
liei der Zersetzung tler Tolylthioglyliol~iiurebro~~iide fiir sich oder 
iti iiidiifrrenten LGsuugsrnittelu entsteht iiiimer k e r u  b r o n i i e r t e  T o -  
1y I -  t.11 i ogl>-  k 0 1  s i  ti re. 1 S.2g Tolyltliioglykols~ure, i n  1Ofl ccni Chloro- 
foriii gelijst, wurtlen niit 18 g nrom versetzt. Kach 12-stiindigeni 
Stehen \vurde die farblose Krystallisatiou (6.35 g) abgesaugt; die h u g e  
liefttrte beim 1-erdunsten 10.8 g einer weniger reineu Siiure. Nach 
den1 Unikrpstnllisierer! a m  Jlenzol oder Chloroforni bildet die Siiiire 
fxrlilose Prisnien voiii Schmp. 120O. 

(J.OS4Y g Sllst.: 0.0616 g AgBr. 

1ss liegt a lw eitie ~lonobrorii tol~lthiogl3-kc 1," w i r e  w r .  
C'gHgO?SBr. Ber. Br 30.63. Gef. Br 50.91. 

340. R. Pumm er er: Uber Phenyl-sulfoxyessigsaure. 
[Mitt .  nus deni Clieni. 1,aborat. dcr Iigl. 13ajr. Akad. der \\rissensch. zu If~iiichen.] 

(Eingegangeu am 9. J n n i  1903.) 

T 11 e o r e t i  s c h e r T ei l .  
111 tler yoraugehenden Alitteilung wurde bereits erwiihnt, daB iiiaii 

aus l ' h e i i y l -  t h i o g l y k o l s i i u r e  - d i b r o n i i d  tiurcli Hydrolyse eine 
broiiiwnsserstoffsxure LOSii~ig von P h e n  ) - I - su  l f o x y  e s s i g s  L u r e  er- 
hnlten kann: CsHj .SBr? .CEI2.CX)OH+ Ha0 = C6H5.SO.CHp.COOH 
+ 2 H llr. Durch Abstuinpfen der Broiiiwrtsserstoffs;iure niittels ICaliiini- 
carbonat oder Silberosyd erlislt Inan dann die Plienyl-siilfoxyessigs~~iire 
selbht, Iwcluemer noch durch direkte Osyclatioii von P h e n y l - t h i o -  
g l y l i  o l s i i u r e  iiiit,trls Wassttrstoffsriperoryd '). 

T h i o p h e n o 1 - S p a  1 t 11 i i  g. 

l'lienylsulfospessigsa~ire, eine a - S u l f o s ~ - c ~ r b o n s ~ u r e ,  erleidet bei 
der Eiiiwirkuug warmer, yerdunnter 3linernlsiiuren - nirch Spureu 
d:irou geniigen - eine glatte S p l t u n g  i u  T l i i o p h e n o l  und G l j - -  
o x  y 1 s i i u r  e ,  CsHj .SO. CIL .COOH = CtiHe .SE+O:CH .COOH. Der- 
selbe Zerfall tritt beini Abdanipfen konzentrierter wiiBriger J,iisungen 
tler Siiure auf den1 Wasserbad ein, ebenso beirrr Erhitzeu der Sub- 
stanz auf 130-150°. ])as Eigeutiiniliclie an dieser Reaktion ist die 
W : ~ n d e r u n g  d e s  S a i i e r s t o f f s  \ -om S c h w e f e l  a n  d e n  K o h l e n -  

1) blethocle YOII  Hins l ie rg ,  diese Bcrichtc 41, 2836 Ll90SJ. A u c h  
M. Gazc la r  und S. S n i i l c b ,  Jouin .  Chcni. SOC. 93, 1833 119081; rergl. 
nucli Patcut3nmeldung 1: 24 204, Oxydation von ~ ~ r y l - t l i i o ~ l ~ k o l ~ a u r e n  mittcls 
C hlotkn 11; 1 I a >  II I I 7. 
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s t  off unter Ilinterlnssung cles tloch so sniieratofferiilJiiutllichen Thio- 
phenols. Die erste Yerrnutung ivnr die, tlnl!, ein Zwischenprodukt 
niit oxydierenden Eigenschnften, etwn die Gruppe .S. O H  eiithalteud, 
entstunde. Ungegen spricht ‘jerloch (lie T:itsnclie, Mi  die Spnltung 
nuch in Gegenwnrt r o n  verdiiunter dodw:isserstoffs1iure ohne A b -  
scheidung von Jod oder .4nderung des Kesiiltats vnr  sich geht. I)a 
n i x  starke JIinernlsanren, nicht nber Phosphorsilrire oder Oxalsiure 
die l‘hio~~lieiiol-Spaltuug in Yerdiinnter Liisung herbeifiihren, so habe 
ich auch (Ins Verhalten voii l’henylsulfoxyessigsiiure gegeii IInlogen- 
wasserstoffsauren niiher nutersiicht, uin womiiglich eiiie dnfkliirung 
ties Kenktionsmechanismus zii erlialten. 

