  zeigte, daB dieser Stoff durch Alkali gespalten mird. 

Dabei entsteht Sulfit, welches aus der alkoholischen Losung ausfallt 
und eine alkoholisch-alkalische Losung, welche imstande ist, Arsenit 
z u  Arseniat zu osydieren. G u t m a n n  nimmr; an,  daB die Reaktion 
nnch der folgenden Gleicbung verlaufe: 

NaO.S(02).S.CzHj +NaOH = NazSO, +HO.S.CsHs. 
Die Verbindung, welche die oxydierenden Wirkungen ausubt, sol1 

nach jenem Autor das Thioathylhydroperoxyd, Cs HS .SOH, sein. 

E i n w i r k  tin g v o n B en z y 1 c h 1 o r id  au f d a s  h y p o  t h e ti s c h e 
T h i o - a t h y l h y d r o p e r o x y d .  

I n  der Absicht, das hypothetiscbe Thiolthylhydroperoxyd end- 
giiltig nachzoweisen, haben wir die alkoholisch-alkalische Losung nach 
den Vorschriften von G u tm n u n  hergestellt und rnit Benzylchlorid 
behandelt. Dabei sollten Thioathylhydroperoxyd, Benzylchlorid und 
Alkali Benzyl-hthyl-sulfoxyc~ liefern : 

C2HS. SO Na + CrH;CI= Na C1+ C ~ H S  .SO .C7H7. 
Deshalb wurde dns lialte, stark alkaliscbe, nach G u t m a n n  dar- 

gestellte Filtrat mit 50 ccm Benzylchlorid versetzt und langere Zeit 
stehen gelassen. Hierbei scheidet sich Kochsalz ab. Man erhitzt dann 
zur Beendigung der Reaktion am RiickfluBkuhler zum Sieden und 
filtriert heiB vom Kochsalz nb. Hierbei bemerkt man deutlich den 
Geruch des A t h y l m e r c a p t a n s .  Das Filtrat wurde mit Wasserdampf 
destilliert, das Destillat rnit Ather ausgeschuttelt. Beim Verdunsten 
des i t h e r s  bleibt ein dunkelrot gefarbtes 61 zuriick. Dieses 01 wurde 
teils im Vakuum, teils direkt destilliert. Hierbei ergab sich als Vor- 
lauf Benzylchlorid, das nicht in Reaktion gegangen war. Die hiiher 

~ 

I) Dieee Berichte 40, 2818 [1907]; 41, 1651 [1908]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 2 18 



siededen Anteile waren schwefelhaltig und bestanden jedenfalls ausB en - 
zy l - a thy l - su l f id ,  CiH7 .S.Ca&; leider konnte dieser Stoff nicht in 
reinem Zustande gewonnen werden, da er sich augenscheinlich bei der 
wiederholten Destillation zersetzte. 

AUS dem Riickstand der Wasserdampfdestillation schieden sich 
beim Erkalten weiDe Blattchen ab, welche aus Wasser oder Alkohol 
umkrystallisiert werden konnten, bei 84O schmolzen, aber keineswegs 
das gesuchte Sulfoxyd darstellten. Der so gewonnene Stoff ist viel- 
mehr identisch mit dem Benzy l -a thy l - su l fon ,  CaH5.SOa.C;&, von 
F r o m m  und Palmal).  

0.1008 g Sbst.: 0.2158 g COz, 0.0611 g HaO. - 0.1594 g Sbst.: 0.3399 g 
CO2, 0.0972 g HaO. 

C9HlZSO~. Ber. C 58.70, H 6.52, S 17.39. 
Gef. D 58.39, 58.16, B 6.78, 6.82. 

Neben diesem Sulfon fand sich eine geringe Menge in Wasser 
ganz unloslicher Substanz, die als Benzy ld ieu l f id  vom Schmp. 
71-72O erkannt wurde. 

0.0946 g Sbst.: 0.1809 g BaSOd. 

Aus den Mutterlaugen dieser Stoffe konnten keine weiteren Sub- 
stanzen isoliert werden. 

So ist es also nicht gelungen, Benzyliithylsdfoxyd zu erhalten 
und hierdurch den Nachweis der Anwesenheit von CsH5.SOH zu er- 
bringen. Es wurde vielmehr, wie gezeigt, nur Benzy l -a thy l - su l fon  
mit Sicherheit nachgewiesen und die Gegenwart von Athylmercaptan, 
welches sich iibrigens durch den Geruch stets bemerkbar machte, 
wahrscheinlich gemacht. 

Sieht man zunachst von den Versuchen A. G u t m a n n s  ab, so 
Tviirde sich lediglich aus den oben beschriebenen Versuchen ergeben, 
daS das Natriumathylthiosulfat durch Alkali eine komplizierte Spal- 
tung in Natriumsulfit, Athylmercaptid, C2H5. S . Na, und athylsulfin- 
saures Salz, CaHs .SOONa, erleidet; denn die Anwesenheit von Athyl- 
benzylsulfon beweist das Vorhandensein von athylsulfinsaurem Salz, 
da dieses mit Benzylchlorid Sulfon liefert: 

CP& . S 00 Na + CsH5 . CHz C1= C2H5 . S Oa . CHa . CS& + Na C1. 
Nun hat aber G u t m a n n  gezeigt, daS das alkoholisch-alkalische 

Filtrat, welches sich bei der Spaltung des Natriumathylthiosulfats er- 
gibt, Arsenit zu Arseniat zu oxydieren vermag. Ganz sicher kann 
Athylmercaptid eine solche Wirkung nicht ausiiben. Da13 ferner athyl- 

C ~ ~ H I ~ S S .  Ber. S 26.04. Gef. S 26.26. 

1) Diese Berichte 39, 3315 [1906]. 
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sulfinsaures Salz imstande ware, Arsenit in Arseniat zu verwandeln, 
ist aber a d e r s t  unwahrscheinlich. 

So wird nichts anderes iibrig bleiben, als rnit A. G u t m a n n  an- 
zunehmen, d& Natriumiithylthiosulat durch Natronlauge in der Tat 
nach der folgenden Gleichung gespalten wird : 

SO,(ONa).SCaH5 +2NaOH= SOSNaa +(C4H5)SONa+H,O. 
In diesem Falle wurde das alkoholisch-alkalische Filtrat tatsach- 

lich (CaHs)SO Na enthalten, den Kiirper, welcher Arsenit zu Arseniat 
zu osydieren vermag. Dieser Korper ist aber BuBerst unbestandig 
und zerfallt, ahnlich n-ie Benzaldehyd in Benzylalkohol und Benzoe- 
saure, seinerseits in hfercaptan und Sulfinsaure: 

beide Zersetzungsprodukte reagieren rnit Benzylchlorid unter Bildung 
von Sulfid und Sulfon nach den Gleichungen: 

2CaH5.SOH = CsHs.SH+ CsHs.SOOH; 

I. CtHj . SNa + CS&. CH:, . C1= CaHs .s .CH,. C S H ~  + NaC1. 

Uberblickt man samtliche bisher besprochenen Reaktionen, so 
ergibt sich folgendes Bild : 

1. Alle Disulfide, anorganische wie organische, mit beiderseitigen 
mehrfachen Bindungen in offnen Ketten zerfnllen beirn Kochen rnit 
Wasser oder Laugen hyd M s c h  unter Abspaltung e l e m e n t a r e n  
Schwefels .  So zerfallt &%% Petrathionat: 

NasS4Os + H20 = S + NaHSO4 + NaHSa03 
(NaHS04 + NaHS203 = NazSO4 + HZO + S + SO,), 

11. CaHs .SOaNa+ C ~ H ~ . C H ~ C ~ = C ~ H ~ . S ~ ~ . C H Z . C ~ &  +NaCl. 

so zerfallt auch z. B. das Dibenzoyldisulfid: 
(CsH5. CO), S3 + Ha0 = S + c&. CO .SH + Cs&'. COOH. 

2. Natriumathylthiosulfat und die aromatischen Disulfide (Disul- 
fide rnit beiderseitig benachbarten Doppelbindungen in bestiindigen 
Ringen) verhalten sich bei der hydrolytischen Spaltung gleichartig. 
Diese beiden Klassen yon Disulfiden werden zwar hydrolytisch ge- 
spdten, verlieren dabei aber keinen elementaren Schwefel. Bochst 
wahrscheinlich bildet sich bei der Hydrolyse dieser Korper stets ein 
Reduktionsprodukt, Mercaptnn oder Alkalisulfit, und das hypothetische 
Oxydationsprodukt R. SOH. 

