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[llittcilung aus d<.in Chcni. Uni\-crsitiitsl:ili~ir:~~~~riuiti zu I?rcibuy i. I{., 
;\bteilung (1t.r philosophi>cheii Fakultiit.] 

(Eingegangen am 6. Oktoliel 1909.) 
B e n z y l s u l f o s y t l  erhiilt man iiach J l i i r k ~ r  I) tliircli Osycl:ition 

Y O I I  13enzylsulfid mit Snlpetersiure:  
CiII?.S.CiH? + O  = CiIIi.EO.CiHi. 

Diese Darstellungsniethode 1iiIJt. Itauni einen Zweif.1 an der  Kon- 
stit,ution des Benzylsulloxj-ds ~ I I .  .Jedes Bedenkeu an seiner Forniel 
n i u f i  aber weichen angesichts der  Beobachtung voii O t t o  und L u d e r s ,  
iiach welcher 13enzylsulfosytl durcli Eisen uucl  Salzsiiure glatt wietler 
zu I3enz y l s u  I f i  d reduziert werden karrri: 

C i H i . Y O . C ~ I I i  +HI = Ci€Ii.S.C7117 + H20.  
IXrse wiclltige Heobachtung y o n  ( ) t, t o i i n d  T, iid e r  s ist Y O I ~  

1:ronirn und A c l i e r t  ') kontrolliert und bestiitigt wortlen; aucb i n i t  
%ink und Snlzsiiure wird das I3enzylsulfoxyd in  Beuzylsulfid zuriick- 
verwandelt. 

g ege :i di e se I< o ri s t i t 11 ti on sf o r ni el R u f- 
t,nuchen kimnten, lag dnran, daB F r o m m  i i i i d  A c h e r t  9 beini JCr- 
Iiitzeii des I%enzylaiilfosyds auf 210° einen Zerfxll desselben in scbwef- 
lige Siiure, T o l i i o l ,  Benzyldisulfid und H e n z  n l d e  h y d  heohachtetru. 
lnsbesondere rlss Auftreten des letztgenannten Epnltungsproduktes, 
riiiiirlich des 13enznldehyds, ist geeignet, Xiifseheri zii erregen, da nioht 
ohne weiteres eirizusehen is:, auf welche W'eise der Sauerstoff, d e r  
ini  Henzylsulfoxycl z\veifellos :in Schwefel gekettet iFt, bei der Spaltung 
: i n  d e n  Iiohleiistoff gelaugen inochte. 

Immerhiii verlkuft die \-oil F r u m m  und A c h e r t  1,ieob:iclitete 
Spaltiirig bei einer recht hohen l'ernperxtur, bei welcher \Vanderungeo 
iind Uirilagerungen mohl nicht ausgeschlossen sein diirften. K u n  1r;tt 
:iher Sm>- t I i  e ') i n  neuester %eit gefuntlen, daB Renzylsulfuxyd schon 
hei gew6hiilicher Teniperatur durcli S a l z s k u r e g a s  iu einer ganz 
koniplizierten Art zerlegt wird. .Juch dieser Aiitor fnnd Henzaldehyd 
l inter den Spaltuiigsprodiikten neben Benz~lchlorid,  Reoz~lrnercaptaii ,  
I%enz);ldisulfid, 13enzylsulfid, Benzyldisulfoxyd und den1 Sexzyliner- 
captal das Renzaltlelijds. Wenn nun nuch einige der y o n  S m y t h e  
beobachteten Spaltiirigsprodul<te, wie das T3enzyldisulfoxyd und d a s  

Dnbei entsteht nuch nictit die Spur Benzylme.rcn~~t:in. 
I) a B den 11 oc 11 H erlen ken 

.. - 

I)  ~ l n i i .  d. ( 'hc~i i i .  136, S9. 

?) Diesc Bericlite 36, 515 ;1903]. 
') .Tourn. cherii. SIC. 190!t, X 9 .  

3, Dicse Berichte 36, 544 r19031. 



Benzylrnercaptal des 13enzaldeliycls, Yielleicht auch das Renzylsulfid, 
ilire Existenz sekundiiren Renktiouen vertlanken diirften, so ist docli 
d ie  %ah1 tier priiniren Spaltringsyirodukte iiiinier noch eine betrHc1it.- 
Iiche un t l  tlns Auftreten Y O U  Benzaldehyd uriter ihnen eine :tuffallende 
Erscheinung. 