V e r 11 n 1 t e n g e g e n €3 r o m - 1 1  u tl C h 1 o r \v :L s s e r s t o I f s ii i t  r e . 
I’heiiyl-sulfos?-essi~s~~ire fiirbt sicli bei der Reriihrung niit R ro  ni - 

\vnsse  r s t o f f g n s  sofort gelb unter Riiclil,ildiing des Phen!-l-thiogly- 
kols~ure-dibroniids, dnnn tritt Entfarbung untl Biltlung k e r n  b r o -  
m i e r t e r  S i i i i re  ein. Ilasselbe erfolgt in Liisung, wenu ninn tlas 
Siilfosyd mit starker Rrorn\\.asserstoffsiilire behandelt. 

(;:inz anders wirlit S a l z s i i u r e g n s ;  in lebhnftein Stroni anf (lie 
Siibstanz gkleitet, bewirlit es zuniiciist Terfliissigung, tlnnn tritt 211- 
niahlich Iirystallisntion ein ; als Ilanptprodukt tler Ilealition w r d e  
(L - C 11 1 o r - 1) 11 e n y 1 - t h i o g 1 y li o 1 P 5 u r e erhalten . In dieser J-erhiucliiiig 
ist das Halogen aiilierordentlich locker gebnnden, niit liouzerrtrierter 
Schwefelsiiure iibergossen, entwickelt die Snbstnnz lebbnft Chlor- 
wnsserstoff; beini Ubergielieu mit, W i . s s e r  tritt Absclieidiiug von 
Thiophenol ?in, die wilfirige Liisung eritliiilt Clyosylsiiiire; offenbnr 
zerfiillt dns zuniichst gebildete cc-Osysulfid aulierortlentlich rnsch in 
die genannten Spnltungsstiiclte. Tr5gt nian Pheti?.l-~iilfosl\-essi~s~iiire 
in gekiihlte alkoholische Snlzsiiure ein, so erhiilt in ; tn  i i i  griter AUS- 
betite den Ester der cc-Clilorphenylthio~~ykolsiiure. 

Man liiinnte die Chlormanderiing i u  a-Stellung nuf tlie internie- 
diiire Bildung eines Phenylthioglykolsiiiire-di~hlorida zariickfiihren, die 
letztere Beobachtung scheint nber dagegen zii sprecli?n, tln dns 3lJa- 

loge Dibromid durch Alkohol zuin groBen Teil r e d u z i e r t  wird (s. 
tlie vorangehende JIitteilung). Auch t.liiut die nlkolioli~ch-salzsn~ire 
Liisung der Phenyl-sulfoxyessigsiiure Jodkaliuni-Stiirlte-Papier uiclit, 
was bei Bildung eines Dichlorids zii erivarten ware. 

V e r h a1 t e n 11 e r s c h i e tl e II e r S u 1 f o s y d e g e g e n E a 1 z s ii 11 r e g  n s. 
6lige Mononitrate \‘on Sulfosyden siiid bereits besclirieben ’); 

fiir den vorliegenden Fall bot es Iuteresse, zii tintersuchen, ub  aualoge 

I )  S a y t z e f f ,  Ann. d .  Cheni. 139, 354 [1S66]; 144, 145 [ 1 6 6 i ] ;  E e c k -  
m a n n ,  Journ.  fiir prakt. Cheni. [2], 17 439 [lSTS]. 
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h l o i i o c h l o r l i \ - d r a t e  existenzfiihig sind. Es wurden daher noch P h e -  
11y1- und B e n z y l - s i i l f o s y d  i n  denlcreis cler Untersuchungen gezogen; 
i i i  beiden Fillen entsteht wie bei dw Pheiiyl-sulfosyessigsaiire mit Snlz- 
s ~ i i r e g a s  ein 01; ~)einr PiieuyI-sulfoxyd konnte daraus das Ausgangs- 
material durch IYasser regeneriert merdeu, i n  den anderen FBllen 
scheint sofort %ersetziing iinter Hildiiug chlorhaltiger Produkte einzn- 
treten. 13enzylsulfosj-d zeigt irn Salzsaurestroiii eine Gewichtszunnhnic, 
die ziernlich genaii einem hlnlekiil Salzsiiure entspricht; bei deu antle- 
ren Sulfosyden ist das Resultat weniger scharf, inimerhin aber scheint 
die Ann:thnie sehr labiler ’) Chlorhydriite berechtigt z u  sein. 

Die auBerordentlich lockere I3indur.g tles Chlorwasserstoffs durch 
die Sulfoxyde erinnert vie1 niehr an die Chlorhydrate niaucher Ketone 
nls e tvn  an die Salze der Aniinoxyde. Augesiuerte Ferrocyann.asserstoff- 
siiure liefert niit Phen!-l-sulfosycssigshure keine Fallung; i n  indifferenten 
1,iisiingsmitteln niit jitherischer Salzsiure yersetzt, gabrn die Sulfosydc 
ebeufalls keine l.‘illiing. Erwahnt sei noch eine vergiingliche inten- 
s iv  b l n u e  Ynr l ’ en  r e a k t i o n ,  die sowohl Phenyl-sulfol\;!-essigsiire wie 
aiitlere n r o m n  t i s c  h e S ti 1 f o s ytle  (Phenyl-, ?’olyl-sulfosyl) niit (zweck- 
inlil3ig gekiihlter) r a  u c h e n d e r  S c h \ \ - e f e l s H u r e  (%Joo!~) geben. Auch 
eine Cliloroforinliisull,rriii~ vou ?‘l~ionyIcliloricl-Altt~i~inii~~~iclrIorid gibt Farb- 
renktioneu : Phen!-l-sulfos~essigsiiure farbt sicli daniit rot. Die Natrir 
der  Fnrbenreaktionen ist noch nicht nufgeklsrt ; fliissige schweflige 
Siiure 1Sst die gennnnteii Srilfoxydr Farl:los auf. 