Natriumathylthiosulfat spaltet sich nach der Gleichung: 

Analog das Dinitro-diphenyl-disulfid : 
Na(CzH5)S.~03 +HsO =NaHS03 +CsHs.SOH. 

2(NO2.CsHa)nSs +Ha0  = 3NOs.CsHa.SH + NO:,.Cs&.SOH. 
218' 
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Dieses Zwischenprodukt R . SOH ist ein starkes Oxydationsmittel, 
Telches Arsenit zu Arseniat : 

CsHs .SOH + As01Nar = C2H5 .SH + AsOdNa,, 
und gelegentlich auch Benzylchlorid zu Benzoesaure oxydieren kann : 

~ N O ~ . C ~ H I . S O H  + CsH5.CH2Cl 
= 2NO2 .Cs&.SH f CsH5 .COOH f- HC1. 

Diese Zwischenprodukte R .SOH sind ferner in alkalischer Lo- 
sung unbestandig und konnen auch selbst einerseits in Mercaptan, 
andererseits in Sulfinsiiure zerfallen : 

2R. SOH = R ,  SH + R .  SOOH. 

S p a l t u n g  des  p -To luo ld i su l fo ryds .  
Obwohl nach dem oben Gesagten sehr wahrscheinlich ist, daf3 

sowohl bei Spaltungen aromatischer Disulfide, als auch bei der Spal- 
tnng des Natriumathylthiosulfats mit Alkalien intermediare Zwischen- 
produkte der Formel R.SOH auftreten, so ist es doch bisher in 
keinem Falle moglich gewesen , diese Zwischenprodukte direkt nach- 
zuweisen. Es wird vielmehr auf ihre Anwesenheit nur einerseits a m  
den osydierenden Eigenschaften der aikalischen Losungen und anderer- 
seits aus der Gegenwart von Mercaptan und Sulfinsaure geschlossen. 

F r o m m  und Pa lma ' )  haben nun Benzyldisulfoxyd mit Kalilauge 
und Benzylchlorid gekocht und als SpaRtungsproduk6e dabei Benzyl- 
sulfon, (c6H5. CH9)d?O,, und Benzylsulfoxyd, (c61&. CHz),SO, allerdings 
in sehr geringen Mengen, erhalten. Sie deuteu diese Resultate fol- 
gendermaBen : Benzyldisulfoxyd wird durch Kalilauge hydrolytisch 
gespalten : 

(CsH5 . C H ~ ) Z S ~ O Z  + 2KOH 
= CsH5. CHa. SOOK + CsH5. CH1. SOK + HaO. 

Die beideu Spaltungsprodukte setzen sich mit Benzylchlorid um : 
benzylsulfinsaures Kalium liefert hierbei Benzylsulfon : 

CsHs.CHz.SOOK + CsH5 .CH2C1'= (GH5 .CHz)1SOz + KCl, 

und die Kaliumverbindung des CS& . CH2 .SOH liefert mit Benzyl- 
chlorid Benzylsulfoxyd: 

csH5. CHz . SOK + CsHj. CHzCl = (CsH5 .CHa)zSO + I< C1. 
Das Benzyldisulfoxyd ist nun, wie F r o m m  und P a l m a  (1. c.) 

angeben, anBerordentlich schwer zu bekommen. Wenn indessen die 
Spaltungen dieses Korpers so verlaufen, wie F r o m m  und P a l m a  an- 

]) Diese Berichte 39, 3316 [1906]. 
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geben, 60 lgge in dieser Spaltung die erste Realition vor, bei der es 
gelungen ist, die Anwesenheit eines Stoffes R.SOK durch Uber- 
fuhrung in R .  SOR direkt nachzuweken. 

Ein bequemes Beispiel, um dieser Frage naher zu  treten, schien 
das leichter zugangliche p-Toluoldisulfoxyd zii bieten. fiber diescs 
lag schon eine Hltere Beobachtung von R. O t t o  und A. Rossing'), 
sowie eine jiingere von Remsen  und Turne r ' )  vor. Beide geben 
iibereinstimmend folgende Gleichung fur die Spaltung des p-Toluoldi- 
sulfoxyds mit Kalilauge an: 

3(CH3 .CsH4),SaOs + 2H20 = (CH3 .c&b)a& + 4(CH3 .CGHJSO~H. 
Daneben fanden Ot to  und Ross ing  eine geringe Menge Mercaptan, 

aber keine Sulfonsaure. Trotz der durch R e m s e n  und T u r n e r  
wiederholten Bestatigung der Versuche von 0 t t o  und R o s s  i n g  schien 
es wichtig, die Spaltung, insbesondere in Gegenwart von Benzyl- 
chlorid, zu wiederholen, da die Frage nach dem direkten Nachweis 
des R. SOH prinzipielle Bedeutung gewonnen hat. 

Das p-Toluoldisulfoxyd wurde nach der von Sch i l l e r  und 0 t t o  3, 

gegebenen Vorschrift dargestellt. Als Ausgangsmaterial diente 11-To- 
luol~ulfochlorid, welches die Farbwerke Form. Meis te r ,  L u c i u s  L" 
B run ing ,  Hochst a. M., in liebenswiirdigster Weise zur Verffigung 
gestellt baben. 

p -To luo ld i su l foxyd  u n d  Soda .  
10 g (3 Mol.) p-Toluoldisulfoxyd wurden mit 2.5 g (2 Mol.) cal- 

cinierter Soda und wenig Wasser 4 Stunden am RiickfluBkiihler ge- 
kocht. Beim Erkalten des neutral reagierenden Reaktionsgemisches 
erstarrte ein Teil. Dieser wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und ging beim Behmdeln mit Ather zum Teil in Losung. Der in 
Ather losliche Teil erwies sich beim Verdnnsten der atherischen Lo- 
sung als p - T o l y l d i s u l f i d  vom Schmp. 46O. 

0.0725 g Sbst.: 0.1414 g BaSOA. - 0.2006 g Sbst.; 0.3555 g BaSOA. - 
0.2554 g Sbst.: 0.5425 g BaSO4. 

C1*HI4Sa. Bcr. S 26.04. Gef. S 26.75, 26.41, 25.54. 
Der in Ather unlosliche Teil konnte mit Salzsaure in 11-Toluol- 

s u l f i n s a u r e  iibergefuhrt werden. Ebenso fie1 aus dem waSrigen 
Piltrat mit Salzsaure die Sulfinsaure vom Schmp. 85O aus. 

0.1598 g Sbst.: 0.2905 g BaSOA. 
C7HsSOs. Ber. S 20.53. Gef. S 21.04. 

'1 Diese Berichte 19, 1240 [1856]. 
Diese Berichte 9, 1545 [1876]. 

Amer. Cheni. Journ. 45, 197. 



3410 

Demnach verlauft die Spaltung des Toluoldisulfosyds init Soda 
ebenso wie mit Natronlauge. Es war nioglich, dnR man etwxige pri- 
mare Spaltungsprodukte isolieren konnte , wenn man in Gegenwnrt 
von Benzylchlorid arbeitete. 

p - T ol  u o ld i  s u l  f o x y d mi t N a t  r o nl  a 11 g e 11 n d B e n z y 1 c h 1 o r i d. 
Zu 45 g (1 Mol.) p-Toluoldisulfoxyd wurden 32.4 g (4 1101.) etws 

80-prozentigen Natriumhydroxyds gegeben und mit 40.8 g ('2 Mol.) 
Benzylchlorid 4 Stdn. lang am RuckfluBkiihler zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten erstarrte ein Teil der Losung, wurde abfiltriert und 
mit Alkohol gewaschen. Er ermies sich a l sp- l 'o lg l -benzyl -sn l fon ,  
CH3 .CsH4.SO? .C& .CS Hj, krystallisierte ails Alkohol in weiBen, 
glanzenden Nadeln und zeigte nach dem Umkrystallisiereu den \-on 
R. Otto') angegebenen Schmelzpunkt \-on 144-145O. 

BaSO,. - 0.1468 g Sbst.: 0.1392 g BaSO,. 
Cl4H14S02. Ber. C 68.25, H 5.73, S 13.02. 