Die Schwierigkeit, eine solche Spaltung zii erkliren,  lint Sin y t h  e 
insofern gliicltlich zii loben verstandeii, XIS er angenommeu hat, dalS 
das  Beuzplsulfosyd bei der Hehandlung mit SalzsLuregas, vielleicht 
itucli beiin ISrliitzen auf hiihere Temperaturen, i n  verschiedenen tauto- 
ineren Fornien Z I I  reagieren vermag. I h s  %ustandeltonimeii der 
taritoirieren Porriien stellt sich S iny t 11 e folgendermafien Tor: 

CgH5.CII.S.CH1.(;6IT:, +H,O + C6I-Is.CII.SII.CII3.CGHj 
O 11 OH i )H  

e cG H ~ .  CII : S O I I .  CIL . c a ,  + EM) + c ~ H ~ .  c m  .s (OH)*. CII? . ct i~i i  
+ CtiH,.CII,.SO,CE~,.(;,;I€j + 1120. 

Die ISndglieder der Uniwandlungsreihe, welche S niy  t h e  tiurch 
Anlageruiigeri und Abspaltungen von Wasser konstruiert, sind I3 e n z y 1 - 
s u I f  o s y d ,  Cti € 1 5 ,  CIIZ. S O .  CIIZ .CG 115, nnd a -  ( ) s y - b e n  z y  Is iilfitf , 
C,; Hs .CII(OII). S. CII? . CtiH5. Deiiinach wiirde die Tautomerie, wdche 
S i n  j t  11 e anninirnt, zuletzt darauf Iiinauskommen, dafi  der SaTJerstoff 
vorn Schwefel an den Kohlenstoff wandert. 

Gegen tliese Auffassung erhebt R. I ’urnmerer  I) Einspruch, Bd:i 

sir in betriichtlichem Gegensatz zur heutigen ISenntnis derartiger 
Problerne stiindeu. Auch er ninimt indessen an. da13 die Sulfcxyde 
in taiitonierrn Fornien reagieren kiiiinen, n u r  kcrrimt er durch seine 
Rrobachtangeu z u  einer anderen Auffassiiug iiber die Art, der Drsmo- 
trnpie, Y n n  welcher nachher die Retle sein soll. 

I3eitleii Forschern sind augeuscheinlich eine Reihe Reobachtungen 
vcin H a u r i i a n n ,  H o n g a r t z  und  Prornrn  *) entgnngen, die es ermiig- 
lichen, auf es~)eriineritelleiii Wege direkt festzristellen, ob Benzyl- 
s~i l fosyd uutl t~-Osybenzylsrilfid ~ I I  einantler i m  Verliiiltnis der Tauto- 
iiierie stehen. 

Nach diesen Beobachtungen bilden Aldehyde (und a-Ketosiiuren) 
niit AIercaptanen (und Sch~\,efelwaeserstoff) A d d i t i o n  sprodukte, Ice- 
tone und $-Retosiiuren aber nicht. Diese hdditiouen rerlaufen nach 
d e r  folgendeu Gleichung: 

R.CHO + R’. SH = R.CH(OH).S.R’. 

I) Diese Bcrichte 42, 228’2 [1909]. 
2, I)ic..e Ikrichtc 18, 266:; u. SS3 -IS%]; I!), 1787 [ISS6]: Ann.  (1. IXeiii. 

263, 139. 
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dlle  Carb , )nylverb i t id r in~en ,  also Aldehyde \vie Ketone, kiinnen 
sich iibrigens init A1zrc:iptanen k o n d e n s i e r e r i .  l.)ie Iiondensatioo 
geschieht nbcr niir tiutrr den1 Einflr iU \\.ns.~erentzielientler llittel und 
\-erliuft nnch den folgenden G1eicl:iingen: 

K..CIiO + 3 R’. SII = R.CH(SR’)? -t H?O, 
It,: CO + 2 H’. SH = R,C(SII’)? + 1 1 2 0 .  

S n ch tl i eseir M’n h rrie Ii ni II n ge 11 m u 13 te es n i  iig 1 ic h sei ti,  (L- 0 s y be n z y 1- 
sill fit1 t l  iircli .\ d d i t  i o 11 v o n  H en  z p 1 n i  e r c ;t p t a n  n n H e II z altl e 11 y d i n  
.\ltweat.nheit~ jq$it~hen 1iorideusnticnsniittel.j zti erlialteii. \Vw u-Osy- 
.wnzylsulfi(l lediglicli d i e  tailsomere Forni tles Ilenzylsulfosyda , so 
iiiiiidte das niif Clem neiien \\’ege z u  erhaltende Prodrikt entwecler iiiit 
l ;enz~lsii lfos~-t1 itlentisclr seiii, oiler docb leiclit i n  tlnsselbe iiber- 
2eht.u. 

