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546. Bmil Fromm: Uber die niedersten Oxyde des Schwefel-
wasserstoffs.
[Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg i. B.,
Abteilung der Philosophischen Fakultit.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Die niedersten Oxyde des Schwefelwasserstofts sind das Schwe-
felhydrat, H:SO, und die Sulfoxylsiure, Hy80. ).

Das Schwefelhydrat ist weder frei, noch in irgend eiver an-
organischen Verbindung bekannt. Derivate desselben sind die allbe-
kannten Sulfoxyde R.SO.R: und die hypothetischen Verbindungen
R.SOH, deren Existenz mehrfach angenommen, aber noch nie mit
Sicherheit nachgewiesen worden ist. In Gemeinschaft mit A. Roe-
sicke wurden eine Reihe von Versuchen angestellt, um diese Verbin-
dungen R.SOH zu gewinnen und zu isolieren; diese Versuche sind im
ersten Teil der folgenden Abhandlung beschrieben.

Auch die Sulfoxylséure ist bisher in freiem Zustand noch
nicht erhalten worden. Komplizierte Salze der Sulfoxylsiure (und
der schwelligen Siiure) sind die Hydrosulfite. Ein einfaches Salz
der Sulfoxylsiure, nimlich das Zinksulfoxylat, ZnSO,, habe ich ge-
meinsam mit Palma?) mit Hilfe von Beozylchlorid als Reagens nach-
gewiesen, aber nicht isoliert. N#bhere Studien dieser Reaktion und
der Derivate der Sulfoxylsiure, insbesondere der Aldehyd- und Keton-
Sulfoxylate finden sich im zweiten Teil der folgenden Abhandlung.
Diese Versuche wurden gemeinsam mit O. Gaupp ausgefiihrt.

Gemeinsam mit A. Roesicke: Derivate des Schwefelhy-
drats, HsSO. — Alle organischen Disulfide mit benachbarten Doppel-
X:C.8.8.C:Y

R R[ ’
Wasser, Alkalien und Amine untér Abspaltung von elementarem

X:C.8.8.C:Y+H,0 =8+ X:C.SH+HO.C:Y
S h f 3 . .: . . . .
chwefel?), z. B R R R R,

X:(?.S.S.Q:Y—FNHa =8 +X:Q.SH+H,N.(;:Y
R R R R

Aus Angaben, die von Kessler*) und von Klobukow?) her-
ribren, und die das Natriumtetrathionat betreffen, konnte man

bindungen der allgemeinen Formel: zerfallen durch

und

1) Diese Berichte 89, 3317 [1906). %) Diese Berichte 89, 3321 [1906].
3) Ann. d. Chem. 348, 144 [1906]; 856, 178 [1907]; 861, 302 [1908).
%) Journ. fir prakt. Chem. [2] 47, 33. % Diese Berichte 18, 1871 [1885].
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schlieBen, daB die Abspaltbarkeit von Schwefel auch bei den anor-
ganischen Disulfiden mit beiderseitig benachbarten Doppelbindungen
zu beobachten sein wiirde. Beide genannten Autoren geben an, daf(
das Tetrathionat mit Wasser leicht Schwefel abspalte. Das Natrium-
tetrathionat:
Na0.S8.5.8.8.0Na
0, 0. ’

ist aber ein Disulfid mit beiderseitig benachbarten Doppelbindungen.
Den eben erwiilhnten Angaben stehen allerdings Beobachtungen von
Fordos und Gelis?), sowie von A. Gutmann?) entgegen, welche bei
der Spaltung des Tetrathionats mit Alkali Thiosulfat und Sulfit, bei
konzentrierter Lauge auch Sultid erbalten. Indessen diirfte es wohl
kaum zweifelbaft sein, daB von diesen Autoren zum Teil bereits se-
kundire Umsetzungsprodukte beobachtet worden sind.

Aus den im Folgenden beschriebenen Versuchen geht ohne
Zweifel hervor, da8 Tetrathionat sowohl beim Kochen mit Wasser als
auch beim Kochen mit alkalischem Wasser unter Abspaltung von
elementarem Schwefel, also ganz wie die organischen Disulfide mit
beiderseits benachbarten Doppelbindungen, zerfillt. Es ist zwar bis-
her nicht mdglich gewesen, diesen Zerfall so zu leiten, daB er durch-
aus quantitativ verliuft, auch filhren nicht simtliche Resultate zu ein-
deutigen Gleichungen: zweifellos ist aber, daf} bei all den erwibnten
Reaktionen elementarer Schwefel abgespalten wird.

Darstellung des Natriumtetrathionats.

Das tetrathionsaure Natrium wurde nach der Vorschrift von
N. v. Klobukow?) aus dem thioschwefelsauren Natrium durch Oxy-
dation mit Jod dargestellt. Das tetrathionsaure Natrium krystallisiert
mit zwei Molekiilen Krystallwasser. Diese Tatsache ist nicht iiberall
in der Literatur klar ersichtlich, jedoch findet sich diese Angabe bei
Sonstadt*) und Villier®. Um der Zusammensetzung des Salzes
ganz sicher zu sein, wurde es- analysiert.

0.1263 g Sbst.: 0.3832 g BaS0O,. — 0.0604 g Sbst.: 0.1850 g BaSO,;. —
0.3243 g Sbst.: 0.9746 g BaSO,. — 0.2398 g Sbst.: 0.1123 g NayS80,. —
0.1118 g Shst.: 0.0516 g Na:SO;. — 0.2972 g Sbst., bei 110° getrocknet,. or-
gaben einen Gewichtsverlust von 0.0351 g.

Na:8,0s + 2H;0. Ber. S 41.83, Na 15.08, H,0 11.71.
Gel. » 41.66, 42.05, 41.26, » 15.19, 1497, » 11.80.

1) Anan. d. Chem. 44, 227.

2) A. Gutmann, diese Berichte 40, 3614 [(1907].

4) Diese Berichte 18, 1871 [1885]. 3) Chem. News 26, 98.
%) Compt. rend. 108, 402.



3399

Natriumtetrathionat und Wasser.

Folgt das Natriumtetrathionat als Disulfid mit beiderseits benach-
barten Doppelbindungen den oben. erwéhnten, von Fromm aufge-
stellten Regeln, so sollte es nach der Gleichung:

Na0.8.8.8.8.0Na+H:0=Na0.S.SH+ S+ HO.8.0Na
0, 0. 0, 0, ’
zerfallen. Es ist ganz klar, dal primires Natriumthiosulfat und pri-
mires Natriumsulfat sich in sekundires Sulfat und freie Thioschwefel-
siure umsetzen miissen, und dafl die Thioschwefelsiure dabei in
Schwefel, Schwefligsiure und Wasser zertillt:
NaHS,0; +~ NaHSO, = Na, SO, + Hy 8, Os,
Hist' 03 = S+ SOz +H20

So wiirde theoretisch die Gesamtgleichung der Reaktion die fol-

gende sein:

N8284 05 +H20 = 2S+ N82804 -+ SO? +H20

In der Tat entspricht das quantitative Ergebnis des folgenden
Versuchs ungefihr dieser Ansicht.

1.5012 g Natriumtetrathionat, entsprechend 1.3256 g entwissertem Salze,
wurden mit Wasser in einer Schale wiederholt zur Trockuoe eingedampft. Der
hierbei ausgeschiedene Schwefel wog 0.2466 g. Nach der Gleichung:

NazS;OG -+ HQO = SO'_! -+ 2S +Na-_‘SO4 -+ Hgo

war zu erwarten:

. . In Prozenten der
Berechnet: Gefonden: theoretischen Ausbeute:
S 03148 g 0.2466 g 78.349/,.

2.9982 g Natriumtetrathionat, entsprechend 2.6450 g wasserfreiem Salz,
warder bei einem in gleicher Weise angestellten Versuche angewandt. Es
wurden gefunden 0.4852 g Schwefel. Das Filtrat vom Schwefel wurde mit
Salzsiure angesiuert und mit Bariumechlorid gefillt. Hierbei wurden gefun-
den 2.1426 g BaS0,, dic 1.3040 g Na,SO; entsprechen wiirden. Legt man
die obige Gleichung zugrunde, so ergibt sich:

. In Prozenten der
Berechnet: Gefunden theoretischen Ausbeute:
S 06281¢g 04852 ¢ 77.25%,.
Ng SO, 1.3927 » 1.3040 » 93.63 »
2.0208 g 1.7892 g

Es ist wohl selbstverstindlich, daB in einem solchen Fall die
Ausbeute an Schwefel nicht mit der Schirfe einer quantitativen Ana-
lyse bestimmt werden kann, und dall, wie sich auch aus der Aus-
beute ap Sulfat ergibt, die Reaktion nicht absolut bis zu Ende ge-
gangen ist.
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Natriumtetrathionat und Ammoniak.

Wie oben auseinandergesetzt worden ist, sollte der Zerfall des
Tetrathionats durch Wasser aufler elementarem Schwefel Sulfat und
Thiosulfat liefern und das letztere in einer sekundiren Reaktion in
freie Thioschwefelsiure, d. h. in Schwefel, Schwefligsiure und Wasser,
zerfallen. Die sekundire Reaktion wird dadurch verschuldet, daB das
Reaktionsprodukt sauer wird. Man konnte hoffen, den Eintritt der
sekundiren Reaktion dadurch zu verhindern, dafl man das Reaktions-
produkt von vorpherein alkalisch machte.

Deshalb wurden 1.7556 g NatrivAntetrathionat, entsprechend 1.5490 g kry-
stallwasserfreiem Salz, mit verdinntem Ammoniak wiederholt zur Trockne
eingedampft. Der Riickstand wurde in Wasser aufgenommen und vom
Schwefel abfiltriert. Der gefundene Schwefel wog 0.3604 g. Das Filtrat
vom Schwefel wurde zu folgenden Bestimmungen verwandt: Zuerst wurde
eine Titration mit Jod vorgenommen. Fir !/;, der Lésung wurden 0.9 ccm
einer '/1o-n. Jodldsung verbraucht, das entspricht 0.1332 g (NH,);S; O3 in der
Gesamtmenge. Die eine Hilfte des Filtrats vom Schwefel wurde mit Salz-
sdure angesiuert; hierbei schied sich nach kurzer Zeit eine Triibung aus,
welche vom Schwefel des Thiosulfats herrithrte. Ohne zu filtrieren, wurde
mit Bariumchlorid gefdllt, denn der vom Bariumsulfat mit niedergerissene
Schwefel muBte ja beim Glihen des Bariumsulfats flichtig gehen und konate
also das Resultat der Sulfatbestimmung nicht beeintrachtigen. Gefunden
wurden in der Halfte des Filtrats 1.0062 g BaSO,; dies entspricht 2.0124 g
BaSO; und 1.2250 g Na,; SO, fir die Gesamtmenge.