Y e  rni ii t ti  n g e  n ii be r d e n  .\I e c h  n n i s  111 n s tler T h i o p h  e n o I - 
S 1’ a 1 t u n g. 

S:tcli tlei~i \~ornnsgehenden scheint die Entsteliung der c~-Clrlor- 
~~lieiiylthioglykc,lsiure nut’ einer Umvandlring des ?rloiiochlorhydrats 
z ti ber ti h en, L i e sic h ii n ter A n  nah in e e i n es 11 y po th e t isch en Z wisvh e n - 
proclukts folgeiidernix0en fornriilieren 1Sl3t: 

Iiypothet. Zwischcnpr. 

+line iiliirliche Erltliirungs\veise lalit sich 11i:n auch fiir die ohrn 
mitgeteilte Tliiol,lienol-Spaltiing ohne %wring nnwenden. Es fragt sich 
nur,  ob i r in i i  nucli i n  ganz vertliinnter liochentier NinernlsHiire uiid 

I )  Aihnlicli nehiiien i 1 Is t a t  t c I‘ u n d  1 gl  n u e r labile (Xlorliydroxyl- 
\-er11iiidiurgeii bei dw Etn\virkting yon iintwclilorigcr Sliure nuf tertiiire Basen 
an.  (Dicsc Bei.iclrtc 113, 1626 [1900].) 

- ~~ . 
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beim Erhitzen der Substanz fur sich eine l~r in i i~re  Anlaperung der 
S i u r e  bez\\. der Carboqlgruppe an das so schwach basische Sulf- 
ox! d annehnieu will niit tlarauffolgender Wasserabspaltung zwischen 
deiii \ iernertigen S c h ~  efel und tler JIetbylengruppe. Fast scheint es, 
als ob luau in Aulehnung an die Erfahrungen bei Ketonen auch eine 
direkte Ummandlung des Sulfosyds iu die liypothetische ungesiittigte 
Siilfoniuni~ erbindun g, 

C 6  H, .S:CH.COOH 
S 1 

annehnien diirfte, wobei X Hydrosyl oder Siurereste bedeutet. Durch 
die sofort eintretende Abwanderung Y O U  S in die a-Stellung und Zer- 
Fall des a-substituierten Sulficls wiirden clnun, wie ails cc-Chlorphenyl- 
thioglykolsiure, Thiophenol und Glyosyls5ure entstehen. Allerdings 
ist nuch eine direkte Hydrolyse der hypotbetischen S = C-Bindung 
tinter Rildung derselben I’rodukte tlenkbar. 

B e m e r k n n g e n  z i i  e i n e r  A b h a n d l u n g  y o n  I. A .  S m y t h e ’ ) .  
Kach Abschlull tier vorliegenden Untersuchung k n m  mir eine Ab- 

handlung you 1. A. S n i y t h e  z u  Gesicht: Renzylsulphoside, a possible 
example of dynamic isomerism. Der Verfasser hat bei der Zer- 
setzung \-oil Benzylsrilfos~-d (lurch Salzsauregns i n  verschiedenen 
Liisiingsiiiitteln zahlreiche Spaltungsprodukte erhalten, deren Mannig- 
faltigkeit vr sich nur  durch Auuahme folgender D e s m o t r o p i e  er- 
ItlrLreti kaiiu : 

€1 C6 IT,. C‘II: .SO .CHI.  CBII ,  + C B  €1; . CH? .S. COII. C6 Hj. 

Aris fi inf Zersetzungsgleichungen, die diese zKetocc- und sEnola- 
Formen enthalten, sowie R U S  deni Gewicht tler Spaltstiicke berechnet 
dann S m y t h e  das Yerhaltnis der Keton- und Enolmolekiile, die iir- 

spriinglich in der L6sung ein dynamisches Gleichgewicht bildeten. 
Als weitere Stutze fiir die Esistenz der Enolform fiihrt er dann eine 
interessante Spaltung des Sulfosyds i n  Renzaldehyd ( l / 3  Gewicht), 
Benzylmercaptan, -disulfid und weniger -sulfid ni l ,  die bei acht- 
st~indigem 1:rhitzen iiiit 3-prozentiger Schwefelsiure i m  EinschluBrohr 
bei 200° Tor sich gelit, ferner eine iihnliclie Zersetzung durch Essig- 
siiurean hydrid. 

