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554. E.Fromm und F. Erfurt: Benzylsulfoxyd und «-Oxy-
benzylsulfid.
[Mitteilung aus dem Chem. Universitiitslahoratorinm zun Freiburg 1. B,
Abteilung der philosophischen Fakultit]
(Eingegangen am 6. Oktoher 1909.)

Benzylsultoxyd erhélt man nach Marker ') durch Oxydation
von Benzylsulfid mit Salpetersiure:

C:H:.8.C:H; + 0 = C [1; .SO.C: H;.

Diese Darstellungsmethode lilit kaum einen Zweif.l an der Kon-
stitution des Benzylsulloxyds zu. Jedes Bedenken an seiner Formel
mull aber weichen angesichts der Beobachtung von Otto und Liiders,
nach welcher Beunzylsulfoxyd durch Eisen und Salzsiure glatt wieder
zu Benzylsulfid reduziert werden kaun:

G'; H7.SO.C1 I{7 —f—l{g == CTII‘; .S.C';IL =+ H2()

Diese -wichtige Beobachtung von Otto und Liders ist von
Fromm und Achert? kontrolliert und bestiitigt worden; auch mit
Zink und Salzsiure wird das Benzylsulfoxyd in Benzylsulfid zuriick-
verwandelt. Dabei entsteht auch nicht die Spur Benzylmercaptao.

Dafl deonoch Bedenken gegen diese Konstitutionsformel auf-
tauchen konnten, lag daran, dall Fromm und Achert?) beim Er-
hitzen des Benzylsnlfoxyds auf 210° einen Zerfall desselben in schwef-
lige Siure, Toluol, Benzyldisulfid und Benzaldehyd beobachteten.
lusbesondere das Auftreten des letztgenannten Spaltungsproduktes,
niunlich des Benzaldehyds, ist geeignet, Aulsehen zn erregen, da nicht
ohne weiteres einzusehen ist, auf welche Weise der Sauerstofi, der
im Benzylsulioxyd zweilellos an Schwefel gelkettet ist, bei der Spaltung
an deo Koblenstoff gelangen mochte.

Immerhin verlauft die vou Fromm und Achert beobachtete
Spaltung bei einer recht hohen Temperatur, bei welcher Wanderungen
und Umlagerungen wohl nicht ausgeschlossen sein diirften. Nun liat
aber Smythe ') in neuester Zeit gefunden, dafl Benzylsulfoxyd schon
bei gewdhnlicher Temperatur durch Salzsiiuregas in einer ganz
komplizierten Art zerlegt wird. Auch dieser Autor fand Benzaldehyd
nnter den Spaltungsprodukten neben Benzylchlorid, Benzylmercaptan,
Benzyldisulfid, Benzylsulfid, Benzyldisulfoxyd und dem Benzylmer-
captal das Benzaldehyds. Wenn nun auch einige der von Smythe
beobachteten Spaltungsprodukte, wie das Benzyldisulfoxyd und das

Y Ann. d. Chem. 136, 89,
*) Diesc Berichte 36, 545 [1903]. %) Dicse Berichte 36, 544 [1903].
1) Journ. cheni. Soe. 1909, 349.
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Benzylmercaptal des Benzaldehyds, vielleicht auch das Benzylsulfid,
ihre Txistenz sekundiren Reaktionen verdanken diirften, so ist doch
die Zahl der primiren Spaltungsprodukte immer noch eine betracht-
liche und das Auftreten von Benzaldehyd unter ihnen eine auffallende
Erscheinung.

Die Schwierigkeit, eine solche Spaltung zu erkliren, hat Smythe
insofern gliicklich zu 18sen verstanden, als er angenommen hat, dal}
das Benzylsulfoxyd bei der Behandlung mit Salzsiuregas, vielleicht
auch beim Erhitzen auf hohere Temperaturen, in verschiedenen tauto-
meren Formen zu reagieren vermag. Das Zustandekommen der
tautomeren Formen stellt sich Smythe folgendermaBen vor:

CeHs .CH.S.CH\.CeHs + H.0 == GeH,.CH.SH.CH,.CsH;
OH OH OH

= CeH;.CH: SOH.CH,.CeH; + H: O == CeH; . CH,.S(OH)..CH,.CeH;
= Cz; H,', . CI[; SO . CHa . C(,IIa -+ IIQ( ).

Die Endglieder der Umwandlungsreihe, welche Smythe curch
Anlagerungen und Abspaltungen von Wasser konstrutert, sind Benzyl-
sulfoxyd, C¢Hs;.CH;.80.CH,.Cs};, und «-Oxy-benzylsulfid,
CyHs .CH(OH).S.CH..C¢Hs. Demnach wiirde die Tautcmerie, walche
Smythe annimmt, zuletzt darauf hinauskommen, daff der Sauerstoft
vom Schwefel an den Koblenstoff wandert.

Gegen diese Auffassung erhebt R. Pummerer?) Einspruch, »da
sie in betriichtlichem Gegensatz zur heutigen Kenntnis derartiger
Probleme stiinde«. Auch er nimmt indessen an, daf} die Sulfexyde
in tautomeren Formen reagieren konnen, nur kcmmt er durch seine
Beobachtungen zu einer anderen Auffassung iiber die Art der Desmo-
tropie, von welcher nachher die Rede sein soll.