100 lI.-M. (10.6 g )  frisch desdlierter 13enzaltlehyd i r i i t l  190 A l . - L  
(12.4 g) frijcii dnrgestelites n r i t l  destilliertes Henz?.lniercnptan, beitle 
hiiarelrei, wurderi i n  eineiii Kolben ziisniiiriierigegossen. 1Ss trat  nnch 
kurzrr Zeit eine I<rw5rni ung des Renktiorisjieiiiisches ein, w8brend 
bich die Flussigkeit scliwach tr:ihte. Al;in kiihlte darauf in eiIier 
K5ltcniiscliu3g \-on Kis und Kochsalz :&I, wobei sich nach IBngerrrir 
Stchen ein fester Krystdlbrei nbschiecl. I)a die I{ryst:ille i n  Ligroiu 
iinliislich waren, ivtirde (1:~s Gnrize niit Ligroin versrtzt, an der Snirg- 
1’ ti n i  1)‘ :I I) f il t r i e r t. I in 13 me h rni nl s ni i t d e in sel be n \I it tel u ac  h ge w:i sc h c ii . 
J1:in erliielt A D  l n n g e  \veiRe Nadeln vom Schmli. 4 3 O ,  die in Blkobol,  
>.\tIier t i n t 1  Benzol schr leicht liislich ivaren. I.)as Produkt ist voll- 
htiiiitlig rein iiutl wurde nach kurzerii Steheri iin ~nlti iuniessiccator 
;i t i  nl>- jie r t . 

0.0924 g Sht . :  0.24SG g CQ2, 0.0586 g 1-120. - 0.0SIOg Sl thr . :  0.2171 g 
( ‘ 0 2 ,  0.0450 g 1 1 2 0 .  - 0.1318 6 Slls-..: 0.1370g UaS04. 

CII H I ,  so. l h .  c 73.04, If G.09, s 13.91. 
Gef. )> 73.38, 73.10, )) 7.09, 6.21, )) 14.”. 

Ails der ,iiialyse geht zi~eifellos liervor, tla13 wir das erwartete 
~ ~ - ( ~ s y - l , e r i : ~ y l s t i l f i d  vor  uiis habeii. Ilieser Stoff schnrilzt rnnd 
!IOU iriedriger :ils Jknzylsulfosyd iind gelit keines\\egs in dieses iiber. 
1)ie Kenktionen dieses Stofles sind nuch tlurchaus verschietlen von 
tl  e n en d e s Ben zl- 1 sii I f t ’  s 1-tl b. W ii 11 re ii tl 13 en 15 1 sii 1 f t  m y  d ei n e rec h t be- 
b t % n d i ge Ye r b i n d i i  i i  g is t, is t d as u- 0 x 1- be II z y 1 s :: 1 fit1 n II I3 e rortl en tl ich 
iilibeatintlig. l I a n  kann es zwar i n  ltnltem 13rnzol liisrn und niit 
I ’ig ro i ii ai i s d i ese r L i i s  u 11 g u 11 v e r 5nde r t \v i ecle r nus f i i l  le 11, e r w I r  i n  t 
i i i m  nber tlas lienzul nuch nur sch\\ncli, iini d:is Sulfitl in 1,iisung 
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z u  bringen, so erhalt man aus dieser Lnsung nunmehr das bekannte 
B e n z y l r n e r c a p t a l  d e s  B e n z a l d e h y d s  ’). 
2 Ctj Hs. CII (OH) .S .C7Hr = CsHs. CH(S .C7H7)2 + C g  Hj . ‘2130 + HzO. 

Das u-Oxybenzylsultid zeigt auch in trocknern Zustande einen 
starken Geruch nach Benzylmercaptan - Bt nzylsulfoxyd ist durchaus 
geruchlos - und zersetzt sich langsarn an der Luft. Nach eintagigem 
Stehen bei Zimrnerternperatur verfliissigt es sich, nach weiteren zve i  
l’agen scheiden sich aus der Flussigkeit lange, farblose, rhoniboedrische 
Krystalle yon Benzaldehyd-berizylnierctptal ab. 

Benzylsulfoxyd (ubrigens auch das Mercaptal) iat gegen Alkalien 
durchaus bestandig, a-Oxybenzylsulfid zerf5llt niit Alkalien augen- 
hlicklich : 
Cg I%:, .CH(OH). S. C7H7 + NaOH = CG Hs .CHO + C7 H7 .SNa + H?O. 

Beim UbergieDen mit kalter R’ntronlauge verfliissigt es sich EO- 

gleich und wird teilweise gelijst. Der Geruch des Benzylmeroaptnns 
tritt zuriick, nnd der Geruch des Benzaldehyds tritt dafiir in den 
Vordergrund. Zurn genauen Nachweis wurde der Benzaldehyd mit 
a t h e r  aufgenommen und am der atherischen 1,Bsung in Gestalt von 
Renzalphenylhydrazon vorn Schrnp. 155O gewonnen. In der niit. Atlirr 
erschopften alknlischen Losung kann man das Benzylmercaptan leicht 
nachweisen, indern man es durch Ferricyankalium in Benzyldisulfid 
vom Schmp. 7 1 O  uberfuhrt. Gegen Ammoniak ist cc-Osybenzylsulfid 
bestandig, auch halt es sich in] Eisscbrank in verschlosseoer Flasche 
einige Wochen lang. Dagegen ist dieser Stoff zu unbestandig, als 
(la13 es gelungen ware, seine Hydroxylgruppe rnit Benzoylchlorid und 
Pyridin oder Phenylisocyanat nachzuweisen. 