Aiif die nusfiihrlichen 1)esniotrol)ie-Betraihtungen des 1-erfassers 
knnn ich nicht naher eingehen, sie stehen in betrachtlichem Gegen- 
satz ziir heutigen Benntnis derartiger I’roblenie. Ini vorangehenden 
Abschnitt habe ich selbst angedeutet, daB iiber eine Sulfoniumverbin- 

I )  Juurn. Cheni. SOC. 1909, 349; Referat Chem. Zentralbl. 1909, I, 1650. 
-. . 



d u n g  liinwegl) intermetli ir  ein tr-Osysiilfid nus eineni Sulfosytl etit- 
stehen kiinnte. P i e se r  ProzeI3 berulit nuf der  Tenclenz tles rierwerti-  
gen Schwefels, in den zweiwertigen Zustantl iilirrzngehen ; seine U m -  
k e h r b a r k e i t  wiirde dahe r  s eh r  i iberraschen. tatsiichlich fehlt auch  
bei S m  y t h e  jeder Anhal t spunkt  dafiir. Jeder fa l l s  siud die Verhalt- 
nisse beirn Benzplsulfoxyd komplizierter als bei de r  Phenyl-srilfosy- 
essigsaure; zur ErklLrung de r  zahlreichen Zersetzungsprodukte niit 
Salzsiiiiregits diirfte abe r  vielleicht anch' hier die Annnhme eines SO- 

fort in verschiedener Weise  zerfallentlen JIoocichlorh~-tlr:Its nicht von 
der H a n d  zii weisen sein. 

Meine Untersuchungen werden fort,gesetzt. 

1 ' : s p e r i m e n t e l l e r  'l'eil. 
P a r s  t e  11 1 1  11 g. 

Ails den Lasungen des  P h e n y 1- t h i  o gl y k 01 s ii i i  r e  - t i  i b r o 111 i d s 
i n  Wnsser  wurde durch  Neutralisation des  Brornwasserstoffs mittels 
Silberoxyd oder  Kaliumcnrbonat P h e n y l - s u l  f o s y e s s i g s i u r e  er- 
halten. Bequemer zu r  Darstellung dieser Subs tauz  ist die d i r e k  t e  
O x  y d a  ti o n  d e r P h e n y  1- t h i o g l y  k o l s 5 u  r e  mittels Wasserstoffsiiper- 
oxyd nxch d e r  Methode von H i n s b e r g ' ) ,  (lie nuch liier s eh r  gu te  
Ausbeiiten liefert. 

10 g Dibromid wuiden i n  30 ccni Wasser gclijst 
nnd zur Liisung festes I<aliunicarbonat zugegeben, bis sich dnrch Icongopapier 
keine Mineralsaure mehr nachweisen lie13. Bei Eiskiihlung sch ieda  sich 3.2 g 
Pheny l - su1foxyess igs i iu l . e  ab, dic nach den1 Umliry~tnllisieren aus Essig- 
ester derbe, stark lichtbrechende Prismen voni Schrup. 116O bildat. Henzol, 
a t h e r  losen schwer, Chloroform leicht, Wasser hci13 spielend, bein1 Abkiihlen 
erfolgt reichliche Krystallisation. Ein aus Essigester urn stallisiertes Protliikt 
lieferte folgende Analysenwerte: 

1. Bromid-Ver fa l i r en .  

CgH803S. Ber. C 52.17, I1 4.34, S l i .39.  
Gef. )) 52.01, )) 4.50, 3 l i .0S.  

Bessere Ausbeuten erhalt man durch Abstunipfen der Bromwasserstoff- 
siiure niit Silberoxyd und Eindampfen der Lbsung irn Yakuuni bei 40". 

2. W a s s e r s  t o  f f s u p  e r o  x y d - V  e r f a h  r e  u. 4.2 g Phenylthioglykolsaure 
wurden in 10 ccni Eisessig gclijst und 3 g 30-prozentigcs \~'asserstoffsupcroxvd 
( K a h l  b a u r n )  zugegeben. Bald tratt lcbliafte Erniimung ein, die durch 
zeitwcise I<ulilung zwischen 40-6O0 gehalten wurde. Nach I-tiigigem Steheu 
wurde im Exsiccator iiber I<ali verdunstct. Die Au$h.:ute hetrug nach dem 

1 )  Aucli der yon F r o m m  und A c h e r t ,  diese Berichte 36, 534 [I9033 
in der Hitze heobachtete Zerfall vou Benzylsulfoxyd in Toluol, schweflige 
Saure, Benzaldehyd und Benzyldisulfid gehort vielleicht hierlicr. 

2) H i n s b e r g ,  diesc Berichte 41, 2836 [1908]; yergl. auch Patentanmel- 
dung F 24204, Oxydation von Aryl-thioglykolsrorcn niittels Ch1orkalkl;isung. 



UInliiscii aus Ebbigebfu uiitl 1:dlen tlcr Laugc init 1’etr~il:it li<,r :;.i g l’licnyl- 
sulfosjcssigsiiure. 

T h i o p h e 11 o 1 - 5: 1) a 1 t LI n g d e r P 11 t? 11 y 1 - s u 1 f o s y e .C s i g s ii 11 r e. 
Bei de r  Eiiiwirkung von I3rom\ \ndsers tof fs~~i re  nnf I’lle~~ylsulfosy- 

essigsaure findet, je nach tleren Iionzentration ein do1)l)elter Reak t iws -  
verlauf statt.  I n  konzeiitrierter Satire tritt 13ildinig \-on kernbromierter 
Phen~ltl i ioglyliolsHurc ein, ill verdiinnler, T o r  nllem in der JViirnle, 
Spa l tung  in Thiophecol und Glyoxyls~i~re .  