Gef. .s 68.28, n 5.97, 2 12.68, 13.02. 
Das stark alkalische Filtrat murde mit Alkohol verdiinnt uld niit 

Salzsaure neutralisiert, wobei sich Kochsalz abschied. Das Filtrat 
von diesem wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde in Alkohol gelost. Mit Ather wurde ails dieser Losung 
das p-toluolsulfinsaure Salz ausgefallt und durch Salzsaure i n  die freie 
p-Toluol-sulf insaure vom Schmp. S5O ubergeftihrt. 

CTHSSO?. Ber. S 20.53. Gel. S 20.57. 

0.0886 g Sbst.: 0.2218 g COP, 0.0473 g H?O. - 0.119s g Sbst.: 0.1 106 g 

0.0956 g Sbst.: 0.1453 g BaS0,. 

Die alkoholisch-atherische Losung hinterliel3 beim Eindampfen iin 
Vakuum p-To ly ld i su l f id  vom Schmp. 46O. Den gleichen Schmelz- 
punkt gibt L e  u c k a r d t  fur das 1)-Tolyldisulfid an, \\-ihrencl 
Marcker3)  41°, B e c k u r t s  und Otto') 43O, Ch. Rabau t j )  450 nls 
Schmelzpunkt anfuhren. Demnach verlauft auch unter diesen Bediu- 
gungen die Spaltung nach der Angabe von O t t o  und R c s s i n g ,  so- 
wje Remsen  und Turne r .  Nur wird in diesem Falle die p-Toluol- 
sulfinsaure durch Benzylchlorid in  p-Tolylbenzylsulfon vermxndelt: 
CH3. cd4 . SO? Na + CsHj . CHs CI = CH3 . '26% . s 02 .CH? .C& + NaCI. 

Ein Sulfoxyd, wie F romm und P a l m a  es erhielten, konnte bei 
diesen Versuchen nicht isoliert werden. Es wird noch weiterer ein- 
gehender Versuche bediirfen, uni festzustellen, ob die geriiigen llengen 

?) Jaurn. f. prakt. Chem. 41, 190. I) Diese Berichte 13, 12% [1580]. 
*) Ann. d. Chem. 186, 55. 
5) Bdl. soc. chim. [33 27, 690. 

4, Diese Berichte 11, 2066 [ISiS]. 
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ron Snlfosyd, die F r o m m  und P a l m a  gelunden haben wollen, tat- 
siichlich existieren oder nur das Resultat einer Tauschung sind. 

Immerhin k a n n  man annehmen, da13 auch das p-’l’duoldisulforycl 
in erster Phase in p-Toluolsulfinsaure und C& . CcIir .SOH zerfallt. 
I. ( C H ~ . C S H ~ ) S S O O ~  + H?O = CH~.CSH~.SOOH+CH~.C~H~.SOH. 

Die p-Toluolsulfinsaure ware in der alkalischen Losung bestandig; 
die hypothetische Verbindung CH3. CS Ha .SO11 ware aber auch in 
diesem Falle wieder unbestandig, nur zerfiele sie nicht in Mercaptan 
und Sulfinsaure, sondern dieses Ma1 in Disulfid und Sulfinsaure : 
11. 3 CH3. csH4. SOH = (CH3 .Cs H,)9 Ss  + CH3. CsHd. SOOH + H?O. 

Eine Kombination der Gleichungen I. iind 11. wurde in der Tat 

3 (CH3. Cr, H4)a s? 0, + 2 HZ 0 = (CHs. Cs H4)2& + 4 (CI33. Cc Hd) SO2 H 
(lie von O t t o  und RBss ing  aufgestellte Gleichung: 

ergeben. 

Gemeinsam mit 0. G n u p p :  
D e r i v a t e  d e r  S u l f o x y l s a u r e ,  HzSO?. 

Bis vor kurzem war die Sulfoxylsaure niir in Gestalt der Hydro- 
sulfite, z. B. Naz SZ 0 4 ,  d. h. gepaart mit schwefligsaurem Sdz, be- 
kannt. Frei von schwefliger Saure ist die Sulfoxylsaure erst in neu- 
erer Zeit erhalten worden; F r o m m  und P a l m a  wollen ein Itherlijs- 
liches Zinksulfoxylat erhalten haben I), und durch die Arbeiten von 
B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r d 3 ,  von Baz len3)  und von 
I t e i n k i n g ,  D e h n e l  und Labhard t ’ )  sind Aldehyd- und Ketonsulf- 
oxylate bekaont geworden. 

D a s  a t  h e r l  o s l i c  he Z in  k s u l  f ox y 1 a. t. 
Durch Einwirkung von Zinkstaub auf eine absolut-iiitherische Lii- 

‘sung von SOpCla haben F r o m m  und Palma:) eine Lijsung erhalten, 
welche Zinksulfoxylat oder eine Verbindung desselben eothalten 
niuBte, da sie beim Kochen mit Natronlauge und Benzylchlorid Ben- 
z y 1 s ulf o n , Cr Hi. SO2 . Ci &, wenn anch in geringen Mengen, lieferte : 
ZnSOz +2CrH7 C1+ 2NaOH=C;I-I;.EOa.C7H7+Zn(OH)~+S;\aC1. 

D a  bei diesem Versuch Benzylsulfon&ure niclit aufgefunden wurde, 
SO schien die Anwesenheit von ZnFp 0 4  (Zinkhydrosulfit) in jener Lii- 
sung ausgeschlossen. F r o m m  und P a l m a  schlossen deshalb, dalS 

I) Diese Berichte 39, 3317 [1906]. 
3, Diese Berichtc 38, 1064 [190.5]. 
”) 1. c. 

2, Jkv. g8n. dcs. &it. col., 1904. 
’) Diesc Berichtc 38, 1069 [1905]. 
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die Reaktion zwischen Zink und SO?CI, ausschlie8lich nach der Glei- 
chung 

nnd nicht nach der Gleichung: 
2 Zn + SO? C12 = Zn SO, + %n C19 

3Zn +ESO,CI, =%nSpO4+2ZnCiC 

Tor sich gehe. Da die Ausbeuten bei den von P a l n i a  ausgefuhrteu 
Versuchen stets sehr geringe waren, und da es noch nicht gelungeu 
ist, aus der atherischen Liisung das Zinksulfoxylat in Substanz zu 
isolieren, schien es niitzlich, diese Versuche zu  wiederholen. Bei allen 
Versuchen wurde ein sehr reiner Zinkstaub verwendet, welcher bei 
looo getrocknet und nach dem Trocknen im Exsiccator aufbewahrt 
wurde. 

In einer groSen Zahl von Versuchen, deren Einzelheiten hier 
nicht vorgefuhrt werdeii sollen, wurde nun Zinkstaub niit Sulfuryl- 
chlorid i n  absolut-Htherischer Losung zusammengebracht. Hierbei 
wurde bald das eine, bald das andere der Reagenzien zuletzt allmah 
lich zugegebea. Die beftig einsetzende Reaktion wird durch Eiskiih- 
lung gema13igt. Nach dem Ablauf der Reaktion wird iminer \'on1 
iikrschussigen Zinkstaub abfiltriert; i n  einem Falle geschah dieses 
Filtrieren erst nach drei Monaten. Die so gewonnene atherische L6- 
sung wird entweder direkt rnit Natronlauge, Alkohol und Benzyl- 
chlorid versetzt, oder rnit Wasser geschuttelt uiid die dabei resultie- 
rende, miifirige Losung mit Benzylchlorid und Lauge gekocht. Dns 
Produkt des Kochens rnit diesen Stoffen wird jedesmal mit TVasser- 
dampf destilliert und so von fluchtigen Stoffen, insbesondere von uber- 
schiissigem Benzylchlorid, befreit. Dem Ruckstand der Dainpfdestil- 
lation entzieht Ather etwaiges Sulfon. Die mit Ather erschopfte alkn- 
lische Losung wird neutralisiert und eingedampft. Der Eindampfungs- 
ruckstand mu13 etwn vorhandenes benzylsulfonsaures Salz enthalten. 
Man extrahiert daher diesen Ruckstand mit Alkohol, dampft das al- 
koholische Extrakt zur Trockne und behandelt den Ruckstand mit 
Phosphorpentachlorid. Das benzylsulfosaure Salz wird so in das be- 
kannte Benzylsulfochlorid vom Schmp. 91 O iibergefuhrt, und dieses 
kann zu weiterer Identifizierung rnit Anilin in Benzylsulfonanilid vom 
Schmp. 103O rerwandelt werden. 