Aus alledeni erhellt, da13 cl-Oxybenzylsulfid eine neue Verbindung 
ist, welche in keirier Weise mit Beuzylsulfoxyd identisch ist und auch 
bei keiner seiner Umwandlungen Benzplsulfosyd liefert. Demnach ist 
die Ansicht von S m y t h e ,  nach welcber das a-Oxybenzylsulfid eine 
tautornere Form des Benzylsulfoxyds sein sollte, durchaus zu ver- 
werfen. Das schlieDt nicht aus, daB man der gleichfitlls ron  S rn y t h  e 
ausgesprochenen Ansicht beipflichtet, nach welcher das Benzylsulfoxyd 
it1 verschiedenen tautorneren Forrnen reagieren SOH. Man wird sich 

1) Dies Benzaldehyd-benzylmercaptal s-hmilzt bei 61O. S m y t h e  (Journ. 
chem. Soc. 1909, 351) hat bcreits bemerkt, (la8 sein Schmelzjmkt bei 61° 
untl nicht, wie F r o m m  und J u n i u s  (dicseBerichte 28, 1111 [1895!) angahtm, 
Ibei 64O liegt. DaB hier das erwahnte Mercaptal vorliegt, lieB sich ferner 
leicht dadurch zeigen, da13 man es mit Kaliumpermanganat und Schwefel- 
siure zu Clem bereits bekannten Benzylideiidihenzyls~ilSon roni Schnip. 213O 
oxydieitc. 



hier wohl den Ansichten von R. P u m m e r e r  anschlieBen kiinnen, 
welcher auf Grund der Spaltuogsprodukte, die er bei der Spaltung 
der Phenylsulfoxyessigsiiure mit Salrsiiuregaa erhalten hat, eine Wan- 
derung eines Wnsserutoffntoms vom Kohlenstoff an den Sauerstoff 
aniiinimt. 

C1 OH 
\/ 

cb Hs .SO . C B .  COOH --f CsH5 .S . CHI. COOH 

c1 
--* CS H5. S : CH. COOH. 

abertriigt man diese Ansichten auf clas Benzylsulfoxyd, so wiirden 

c6 HS . CH,. so. CHI. CS Hs und CI HS . CH : s(&). CHI. CS Hs. 
Die zweite tautomere Form diirfte basischer Natur sein. Man 

biitte mit dieser basischeo, tautomeren Form die Erkliirung dafiir 
gefunden, daI3 Say tze f f ,  der Entdecker der Sulfoxyde, diese in  Ge- 
stalt unbestiindiger Nitrate iaoliert hat und natiirlich auch die Erklii- 
rung dafiir, daB die Sulfoxyde nach P ummere r  Salzsiiure aufnehmen. 

die beideo tautomeren Formen die folgenden sein : 

665. HI. IPromm und R'. HIrfurt: 
Ben8aldehyd-sulfoxylat und Aaeton-sulfoxylat. 

[Mitteilnng ans dcm Chemischen Universitktslabontorinm zu Freibnrg i. Br., 
Abteilnng der philosophischen Fakultiit.] 

(Eingegangcn am 6. Oktobcr 1909.) 

Durch Einwirkung Ton Hydrosulfit auf Formaldehyd entsteht der 
Rongalit C. Die ersten Angabeo iiber diese Einwirkung finden sich 
im end. Patent 5867 [1903] der F a r b w e r k e  vorm. Meister ,  L u c i u s  
& B r u n i n g  in HBchst und in den Arbeiten von B a u m a n n ,  Thee- 
m a r  und Froseard ' ) .  Auf anderem Wege wurde spiiter Formalde- 
hydsulfoxylat erhalten von Re ink ing ,  D e h n e l  und L a b h a r d ?  und 
Bazlena). Ee lag nuo nahe, die Reaktion zwischen Hydrosulfit und 
Formaldehyd auch auf andere Aldehyde und Ketone auszudehoen. Das 
ist auch geschehen 9. Baz len  gibt an, daB man aus Natriumliydro- 

1) Revue g6ndrale dea Mat. Col, Dezemberheft 1904. 
3 Diese Berichte 88, 1069 [1905]. 3 Diwe Berichte 88, 1063 [1905]. 
3 Diem Berichte 88, 1066 [1903]. - Chem. Zentralbl. 1906, I, 4'23. - 

Zusatz zur Patentschrift 162875. 