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

Na; Sy 0 + H O = Na, SO, +28 + S0, + H. O

berechnen sich folgende Werte:
In Prozenten der

Berechnet: Gefunden: theoretischen Ausbeute:
S 03678 g 0.3604 g 97.999/,.
Na,S0. 0.8156 » 1.2250 »

Hier stimmt die Ausbeute an Schwefel fast mit der Theorie iiber-
ein, dagegen ist ein unerklarliches Plus an Sulfat gewonnen worden.
Wire das Ammoniak mit in Reaktion getreten, so hitte das Tetra-
thionat pach der folgenden Gleichung:

NazS; U + H: O 4+ 2NH;y = Na. S0, + S + (NH,):S:0;
in Schwefel, Thiosulfat und Sulfat zerfallen miissen, dieser Gleichung
wiirden die folgenden Werte entsprechen:
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Berechnet: Gefunden:

S 0.1839¢ 0.3604 g

Na,SO; 0.8156 » 1.2250 »
(NH()38;05  0.8491 » 0.1332 »
1.8486 g 1.7186 g

Man sieht, daB diese Gleichung nicht zu Recht bestehen kann,
da doppelt so viel Schwefel als berechnet, gefunden worden ist, und
kaum mehr als '/,o des berechneten Thiosulfats.

Hierbei ist noch zu bemerken, daB die Jodtitration nicht durch-
aus die Anwesenheit von Thiosulfat beweist, daB vielmebr die Re-
duktion des Jods auch durch Sulfit oder Sulfid hervorgerufen sein
kann. Da bei dieser Versuchsanordnung das Ammoniak nicht im-
stande gewesen ist, die sekundire Reaktion hintanzuhalten, wurde der
nichste Versuch nicht in offener Schale, sondern durch Kochen mit
Ammoniak am RiickfluBkiihler ausgefiihrt.

1.4001 g Natriumtetrathionat, die 1.2353 g wasserfreiem Tetrathionat ent-
sprechen, wurden mit iiberschiissigem Ammoniak am RickfloBkihler lingere
Zeit erhitzt. Der sich hierbei ausscheidende Schwefel wog 0.1650 g. Es
wurde dann versucht, im Filtrat die Menge des vorhandenen Thiosulfats durch
Titration mit Y/yp-n. Jodlosung zu finden. Fir die Gesamtmenge wurden ver-
braucht 25 cem 1/1-n. Jodlosung, das entspriche 0.3700 g Ammoniumthiosul- -
fat. Berechnet man in diesem Fall die Werte nach der Gleichung:

NazS;0s + H: 0 + 2NH; = Na; SOy + S + (NH()QSQO;,
s0 ergeben sich die folgenden Zahlen:

Berechnet: Gefunden:
S 0.1467 g 0.1650 g
(NH)28:0; 0.6771 » 0.3700 »

Auch hier wird der Wert des Schwefels etwas hdher gefunden
als der Theorie entspricht, wihrend der Wert fir das Thiosulfat weit
hinter der Theorie zuriickbleibt. Immerhin niihern sich diese Werte
viel mehr der Gleichung, bei der das Ammoniak mit in Reaktion ge-
treten ist, als der Gleichung, bei der es ginzlich aus dem Spiel bleibt.

Natriumtetrathionat und Bicarbonat.

Es gelingt also augenscheinlich nicht, durch Zufuhr von Ammoniak
die sekundire Reaktion, von der oben die Rede war, ginzlich hintan-
zuhalten. Statt des Ammoniaks verdiisnte Natronlauge der Reaktion
beizugeben, hat aber deswegen seine Bedenken, weil Nattonlauge mit
dem ausgeschiedenen Schwefel zu reagieren vermag. Es ist bekannt,
daB bei dieser Reaktion zwischen Schwefel und Natronlauge Thiosul-
fat entsteht, und daB durch dieselbe Oxydationswirkungen hervorge-
rufen werden kénnen:

ANaOH + 8 =NasS + H; 0 + 0.
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. Deshalb wurde beim nichsten Versuche statt freier Natronlauge
Natriumbicarbonai mit Tetrathionat in wifBiriger Losung zur Reaktion
gebracht.

3 g (ein Mol) Natriumtetrathionat, welche 2.7 g wasserfreiem Salz ent-
sprechen, wurden mit 1.7 g (zwei Mol ) Natriambicarbonat und wenig Wasser
fint Standen lang am RickfluBkihler gekocht. Naek korzem Kochen ent~
stand eine klare Losung, die sich bald durch ausgeschiedenen Sehwelel triibte.
Dieser Schwefel wurde abfiltriert und gewogen (0.0682 g). Das Filtrat vom
Schwefel wurde mit Wasser auf 250 cem verdinnt und 50 cem davon mit
15 cem Salzsdure angesiuert. Hierbei schied sich nach &iniger Zeit Schwefel
ab, ein Beweis far das Vorhandensein von Thioschwefelsaure. Ohne diesen
Schwefel abzufiltrieren — aus demr schon oben erdrterten Gruude —, wurde
nunmehr erhitzt und mit Bariumchlorid gefillt. Die gefundenen 0.2792 g
BaS0, entsprechen 0.1700 g Na; SOy, in der fiinffachen Menge waren also-
0.8500 g Na;SO; vorhanden. Weitere 50 ccm des verdinnten lfiltrats wur-
den mit 1/;o-n. Jodlésung titriert. Hierbei wurden 28.8 ccm '/jp-n. Jodlosung
verbraucht; das sind 144 ccm !/1g-n. Jodlésung auf das ganze Filtrat, welche
22710 g wasserfreiem Natriumthiosulfat entsprechen. Nach der Gleichung:

_ Noa$4 05 + 2NaOH = S + Nay SO, + Nap S, 05 +¥;0
ergibt sich folgende Berechnung:

Berechnet: Gefunden: the(E:etiI;:(;lz:l? tf&nusi:;te:
S 03200¢ 0.0682 g - o 21.31 %,
Na, SO, 1.4200 g 0.8500 g 59.86 9/
Na55703 1.5800 g 2.2710 g . .
3.3200 g 3.1892 g

Wihrend bisher bei den Versuchen mit Ammoniak stets mehr
als-die vach der primiren Gleichung berechnete Menge Schwefel ge-
funden wurde, ergibt dieser Versuch auBlerordentlich viel weniger
Schwefel; umgekehrt wurde bei den Versuchen mit Ammoniak stets
zu wenig Thiosulfat, hier viel zu viel gefunden. Dies lift darauf
schlieffen, daB zwar die sekundare Reaktion, die bei den ersten Spal-
tungen des Tetrathionats vor sich gegangen ist, hier verhindert wurde,.
daBl aber hier eine andere sekundire Reaktion eingetreten ist, nimlich
eine Reaktion zwischen Soda und Schwefel, welche zur Neubildung
von Thiosulfat gefibrt hat. Der fiir Sulfat gefundene Wert erlaubt
vielleicht den SchluB3, dal die Grundreaktion iiberhauvpt bis zu unge-
fahr 609/, verlaufen ist.

Aus ‘den vorstehenden Angaben ergibt sich zwar, dall es aller-
dings in keinem Falle gelungen ist, die Reaktion quantitativ und ohne
Nebenreaktionen zu Ende zu fithren; dennoch scheint durch die vor-
gefibrten Bestimmungen wahrscheinlich gemacht, daB Tetrathionat
durch Wasser in erster Phase in Sulfat, Schwefel und Thioschwefel-
siure zerfillt. Bewiesen ist jedenfalls, dafl Tetrathionat wie die orga-
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nischen Disulfide- mrit . beiderseits benachbarten doppeiten Bindungen
bei der Spaftung mit Wasser und Alkalien elementaren Schwefel
abspaltet.

Spaltung des Phenyldisulfids.

Organische Disulfide mit beiderseitg benachbarten Doppel-
bindungen zerfallen aber nur dann unter Abspaltung elementaren
Schwefels, wenn die Doppelbindungen nicht bestindigen, etwa aro-
matischen, Ringen angehdren. Ist das letztere aber der Fall, so wer-
den ‘die (aromatischen) Disulfide zwar durch Erhitzen mit Alkalien
noch zerlegt, spalten aber dabei keiben elementaren Schwefel. mehr
ab. Hier lag die Moglichkeit vor, zu Derivaten des Schwefelhydrats
H:30 zu kommen; denn die- Spaltung konnte nach der einfachen
Gleicbung

AT.S.S.AI‘+H20 = AT.SH+ HO.S.Ar
verlaufen. Schiller und Otto') geben aber an, ddf das Diphenyl-
disultid, das einfachste Beispiel der Reihe, durch Alkalien in Mer-
captan und Sulfinsiure zerfalle:

2(CGH.§S)9 -+ 4KOH =3 CsHs .SK + CsHs .SOzK -+ 2H,0.

Da diese Apgaben aber durch analytische Belege nicht gestiitzt
sind, wurden diese entsprechenden Versuche wiederholt mit der Ab-
inderung, daB die Spaltung in Gegenwart von Benzylehlorid. vor-
genommen wurde. Benzylchlorid muflite das Phenylmercaptan in Phe-
nylbenzylsulfid, die Benzolsulfinsiure in Phenylbenzylsulfon verwandeln
und konnte vielleicht dazu dienen, etwa vorhandenes Ce¢H;.SOH in
CsHs.SO.CH;.CsHs tiberzufiihren und so nachzuweisen.

6.1 g (2 Mol.) Dlphenyldlsulhd wurden mit 4.5 g (8 Mol.) alko-
holischer Natronlauge und 5.3 g (3 Mol.) Benzylchlorid etwa 1 Stunde
unter RiickfluBl gekoc}it.’ Dabei scheidet sich reichlich Kochsalz ab,
von dem man die heiBe Flissigkeit abfiltriert. Beim Erkalten des
Filtrats scheidet sich eine neue Verbindung ab, die als Phenyl-ben-
zyl-sultid, CsHs;.S.CH..CsHs, erkannt wird. Das neue Sulfid: kry-
stallisiert aus Alkohol in weillen, glinzenden Blittchen vom Schmp. 42°

0.0902 g Sbst.: 0.1080 g BaS0,. — 0.0978 g Sbst.: 0.1138 g BaSO0,.

' CisHi2S. Ber. S 16.1. Gef. S 16.44, 15.98.