Die Ergebnisse aller dieser Versuche sind die folgenden: 
1. Bei allen Versuchen wurde D i benz  y lsu l f  on, Cr H; .SO?. CrH;, 

jedoch stets nur in sehr geringer Menge erhalten. Auch als man die 
Ausgangsmaterialien drei Monate auf einander wirken lie@ yermehrte 
sich die Ausbeute an Sulfon nicht. 



2. Bei allen Versuchen gelaug es, iin Gegensatz zii clen Angaben 
yon F r o m m  und P a l m n ,  die Anwesenheit geringer hIengen von B e n -  
z y l s u l  f o n s a ti r e  nachzuweisen. 

3. Bei der Einwirkung von Zink auf Sulfurylchlorid kann stet3 
die Entwicklung gewisser bIengen von S c h w e f l i g s i i n r e  wahrge- 
iiommen werden. 

4. Bei allen Realctiouen bildet sich neben den Stoffen, welche mit 
Benzylchlorid Sulfon und Sulfonsiiure liefern, eine sehr ubelriechende 
Substanz, die sich in1 Ather auflost. Durch einen besonderen Ver- 
such, bei welchem mir SO?CI. 3 Ifonate niit absolutem h e r  in  Be- 
ruhrung lieBen, haben wir festgestellt, daB dieser ubelriechende Korper 
Iediglich aus Ather und SO?Cls ohne Mitwirkung von Zink entsteht. 

Die schlechten Ausbeuten sowohl an Sulfon nls anch an Sulfon- 
siiure erkliiren sich nun wohl am einfachsten daraos, daB die unter 
2 und 3 aFgegebenen Realitionen eintreten und clen groBten Teil des 
Sulfurylchlorids in  Anspruch nehmen. 

Die Beobachtung, daW entgegen der fruheren Angabe bei der Ben- 
zylierung neben den] Sulfon stets SullonsPure erhalten wird, konnte 
den PchluB nahe legen, dalJ die lleaktion zwischen Zink und SO&la 
nach der ehedern von F r o i n m  und P a l m a  verworfenen Gleichung: 

3 Z n  + 2SOaCL = ZnS? 0 4  + 2ZnC12 
vor sich gehe, daB also nicht Zinksulfoxylat, sondern Xnlihydrosulfit 
entstehe. In diesern I’alle muate aber das Hydrosulfit in  Ather 16s- 
lich sein, da  jn nur die Htherischen Losungen der Resktionsprodukte 
zur Darstellung des Sulfons und der Sulfonsaure gedieut hatten. Zrir 
Entscheidnng clieser Frage wurden die folgenden Versuche fiber die 
Liislichkeit der Hydrosulfite in Ather unternommen. 

\ -c rsuche  z u r  Priifung d e r  LiJs l ichkei t  d e r  H y d r o s u l f i t e  i n  . i t he r .  
J e  10 g troches Natriuluhydrosulfit, melches wir der liebenswiirdigen 

Freigebiglieit der Badisch  en A n i l in -  u n d  S odaEa b r  ik verdnnken, Jvurden 
mit je  50 ccm n) absolutem ither, b) wasserhaltigcm Ather, c) gem6hnlichem 
alkoholhaltigem k h e r  und d)  chlorzinkhaltigcm &her 2 Stdn. lang ge- 
schiittelt. Man filtriertc ab und kochte das atherische Piltrat mit Benzyl- 
chlorid und Nntronlauge. In allen Fdllen wurde weder Sulfon nocli Sulfon- 
saure erhalten, moraus sich ergibt, da13 h’azS?O, in Ather unter allen Redin- 
gungen unloslich ist. 

Wenn nun aucli Nstriumliydrosnlfit selbst in chlorzinkhaltigeni .ither 
absolut unlijslich ist, so konnte doch Zinkhydrosulfit in diesem Uittel 1i;slich 
win .  Nach Bern  thsen  1) entsteht Zinkhydrosulfit aus Zink uud schwefliger 
Siiure: 

l) Ann. d. Chem. 208, 1 i S .  
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Deshalb wurde in cine Suspension -ion 10 g Zinkstanb in etwa 2On ccni 
chloninkhaltigem ikhcr 2 Stunden lang unter hiufigem LTmshuttt.ln ein 
mdigcr Strom n i c h t  g e t r o c k n e t e r  Schnefligsaure eingeleitet. Sach drei- 
tigigem Stehen filtrierte man vom nicht gelijsten Zinkstaub ab, wusch ilia 
AtheqIBsung mehrmals mit Wasser und kochte die Tereinigten Wasserauszogo 
mit Benzylchlorid und Natronlauge. Man erhielt dabei mder  Sulfon iiocli 
SulfonsBure. Der Versuch beweist, d& Zinkhgdrosnlfit in .ither nbsdut un- 
IBslich ist. 

Leitet man in die erwiihnte Zinkstaub-Suspension g u t  ge t roc l ine te  
Schwefligsiure ein, so entsteht iiberhaupt weder Zinkhydrosulfit noch SulE- 
oxylat; denn in diesem Falle liefert wedcr die iitherische Lijsung noch aucli 
der zinkhaltige Riickstand mit Benzylchlorid nnd Natronlaugo Sulfon oder 
SulfonsPture. 

Da Zinkhydrosulfit in  Ather nicht loslich ist, also in  Clem iither- 
loslichen Reaktionsprodukt aus  Zink und Sulfurylchlorid nicht ent- 
halten sein kann ,  so muB doch wohl in  diesem Ather Zinksulfusylat 
ZnSO2 oder vielleicht eine Verbindung desselben mit Chlorzink, etwn 
C1 Zn. SO3 . ZnC1, enthalten sein und diejenige Verbindung darstelleu, 
welche das Benzylsulfon liefert. 

Es eriibrigt nur noch, eine ErklHrung fiir das Auftreten von Een- 
zylsulfonsaure zu snchen. Man kann diese Erltliirung darin finden, dxl i  
Zink auf Sulfurylchlorid auch nach der  Gleichung: 

Zn + SO?CI2 = ZnCl2 + SOP 

reagiert. Die nach dieser Gleichung entstehencle SchwefligsSure bleiht 
im Ather gelost und liefert bei der dnrauffolgenden Rehandlung niit 
Benzylchlorid und Natroolaoge Henzylsulfousaure : 

SO2 + 2 N a O H + C 7 H 7 C l = N a C l +  CiHT.SOsNa+H?O.  

Magnesium, Iiupferpulver, Eisenpulver, j a  sogar metallisches Sx- 
trium wirken auf eine absolut-iitherische Liisung yon SulfurTlchloritl 
nicht ein. 

Natriurnamalgam wirkt allerdings heftig auf Sulfurylchlorid eiu. 
Die Aufarbeitung des Reaktionsprodukts mit Benzylchlorid iind X a -  
tronlauge lieferte in diesem Falle jedoch nur Benzylsulfonsaure und 
kein Sulfon. Wahrscheinlich hat  das Amalgam ausschliefllich nnch 
der Gleichung : 

SO2 C12 + 2 &a = 2 Na C1+ SO2 

gewirkt. Wendet man statt des absoluten .ithers Petrolither a15 Lij- 
sungsmittel fiir das SO&12 an, so hijrt auch die Realition mit den1 
Zinkstaub a d ,  wahrscheinlich weil Zinksulfoaylat in1 Petroliithrr 1111- 

liislich ist. 
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Ergebnis dieser Untersuchung ist also : Zink (nur dieses Metall) 
wirkt in absolutem Ather (nor in diesem Mittel) nach den beideii 
Gleichungen : 

und 
und nicht nach der Gleichung: 

Zn + sot CI? = ZnClz + so2 
2Zn + SO2 Cl? = ZnCL + ZnSO., 

3 Zn + SO? Cl2 = 2 Zn GI? + Zo S? 0,. 
Das Auftreten von Benzylsulfonsaure ist kein Beweis ftir die 

letzterwahnte Gleichung. Die schlechten Ausbeuten an Sulfon und an 
Sulfonsaure crkliiren sich aus den Verlusten an SOzCL, welche ein- 
mal durch die Einwirkung dieses Stoffes auf den Ather, dam aber 
durch die Reaktion mit Zink, bei welcher Schwefligsiiure gebildet 
wird, verursacht werden. 