Beiden Forschern sind augeunscheinlich eine Reihe Beobachtungen
von Baumann, Bongartz und Fromm ?) entgangen, die es ermig-
lichen, auf experimentellenn Wege direkt festzustellen, ob Benzyl-
sulfoxyd und «-Oxvbenzylsulfid zu einander im Verhiltnis der Tauto-
merie stehen.

Nach diesen Beobachtungen bilden Aldebyde (und a-Ketosiuren)
mit Mercaptanen (und Schwefelwasserstoff) Additionsprodukte, Ke-
tone und p-Ketosiiuren aber nicht. Diese Additionen verlaufen nach
der folgenden Gleichung: :

R.CHO + R'.SH = R.CH(OH).S.R"

1) Diese Berichte 42, 2282 [1909).
2} Dicse Berichte 18, 263 u. 883 _1885]; 19, 1787 [1886]: Ann. d. Chem.
253, 139.



3810

Alle Carbonylverbindungen, also Aldebvde wie Ketone, konnen
sich iibrigens mit Mercaptanen koudensieren. Die Kondensation
geschieht aber nur uoter dem Einflull wasserentziehender Mittel und
verliuft nach den folgenden Gleickungen:

R.CHO + 2 R'. SII — R.CH(SR), -+ H:0,
R:CO 42 R'. SH = Ra C(SR), + 11,0.

Nach diesen Wahrnehmungen miilte es moglich sein, «-Oxybenzyl-
sulfid durch Addition von Benzylmercaptan an Benzaldehyd in
Abwesenheit jeglichen Kondensaticnsmittels zu erhalten. War «-Oxy-
Henzyisulfid lediglich die tawtomere Form des Benzylsulfoxyds, so
miifite das auf dem neuen Wege zu erhaltende Produkt entweder mit
Benzylsulfoxyd identisch sein, oder doch leicht in dasselbe iiber-
gehen.

100 M.-M. (10.6 ¢) frisch destillierter Benzaldehyd und 100 M.-M.
(124 g) friseh dargestelites und destilliertes Benzylmercaptan, beide
siturelrel, wurden in einem Kolben zusamnengegossen. Ks trat nach
Kurzer Zeit eine Krwirmung des Reaktionsgemisches ein, wibrend
sich die Flissigkeit schwach tribte. Man kiiblte darauf in einer
Kiltemischung von Eis und Kochsalz ab, wobei sich nach lingerem
Stehen ein fester Krystallbrei abschied. Da die Krystalle in Ligroin
unloslich waren, wurde das (Ganze mit Ligroin versetzt, an der Saug-
pumpe abfiltriert und mehrmals mit demselben Mittel nachgewascheu.
Man erhielt so lange weifle Nadeln vom Schmp. 43° die in Alkobol,
Ather und Benzol sehr leicht loslich waren. Das Produkt ist voll-
stiindig rein und wurde nach kurzem Stehen im Vakuumexsiccator

analysiert.

0.0924 & Shst.: 02486 g CCy, 0.0586 g Hy0. — 0.0810 g Sbst.: 0.2171 g
0y, 0.0450 ¢ 11,0, — 0.1318 g Shst.: 0.1370 g Bas0,.

CieHi S0, Ber. € 73.04, 11 6.09, S 1391,
Gef. » 73.38, 73.10, » 7.09, 621, » 14.26.

Aus der Analyse gebt zweifellos hervor, dall wir das erwartete
«-Oxy-benzylsulfid vor uns haben. Dieser Stoff schmilzt rund
909 niedriger als Benzylsulfoxyd und geht keineswegs in dieses iiber.
Die Reaktionen dieses Stoffes sind auch durchaus verschieden von
denen des Benzylsulfoxyds. Wihrend Benzylsulfoxyd eine recht be-
stindige Verbindung ist, ist das «-Oxybenzylsuifid auBerordentlich
unbestindig. Man kann es zwar in kaltem Benzol losen und mit
Ligroin aus dieser Losung unveriindert wieder ausfillen, erwirmt
man aber das Benzol auch nur schwach, um das Sulfid in Losung
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zu bringen, so erhilt man aus dieser Lisung nunmehr das bekanunte
Benzylmercaptal des Benzaldehyds ).
2CsH; .CH(OH).S.C:Hy = Ce¢H; .CH(S.C;H;); + CsH;.CHO + H;0.

Dias a-Oxybenzylsulfid zeigt auch in trocknem Zustande einen
starken Geruch nach Benzylmercaptan — Benzylsulfoxyd ist durchaus
geruchlos — und zersetzt sich langsam an der Luft. Nach eintigigem
Stehen bei Zimmertemperatur verflissigt es sich, nach weiteren zwei
Tagen scheiden sich aus der Flissigkeit lange, farblose, rbomboedrische
Krystalle von Benzaldehyd-benzylmercaptal ab.