Im alkoholisch-alkalischen Filtrat von diesem Sulfid kann man
die Anwesenheit von Sulfinsiure durch die Enttirbung von Jod-
tinktur nach Entfernung der storenden Stoffe wahrscheinlich machen.
Ein biindiger Beweis der Anwesenheit von Benzolsulfinsdure gelang
auf die folgende Weise. Man fillte aus der alkoholischen Losung

1) Diese Berichte 9, 1637 [1876).
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durch Zusatz von Wasser das Sulfid vollstindig, filtrierte ab und kochte
das Filtrat, welche die Sulfinsiiure enthalten muBte, nach Zusatz von
weiteren 1.7 g Benzylchlorid nochmals lingere Zeit unter Riickflufl.
Beim Erkalten dieses Produkts fillt Phenyl-benzyl-sulfon, CsH;.
S0;.CH:.CeH;, aus, welches in Ubereinstimmuog mit den Angaben
von Knoevenagel®) bei 148° schmilzt.

0.0930 g Sbst.: 0.0970g BaS0,.

CisH;3S0s. Ber. S 13.81. Gel S 14.32.

Ein Phenylbenzylsulfoxyd wurde in dem Reaktionsprodukt nicht
aufgefunden. Demnach wird das Diphenyldisulfid in der Tat wie
Schiller und Otto angegeben haben, in Phenylmercaptan und
Benzolsulfinsiure gespalten. Dabei ist allerdings die Moglichkeit
nicht ausgeschlossen’, daB das Bisulfid in erster Phase nach der fol-
genden Gleichung zerfillt:

(CsHs.S)g + H;0 = CsH;.SH + C:H;.SOH.

Man miilte nur annehmen, daB die Verbindungen R.SOH in Mer-

captane und Sulfinsiuren weiter zerfallen:

2Cs H5 .SOH = CsHs .SH -+ Ce Hs.SOaH.

Diese Annahmen entbehren nicht ganz der Begriindung. Auch
Dinitrodiphenyldisulfid zerfillt, wie vor kurzem gezeigt worden ist?),
in Gegenwart von Benzylchlorid in Nitrophenylmercaptan und Nitro-
benzolsulfinsiure : }

2N02.CGH4.S.S.CGH4.N02 -+ 4KOH = 3N02.CGH4.SK

+ NO,;.CsH,.S0,K + 2H, 0.

Bei dieser Reaktion wird aber ein Teil des zugesetzten Beozyl-
chlorids zu Benzoesiure oxydiert. Diese Oxydation ist sicher nicht
durch das Mercaptid bewirkt, diirfte auch wohl kaum von der Sulfin-
siure hervorgerufen sein. So bleibt fast nichts anderes ibrig, als an-
zunehmen, da bei der Spaltung des Dinitrodisulfids ein Zwischen-
produkt entstehe, welches im Stande ist, Benzylchlorid zu Benzoesdure
zu oxydieren.

Fiir die Annahme, da das Zwischenprodukt NO..C¢H,.SOH das
Oxydationsmittel sein konne, spricht die Beobachtung, die von Fromm
und Palma gemacht wurde, als sie mit Hilfe von Benzylchlorid nach-
zuweisen suchten, daB bei der Auflosung von Schwefel in Natronlauge
die Verbindung Na;SO entsteht. Bei diesem Versuch wurden statt des
erwarteten Dibenzyldisulfoxyds Benzoesiure und Thiolbenzoesiure er-
halten. Also war auch in diesem Falle eine Oxydation des Benzyl-
chlorids eingetreten. Diese Oxydation kounte allerdings lediglich da-

1) Diese Berichte 21, 1349 [1888].  ?) Diese Berichte 41, 2267 [1908].
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durch bewirkt worden sein; dafl bei der Auflosung von Schwefel in
Lauge Sauerstofi verfiigbar wird:
2KOH+ S =K,S + H:0 + O.

Die Oxydation konnte aber auch erfolgt sein, weil in erster

Phase K:SO entsteht:
2KOH + S = K, SO + H, O,

und weil XSO analog K:O: ein starkes Oxydationsmittel ist.

"Eine weitere Stiitze dieser Ansicht kann in den im Folgenden be-
schriebenen Beobachtungen gefunden werden.

Gutmann?) hat sich in einigen Arbeiten mit der Zersetzang be-
schiftigt, welche das Natriuméthyithiosulfat durch Alkalien erfihrt.

Gutmann zeigte, daB dieser Stoff durch Alkali gespalten wird.
Dabei entsteht Sulfit, welches aus der alkoholischen Losung ausfillt
und eine alkoholisch-alkalische Ldsung, welche imstande ist, Arsenit
zu Arseniat zu oxydieren. Gutmann nimmt an, daBl die Reaktion
nach der folgenden Gleichung verlaufe: ‘

Na0.8(0:).8.C H; + NaOH = Na; 803 + HO.S.C. H;.

Die Verbindung, welche die oxydierenden Wirkungen ausiibt, soll
nach jenem. Autor das Thiodthylhydroperoxyd, C:H;.SOH, sein.

Einwirkung von Benzylchlorid aunf das hypothetische
Thio-dthylhydroperoxyd.

In der Absicht, das hypothetische Thiodthylhydroperoxyd end-
giiltig nachzuweisen, haben wir die alkoholisch-alkalische Losung nach
den Vorschriften von Gutmann hergestellt und mit Benzylchlorid
behandelt. Dabei sollten Thio4thylhydroperoxyd, Benzylchlorid und
Alkali Benzyl-ithyl-sulfoxyd liefern:

CH5 SON‘ZI.—I—C-]H Cl_NaCl+ Csz SO. C1H1

Deshalb wurde das kalte, stark alkalische, nach Gutmann 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 RickiluBkiibler zum Sieden und
filtriert heil vom Kochsalz ab. Hierbei bemerkt man deutlich den
Geruch des Athylmercaptans. Das Filtrat wurde mit Wasserdampt
destilliert, das Destillat mit Ather ausgeschiittelt. Beim Verdunsten
des Athers bleibt ein dunkelrot gefarbtes Ol zuriick. Dieses 01 wurde
teils im Vakuum, teils direkt destilliert. Hierbei ergab sich als Vor-
lauf Benzylchlorid, das nicht in Reaktion gegangen war. Die héoher

1) Diese Berichte 40, 2818 [1907]; 41, 1651 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXL 218
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siedendén Anteile waren schwefelhaltig und bestanden jedenfalls aus Ben-
zyl-athyl-sulfid, C:H;.8.CsHks; 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 weile Blittchen ab, welche aus Wasser oder Alkohol
umkrystallisiert werden konnten, bei 84° schmolzen, aber keineswegs
das gesuchte Sulfoxyd darstellten. Der so gewonnene Stoff ist viel-
mehr identisch mit dem Benzyl-dthyl-sulfon, C:H;.S0..C;H;, von
Fromm und Palma?).

0.1008 g Sbst.: 0.2158 g CO2, 0.0611 g Hs0. — 0.1594 g Sbst.: 0.3399 g
€0y, 0.0972 g H,0.

CsH,350;. Ber. C 58.70, H 6.52, S 17.39.
Gef. » 5839, 58.16, » 6.78, 6.82.

Neben diesem Sulfon fand sich eine geringe Menge in Wasser
ganz unloslicher Substanz, die als Benzyldisulfid vom Schmp.
71—72° erkannt wurde.

0.0946 g Sbst.: 0.1809 g BaS0;.

CiuHuSs. Ber. S 26.04. Gef. S 26.26.

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

So ist es also nicht gelungen, Benzylithylsulfoxyd zu erhalten
und hierdurch den Nachweis der Anwesenheit von CyH;.SOH zu er-
bringen. Es wurde vielmehr, wie gezeigt, nur Benzyl-dthyl-sulfon
mit Sicherheit nachgewiesen und die Gegenwart von Athylmercaptan,
welches sich ubrigens durch den Geruch stets bemerkbar machte,
wahrscheinlich gemacht.

Sieht man zundchst von den Versuchen A. Gutmanns ab, so
wiirde sich lediglich aus den oben beschriebenen Versuchen ergeben,
da8 das Natriuméathylthiosulfat durch Alkali eine komplizierte Spal-
tung in Natriumsulfit, Athylmercaptid, CsH;.S.Na, und &thylsulfin-
saures Salz, C;H;.SOONa, erleidet; denn die Anwesenheit von Athyl-
benzylsulfon beweist das Vorhandensein von &thylsulfinsaurem Salz,
da dieses mit Benzylchlorid Sulfon liefert:

CsH;.SO0 Na + CsH; .CH:Cl = C:H;.80,.CH;.CsH; + NaCl

Nun hat aber Gutmann gezeigt, daB das alkoholisch-alkalische
Filtrat, welches sich bei der Spaltung des Natriumithylthiosulfats er-
gibt, Arsenit zu Arseniat zu oxydieren vermag. Ganz sicher kann
Athylmercaptid eine solche Wirkung nicht ausiiben. DaB ferner athyl-

1) Diese Berichte 39, 3315 [1906].
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sulfinsaures Salz imstande wire, Arsenit in Arseniat zu verwandeln,
ist aber duBerst unwahrscheinlich.

So wird nichts anderes {ibrig bleiben, als mit A. Gutmann an-
zunehmen, da Natriumithylthiosulfat durch Natronlauge in der Tat
nach der folgenden Gleichung gespalten wird:

S0, (0 Na).SCQHs + 2NaOH = SO;Na; + (CgHs) SONa + HsO.

In diesem Falle wiirde das alkoholisch-alkalische Filtrat tatsich-
lich (C;Hs)SO Na enthalten, den Kdrper, welcher Arsenit zu Arseniat
zu oxydieren vermag. Dieser Korper ist aber #ulerst unbestindig
und zerfillt, dhnlich wie Benzaldehyd in Benzylalkohol und Benzoe-
siure, seinerseits in Mercaptan und Sulfinsiure:

2C:H; .SOH - CaHs .SH —+ CgHs .SOOH,
beide.Zersetzungsprodukte reagieren mit Benzylchlorid unter Bildung
von Sulfid und Sulfon nach den Gleichungen:

I. C:H;.SNa+ C¢Hs.CH,.Cl = CyH;.S.CHs.CsHs + NaCL

II. C3Hs.S0;Na+ CsHs.CH3Cl = C3H;.80,.CH,.CeH; + NaCl.

Uberblickt man simtliche bisher besprochenen Reaktxonen, s0
ergibt sich folgendes Bild:

1. Alle Disulfide, anorganische wie organische, mit beiderseitigen
mehrfachen Bindungen in offnen Ketten zerfallen beim Kochen mit
Wasser oder Laugen hyd lwtisch unter Abspaltung elementaren
Schweiels. So zerfillt @#% Fetrathionat: =~

N398405 —+ Hgo =S -+ NaHSO;, —+ NaHSz()3
(NaHSO, + NaHS8:03 = Na,SO; + H;O + S 4 S0y),
so zerfillt auch z. B. das Dibenzoyldisulfid:
(CeHs.CO), 85 + HaO = 8 + CeH; . CO.SH + GsHy'. COOH.