UbergieBt man PhenylsulfosyessigsLurc niit 60-prozrntiger J ~ r o n i \ ~ n ~ s c r -  
stoffsaure, so liist sie sich fur einen Augenblick mit intensir goldgelber 1;nrbc 
auf ;  die Flsssigkeit c:starrt aber dann  sofort zu eineni Kryntallbrei von kcrn- 
bromierter Siure. Beim GbergieWen mit ciner Sinre, die pro cciu 0 6 g 
Bromaasserstoff enthielt, crfolgte zuniichst fai%lose I,Bsung, tlann allmiililich 
Blaf3gelbfirbung und Abschcidung yon Bromphenpltllioglpko Isiiurc. In r i e  
geringem MaBc in konxentrierter Siurc Tliiophenol-Spaltung eintritt, gcht RIIS 

folgendem Versnch hervor : 20 g Phen~lthioglykolsiiuredibromid wurclen unter 
Eiskhhlung in 50 ccni Wassrr eingetragen, durch Glaswoll.: filtricrt nnd i in  

Vakuum Terdunstet. Bald schietl sich bromierte Sgurc aus, schlieBlich cin g-elb- 
liches #.)I, das ebenfalls zu kernbromierter Siinre erstarrte. Anfang.:. war etmas 
Thiopt,cnol-Geruch aufgetreten. Der Kiickstnnd wurde niit Wasscr verricben, f i l -  
triert cnd  das Filtrat mit einer salzsaureu Liisung yon I’lieilylhydrnzin versetzt. 
Es murden 0.i g G l j o x y l s L i i r e - p h e n y l ) l y d r R 7 . o U  crhaltcn: c5 war Irier 
also n m  zu ’i o/o  Thiophenol-Spaltnng eingetretcn, aucli  tliese Iiaupts~clilich zu 
Anfang, da nachher der Thiophenol-Gerucli wrschwuntlen war  - tlas anfangs 
gebildete Thiophenol verdunstete im T’akuiini. Sehr r ip1  nielir Thioplienol 
entsteht, menn man tiie urspriingliclie Fllissigkcit, die also et1va 20°!, Rrom- 
wassemtoff enthalt, sich selbst uberliiit. Uann schcidcn 4cli neben tlen Kry- 
stallen der kernbromierten Siiurc in tler Fliissigkoit c“jltropfchen von Thio- 
phenol aus. 

In de r  Hi tze  findet fast niisschliefilicli ‘I’biopheiiol-Spalt~iiig statt.  
15 g Dibromid, in 60 g 1‘:iswa.sser geliist, wurden ziiin I(ocheii erhitzt  
und Wasserdnmpf eingeleitet. Dns nes t i l l a t  lieferte 8.17 g ‘Ihioplieiiol- 
blei (840i0 d e r  Theorie), tlas in einer alkoholisch-\~iiBrigen Vorlage- 
Bleiacetatlosung abgeschieden und mit heil3em &kohol gewaschen, 
dann  anf Ton getrocknet w i rde .  N e  ausgedanipfte L6sung lieferte 
beim Abkiihlen 0 .4  g kernhromierte Siiure, dns Filtrat  liiervon 6.03 g 
Glyosyls~urephenylhydrazon (80.4 Oi0). Dieses zeigte die in d e r  Li- 
te ra tur ’ )  angegebenen Eigenschaften; nach dem Umkrystallisieren nus 
verdiinnteni Alkohol zersetzte es sich nach w r h e r i g e r  Br:trinung 
um 1400. 

’) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 17, X i  [1S84]; Elber .2 ,  A n n .  (1. Clicm. 
227, 353 [1585]. 



0.1045 Sb,t.: 0 .241  g CO?, 0.04i8 g H p O .  
CsH,O?i\;?. 

Gef. )) 38.49, )) 5.12. 

1 - b ~  Glyoxylsiure mit \Vasserdimplen et\vns fliiclitig ist, vurden 
die Aiisbeuten fiir Thiophenol gewiihnlich etwas Iii;her gefunden \vie 
die fur (;l!-oxylsiiure; die beste Ausbeute an Thiopl;euol betrug 90°io 
der Tlieorie. Nan k a n n  also Chloressigsiiure niit Hilfe von Thio- 
phenol, das regeneriert wirtl, i n  Glyosylsaure verwandeln. 

Die Tliiophenol-~pnltiing tritt i n  verdiinnten wiflrigen Losungen 
der  Phen~lsulfoxyessigsaure nur auf Zusatz - auch Spuren - starker 
RIiuernlsiiuren ein. Halogenvi~tsserstoffsaureri cder Schwefelsiiure be- 
nirkei i  dieselhe, Phosphorsiiure oder Osalsiiure uicht. Auch wenn 
man tlas Sulfosyd mit einer augesauerten 4-prozentigen Jodkalium- 
lijsung k d l t ,  tritt Thiophenol-Geruch auf ;  Ausscheidung von Jod wurde 
nicbt beobachtet. Zur Sicherheit wurde ~ L I C I I  noch eine S p a l t r i n g  
vtin reirier Sulfosyessigsiiure i n  G e g e n  w a r t  v o  n J od  w a s s e r s  t of f 
cliircligefuhrt : 2 g Siilfoxyessigsiiure, 1 0g  Jodkalium, 20ccni 2-n.  Schwefel- 
saure i i n t l  150 ccin Wasser wtirdeu kochend mit IVasserdanipf be- 
handelt. 2.U1 g Thiophenolblei (87 O i O  der Theorie), 1.53 g Glyoxyl- 
eiiureplien~1h~dr:izon ( 8 i . i  O/O) wurden iaoliert. 