S u l f o x y l a t e  d e r  A ldehyde  u n d  g e t o n e .  

Nach den Angaben der Farbwerke vorm. Mei s t e r ,  L u c i u s  und 
Br i in ing  zu H6chst a./M. (Engl. Patent 5867 [1903]), nach den Cnter- 
snchungen von B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F rossa rd ' )  und nach den 
Arbeiten von B a z  1 e n  ?) reagieren Aldehyde mit Hydrosulfit eutspre- 
chend der Gleichung: 

NazS2.4 + 2R.CHO + HzO = R.CH(OH).SOBNB 
+ R. CH(OI1). SO2 R-a. 

Bei dieser Reaktion entstehen also Bisulfitverbindungen und Snlf- 
orylate der Aldehyde. Da  die Bisultitverbindiingen gegen knltes, 
verdiinntes Alkali unbestandig , die Sulfoxylate gegen dieses Mittel 
aber bestandig sind, verliiuft die Reaktion zwischen Hydrosulfit unil 
Aldehyden in Gegenwart von Alkali nach der folgenden (Gleicbung : 

R.CHO + NaZSnOa + NaOH = R.CH(OH).SOzNa + i\a2S03. 
Nach der letzteren Gleichung wird insbesondere das Siilfosylat 

des Formaldehyds gewonnen, welches unter dem Namen ,Rongalit C. 
in den Handel kommt und zur Herstellung von Atzartikeln in der 
Farberei gebraucht wird. Auch Ketone reagieren nach einer Angabe 
der F a r b w e r k e  vorm.  Mei s t e r ,  L u c i u s  und Br i in ing  in Hijcbd 
aJM. iihnlich mit Hydrosulfit. 

Das saure Natriumsulfoxylat kann an die Aldehyde derart addiert 
sein, da13 Oxysulfinsiiuren entstehen: R .  CH(0H). SO*?u'a; es ist aber 

I) Rev. ghn. des Mat. col., 1904. 
2, Diese Berichte 38, 1064 [1905l. 
3, Chem. Zentmlbl. 1906, 1, 423. 
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auch mijglich, daB die Addition unter Bildung \-on Estern der Sult- 
orylsiiure erfolgt : 

R .  CH(0H). 0 .  SO Kn oder R .  CH(0H). 0. S Nn . 

endlich kann man mit B a z l e u  annehnieu, daB die Aldehpdsulfos! late 
Deriwte einer Orthosulfosylsaure von der Formel 

R . CH . 0 . S .Na 
0-' OH 

f 

0 

. I\ 

sind '). 
Um unter diesen Formeln eine Wahl treffen zii lionnen, haben 

wir eine Reihe ron Versuchen zunachst niit dem leicht zuganglichen 
Rongalit, melcher yon der Badischen Anilin- und Sodafabrik freund- 
lichst zur Verfiigung gestellt wurde, dann aber auch init den 8ulL 
osylaten cles Acetons und des Benzaldehyds angestellt. 

R e d u k t i o n  v o n  Ronga l i t .  
Sulfinsiiuren werden bekanntlich durch Reduktion mit Zinn iultl 

Snlzsaure in Rfercaptane ubergefuhrt. Wenn daher deni Rongalit die 
Formel einer Os?.methan-sulfinsaure zukomnit , so muflte er durch 
Reduktion in Oxymethyl-mercaptan verwnndelt werden : 

HO.CHz.SO?H + 2IIz = HO.CII?.SH + 2H2O. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB ein solches Oxpmercaptan sofort 

Wasser rerlieren und sich zu Trithioformaldehyd polynierisieren mircl : 

Zu einer wiiBrigen Losung von 16 g Rongalit wurden 25 g gra- 
nuliertes Zinn gegeben. Man erwarmt am RuckfluBktihler und setzt 
allmiihlich 50 ccm konzentrierte Salzsaure hinzu. Nach 2 Stunden 
snugt man ab und zieht den ungelosten Filterriickstand mit heieeni 
Benzol aus. Aus dem erkaltendeu Benzol krystallisiert in der Tat 
ein Korper, der bei 216" schmilzt und auch im ubrigen mit dem \-on 
B :I 11 ni an  n beschriebenen T r i  t h io  f o r m a l d e h  y d identisch ist I ) .  

3HO.CHz.SH = 3HzO + (HzCS),. 

0.0955 g Sbst.: 0.4846 g BaSO,. 
C ~ H ~ S S .  Ber. S 69.57. Gef. S 69.67. 

Po sehr diese glatte L-berfuhrang des Rongalits in Trithioform- 
aldehyd zugunsten der Oxymethansulfinsaureformel spricht, so darf 
nian deu aufklarenden Wert der Reaktion doch nicht Uberschatzen. 
1:s war imnierhin auch miiglich, daB der Rongalit durch die Salz- 
siinre i n  Formaldehyd und freie SulfosylsBnre zerlegt wurde: 

CHsS03Na + HCI = NnC1 + H?CO + I4SOZ. 

I )  Diosc Berichte 38, IOGS [1905]. 
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Wurde d u n  weiter die Sulfoxylsaure zu Sch\\-efelwasserstofl 
reduziert, so muaten Fornialdehyd und Schwefelwasserstoff in Gegen- 
lwr t  von starker Salzsaure Tritbioformaldehyd liefern : 

Has02 + 2H2 = HZS + 2H20. 
3HZCO + JHnS = (HaCS)s + 3HxO. 

IGne Spaltbarkeit des Rongalits in Formaldehyd und Sul fos~l -  
slure wurde aber keinesvegs zugunsten einer OxSmethansulfinsaure- 
Formel sprechen. 

Der folgende Versucli spricht in der Tat sehr zugunsten dvr 
letzterwahnten Ansicht. Beim Einleiten TO@ gasformiger Salzsaure in 
eine mit Schwefelwasserstoff gesattigte Lijsung von Rongalit erhllt 
man einen gelblicben Niederschlag, welcher sich als ein Gemenge er- 
weist. Farbloses Schwefelamnionium entzieht diesem Gemenge elemen- 
taren Schwefel. Der Ruckstand wurde analysiert und envies sich als 
ein Gemenge ~ o n  C ~ H G S ~  und C3H6Sd: 

0.1625 g Sbst.: 0.1336 g CO1, 0.0567 Q HaO. - 0.1055 g Sbst.: 0.5644 g 
Bn SO,. 

C3H~S3.  Ber. C 28.09, H 4.35, S 69.77. 
C3H6S4. Ber. P 21.18, P 3.53, P 73.29. 

Gef. x 22.06, 3.90, P 73.46. 
Die gefundenen Werte passen gut fiir ein Genienge der genannten 

Korper; daW in tler Tat ein solches vorlag, lieB sich leicht dndurch 
erweisen, daW man demselben mit Benzol reinen T r i t h i o f o r m a l d e -  
h y d  vom Pchmp. 2160 entziehen konnte. So wird der Rongalit also 
auch durch dchwefelwasserstorf und Salzsaure in Trithioformaldehyd 
iibergefuhrt. So leicht man diese Uberfuhrung mit Hilfe der obeii 
erwabnten Spaltung des Rongalits deuten kann, so spricht doch aoch 
diese Reaktion umgekehrt nicht durchaus gegen die Oxymethansulfin- 
slure-Formel des Rongxlits; denn der Schwefelwasserstoff konnte schlie8- 
lich in diesem Falle lediglich als Reduktionsmittel gewirkt hahen, eine 
Bnsicht, die eine Stutze darin finden konnte, daW in dem Reaktions- 
produkt elementarer Wiwefel aufgefunden wurde. 

O s y d n t i o n  d e s  R o n g a l i t s .  
Die Oxydation einer Oxymethansulfinslure konnte zur bereits 

bekannten Oxyniethausulfonslure fiihren. Zu einer sehr rerdunnten 
maWrigen Losung ron  Rongalit wurde allmablich unter Kiihlung die 
nach der folgenden Gleicbung berechnete Menge IZaliumpermanganat 
gegeben : 
3H0.CHt.SOz?u’n + -1HMnO4 = 3 H O . C € ~ ? , S O ~ N a + K ~ O + 3 J l n @ ~ .  