2. Natriumithylthiosulfat und die aromatischen Disulfide (Disul-
fide mit. beiderseitig benachbarten Doppelbindungen in bestindigen
Ringen) verhalten sich bei der hydrolytischen Spaltung gleichartig.
Diese beiden Klassen von Disulfiden werden zwar hydrolytisch ge-
spalten, verlieren dabei aber keinen elementaren Schwefel. Hochst
wahrscheinlich bildet sich bei der Hydrolyse dieser Korper stets ein
Reduktionsprodukt, Mercaptan oder Alkalisulfit, und das hypothetische
Oxydationsprodukt R.SOH.

Natriumithylthiosulfat spaltet sich nach der Gleichung:

Na (CgHs)San -+ H:,O = NaHS()3 -+ CgHs .SOH.

Analog das Dinitro-diphenyl-disulfid:

2(NO:.CsH,y).S: + Hz0 = 3NO..CsH,.SH + NO,.C;H,.SOH.

218*
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Dieses Zwischenprodukt R.SOH ist ein starkes Oxydationsmittel,

welches Arsenit zu Arseniat:
CsH;.SOH + AsOsNag = CoHs .SH + AsO,Nas,
und gelegentlich auch Benzylchlorid zu Benzoesiure oxydieren kann:
2NO,;.C¢H,.SOH + C¢Hs.CH;Cl
= 2NO;.CcH.,.SH + C:Hs; .COOH +HCL

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

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

Spaltung des p-Toluoldisulfoxyds.

Obwohl nach dem oben Gesagten sehr wahrscheinlich ist, dafl
sowohl bei Spaltungen aromatischer Disulfide, als auch bei der Spal-
tung des Natriumithylthiosulfats mit Alkalien intermediire Zwischen-
produkte der Formel R.SOH auftreten, so ist es doch bisher in
keinem Falle moglich gewesen, diese Zwischenprodukte direkt nach-
zuweisen. Iis wird vielmehr auf ibre Anwesenheit nur einerseits aus
den oxydierenden Eigenschaiten der alkalischen Losungen und anderer-
seits aus der Gegenwart von Mercaptan und Sulfinsiure geschlossen.

Fromm und Palma”) haben nun Benzyldisulfoxyd mit Kalilauge
und Benzylchlorid gekocht und als Spalfungsprodukse dabei Benzyl-
sulfon, (CeHs . CH,):S0s, und Benzylsulfoxyd, (CeHs . CH:): SO, allerdings
in sehr geringen Mengen, erhalten. Sie deuten diese Resultate fol-
gendermaflen: - Benzyldisulfoxyd wird durch Kalilauge hydrolytisch
gespalten:

(CsHs.CH:),8.0, + 2KOH

= C¢H;.CH;.SOOK + CsH;.CH,.S0K + H,O0.

Die beiden Spaltungsprodukte setzen s.ich mit Benzylchlorid um:
benzylsulfinsaures Kalium liefert hierbei Benzylsulfon:

CeH;.CH;.SOO0K + CsH; . CH, Cl'= (CsH;.CH;):80; + KCl,
und die Kaliumverbindung des C¢H;.CH..SOH liefert mit Benzyl-
chlorid Benzylsulfoxyd:
CsHs. CHz .SOK + CsHs .CH;Cl = (CeHs .CHZ)ESO + KCL

Das Benzyldisulfoxyd -ist nun, wie Fromm und Palma (L ¢.)
angeben, aullerordentlich schwer zu bekommen. Wenn indessen die
Spaltungen dieses Kérpers so verlaufen, wie Fromm und Palma an-

" Diese Berichte 39, 3316 [1906].
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geben, so lige in dieser Spaltung die erste Reaktion vor, bei der es
gelungen ist, die Anwesenheit eines Stoffes R.SOK durch Uber-
fiihrung in R.SOR direkt nachzuweisen.

Ein bequemes Beispiel, um dieser Frage naher zu treten, schien
das leichter zugingliche p-Toluoldisulfoxyd zu bieten. Uber dieses
lag schon eine dltere Beobachtung von R. Otto und A. Réssing?),
sowie eine jiingere von Remsen und Turner? vor. Beide geben
iibereinstimmend folgende Gleichung fiir die Spaltung des p-Toluoldi-
sulfoxyds mit Kalilauge an:

3(CHs.CsH,)2 S50z + 2H, 0 = (CH; . CeHa)eSs + 4(CH; . CsH.) SO, H.

Daneben fanden Otto und Réssing eine geringe Menge Mercaptan,
aber keine Sulfonsiure. Trotz der durch Remsen und Turner
wiederholten Bestitigung der Versuche von Otto und Réssing schien
es wichtig, die Spaltung, insbesondere in Gegenwart von Benzyl-
chlorid, zau wiederholen, da die Frage nach dem direkten Nachwels
des R.SOH prinzipielle Bedeutung gewonnen hat.

Das p-Toluoldisulfoxyd wurde nach der von Schiller und Otto3)
gegebenen Vorschrift dargestellt. Als Ausgangsmaterial diente p-To-
luolsulfochlorid, welches die Farbwerke vorm. Meister, Lucius &
Briining, Hochst a. M., in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung
gestellt haben.

p-Toluoldisulfoxyd und Soda.

10 g (3 Mol.) p-Toluoldisulfoxyd wurden mit 2.5 g (2 Mol.) cal-
cinierter Soda und wenig Wasser 4 Stunden am RiickiluBkiihler ge-
kocht. Beim Erkalten des neutral reagierenden Reaktionsgemisches
erstarrte ein Teil. Dieser wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und ging beim Behandeln mit Ather zum Teil in Lésung. Der in
Ather 16sliche Teil erwies sich beim Verdunsten der &therischen Lé-
sung als p-Tolyldisulfid vom Schmp. 46°.

0.0725 ¢ Shst.: 0.1414 g BaSO,. — 0.2006 g Sbst.; 0.3858 g BaSO,. —
0.2884 g Sbst.: 0.5428 g BaSO,.

CisHyySs. Ber. S 26.04. Gel S 26.78, 26.41, 25.84.

Der in Ather unlésliche Teil konnte mit Salzsiure in p-Toluol-
sulfinsdure iibergefiihrt werden. Ebenso fiel aus dem wiBrigen
Filtrat mit Salzstiure die Sulfinsiure vom Schmp. 85° aus.

0.1898 g Sbst.: 0.2908 g BaSO,.

CrHgSOs. Ber. S 20.53. Gef. S 21.04.

1) Diese Berichte 19, 1240 [1886]. %) Amer. Chem, Journ. 25, 197.
%) Diese Berichte 9, 1548 [1876].
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Demnach verliuft die Spaltung des Toluoldisulfoxyds mit Soda
ebenso wie mit Natronlauge. Es war moglich, dafl man etwaige pri-
mire Spaltungsprodukte isolieren konnte, wenn man in Gegenwart
von Benzylchlorid arbeitete.

p-Toluoldisulfoxyd mit Natronlauge und Benzylchlorid.

Zu 45 g (1 Mol.) p-Toluoldisulioxyd wurden 32.4 g (4 Mol.) etwa
80-prozentigen Natriumhydroxyds gegeben und mit 40.8 g (2 Mol.)
Benzylchlorid 4 Stdn. lang am Riickflulkiihler zum Sieden erhitzt.
Beim Erkalten erstarrte ein Teil der Ldsung, wurde abfiltriert und
mit Alkohol gewaschen. Er erwies sich als p-Tolyl-benzyl-sulfon,
CH,;.C; H,.S0,.CH;.Cs H;, krystallisierte aus Alkohol in weiflen,
glinzenden Nadeln und zeigte nach dem Umkrystallisieren den von
R. Otto!) angegebenen Schmelzpunkt von 144-—145°

0.0886 g Sbst.: 0.2218 g COq, 0.0473 g H.O0. — 0.1198 g Shst.: 0.1106 g
BaS0;. — 0.1468 g Sbst.: 0.1392 g BaSO,.

Ci1sH;480s. Ber. C 68.25, H 5.73, S 13.02.
Gef. » 6828, » 5.97, » 12.68, 13.02.

Das stark alkalische Filtrat wurde mit Alkohol verdiinnt und mit
Salzsiure neutralisiert, wobei sich Kochsalz abschied. Das Filtrat
von diesem wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riick-
stand wurde in Alkohol gelst. Mit Ather wurde aus dieser Lésung
das p-toluolsulfinsaure Salz ausgefillt und durch Salzsiure in die freie
p-Toluol-sulfinsdure vom Schmp. 85° iibergefiihrt.

0.0956 g Sbst.: 0.1453 g BaSO,.

CrHsS0.. Ber. S 20.53. Gel. S 20.87.

Die alkoholisch-dtherische Losung hinterlie beim Eindamplen im
Vakuum p-Tolyldisulfid vom Schmp. 46°. Den gleichen Schmelz-
punkt gibt Lenckardt?) fir das p-Tolyldisultid an, wiihrend
Mircker?) 41° Beckurts und Otto*) 43° Ch. Rabaut?®) 450 als
Schmelzpunkt anfiibren. Demnach verliduft auch unter diesen Bedin-
gungen die Spaltung nach der Angabe von Otto und Réssing, so-
wie Remsen und Turner. Nur wird in diesem Falle die p-Toluol-
sulfinsiure durch Benzylchlorid in p-Tolylbenzylsulfon verwandelt:

CH3 . CsI'L .SOgNa —+ CsHs .CH201 = CH3 . CsH,l . SOz .CH2 .CeHs -+ NaCl.