Plieii!-lbulfos?essigsiure bliirit Jodknlium-Starke-Pnpier aiich hei 
Gegcri\vart v'iii Perrosulfat ') i u  saurer Lijsung u i ch t .  - Dagegen 
farb t  5ich .lotlkaliuni i n  starker Schwefelsiiure oder Salzsiiure schon 
i n  der Iiiilte brnun auf Zusatz des Sulfosyds. 

\.erdiinnte \v iil3rige L i i ~ ~ i i i g e n  der Plieti~lsulf~~syessigsiure sind 
aiich brim I<ocheri bestbndig. Ilagegen erfolgte Thiopheuol-Abschei- 
clung, als  1 g Siiure nni Wnsserl)ad zweinial mit 10 ccin Wasser ein- 
gedauipft wurde. 

Eeiin E r h i t z  e n  f iir s i c h  erleidet die Phenvlsulfos?easigsiiire 
diesellie Spaltung. Nacli I/,-stiintljgem Erhitzen eines Grnrnnis Snb- 
s tnt iz  auf 13G-15Oo i n  Leuchtgas-lltniosl)h~re war etwas Wasser ent- 
wiclien, (:e\vichts\-erlust 0.05 g (eiu audernial 0.1 g). Der nit Wasser 
:irisgelicdite Riickstand roch stark nnch l'hiopiienol, beim Abkuhlen 
erstarrte er. Die wiihige Liisung gnh 0.25 g (~I~oryls i iurephenylby-  
tlrazon. J k r  auf Ton getroclinete Riickstand (0.6 g) schniolz nach 
z\veiniali&eni ~ inkrys ta~l i s ie ren  aus Schwefe1kol;lenstof~ bei 103-105O. 
Obwohl die Substanz noch nicht ganz rein war, ist uach Eigenschaften, 
An:il!-se (C 60.21, II 4.56 statt C 60.9, I1 4.35) uncl Parstellung kauiii ein 
j .  . '  rife1 niiiglich, dali 1) i t  h i  o -  d ill h e n ?  1 e s s i  gsii u re?)  vorlag, elitstanden 

'; Uher (11s Iiiervon verschieclene Verhnlten yon Dimeth~lanilinoxyd 
vergl. E. B a n . b c r g e r  untl 1:. ' I 'schirner, t h e  Herichte 32, 346 [1899]. 

?) R. O t t i  und J. Triipc~i . ,  tliese Ilericlite 25. 3427 [I892]. 

Her. C 5S.47, €1 4.9?. 

Die wiil3rig.e Fliissiglteit erithielt Glycixylsaure. 

.~ 
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diirch Mercaptnlbildung 1-011 2 Molekiilen Thiophenol mit 1 Molekul 
Glyos ylsiiure. 

a -  C h l  o r - 1) h e  ii y 1 - t h i o g l  y k o l s i i u  r e. 
Die in der Seitenkette chlorierte l’hen!.lthioglykols~~ure I )  wurde 

.erhalten l.Bei der Eir-wirkung von Salzsiuregas auf feingepulrerte Phe- 
n~lsulfolcyessigsaure. 5 g der Saure wurden in einem leeren Kxsiccator 
d e r  Einnfirkung eines lebhaften trocknen Clilor\\asserstoffstroms aus- 
gesetzt, der nicht direkt auf die Substanz, sondern neben das Schiilchen 
geleitet wiirde. Zuerst rerwandelte sich die Siitire i n  ein farbloses 01, 
diese Uniwandlung war nach 5-.8 Stunden erreicht. Sach einigen Stun- 
den machte sicli aber schon eiue Triibung bemerkbar, iind es begann eine 
Krystallisntion, die i a c h  3 Tagen Yollendet scliien. J70u Zeit zii Zeit 
war die Substanz mittels eiiies nlitgewogenen kleinen Glasstabs i i i i i -  

geriihrt worden, dies wurde nuch weiter fortgesetzt bei der Trocknuiig 
iiber Scliwefelsaixe und Kali in1 Vakuum. Die (~e\~~ichtszunahrne,  
die schliefilich zu verzeichiien war, betriig 0.25-0.3 g ,  also nicht 
so riel  a l j  fiir HCl-HsO z . ~  erwarteri ist (0.5 g). I ) ie  etwas schniie- 
rige Krystnllisation wurtle auf Ton gestrichen uiid so weiter ge- 
trocknet. I>ie trockne Substnnz - nncb Wegn:ihiiie eiiiiger Proben 
2 g - wurde i n  S ccni lleuzol: dns schon kalt sehr leicbt lost, knlt 
aufgenoninien, filtrirrt u r i t l  mit 20 ccni Petroliither gefiillt; clieser lost 
auch  ifi tler Hitze sch\ver. Dies? Falliiiig, aus Sch\refelltohlelistc~ff, 
der  heifi leicht li)st, unikrystaliisiert, zeigte dailii den Schnip. 63- 
‘72” uiid iiiitlerte ih i i  bei iiochmaligeni Unikrystallisiereii nicht. Die 
einmnl iiitikrystnllisierte Siirire Lieferte folgentla Annlysenznhlen: 

ApCI. 
C1.1396 g Sbst.: 0.24427 CO?, 0.0456 g H?O. - 0.1301 Sbst.: O.OSS6 g 

C,H;025C1. Rer. C 47.11, I1 3.49, C1 1iOO. 
Gcf. )) 47.42, )) 3.65. )) I G S 4 .  