Benzylsultoxyd (iibrigens auch das Mercaptal) ist gegen Alkalien
durchaus bestindig, «-Oxybenzylsulfid zerfallt mit Alkalien augen-
blicklich:

CsH; .CH(OH).8.C/H; + NaOH = C¢Hs.CHO + C; H;.SNa + H,O0.

Beim UbergieBen mit kalter Natronlauge verflissigt es sich so-
gleich und wird teilweise gelést. Der Geruch des Benzylmercaptans
tritt zuriick, und der Geruch des Benzaldehyds tritt dafiir in den
Vordergrund. Zum genauen Nachweis wurde der Benzaldehyd mit
Ather aufgenommen und aus der Atherischen L&sung in Gestalt von
Benzalphenylhydrazon vom Schmp. 155° gewounen. In der mit Ather
erschépiten alkalischen Losung kann man das Benzylmercaptan leicht
nachweisen, indem man es durch Ferricyankalium in Benzyldisulfid
vom Schmp. 71° iiberfiihrt. Gegen Ammoniak ist «-Oxybenzylsulfid
bestindig, auch hilt es sich im Eisschrank in verschlossener Flasche
einige Wochen lang. Dagegen ist dieser Stoff zu unbestindig, als
daf} es gelungen wire, seine Hydroxylgruppe mit Benzoylchlorid und
Pyridin oder Phenylisocyanat nachzuweisen.

Aus alledem erhellt, dall «-Oxybenzylsulfid eine neue Verbindung
ist, welche in keiner Weise mit Bevzylsulfoxyd identisch ist und auch
bei keiner seiner Umwandlungen Benzylsulfoxyd liefert. Demnach ist
die Ansicht von Smythe, nach welcher das «-Oxybenzylsulfid eine
tautomere Form des Benzylsulfoxyds sein sollte, durchaus zu ver-
werfen. Das schlsefit nicht aus, dall man der gleichfalls von Smythe
ausgesprochenen Ansicht beipflichtet, nach welcher das Benzylsulfoxyd
in verschiedenen tautomeren Formen reagieren soll. Man wird sich

") Dies Benzaldehyd-benzylmercaptal schmilzt bei 1% Smythe (Journ.
chem. Soc. 1909, 352) hat bereits bemerkt, dal sein Schmelzpunkt bei 61°
und nicht, wie Fromm und Junius (diese Berichte 28, 1111 [1895]) angaben,
Lei 64° liegt. DaB hier das erwihnte Mercaptal vorliegt, lieB sich fernmer
leicht dadurch zeigen, dal man es mit Kaliumpermanganat und Schwefel-
siure zu dem Dbereits bekannten Benzylidendibenzylsulfon vom Schmp. 213°
oxydierte.



hier wohl den Ansichten von R. Pummerer anschlieBen konnen,
welcher auf Grund der Spaltungsprodukte, die er bei der Spaltung
der Phenylsulfoxyessigsiure mit Salzsiiuregas erhalten bat, eine Wan-
derung eines Wasserstoffatoms vom Kohlenstoff an den Sauerstoff
annimmt.

Cl\ /OH
Ce¢H;.SO.CH;.COOH —» C¢H;.S5.CH,.COOH
— Cng.S : CH.COOH.
Cl

Ubertriigt man diese Ansichten auf das Benzylsulfoxyd, so wiirden
die beiden tautomeren Formen die folgenden sein:

CeH;.CH;.S0.CH,.CoHs und CoHy.CH : S(OH).CH,.CoHi.

Die zweite tautomere Form dirfte basischer Natur sein. Man
hitte mit dieser basischen, tautomeren Form die Erklirung dafiir
gefunden, daBl Saytzefl, der Entdecker der Sulfoxyde, diese in Ge-
stalt unbestindiger Nitrate isoliert hat und natiirlich auch die Erkla-
rung dafiir, daB die Sulfoxyde nach Pummerer Salzsiure aufnehmen.

666. B. Fromm und F. Hrfurt:
Benzaldehyd-sulfoxylat und Aceton-sulfoxylat.

[Mitteilang auﬁ dem Chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg i. Br.,
Abteilang der philosophischen Fakultat.]

(Eingegangen am 6. Oktober 1909.)

Durch Einwirkung von Hydrosulfit auf Formaldehyd entsteht der
Rongalit C. Die ersten Angaben iiber diese Einwirkung finden sich
im engl. Patent 5867 [1903] der Farbwerke vorm. Meister, Lucius
& Bruning in H3chst und in den Arbeiten von Baumann, Thes-
mar und Frossard'). Auf anderem Wege wurde spiiter Formalde-
hydsulfoxylat erbalten von Reinking, Dehnel und Labbhard?) und
Bazlen?). Es lag nun nahe, die Reaktion zwischen Hydrosulfit und
Formaldehyd auch auf andere Aldehyde und Ketone auszudehuen. Das
ist auch geschehen?). Bazlen gibt an, da man aus Natriumhydro-

) Revue générale des Mat. Col., Dezemberheft 1904.

?) Diese Berichte 88, 1069 [1905). %) Diese Berichte 88, 1063 [1905).

) Diese Berichte 88, 1066 {1905]. — Chem. Zentralbl. 1908, I, 428. —
Zusatz zur Patentschrift 162875.