Ein Sulfoxyd, wie Fromm und Palma es erhielten, konute bei
diesen Versuchen nicht isoliert werden. Es wird noch weiterer ein-
gehender Versuche bediirfen, um festzustellen, ob die geringen Mengen

1) Diese Berichte 13, 1278 [1880]. 2 Journ. f. prakt. Chem. 41, 190.
%) Ann. d. Chem. 186, 88. 4) Diese Berichte 11, 2066 [1878].
%) Bull. soc. chim. [3] 27, 690.
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von Sulfoxyd, die Fromm und Palma gefunden haben wollen, tat-
siichlich existieren oder nur das Resultat einer T&uschung sind.
Immerhin kann man annehmen, dafl auch das p-Toluoldisulfoxyd
in erster Phase in p-Toluolsulfinsiure und CH;.CsH,.SOH zerfillt.
I. (CH;.CsH4):S;0; + H:0 = CH;3.Cs H,.SOOH + CH;.Cs H,.SOH.
Die p-Toluolsulfinsdure wire in der alkalischen Liosung bestindig;
die hypothetische Verbindung CH;.C¢H:.SOH wire aber auch in
diesem Falle wieder unbestindig, nur zerfiele sie nicht in Mercaptan
und Sulfinsiiure, sondern dieses Mal in Disulfid und Sulfinsiure:
II. 3 CHs . CGH.;.SOH = (CH3 .Cs Hg)s Sg —+ CH3 . CGH.A .SOOH ~+ H‘}O

Eine Kombination der Gleichungen I. und II. wiirde in der Tat
die von Otto und Réssing aufgestellte Gleichung:

3 (CH3 . Cc H;)a Sg 02 -+ 2H2 0= (CH: . Ce H4)21S2 -+ 4 (CII:; . Cr, H;) SOz H
ergeben.

Gemeinsam mit O. Gaupp:
Derivate der Sulfoxylsiure, H:SO,.

Bis vor kurzem war die Sulfoxylsiure nur in Gestalt der Hydro-
sulfite, z. B. Na.S; 04, d. h. gepaart mit schwefligsaurem Salz, be-
kannt. Frei von schwefliger Sdure ist die Sulfoxylsiure erst in neu-
erer Zeit erhalten worden; Fromm und Palma wollen ein #atherlos-
liches Zinksulfoxylat erhalten haben'), und durch die Arbeiten von
Baumann, Thesmar und Frossard®, von Bazlen® und von
Reinking, Dehnel und Labhardt¢) sind Aldehyd- und Ketonsult-
oxylate bekannt geworden.

Das dtherlosliche Zinksulfoxylat.

Durch Einwirkung von Zinkstaub auf eine absolut-iitherische Ld-
‘sung von SO;Cl; haben Fromm und Palma®) eine Liosung erhalten,
welche Zinksulfoxylat oder eine Verbindung desselben enthalten
mullte, da sie beim Kochen mit Natronlauge und Benzylchlorid Beun-
zylsulion, C;H;.80,.C;Hs, wenn auch in geringen Mengen, lieferte:
ZnS0; +2C; Hy Cl1 + 2NaOH=C; H;.803.CrH; +Zn(OH): +2Na(l.

Da bei diesem Versuch Benzylsulfonséiure nicht aufgefunden wurde,
50 schien die Anwesenheit von ZnS, O, (Zinkhydrosulfit) in jener Li-
sung ausgeschlossen. Fromm und Palma schlossen deshalb, daf

%) Diese Berichte 89, 3317 [1906].  ?) Rev. géu. des. Mat. col., 1904.
%) Diese Berichtc 88, 1064 [1905]. ) Diesc Berichtc 38, 1069 [1903].
D Le
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die Reaktion zwischen Zink und SO.Cl: ausschlieBlich nach der Glei-
chung:
27n + SO? Cly=12Zn SOz + ZnCly
und nicht nach- der Gleichung:
3ZD -+ QSO;’ C]:z = ZnSa O.; -+ QZHCIJ

vor sich gehe. Da die Ausbeuten bei den von Palma ausgefiihrten
Versuchen stets sehr geringe waren, und da es noch nicht gelungen
ist, aus der dtherischen Losung das Zinksulfoxylat in Substanz zu
isolieren, schien es ntitzlich, diese Versuche zu wiederholen. Bei allen
Versuchen wurde ein sebr reiner Zinkstaub verwendet, welcher bei
100° getrocknet und npach dem Trocknen im Kxsiccator aufbewahrt
wurde.

In einer groBen Zabl von Versuchen, deren Einzelheiten hier
nicht vorgefihrt werden sollen, wurde nun Zinkstaub mit Sulfuryl-
chlorid in absolut-dtherischer Losung zusammengebracht. Hierbei
wurde bald das eine, bald das andere der Reagenzien zuletzt allmih
lich zugegeben. Die heftig einsetzende Reaktion wird durch Eiskiih-
lung gemaBigt. Nach dem Ablauf der Reaktion wird immer vom
iiberschiissigen Zinkstaub abfiltriert; in einem Falle geschah dieses
Filtrieren erst nach drei Monaten. Die so gewonnene Atherische Lo-
sung wird entweder direkt mit Natronlauge, Alkohol und Benzyl-
chlorid versetzt, oder mit Wasser geschiittelt und die dabei resultie-
rende, willrige Losung mit Benzylchlorid und Lauge gekocht. Das
Produkt des Kochens mit diesen Stoffen wird jedesmal mit Wasser-
dampf destilliert und so von flichtigen Stoffen, insbesondere von itiber-
schiissigem Benzylchlorid, befreit. Dem Riickstand der Dampfdestil-
lation entzieht Ather etwaiges Sulfon. Die mit Ather erschopite alka-
lische Losung wird neutralisiert und eingedampft. Der Eindampfungs-
-riickstand muf3 etwa vorhandenes benzylsulfonsaures Salz enthalten.
Man extrahiert daher diesen Riickstand mit Alkohol, dampft das al-
koholische Extrakt zur Trockne und behandelt den Riickstand mit
Phosphorpentachlorid. Das benzylsulfosaure Salz wird so in das be-
kannte Benzylsulfochlorid vom Schmp. 91° tbergefiibrt, und dieses
kann zu weiterer Identilizierung mit Anilin in Benzylsulfonanilid vom
Schmp. 103° verwandelt werden.

Die Ergebnisse aller dieser Versuche sind die folgenden:

1. Bei allen Versuchen wurde Dibenzylsulfon, C;H;.S0,.C/H;,
jedoch stets nur in sehr geringer Menge erhalten. Auch als man die
Ausgangsmaterialien drei Monate auf einander wirken liefl, vermehrte
sich dje Ausbeute an Sulfon nicht.
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2. Bei allen Versuchen gelang es, im Gegensatz zu den Angaben
von Fromm und Palma, die Anwesenheit geringer Mengen von Ben-
zylsulfonsidure nachzuweisen.

3. Bei der Einwirkung von Zink auf Sulfurylchlorid kann stets
Jdie Entwicklung gewisser Mengen von Schwefligsiiure wahrge-
nommen werden.

4. Bei allen Reaktionen bildet sich neben den Stoffen, welche mit
Benzylchiorid Sulfon und Sulfonsiure liefern, eine sehr iibelriechende
Substanz, die sich im Ather auflést. Durch einen besonderen Ver-
such, bei welchem wir 80:Cl: 3 Monate mit absolutem Ather in Be-
riihrung lieflen, haben wir festgestellt, dafl dieser iibelriechende Korper
lediglich aus Ather und SO:Cl, ohne Mitwirkung von Zink entsteht.

Die seblechten Ausbeuten sowohl an Nulfon als auch an Sulfon-
siiure erkliren sich nun wohl am einfachsten daraus, daf die unter
2 und 3 angegebenen Reaktionen eintreten und den gréfiten Teil des
Sulfurylcblorids in Anspruch nehmen.

Die Beobachtung, dall entgegen der iriiheren Angabe bei der Ben-
zylierung neben dem Sulfon stets Sulfonséiure erhalten wird, konnte
den Schlufl nahe legen, daB} die Reaktion zwischen Zink und SO.Cls
nach der ehedem von Fromm und Palma verworfenen Gleichung:

3Zn 4+ 2503Cl: =ZnS: 0, + 2Zn Cl:
vor sich gebe, dafl also nicht Zinksulfoxylat, sondern Zinkhydrosulfit
entstehe. In diesem Falle muBte aber das Hydrosulfit in Ather 15s-
lich sein, da ja nur die idtherischen Losungen der Reaktionsprodukte
zur Darstellung des Sulfons und der Sulfonsiiure gedient hatten. Zur
Entscheidung dieser Frage wurden die Iolgenden Versuche iber die
Léslichkeit der Hydrosulfite in Ather unternommen.

Versuche zur Prifung der Loslichkeit der Hydrosulfite in Ather.

Je 10 g trocknes Natriumbydrosullit, welches wir der licbenswiirdigen
Treigebigkeit der Badischen Anilin- und Sodafabrik verdanken, warden
mit je 50 cem a) absolutem Ather, b) wasserhaltigem Ather, ¢) gewdhnlichem
alkoholhaltigem Ather und d) chlorzinkhaltigem Ather 2 Stdn. lang ge-
schiittelt. Man filtrierte ab und kochte das dtherische Filtrat mit Benzyl-
chlorid und Natronlauge. In allen Fillen wurde weder Sulfon noch Sulfon-
siure erhalten, woraus sich ergibt, daB Na;S:0, in Ather unter allen Bedin-
gungen unléslich ist. )

Wenn nun auch Natriumhydrosulfit selbst in chlorzinkhaltigem \ther
absolut unléslich ist, so konnte doch Zinkhydrosulfit in diesem Mittel loslich
sein. Nach Bernthsen!) entsteht Zinkhvdrosulfit ans Zink uud schwefliger
Siiure:

Zn + 280: = Zn 8,04,

D Ann. d. Chem. 208, 178.
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Deshalb wurde in eine Suspension von 10 g Zinkstaub in etwa 200 com
chlorzinkhaltigem Ather 2 Stunden lang unter haufigem Umschiitteln ein
miliger Strom nicht getrockneter Schwefligsiure eingeleitet. Nach drei-
tigigem Stehen f{iltrierte man vom nicht gelosten Zinkstaub ab, wusch dic
Atherlésung mehrmals mit Wasser und kochte dic vereinigten Wasserausziige
mit Benzylchlorid und Natronlauge. Man ecrhielt dabei weder Sulfon noch
Sulfonsiure. Der Versuch beweist, daB Zinkhydrosulfit in ither absolut nn-
16slich ist.

Leitet man in die erwihnte Zinkstaub-Suspension gut getrocknetc
Schwefligsiure ein, so entsteht iiberhaupt weder Zinkhydrosulfit noch Sulf-
oxylat; denn in diesem Falle liefert weder die iitherische Lésung noch auch
der zinkhaltige Riickstand mit Benzylchlorid und Natronlauge Sulfon oder
Sulfonséure.