I) Diesa Bericbtc 23, 6G [1890]. 
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Die Orydation ging zwar glatt Tor sich, lieferte aber keine orga- 
nische Substanz, dagegen erhebliche Mengen von Schwefelsaure. Dem- 
nach war der Rongalit bei der Oxydation ganzlich zerstort worden. 
Das Ergebnis war iibrigens dasselbe, wenn statt Permanganat Brom- 
oder Chlorwasser verwendet wurden. So haben also weder die Re- 
duktionen noch die Oxydationen einen endgiiltigen AufschluB iiber die 
Konstitution des Rongalits gegeben. Bessere Resultate murden mit 
den in1 Folgenden beschriebenen Alkylierungen erzielt. 

E i n w i r k u n g  von B e n z y l c h l o r i d  u n d  A l k a l i  auf Rongal i t .  
ti0 g Rongalit und 22 g Atznatron werden in 200 ccm Wasser 

gelijst; man gibt 90 ccm Benzylchlorid in 200 ccm Alkohol hinzu und 
kocht 3 Stunden unter RuckfluB. Die erhebliche Menge YOU Kry- 
stnllen, welche sich beim Erkalten ausscheidet , wird abgesaugt und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Zuerst krystallisiert fast reines B e n  - 
z!-lsulfon vom Schmp. 151" aus: 

0.1683 g Sbst.: 0.1566 g BaSOh. 
Cl*Hl,SOn. Ber. S 13.01. Gef. S 12.78. 

Stellt nian die alkoholische Mutterlauge in Eis, so erhalt man 
eine zweite Krystallisation einer neuen Substanz, welche aber noch 
mit Benzylsulfon verunreinigt ist und nur durch sehr haufiges Um- 
krpstallisieren aus Alkohol davon befreit werden kann. Rein schmilzt 
der Korper bei S0-8lo; er sol1 D i b e n z y l - r o n g a l i t  heiben, von 
seiner Konstitution wird nachher die Rede sein. 

BaSO,. 
0.1081 g Shst.: 0.2577 g COI, 0.0591 g HzO. - 0.1127 g Sbst.: 0.0942 

C ~ ~ H ~ G S O ~ .  Ber. C 65.22, H 5.80, S 11.59. 
Gef. n 65.02, * 6.11, 11.48. 

0.2296 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Gcfrierpunktserniedrigung 
yon 0.57.5O hervor. 

Cr5HI~SOJ. Ber. Mo1.-Gem. 276. Gef. Mo1.-Gew. 279.5. 
Die erste waBrig-alkoholische Mutterlauge wird durch Wasuer- 

dampfdestillation Tom iiberschussigen Benzylchlorid befreit und ein- 
gedampft. Dem Trockenruckstand entzieht Alkohol etwas benz  y l -  
s u l f o n s a u r e s  S a l z ,  welches durch Uberfuhrung in Benzylsulfochlorid 
vom Schmp. 92O und in Benzylsulfonanilid vom Schmp. 103O identifi- 
ziert wurde. 

Kocht man eine Rongalitlosung mit Benzylchlorid ohne Natron- 
huge  zuzusetzen, so entsteht nur B e n z y l s u l f o n ,  und die Losung 
wird dnbei stark sauer. 

Sieht man zunachst davon ab, daB in dem einen Falle der Di- 
benzylrongalit entsteht, von dem nachher die Rede sein SOU, so bildet 
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si& beini Kochen von Rongalit mit Benzylchlorid gleichviel, ob Al- 
kali zugegen ist oder nicht , stets Benzylsulfon. Die Entstehung 
dieses Kbrpers setzt aber die Abspaltung vou Sulfoxylsaure voraus. 
Die Keaktion verlluft in alkalischer Losung: 

C&S03Na + NaOH + 2CiH;Cl = H&O + 2NaCl 
+ (C;H;)ZSOs + € 1 2 0  

in saurer Losung: 
CEI, SO, Na + 2C;H;Cl = H X O  + NaCl + HC1+ (CiH?)&02, 

clabei tritt aber jedenfalls die in der letzten Gleichung aufgefuhrte 
Salzsaure nicht in freieni Zustande auf, sondern wird weiter auf Ron- 
galit spaltend einwirken. Das leichte Absplittern  on Sulfoxylsaure 
188t es aber nunmehr sehr unwahrscheinlich erscheinen, daD dem 
Rongalit die Formel einer Oxymethansulfinsaure znkomme, spricht 
vielmehr sehr zugunsten einer der anderen Formeln , nach welcher 
cler Rongalit nls ein Ester der Sulfoxylsaure erscheint. 

Die Bufklarung der Konstitution des D i b e n z y l - r o n g a l i t s  ist 
vichtig fur die Bestimmung der Konstitution des Rongalits selbst. 
Der Dibenzylrongalit entsteht neben Dibenzylsulfon bei der Einwir- 
kung vou Benzylchlorid auf Rongalit in  alkalischer Losung. Die erste 
Frage war daher die, ob eines der beiden Produkte in sekundarer 
Reaktion ans dem nnderen entsteht? Dibenzylrongalit bleibt nun 
beim Kochen mit Alkali in Gegenwart und in Abwesenheit von Ben- 
zylchlorid unverandert nnd liefert daher nicht etwa in sekundarer 
Reaktion das Benzylsulfon. Umgekehrt wird aber auch das Sulfon 
durch Kochen rnit Alkali und Rongalit nicht in Dibenzylrongalit ver- 
ivandelt. 

D if o r m a l - d i  b e n z y lsulf 0 n, CIS H16 SO,. 
Zuletzt liegt noch die Moglichkeit vor, daB primar gebildetes 

Benzylsulfon in zweiter Phase durch den bei der Reaktion abgespal- 
tenen Pormaldehyd in Dibenzplrongalit verwandelt wurde : 

CirHirSOs + H2CO = c~.Hi~jsOa.  
Auch diese Moglichkeit kann aber ausgeschlossen werden; denn 

aus Benzylsulfon und Formaldehyd entsteht zwar ein neuer Korper, 
derselbe ist aber weder Dibenzylrongalit, noch kann er aus Dibenzyl- 
rongalit und Formaldehyd erhalten werden. 

20 g Benzylsulfon wurden mit 20 ccm 40-prozentigem Form- 
nldehyd und 10-20 ccm 10-prozentiger Natronlauge 2-3 Stunden 
unter RiickfluB gekocht. Beim Erkalten des Reaktionsproduktes 
scheiden sich feine, glanzende Nadeln aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 188O schmelzan. 
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0.1170 g Sbst.: 0.2S.53 g COs, 0.0586 g HtO. - 0.1123 g Sbst.: 0.0916 g 
BaSO+. 

C16H1~SOs. Ber. C 66.67, H 5.56, S 11.11. 
Gef. )) 66.50, D 5.60, )> 11.20. 

Demnach ist' die Reaktion nicht nach der obigen Gleichung, SOU- 
dern ~ ie lmehr  nach der folgenden vor sich gegangen: 

(C;H;)tSOt + 2H2CO = Ci,;HigSo3 + H.0. 
Der neue Korper moge als Dif o rm a l -d i  benz  y l su l  f o n bezeichnet 

werden. Der neue Korper hat sich weder benzoylieren noch acety- 
lieren lnssen j er ist unempfindlich gegen kochende Eisessig-Salzsiiure 
und nuch gegen Perrnnnganat. 

Diesen negativen Daten durfte Yielleicht die folgencle Formel des 
D if o r ni a l -  d i b  e n z y 1 su 1 Ions  gerecht werden : 

so, 
C6Hj. IIC",C€T. Cs H; 

H~ C\,CH? 
0 

D i b e n z y 1 -r o n g a l i  t , Clj HI, SO?. 
Der Dibenzylrongalit ist also kein sekundares, ans Sulfon ent- 

standenes Produkt; er muR demnach tatsachlich dibenzylierter Ron- 
galit sein. Bei dieser Benzylierung sind die zwei Benzylgruppen f u r  
das Natriumntom und fiir ein W'asserstoffatom des Rongalits eiu- 
getreten. Da  wir zeigen lionnen, dal3 von beiden Benxylgruppen des 
Dibenzyirongalits eine an einem Snuerstoffatom, die anciere an eineiii 
Schwefelatom haftet, SO dtirften von allen Formeln16glichlieiten nur  noch 
die folgenden in Betracht komrnen: 

I. CiHi .o CII? .so,. CiHi .  11. C;HiO. CH? . 0. SO. C;H;. 
0 
/ \  

111. H:C. 0. S. C7Hi 
( ) .  C;H; 

Da ferner der Dibenzjlrongalit sehr leicht gespalten aerden 
kano, durfte die Formel I, velche ein Derivat einer Oxymethansulfin- 
sLure ware, wenig Wahrscheinlichlreit haben. Zwischen den Formeln 
I1 und 111 konnen wir einstweilen nicht entscheiden. 