Die iibliclien organischen Solrenzien liisen die Substnnz schon in 
der  Kll te  selir leicht; lieim Yerdunsteii der obigen nenzol-Petroljtlier- 
hliitterlaugt. schiezl sie sic11 i n  treppeufiirmig gestreifteii, clundratisclier. 
u n d  jechseckigen Tafeln aus. Die cc-Chlorplienyltbioglyl~olsiiiire zieht 
schoii nii der Luft xllrniililich Feuchtigkeit an und riecht nach Tbio- 
phenol. Ifit b‘asser iibergosseii, liist sir sich n u r  ziiiil geringen Teil 
unveraiidert auf ,  die Hauptiiieuge wird d i g  und geht i n  ‘lhiophenol 
iiber. nas Filtrnt hiervon triibt sich auch uoch unter Abscheidring 
yon Tliiophenol ; die schliefilich durch ,%ther hierron befreite Losung 

”) Auch bei direliter Chloricruug sclieint die Seirmkette angegriffen zu 
werden, wenigstens wurtle bei eincni iilteren Verc;l;cli niit SuIfurvIcIilorici in 
Eiacssig reIclilicli Thiophenol liefcrndes 1I:tterial er!~a!teu. 

. ~~. - 



1 i e f e r t (4 1 y o  x y lsii LI rv 11h e LI > lii y tl  rn zon . U 111 tin rz I it ii 11, t 1 ;I :1 w i r I< lic h :i1 l e s  
Chlor in cc-Stelluiig eingetreten ivnr,  h b e  ich (lie ohige (;'hlorbestini- 
mung durch UbergieBen mit heifieni W'asser u i i t l  Zerstiiren des  Thio- 
p hen ol s IN i t t els S nl pe tersii LI re n usge f ii h r t  ; die  n ac h k II r zeni I( cicli en  
erhaltene klnre Lijsung wvurtle niit Silbernitrat  geiiillr. CbergieDt mnu 
die <(-Chlorsiiiire niit konzen trierter Schwefels$ure, s o  entweicht i in te r  
Aufbrniisen Chlonrnsserstoff: d ie  entstehende Lijjllllg ist farblos. 

IViihrend die 
Ausbeute n i l  a -Ct i lorp l i r i iy l th io~lykol~~urc  nacti der  Salzl;iiiircgas-~lethode 
niclit besondcrs put ist , vollzielit sich dic Halogcnl\.antlerong in a-Stellung 
aicmlich glatt h i  Xin\virL:ung nlkoholischer Salzsiure. .i g Phcnylsulfoxy- 
essigsiure weiden llci O0 i n  ?5 r w i i  gesiittigtcr (IJO:) alliuholi~clier Salzsiiiire 
eingctragcn. Die nrifangs schw:icli gelbliche Flii  (sit \vii,tl nach wenigcn 
N i n u t c n  farblos untl b1cil.t in1 Eisschranlc stchen. S:icli 2 ' l a g m  \rird nu€ 
Eis gegossen, in ;\tlier :iufgen~~nin~en, init lialinnilii~~ar xinatliknug bis z u r  
neutralen Rcaktiori dnrcligtscliiitteIt, dcr .ither mit X\'ntriuinsiilfnt gctrockntt, 
abgetlniiipft und (Ins hiutcrbleibentlc Iiuliijl (5.77 g) i i i .  Yal<nuni tlestilliert. 
Hc4 '20.5 nini Drnck ging tlic Hanptniengc (4.1 g) zn-ischen 17S-lS4O iiber 
(I<. i. D.): der Vorlanf \vog 0.3 g, tler IlCicltstantl 0.95 g. No~~liiiixls bei 14.5 nim 
Drock dcstilliert, ging die Haiiptt'raktion ganz z\yisclicu 1.55-1 C;OO ((llbatl 190") 
iiber. .\us der Mitte wurde cine Probe fiir die .innly,-c abgctreiint. D:ts 
Dcsti1l:it ist einc farblosc, niit Pctroliithcr niischbare Yliissigkcit ron clialnk- 
teristiscliem, etwas aygrcssiveni, (loch niclit nnangenchnieni Ckruch ,  den sie 
Wasserdampf heini .~ufltoclieu niitteilt. -4Lbald n:nclit cich jedoch hierbei 
ThiopI~riiol-Gerncl~ l~cnicrl~bai~. Uenn das IIalogcn k t  in tlcr VcrlJindung, die 
sicli als n-Clilorplien~ltliiogrl!.kols:iulcest~r e r ~ t ~ i a t ,  ,-elir Iricker gcbundcn. 
AoE Ziisntz vou e t w s  ail3rigcr Silbcrnitratlikung n i r  alkohuliaclieu Ester- 
liisung schcidet sich sofort ein Gemengc von Chlorsilher und Thioplienolsilber 
ab. XIit konzentrierter &h\vefekiiure iibergosscn, branst die Substanz auf 
iiiiter E u t \ ~ i c k ~ u n g  \-on s n h i i u r e .  h i  dcr Aii: i lyse wiirtien folgciidc Zahlen. 
erlialtcn : 

.\ t 11 J l e s  t c r  d c r  a- C h l o  r -  1) h eu y 1- t h i u g l y 1; o 1 s :i I I  re. 