Da Zinkhydrosulfit in Ather nicht loslich ist, also in dem iither-
lsslichen Reaktionsprodukt aus Zink und Sulfurylchlorid nicht ent-
halten sein kano, so muB doch wohl in diesem Ather Zinksulfoxylat
ZnS0; oder vielleicht eine Verbindung desselben mit Chlorzink, etwa
ClZn.80y.ZnCl, enthalten sein und diejenige Verbindung darstellen,
welche das Benzylsulfon liefert.

Es eriibrigt nur noch, eine Erklirung fiir das Auftreten von Ben-
zylsulfonsiure zu suchen. Man kann diese Erkliirung darin finden, dafl
Zink auf Sulfurylechlorid auch nach der Gleichung:

Zn -+ SOQ Cl_) = ZnCl; + SO‘}

reagiert. Die nach dieser Gleichung entstehende Schwefligsiiure bleibt
im Ather gelst und liefert bei der darauffolgenden Behandlung mit
Benzylchlorid und Natronlauge Benzylsulfonsiure:

S0z + 2NaOH + C;H;Cl = NaCl + C;H;.50;Na + H,O.

Magnesium, Kupferpulver, Eisenpulver, ja sogar metallisches Na-
trium wirken auf eine absolut-itherische Lisung von Sulfurylehlorid
nicht ein.

Natriumamalgam wirkt allerdings heftig auf Sulfurylchlorid ein.
Die Aufarbeitung des Reaktionsprodukts mit Benzylchlorid und Na-
tronlauge lieferte in diesem Falle jedoch nur Benzylsulfonsiuvre und
kein Sulfon. Wahrscheinlich hat das Amalgam ausschlieBlich nach
der Gleichung:

SOQ C]-_) -+ 2Na = 2Na(l -+ ;\Oz

gewirkt. Wendet man statt des absoluten Athers Petrolither als Lo-
sungsmittel fiir das SO,Cl: an, so hért auch die Reaktion mit dem
Zinkstaub auf, wahrscheinlich weil Zinksulioxylat im Petrolitther un-
loslich ist.
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Ergebnis dieser Untersuchung ist also: Ziok (nur dieses Metall)
wirkt in absolutem Ather (nur in diesem Mittel) nach den beiden
Gleichungen :

Zn —+- SO: Clg = ZDCIz -+ SO)
und 92Zn + S0:Cl: = ZnCl; + ZnRO0.,
und nicht nach der Gleichung:

3Zn 4 S0:Cl; = 2ZnCl: 4 Zn=: 0y,

Das Auitreten von Benzylsulfonsiure ist kein Beweis fiir die
letzterwihnte Gleichung. Die schlechten Ausbeuten an Sulfon und an
Sulfonsdure crkliren sich aus den Verlusten an SO;Cl, welche ein-
mal durch die Einwirkung dieses Stoffes auf den Ather, dann aber
durch die Reaktion mit Zink, bei welcher Schwefligsiiure gebildet
wird, verursacht werden.

Sulfoxylate der Aldehyde und Ketone.

Nach den Angaben der Farbwerke vorm. Meister, Lucius und
Briining zu Hochst a./M. (Engl. Patent 5867 [1903]), nach den Unter-
suchungen von Baumann, Thesmar und Frossard?) und nach den
Arbeiten von Bazlen?) reagieren Aldehyde mit Hydrosulfit entspre-
chend der Gleichung:

Na;S: 04 +~2R.CHO + H:O = R.CH(OH).S03;Na
+ R.CH(OH).80, Na.

‘ Bei dieser Reaktion entstehen also Bisulfitverbindungen und Sulf-
oxylate der Aldehyde. Da die Bisulfitverbindungen gegen kaltes,
verdiinntes Alkali unbestindig, die Sulfoxylate gegen dieses Mittel
aber bestindig sind, verliuft die Reaktion zwischen Hydrosulfit und
Aldebyden in Gegenwart von Alkali nach der folgenden Gleichung:
R.CHO + Na;S: 0, + NaOH = R.CH(OH).S0;Na + Na,SO0;.

Nach der letzteren Gleichung wird insbesondere das Sulioxylat
des Formaldehyds gewonnen, welches unter dem Namen »Rongalit C«
in den Handel kommt und zur Herstellung von Atzartikeln in der
Firberei gebraucht wird. Auch Ketone reagieren nach einer Angale
der Farbwerke vorm. Meister, LLucius und Briining in Hochst
a./M.%) dhulich mit Hydrosulfit.

Das saure Natriumsulfoxylat kann an die Aldehyde derart addiert
sein, da Oxysulfinsiuren entstehen: R.CH(OH).SO,Na; es ist aber

) Rev. gén. des Mat. col., 1904,
?) Diese Berichte 38, 1064 [1905)
3) Chem. Zentralbl. 1906, 1, 423,
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auch moglich, daB die Addition unter Bildung von Estern der Sul-
oxvlsiiure erfolgt:
R.CH(OH).0.SONa oder R.CH(OH).O.S_N:L .
O 2

endlich kann man mit Bazlen annehmen, daBl die Aldehydsulioxylate
Derivate einer Orthosulfoxylsiure von der Formel
R.CH. O S Na
O — OH
sind?).

Um unter diesen Formeln eine Wahl treffen zu kénnen, haben
wir eine Reihe von Versuchen zunichst mit dem leicht zuginglichen
Rongalit, welcher von der Badischen Anilin- und Sodafabrik freund-
lichst zur Verfiigung gestellt wurde, dann aber auch mit den Sull-
oxvlaten des Acetons und des Benzaldehyds angestellt.

Reduktion von Rongalit.

Sulfinsiiuren werden bekanntlich durch Reduktion mit Zinn und
Salzsdure in Mercaptane iibergefiihrt. Wenn daher dem Rongalit die
Formel einer Oxymethan-sulfinsdure zukommt, so mufite er durch
Reduktion in Oxymethyl-mercaptan verwandelt werden:

HO.CH;.S0.H +- 2H, == HO.CH,.SH + 2H,O.

s ist sehr wahrscheinlich, daBl ein solches Oxymercaptan sofort
Wasser verlieren und sich zu Trithioformaldehyd polymerisieren wird:

3HO.CH,.SH = 3H,0 + (H:CS)s.

Zu eiper walrigen Losung von 16 g Rongalit wurden 25 g gra-
nuliertes Zinn gegeben. Man erwirmt am RiickfluBlkiihler und setzt
allmihlich 50 ccm konzentrierte Salzsiure hinzu. Nach 2 Stunden
saugt man ab und zieht den ungeldsten Filterriickstand mit heiflem
Benzol aus. Aus dem erkaltenden Benzol krystallisiert in der Tat
ein Korper, der bei 216° schmilzt und auch im iibrigen mit dem von
Baumann beschriebenen Trithioformaldehyd identisch ist?).

0.0955 g Sbst.: 0.4846 g BaSO..

C3HeS;. Ber. S 69.57. Gef. S 69.67.

So sehr diese glatte Uberfiihrung des Rongalits in Trithioform-
aldehyd zugunsten der Oxymethansulfinsdureformel spricht, so dart
man den aufklirenden Wert der Reaktion doch nicht iiberschitzen.
Es war immerhin auch moglich, dal der Rongalit durch die Salz-
siture in Formaldehyd und freie Sulioxylséiure zerlegt wurde:

CH; 803 Na + HCl = NaCl + H,CO -+ H,S0..

1 Diese Berichte 38, 1068 [1905].
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Wurde dann weiter die Sulfoxylsiure zu Schwefelwasserstoft
reduziert, so muBten Formaldehyd und Schwefelwasserstoif in Gegen-
watt von starker Salzsiure Trithioformaldehyd liefern:

H,50:; + 2H. = H.S + 2H,0.
3H200 -+ SHgs S (HQCS):: -+ 3H20.

Eine Spaltbarkeit des Rongalits in Formaldehyd und Sulioxyl-
siure wiirde aber keineswegs zugunsten einer Oxymethansulfinsiure-
Formel sprechen.

Der folgende Versuch spricht in der Tat sehr zugunsten der
letzterwihnten Ansicht. Beim Einleiten vop gasformiger Salzsiure in
eine mit Schwefelwasserstoft gesiittigte Liosung von Rongalit erhilt
man einen gelblichen Niederschlag, welcher sich als ein Gemenge er-
weist. Farbloses Schwefelammonium entzieht diesem Gemenge elemen-
taren Schwefel. Der Riickstand wurde analysiert und erwies sich als
ein Gemenge von C;HS; und C;H:S;:

0.1625 g Sbst.: 0.1336 g CO,, 0.0567 g HaO. — 0.1055 g Sbst.: 0.5644 ¢
BaS0.. ‘
C3HsS;. Ber. C 25.09, H 4.35, S 69.57.

C;HsS,. Ber. » 21.18, » 3.53, » 73.29.
Gel. » 22.06, » 3.90, » 73.46.

Die gefundenen Werte passen gut. fiir ein Gemenge der genannten
Korper; dall in der Tat ein solches vorlag, lie sich leicht dadurch
erweisen, dal man demselben mit Benzol reinen Trithioformalde-
hyd vom Schmp. 216° entziehen konnte. So wird der Rongalit also
auch durch Schwelelwasserstoff und Salzsiure in Trithioformaldehyd
iibergefiihrt. No leicht man diese Uberfihrung mit Hilfe der oben
erwihnten Spaltung des Rongalits deuten kann, so spricht doch auch
diese Reaktion umgekehrt nicht durchaus gegen die Oxymethansulfin-
siure-Formel des Rongalits; denn der Schwefelwasserstoff konnte schlief3-
lich in diesem Falle lediglich als Reduktionsmittel gewirkt haben, eine
Ansicht, die eine Ntiitze darin finden konnte, daB in dem Reaktions-
produkt elementarer Schwefel aufgefunden wurde.

Oxydation des Rongalits. _
Die Oxydation einer Oxymethansullinsiure konnte zur bereits
bekannten Oxymethansulfonsiure fithren. Zu einer sehr verdiinnten
walrigen Losung von Rongalit wurde allmiblich unter Kiihlung die
nach der folgenden Gleichung berechnete Menge Kaliumpermanganat
gegeben:
3HO.CH:.S0;Na + 2KMn O, = 3HO.CH>.80;Na +K;0 4+ 2MnO-.

) Diese Berichte 23, 66 [1890].
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Die Oxydation ging zwar glatt vor sich, lieferte aber keine orga-
nische Substanz, dagegen erbebliche Mengen von Schwefelsiure. Dem-
nach war der Rongalit bei der Oxydation ginzlich zerstort worden.
Das Ergebnis war ibrigens 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 wurden mit
den im Folgenden beschriebenen Alkylierungen erzielt.

Einwirkung von Benzylchlorid und Alkali auf Rongalit.