S p a l t u n g  d e s  D i b e n z y l - r o n g a l i t s  niit S a l z s a u r e .  
Eioe Eisessiglosung des Dibenzylrongralits wird wiederholt niit 

gasformiger Salzsaure gesattigt und dann jedesmal eine Stunde am1 
RuckfluRkuhler gekocht. Das Reaktiousprodukt mird rnit Dampf 
clestilliert und liefert so zwei Stoffe, einen mit WasserdLmpfen fliich- 
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tigen und einen nicht Huchtigen. Mit Wasserdampfen fliichtig ist in 
diesem Fdle Benzy lch lo r id ,  welches durch die Bestimmung seines 
Siedepunktes von 175O und dadurch identifiziert wurde, daB man es 
lnit Natriumsulfid in Dibenzylsulfid vom Schmp. 49" iiberfiihrte. 

Die ' Abspdtung von Benzylchlorid beweist , daB im Dibenzyl- 
rongaJit die Gruppe CI H.i .O vorhanden ist. 

Mit Wasserdampfen nicht fluchtig ist eine Substanz, welche aus 
Alkohol krystallisiert, bei 108O schmilzt und der Formel CIS Hi4 Sa 0, 
entspricht. Die Ausbeute an diesem interessanten Korper ist leider 
sehr gering. 

0.1065 g Sbst.: 0.2420 g COP, 0.0460 g HaO. - 0.1044 g Sbst.: 0.2358 g 
GO*, 0.0471 g H20. - 0.1038 g Sbst.: 0.2368 g COs, 0.0493 g HaO. - 
0.0926 g Sbst.: - 0.1084 g Sbst.: 0.1757 g 0.2110 g COi, 0.0449 g HiO. 
BaSO,. - 0.1070 g Sbst.: 0 1761 g BaSOa. 

Ber C 62.07, H 4.83, S 22.07. 
Gef. B 61.97, 61.60, 62.22, 62.14, 

Bei derselben Temperatur wie dieses Spaltungsprodukt schmilzt 
auch das Dibenzy l -d i su l foxyd ,  C~4&1SaOs, welches fruher aus 
Benzylsulfinsaure erhalten wurde I). Der Verdacht, daB die neue Sub- 
stanz nur verunreinigtes Dibenzyldisulfoxyd darstelle, lag naturlich 
nahe, urn so mehr als der Schmelzpunkt e&es Gemisches beider Ver- 
bindungen keine Depression zeigte. Deshalb wurde ganz reines Diben- 
zyldisulfoxyd dargestellt. Die Analyse dieses Korpers ergab sofort 
die richtigen Werte: 

Ch dl4SlOP. 

4.83, 5.05, 5.31, 5,42, 22.25, 22.60. 

O.llC1 g Sbst.: 0.2578 g Con, 0.0571 g EaO. 
C ~ ~ H I ~ S ~ O S .  Ber. C 60.43, H 5.04. 

Gef. B 60.56, D 5.50. 
Die neue Substanz CIS Hlr  Sa 02 veranderte hingegen bei noch so 

haufigem Umkrystallisieren weder ihren Schmelzpunkt , noch ihren 
Kohlenstoffgehalt, wie aus den mehrfachen, oben angefuhrten AnalyseQ 
hervorgeht. Da die neue Substanz um ein Kohlenstoffatom mehr ent- 
halt alu das Dibenzyldisulfoxyd, so lag die Moglichkeit nahe, da13 dieselbe 
ein Produkt aus dem letzteren und Formaldehyd sein konne. Deshalb 
leitete man gasformige Salzsaure in eine Auflosung des oben andy- 
sierten Dibenzyldisulfoxyds ein , gab Formaldehydlosung hinzu und 
kochte 2 Stunden unter RuckfluB. Beim Aufarbeiten dieses Reaktions- 
produkts ergab sich nun in der Tat eine Substanz, welche wieder bei 
108O schmolz und nunmehr dieselben Analysenwerte lieferte wie das 
Spaltungsprodukt des Dibenzylrongalits. 

I )  Diese Bcrichte 39, 3316 [1906]. 
Berichte d. D. Cbem. Gesellscbaft Jahrg. XXXXl 219 
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0.1134 g Sbst.: 0.2568 g COa, 0.0554 g HaO. - 0.1052 g Sbst.: 0.2385 g 
COa, 0.0492 g HaO. - 0.1155 g Sbst.: 0.2621 g COa, 0.0544 g HaO. - 0.0996 g 
Sbst.: 0.1570 g BaSO4. - 0.1016 g Sbst.: 0.1686 g BaSO+. 
Cl5HII&02. Ber. C 62.07, H 4.83, S a‘2.07. 

Gef. B ti2.19, 61.83, 61.89, )) 5.46, 5.23, 5.27, D 21.64, 2278. 
Damit scheint erwiesen, daB das Spaltungsprodukt des Dibenzyl- 

rongalits identisch ist mit dem Produkt aus Formaldehyd und ni- 
ben yldisulfoxyd. Dieser Stoff moge F o r m  a1 - d i b en z y Id i s  ul  f ox J’ d 
genannt werden. 

Nach dieser Aufklarung stellt sich nun das Bild der Spaltung des 
Dibeozylrongalits folgendermaBen dsr: Dibenzylrongalit diirfte durch 
Salzsaure zerfallen in Benzylchlorid, Benzylsulfinsaure und Formal- 
dehyd: 

C I S H I ~ S O ~  + HCI=C7H7Cl+GH.r.SOaH +HaO. 
Benzylsulfinsaure verwandelt sich abcr nach den A ngaben von 

F r o m m  und Palma’) in Gegenwart von Salzsaure in Dibenzyldisulf- 
oxyd. Der Sauerstoff, der dabei abgespalten wird. wird zu irgcnd 
einer Oxydation verbraucht: 

2 CT Hr . SOa H = (C, HT . SO), + Ha 0 + 0. 
Das Dibenzyldisulfoxyd reagiert endlich mit dem Formaldehyd, 

der im Spaltungsprodukt sugegen ist, unter Bildung von F o r m a l -  
d ibenz  y ld i su l foxpd :  

Cir Hir  Sa Oa + Ha CO = H2 0 + C15 Hir Sz 0 s .  
Es ist oben bereits erwahnt worden, daB diese Spaltung des mi- 

benzylrongalits am einfachsten mit den Formeln I1 und 111 erklart 
werden kann: 
C ~ H ~ . ~ . C H ~ . O . S O . C T H T  +HCl=  C,HTCI+ OCHs + HO.SO.CTH7 
oder 

Ha C. 0 .S .O. Cr Hr + HCI = Cr HI C1+ OCHz + HO. SO .CrHT. 
O /  C7H7 

E i n w i r k u n g  v0.n Brom auf Dibenzyl-rongal i t .  
Im Sonnenlicht wird Brom in Chloroformlosung von Dibenzyl- 

rongalit entfarbt. Gibt man so lange Bromlosung hinzu als nocli 
Brom aufgenommen wird, so erhalt man eine Reihe von Produkten. 
Man verdunstet zuniichst das Chloroform auf dem Wasserbade und 
erhalt so eine Blige Fltissigkeit, die beim Abkublen erstarrt. Man 
riihrt mit wenig Alkohol an und filtriert den ungelost bleibenden kry- 
stallinischen Korper ab. Durch Liken in moglichst wenig Ather und 

. I) Diese Berichte 89, 3310 [1906]. 
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A u m e n  mit Ligroin erhalt man diesen Kiirper ziemlich rein; in 
diesem W a n d e  schmilzt der Stoff bei 79O. 