0.1327 R SIJat.: 0.2540 g co?, 0.0555 fJ Ifs(7. - ( ~ . l s 9 ~ ~  g S1JSt.z 0.()824 g 
AgCI. 

C I O l l l l O I S C I .  Eer. C 52.06, H 4.S,  C1 :4.9i. 
Gcf. )) 52.20, x 4.GS, D :4.6(i. 

Ve r h a1 t e n Y + r Y ch i e  cle n e r S u 1 f o s y ti e g e  g e n  
C h 1 o r  w n s s e r s t, o f f g as. 

Es wurde  bei Phen~lsulfosq-essigslare, Phenyl- and l!enzyl-sulf- 
osyd festgestellt, wie groI3 die Gewichtszunnhmr in; C 'h lorxwers tof f -  
strom ist bis zu dem dugenl ) l ick ,  wo Zersetzang eintritt.  I l n  d e r  
Chlorwnsseratoff zum Teii ;~nlJerordentlicli locker g e b u n t l ~ n  ist ,  wur-  
den d ie  Schslclien vor tler WAgung niir krirz ( 2 - 5  Ninuten) tinter. 
Uniriihren geliiftet, ein mittarierter Glasstab \ynr irnnicr Leigegeben, 



Am wenipsten scliarf ist das Resultat liei der P h e n y l - s u l f o x y e s s i g -  
s l u r e .  Berecliuete Gewichtszunahme fur 1 Mol. Chlorwasserstoff pro 1 g 
Substanz 0.198 g. Die Gewichtszunahnic betrigt schoii nach wenigen Minu- 
ten 0.14 g; aber es tritt gleich Zersetzung ein, denn mit Wasser versetzt 
rieclit eine Probe sofort nach Thiophenol. Das Gewiclit niniiiit dann weiter 
zu, nach 8 Stuiiden betrug dic Zunahme 0.3 g. 

Theorie 0.16 g 
Zunahrne pro 1 g. Kach etwa 10 Minuten wurde in drei Fallen annahernde 
Konst.anz erziclt, Zlinalime 0.15 g. Dann tritt langsamer Riickgang des Ge- 
wichts ein uuter Bildung fluchtiger Produkte. Sogleich tritt der Geruch nach 
Benzylclilorid auf ; hier wie bei der Phenylsulfoxyessigsaure findet also sofort Ver- 
anderung des Chlorhydiats statt, in beiden Fallen unter Oligwerden der Sub- 
stane. Als Benzylsulfoxyd nach halbstundiger Einwirkung des Chlorwasserstoffs 
hcrausgcnoninien wurde (Gewichtszunahme war noch 0.15 g) und an der Luft  
stelien blieb, \\-urden im Lauf einiger Tage die uligen Partien wieder fest. 
Gegen das ursprkngliche Gewicht war schlieljlicli eine Abnahme von 0.15 g, 
also 0.85 g Gesamtge\vicht, zu beobachten; der Geruch nach Benzylchlorid 
war dann verschmunden. Der Riickstand enthielt vie1 unverandertes Benzyl- 

Nach 
etwa 112 Stunde war in zwei Versuchen bei iiftereni Umriihren die Verfliissi- 
guug koniplett ; die Gewichtszunahnie betragt in dieseni Augenblick 0.2 g 
(Theorie Eur 1 Xol. Sslzsh-e 0.18), danu erfolgt weitere Zunahme; Konstanz 
tritt bei 0.3 g Gewichtszunahme ein. Dieses klare dl, ins  Vakuum gebracht, 
brnust unter Salz~;iiare-Entwicltliing lebhaft auf, langsamer entweicht der Rest. 
Das nach Iialbstiindip- Einwirkung erhaltenc dl liefert beim Verreiben mit 
Wasser das Xusg-angsniaterial aurhck, auch an der Luft geht allrnahlich die 
Salzsiure wieder we$. Bei 18ngerer Einwirkung der Salzsiiure findet anch 
bier Wasserxhpaltung uncl Bilduny geclilorter Produkte statt. 

Am klaraten ist das Verhalten des B e n z y l s u l f o x y d s .  

sulfoxyd. b 

P h e n y l a u l f o x y d  verfliissigt sich im Salzsaurestrom sahr rasch. 

541. P. Melikoff und E. Jelhchaninoff: Ortho-Pervanadate. 
(Eingegangen am 1. Juni 1909.) 

Bei de r  Untersuchung einer ganzen Reihe r o u  c b e r s a u r e n  wurde  
von dem einen yon uiis niit L. P i s a r j e v s k y  gemeinschaftlich’) Iestge- 
stellt, daB erstens d i e  bestandigsten Verbindungen rnit Wasserstoff- 
superoxyd die S i u r e n  der Elemeute d e r  geraden Reihe des  periodischen 
Sys tems 11 e n d  e 1 e j  e f f s bildeo , zweitens dafl mit  steigendem Atom- 
gewicht d e r  Eleiiieute einer und  derselben Reihe d ie  Bestandigkeit  
d e r  Ubersauren uod ihrer  S a k e  steigt. So ist z. H. d ie  bestandigbte 
Verbindung iu tler sechsten Gruppe  d ie  Perurnnsaure ;  in d e r  
- 

l) Z t sh r .  f .  anorgsu. Chern. 20, 340. 