60 g Rongalit und 22 g Atznatron werden in 200 ccm Wasser
gelost; man gibt 90 ccm Benzylchlorid in 200 cem Alkohol hinzu und
kocht 3 Stunden unter Riickfluf. Die erhebliche Menge von Kry-
stallen, welche sich beim Erkalten ausscheidet, wird abgesaugt und
aus Alkohol umkrystallisiert. Zuerst krystallisiert fast reines Ben-
zylsulfon vom Schmp. 151° aus:

0.1683 g Sbst.: 0.1566 g BaSO,.

C11H14S0;. Ber. S 13.01. Gef. S 12.78.

Stellt man die alkoholische Mutterlauge in Eis, so erhilt man
eine zweite Krystallisation einer neuen Substanz, welche aber noch
mit Benzylsulfon verunreinigt ist und nur durch sehr hiufiges Um-
krystallisieren aus Alkohol davon befreit werden kann. Rein schmilzt -
der Korper bei 80—81% er soll Dibenzyl-rongalit heilen, von
seiner Konstitution wird nachher die Rede sein.

0.1081 g Shst.: 0.2577 g COs, 0.0591 g H; 0. — 0.1127 g Sbst.: 0.0942 g
BaSO0,.

C1;H;;S0;. Ber. C 65.22, H 5.80, S 11.59.
Gef. » 65.02, » 6.11, » 11.48,

0.2296 g Sbst, brachten in 10 g Naphthalin eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.575° hervor.

Ci;:H;6S0s. Ber. Mol.-Gew. 276. Gef. Mol.-Gew. 279.5.

Die erste wilrig-alkoholische Mutterlauge wird durch Wasser-
dampfidestillation vom iiberschiissigen Benzylchlorid befreit und ein-
gedampit. Dem Trockenriickstand entzieht Alkohol - etwas benzyl-
sulfonsaures Salz, welches durch Uberfiihrung in Benzylsulfochlorid
vom Schmp. 92° und in Benzylsulfonanilid vom Schmp. 103° identifi-
ziert wurde.

Kocht man eine Rongalitlosung mit Benzylchlorid ohne Natron-
lauge zuzusetzen, so entsteht nur Benzylsulfon, und die Losung
wird dabei stark sauer.

Sieht man zunichst davon ab, dall in dem einen Falle der Di-
benzylrongalit entsteht, von dem nachher die Rede sein soll, so bildet
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sich beim Kochen von Rongalit mit Benzylchlorid gleichviel, ob Al-
kali zugegen ist oder nicht, stets Benzylsulion. Die Entstehung
dieses Korpers setzt aber die Abspaltung von Sulfoxylsiure voraus.
Die Reaktion verliuft in alkalischer Losung:
CH;S03;Na + NaOH + 2C;H:;Cl = HsCO + 2NaCl
. + (C:H;).S0: + H;0
in saurer Losung:

CH,S0sNa + 2C;H;Cl = H.CO + NaCl + HCI + (C;H;):S0s,
dabei tritt aber jedenfalls die in der letzten Gleichung aufgefiihrte
Salzsiure nicht in freiem Zustande auf, sondern wird weiter auf Ron-
galit spaltend einwirken. Das leichte Absplittern von Sulfoxylséiure
138t es aber nunmehr sehr unwahrscheinlich erscheinen, dafl dem
Rongalit die Formel einer Oxymethansulfinsiure zukomme, spricht
vielmehr sehr zugunsten einer der anderen Formeln, nach welcher
. der Rongalit als ein Ester der Sulfoxylsiure erscheint.

Die Aufklirung der Konstitution des Dibenzyl-rongalits ist
wichtig fir die Bestimmung der Konstitution des Rongalits selbst.
Der Dibenzylrongalit entsteht neben Dibenzylsulfon bei der Einwir-
kung von Benzylchlorid auf Rongalit in alkalischer Losung. Die erste
Frage war daher die, ob eines der beiden Produkte in sekundirer
Reaktion aus dem anderen entsteht? Dibenzylrongalit bleibt nun
beim Kochen mit Alkali in Gegenwart und in Abwesenheit von Ben-
zylchlorid unverindert und liefert daher nicht etwa in sekundirer
Reaktion das Benzylsulfon. Umgekehrt wird aber auch das Sulfon
durch Kochen mit Alkali und Rongalit nicht in Dibenzylrongalit ver-
wandelt.

Ditormal-dibenzylsulfon, CisH6S0;.

Zuletzt liegt noch die Moglichkeit vor, daB primir gebildetes
Benzylsulion in zweiter Phase durch den bei der Reaktion abgespal-
tenen Formaldehyd in Dibenzylrongalit verwandelt wiirde:

Ci14H1:S0; + H,CO = Cy5H;6S0s.

Auch diese Méglichkeit 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 cem 40-prozentigem Form-
aldehyd und 10—20 ccm 10-prozentiger Natronlauge 2—3 Stunden
unter Riickflul gekocht. Beim Erkalten des Reaktionsproduktes
scheiden sich feine, glinzende Nadeln aus, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 188° schmeizan.
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0.1170 g Sbst.: 0.2853 g CO;, 0.0586 g H20. — 0.1123 g Sbhst.: 0.0916 g
BaSO0,.

CisHi6S0s. Ber. C 66.67, H 5.56, S 11.11.
Gef. » 66.50, » 5.60, » 11.20.

Demnach ist’ die Reaktion nicht nach der obigen Gleichung, son-

dern vielmehr nach der folgenden vor sich gegangen:
(C;’H;)g S0; + 2H,CO = C3sH36S0; 4+ H.O.

Der neue Kérper mége als Diformal-dibenzylsulfon bezeichnet
werden. Der neue Korper hat sich weder benzoylieren noch acety-
lieren lassen; er ist unempfindlich gegen kochende Eisessig-Salzsiiure
und auch gegen Permanganat.

Diesen negativen Daten dirfte vielleicht die folgende Formel des
Diformal-dibenzylsulfons gerecht werden:

SO,
CeHs . HC—~CH.Cs H;
H,C~__/CH.
0

Dibenzyl-rongalit, C;;H:,S0,.

Der Dibenzylrongalit ist also kein sekundires, aus Sulfon ent-
standenes Produkt; er mufl demnach tatsichlich dibenzylierter Ron-
galit sein. Bei dieser Benzylierung sind die zwei Benzylgruppen fiir
das Natriumatom und fir ein Wasserstoffatom des Rongalits ein-
getreten. Da wir zeigen konnen, dall von beiden Benzylgruppen des.
Dibenzyirongalits eine an einem Sauerstoffatom, die andere an einem
Schwefelatom haftet, so diirften von allen Formelméglichkeiten nur noch
die folgenden in Betracht kommen:

I. C:H:.0.CH..80..C;H:. II. C:H;0.CH..0.80.C;H;.
0
R
1II. H:C.0.S.CiH;
0.C:H:
Da ferner der Dibenzylrongalit sehr leicht gespalten werden
kann, diirfte die Formel I, welche ein Derivat einer Oxymethansulfin-

siure wire, wenig Wahrscheinlichkeit baben. Zwischen den Formeln
II und III kénnen wir einstweilen nicht entscheiden.

Spaltung des Dibenzyl-rongalits mit Salzsiure.

Eine Eisessiglosung des Dibenzylrongalits wird wiederbolt mit
gasformiger Nalzsiure gesittigt und dann jedesmal eine Stunde am
RiickiluBkiibler gekocht. Das Reaktiousprodukt wird mit Dampf
destilliert und liefert so zwei Stoffe, einen mit Wasserdimpfen fliich-
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tigen und einen nicht flichtigen. Mit Wasserdémpfen fliichtig ist in
diesem Falle Benzylchlorid, welches durch die Bestimmung seines
Siedepunktes von 175° und dadurch identifiziert wurde, dal man es
mit, Natriumsulfid in Dibenzylsulfid vom Schmp. 49° iiberfiihrte.

Die "Abspaltung von Benzylchlorid beweist, daB im Dibenzyl-
rongalit die Gruppe C;H;.O vorhanden ist.

Mit Wasserdidmpfen nicht fliichtig ist eine Substanz, welche aus
Alkohol krystallisiert, bei 108° schmilzt und der Formel CisHyS;0,
entspricht. Die Ausbeute an diesem interessanten Korper ist leider
sehr gering.

0.1065 g Sbst.: 0.2420 g COs, 0.0460 g H;0. — 0.1044 g Sbst.: 0.2358 g
COs, 0.0471 g Hy;0. — 0.1038 g Sbst.: 0.2368 g COs, 0.0493 g H,0. —
0.0926 g Sbst.: 0.2110 g CO,, 0.0449 g H;0. — 0.1084 g Sbst.: 0.1757 g
BaS0,. — 0.1070 g Sbst.: 01761 g BaSO;s.

Cio H1485 Oa.

Ber C 62.07, H 4.83, S 22.07.
Gef. » 61.97, 61.60, 62.22, 62.14, » 4.83, 5.05, 5.31, 5,42, » 22.25, 22.60.

Bei derselben Temperatur wie dieses Spaltungsprodukt schmilzt
auch das Dibenzyl-disulfoxyd, Ci4Hi148;0;, welches friiher aus
Benzylsulfinsiure erhalten wurde?®). Der Verdacht, daB die neue Sub-
stanz nur verunreinigtes Dibenzyldisulfoxyd darstelle, lag natiirlich
nahe, um so mehr als der Schmelzpunkt eines Gemisches beider Ver-
bindungen keine Depression zeigte. Deshalb wurde ganz reines Diben-
zyldisulfoxyd dargestellt. Die Analyse dieses Korpers ergab sofort
die richtigen Werte:

0.1161 g Sbst.: 0.2578 g CO,, 0.0571 g H,0.

C1aH;(S;05. Ber. C 60.43, H 5.04.
Gef. » 60.56, » 5.50.

Die neue Substanz CisH,4S830s verdnderte hingegen bei noch so
baufigem Umkrystallisieren weder ihren Schmelzpunkt, noch ihren
Kohlenstoffgehalt, wie aus den mehrfachen, oben angefiihrten Analysen
hervorgeht. Da die neue Substanz um ein Kohlenstotfatom mehr ent-
hilt als das Dibenzyldisulfoxyd, so lag die Mbglichkeit nahe, daB dieselbe
ein Produkt aus dem letzteren und Formaldehyd sein kénne. Deshalb
leitete man gasformige Salzsiure in eine Auflosung des oben analy-
sierten Dibenzyldisulfoxyds ein, gab Formaldehydlésung hinzu und
kochte 2 Stunden unter Riickflu. Beim Aufarbeiten dieses Reaktions-
produkts ergab sich nun in der Tat eine Substanz, welche wieder bei
108° schmolz und nunmehr dieselben Analysenwerte lieferte wie das
Spaltungsprodukt des Dibenzylrongalits.