COP, 0.0335 g H,O. - 0.1202 g Sbst.: 0.0987 g AgBr, 0 1194 g BaS04. 
CTHTSOsBr. Ber. C 35.75, H 2.98, S 13.62, Br 34.04. 

Gef. D 36.83, 36.64, D 3.29, 3.42, D. 13.64, D 34.94. 
0.1159 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin 0.380 Depression hervor. 

CTHTSO~B~. Ber. Mo1.-Gew. 235. Gef. Xo1.-Gew. 214. 
Aus den Analysen geht hervor, daB das vorliegende Matarial nicht 

ganz rein erhalten wurde. In der Tat wurde ein weiteres bromhal- 
tiges Produkt vom Sahmp. 115O in  geringen Mengen nebenbei be- 
obachtet, welches bei langerem Stehen der Mutteriauge ausfiel. 

Der Korper vom Schmp. 79O diirfte als Benzy l su l fonbromid  
anzusprechen sein ; derselbe liefert rnit Anilin eine Verbindung, welche 
den Schmp. 103O des Benzylsulfonanilidi? zeigt. 

C7 HT .SO,Br + HaN. CsHs = HBr + CTHT .SO, .NH.C6H5. 

0.1238 g S€&: 0.1672 g COa, 0.0364 g H9O. - 0.1095 g Sbst.: 0.1471 g 

Man erhalt dasselbe Benzylsulfonbromid tibrigens durch Einwir- 
kung von Brom auf Dibenzyldisulfoxyd. 

Die Mutterlauge des Sulfonbromids ergab bei einer Wnsserdampf- 
destillation ein fluchtiges, stark riechendes 01, welches als Be n z y 1- 
b romid ,  CTHTBr, erkannt wurde, da es den Sdp. 1980 zeigte iind 
durch NaaS in Benzylsulfid vom Schmp. 49O tibergefiihrt werden konnte. 

Beim Eindampfen des neutralisierten, wiifirigen Dampfdestillations- 
ruckstandes ergab sich in einem Falle ein rnit Alkohol extrahierbares, 
organisches Salz, welches ein Salz der p-Brombenzyl -sul fopsaure ,  
BrClHc .SOaH, ist; denn es wird durch Phosphorpentachlorid in das 
von Mo h r ') beschriebene p-B r om b en z y 1- s u 1 f o c h lo r id  vom Schmp. 
107O ubergefuhrt. 

Auch diese Spaltungsprodukte, welche bei der Bromierung er- 
halten werden, lnssen sich mit den oben gegebenen Formeln fur den 
Dibenzylrongalit gut in Einklang bringen. Die Bromierungsreaktion 
kann man unter Zugrundelegung der einen Formel folgendermafien 
formulieren : 
I. C T H T O . C H ~ . O . S O . C ~ H ~  +Br  = HBr+CTH7O.CHz.O.SO.CTH6Br 

= CT HT Br+OCHa +HO.SO.CTH~B~ 
11. CTHTO .CHa.O. SO. CTHT +Br, = CT H7 Br + OCH, + Br.SOa .CTHr. 

Es macht naturlich keine Schwierigkeit , die Spaltungsgleichung 
a m h  mit der anderen Formel, welche sich von der Orthosnlfoxylsaure 
ableitet, durchzufiihren. 

l) Ann. d. Chem. 221, 222. 
2 19' 



3424 

Die Spaltung des Rongalits bei der Einwirkung YOU Benzylchlorid 
und Natronlauge, ebenso die Spaltungen des Dibenzylrongalits durch 
Eisessig-Salzsaure und durch Brom machen es un wahrscheinlich, dn13 
diese beiden Korper Derivate der Oxymethansulfinsaure, also HO . CH, 
. SO2 Na und CT HT .O . CH2. SO2 . CT HT sind. Demnach bleiben fiir den 
R o n g a l i t  nur die Formeln: 

0 
HO. CH?. C) .SO.Na und HZ C. 0.8 .Na 

OH 

und fur den D i b e n z y l - r o n g a l i t  die Formeln: 

0 
HT und H? C .  0 .  S .CT HT CTHT 0 .c&. 0.  

OCr HT 
Es ist nicht unmoglich, daB der Rongalit nach beiden oben aufge- 

fiihrten Formeln reagiert, indem bei der Einwirkung von Benzylchlorid 
und Natronlauge der nach der einen Formel zusammengesetzte Teil 
gespalten und in Sulfon verwandelt, der der anderen Formel entspre- 
chende Teil alkyliert und so in Dibenzylrongalit iibergefuhrt wird. 

Ace ton- sn l foxy la t .  
Eine waSrige Losung von je einem Molekulargewicht Hydrosulfit 

nnd Natronlauge wird erst mit iiberschiissigem Aceton und dann mit 
Benzylchlorid versetzt nnd am RiickfluBkuhler erhitzt. Man destillierte 
nun mit Wasserdampf die fluchtigen Produkte ab und atherte den 
Destillationsruckstand aus. In den Ather ging nur etwas Benzy l -  
d i su l f id  vom Schmp. 71° iiber. 

0.1275 g Sbst.: 0.2411 g BaSO4. 
ClrH14Sa. Ber. S 26.0%. Gef. S 25.96. 

Das Sulfoxylat des Acetons ist also zweifellos entstanden; deiin 
sonst mudten Hydrosulfit und Benzylcblorid ja Sulfon liefern. I)as 
Abetonsulfoxylat ist aber auch jedenfalls bestandiger als das Sulfoxylat 
des Formaldehyds ; denn das letztere lieFert bei dieser Bebandlung 
Sulfon und Dibenzylrongalit, das Acetonsulfoxylat aber keine analogen 
Korper. 

Aus dem Auftreten von wenig Dibenzyldisulfid weitgehende Scbliisse 
zu ziehen, geht nicht wohl an ,  da das nicht gereinigte Einwirkunpa- 
produkt von Aceton auf Hydrosillfit ein Gemenge verschiedener Sub- 
stanzen sein diirfte. 



Benzaldehyd-sulforylat .  
Das Sulfoxylat des Benzaldehyds wurde nach den Angaben von 

B azlen 1) dargestellt und roh mit Benzylchlorid und Natronlauge ge- 
kocht. Man erhielt eine kleine Menge atherlijslicher Substanz, welche 
sich, wie beim Aceton-Versuch als Benzyldisulfid,  Schmp. 71°, erwies 
und ihr Auftreten der Anwesenheit einer Verunreinigung verdankt. 
Der Rest der Substanz ist unlijslich in Ather, kann aber aus Alkohol 
in schonen, weiSen Blattchen gewonnen werden und erweist sich als 
unveriindertes Ben z a lde h yd - s ulf o x y la. t : 

0.1764 g Sbst.: 0.2768 g COs, 0.0546 g H,O. - 0.1666 g Sbst.: 0.1996 g 
BaSO,. - 0.1660 g Sbst.: 0.0598 g NmSOd. 

C ~ H ~ S O ~ N R .  Ber. C 43.30, H 3.63, S 16.50, Na 11.86. 
Gef. D 42.80, 3.46, n 16.45, n 11.68. 

Nunmehr wurde sorgfaltig gereinigtes Benzaldehydsulfoxylat mit 
Benzylchlorid und Natronlauge zuerst unter RuckfluS erhitzt und dann, 
als dabei keine Reaktion eintrat, 4 Stunden im Rohr auf 1200 erhitzt. 
Die Aufarbeitung dieses Produkts ergab nun weder Disulfid noch 
Sulfon; das Benzaldehydsulfoxylat war auch unter diesen strengen 
Bedingungen ganzlich unverandert geblieben. 

So verhalten sich also die Sulfoxylate des Acetons und des Benz- 
aldehyds prinzipiell anders als der Rongalit. Wahrend der letzere 
augenscheinlich beim Kochen mit Alkali leicht Sulfoxylsiiure abspaltet 
und sich leicht benzylieren IBt ,  tun dies die ersteren durchaus nicht. 
Eine Erklarung dieses Unterschiedes lionnte man darin suchen, daS 
den Sulfoxylaten des Acetons und des Benzaldehyds die Oxysulfin- 
siiure-Formeln : 

(CHJ)~C.SOIH und 
OH 

zukommen, deren Analogon wir oben 

CsHs.CH.SO9H 
OH 

fur den Rongalit verworfen haben. 

I) Dime Berichte 38, 1066 [1905]. 