) Diese Berichte 39, 3316 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI 219
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0.1184 g Sbst.: 0.2568 g CO;, 0.0554 g Hy0. — 0.1052 g Sbst.: 0.2385 g
CO0s, 0.0492 g H,0. — 0.1155 g Sbst.: 0.2621 g COs, 0.0544 g H; 0. — 0.0996 g
Sbst.: 0.1570 g BaSO,. — 0.1016 g Sbst.: 0.1686 g BaSO,.

CisHie$0;. Ber. C 62.07, H 4.83, S 22.07.
Gef. » 62.19, 61.83, 61.89, » 5.46, 5.23, 5.27, » 21.64, 22 78.

Damit scheint erwiesen, dal das Spaltungsprodukt des Dibenzyl-
rongalits identisch ist mit dem Produkt aus Formaldehyd und Di-
benyldisulfoxyd. Dieser Stoff moge Formal-dibenzyldisulfoxyd
genannt werden. :

Nach dieser Aufklarung stellt sich nun das Bild der Spaltung des
Dibenzylrongalits folgendermaBen dar: Dibenzylrongalit diirfte durch
Salzsiure zerfallen in Benzylchlorid, Benzylsulfinsiure und Formal-
debyd: :

Cls H,:S0; + HCl = C1H1 Cl+ C1H1 .SO;H + H,O.

Benzylsulfinsiure verwandelt sich aber nach denm Angaben von
Fromm und Palma?) in Gegenwart von Salzsiiure in Dibenzyldisulf-
oxyd. Der Sauerstoff, der dabei abgespalten wird. wird zu irgend
einer Oxydation verbraucht:

201 H; .SOg H= (C‘IH‘I-SO)’ -+ H90 + 0.

Das Dibenzyldisulfoxyd reagiert endlich mit dem Formaldehyd,
der im Spaltungsprodukt zugegen ist, unter Bildung von Formal-
dibenzyldisulfoxyd: -

C1eHi48: 03 + Hy CO = H; O + C15s H14 8: 0.

Es ist oben bereits erwihnt worden, daB diese Spaltung des Di-
benzylrongalits am einfachsten mit den Formeln II und II erklart
werden kann: '
C/H;.0.CH;.0.80.C;H; + HCl = C;H,;Cl + OCH; + HO.S0.C; H;

oder
szC.O.S.O.C-{H'{ +HCI= C1H1Cl+ OCHz +H0.SO.C1H1.

O/ C: H;

Einwirkung von Brom auf Dibenzyl-rongalit.

Im Sonnenlicht wird Brom in Chloroformlésung von Dibenzyl-
rongalit entfirbt. Gibt man so lange Bromlgsung hinzu als noch
‘Brom anfgenommen wird, so erhilt man eine Reibe von Produkten.
Man verdunstet zunichst das Chloroform auf dem Wasserbade und
erbalt so eine dlige Fliissigkeit, die beim Abkiihlen erstarrt. Man
rithrt mit wenig Alkohol an und filtriert den ungelist bleibenden kry-
stallinischen Kérper ab. Durch Ldsen in moglichst wenig Ather und

1) Diese Berichte 89, 3310 [1906).
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Ausfillen mit Ligroin erhélt man diesen Kdrper ziemlich rein; in
diesem Puatande schmilzt der Stoff bet 79°.

0.1238 g Shet.: 0.1672 g CO,, 0.0364 g H;O. — 0.1095 g Sbst.: 0.1471 g
C0,, 0.0335 g Hy0. — 0.1202 g Shst.: 0.0987 g AgBr, 01194 g BaSO,.

CrH;803Br. Ber. C 35.75, H 2.98, S 13.62, Br 34.04.

Gef. » 36.83, 36.64, » 3.29, 342, » 13.64, » 34.94.

0.1159 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin 0.38° Depression hervor.

CrH;SO;Br. Ber. Mol.-Gew. 235. Gef. Mol.-Gew. 214.

Aus den Analysen geht hervor, dal das vorliegende Matarial nicht
ganz rein erhalten wurde. In der Tat wurde ein weiteres bromhal-
tiges Produkt vom Schmp. 115° in geringen Mengen nebenbei be-
obachtet, welches bei lingerem Stehen der Mutterlauge austfiel.

Der Kérper vom Schmp. 79° diirfte als Benzylsulfonbromid
anzusprechen sein; derselbe liefert mit Anilin eine Verbindung, welche
den Schmp. 103° des Benzylsulfonanilids zeigt.

C:H;.S0yBr + H:N.CsHs = HBr + C;H;.80:.NH.Cs H;.

Man erhilt dasselbe Benzylsulionbromid iibrigens durch Einwir-
kung von Brom auf Dibenzyldisulfoxyd.

Die Mutterlauge des Sulfonbromids ergab bei einer Wasserdampt-
destillation ein flichtiges, stark riechendes Ol, welches als Benz yl-
bromid, C;H;Br, erkannt wurde, da es den Sdp. 198° zeigte und
_ durch NasS in Benzylsulfid vom Schmp. 49° tibergefiihrt werden konnte.

" Beim Eindampfen des neutralisierten, wiafrigen Dampidestillations-
riickstandes ergab sich in einem Falle ein mit Alkohol extrahierbares,
organisches Salz, welches ein Salz der p-Brombenzyl-sulfonséure,
BrC;Hs.SO3H, ist; denn es wird durch Phosphorpentachlorid in das
von Mohr?) beschriebene p-Brombenzyl-sulfochlorid vom Schmp.
107° iibergefiihrt.

Auch diese Spaltungsprodukte, welche bei der Bromierung er-
halten werden, lasseu sich mit den oben gegebenen Formeln fiir den
Dibenzylrongalit gut in Einklang bringen. Die Bromierungsreaktion
kann man unter Zugrundelegung der einen Formel folgendermaBen
formulieren:

1. C;H;0.CH;.0.80.C:Hy + Br = HBr+C;H; 0.CH,.0.S0.C;HsBr
. = C;H; Br—!—OCHg-i-HO.SO.C-[HcBl’ »
II. C1H1O CH?O .SO. C1H1 —|—Bl‘2 = C1 H1 Br -+ OCHz -+ Br.802 . C1H1.
Es macht natirlich keine Schwierigkeit, die Spaltungsgleichung
auch mit der anderen Formel, welche sich von der Orthosulfoxylsiure
ableitet, durchzufiihren.

1) Ann. d. Chem. 221, 222.
219*
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Die Spaltung des Rongalits bei der Einwirkung von Benzylehlorid
und Natronlauge, ebenso die Spaltungen des Dibenzylrongalits durch
Eisessig-Salzsiure und durch Brom machen es unwahrscheinlich, daf}
diese beiden Korper Derivate der Oxymethansulfinsiure, also HO.CH:
.80:Na und C;H;.0.CH,.80:.C;H; sind. Demnach bleiben fiir den
Rongalit nur die Formeln:

0t
HO.CH:.0.580.Na und H.C.0.S8.Na
OH

und fiir den Dibenzyl-rongalit die Formeln:
O :
C:H;0.CH;.0.80.C;Hy und H:0.0.8.C;Hy
OC;H,

Es ist nicht unmioglich, dal der Rongalit nach beiden oben aufge-
fiilhrten 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 iibergefiihrt wird.

Aceton-sulfoxylat.

Eine willrige Losung von je einem Molekulargewicht Hydrosulfit
und Natronlauge wird erst mit iiberschiissigem Aceton und dann mit
Benzylchlorid versetzt und am RiickfluBkiihler erhitzt. Man destillierte
nun mit Wasserdampf die fliichtigen Produkte ab und i#therte den
Destillationsriickstand aus. In den Ather ging nur etwas Benzyl-
disulfid vom Schmp. 71° iiber.

0.1275 g Sbst.: 0.2411 g BaS0,.
CieH4Ss. Ber. S 26.02. Gef. S 25.96.

Das Sulfoxylat des Acetons ist also zweifellos entstanden; denn
sonst mufiten Hydrosulfit und Benzylchlorid ja Sulfon liefern. Das
Acetonsulfoxylat ist aber auch jedenfalls bestindiger 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 Schliisse
zu ziehen, geht nicht wohl an, da das nicht gereinigte Einwirkungs-
produkt von Aceton auf Hydrosulfit ein Gemenge verschiedener Sub-
stanzen sein diirfte.
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Benzaldehyd-sulfoxylat.

Das Sulfoxylat des Benzaldehyds wurde nach den Angaben von
Bazlen?) dargestellt und roh mit Benzylchlorid und Natronlauge ge-
kocht. Man erhielt eine kleine Menge #therldslicher 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 unldslich in Ather, kann aber aus Alkohol
" in schonen, weillen Blittchen gewonnen werden und erweist sich als
unverindertes Benzaldehyd-sulfoxylat:

0.1764 g Sbst.: 0.2768 g COs, 0.0546 g Hy0. — 0.1666 g Sbst.: 0.1996 g
BaSO.. — 0.1660 g Sbst.: 0.0598 g NagSO;.

CrH;80sNa. Ber. C 43.30, H 3.63, S 16.50, Na 11.86.
Gef. » 42.80, » 3.46, » 1645, » 11.68.

Nunmehr wurde sorgfiltig gereinigtes Benzaldehydsulfoxylat mit
Benzylchlorid und Natronlauge zuerst unter RiickfluB} erhitzt und dann,
als dabei keine Reaktion eintrat, 4 Stunden im Rohr auf 120° erhitzt.
Die Aufarbeitung dieses Produkts ergab nun weder Disulfid noch
Sulfon; das Benzaldehydsulfoxylat war auch unter diesen strengen
Bedingungen ginzlich unveréndert geblieben.

So verhalten sich also die Sulfoxylate des Acetons und des Benz-
aldehyds prinzipiell anders als der Rongalit. Wiahrend der letzere
augenscheinlich beim Kochen mit Alkali leicht Sulfoxylséiure abspaltet
und sich leicht benzylieren 1iB8t, tun dies die ersteren durchaus nicht.
Eine Erklarung dieses Unterschiedes konnte man darin suchen, dafB
den Sulfoxylaten des Acetons und des Benzaldehyds die Oxysulfin-
sédure-Formeln:

(CH:):QSOaH und CsHs.QH.SOQH
OH OH

zukommen, deren Analogon wir oben fiir den Rongalit verworfen haben.

1) Diese Berichte 38, 1066 [1905].



