
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. 



sulfit und Benzaldehyd in Gegenwnrt von Natronlauge ’) das Beuz- 
aldehydsulfoxy1at darstellen kann: 

0 1% NaaS?O( + CsH,.CIIG + NaOII = C:sH;.CH<SOrNn + KnyS03. 

Nach -4ngaben dieses Autors ist es eiue sehr bestindige Verbin- 
d u n g ,  welclie Indigolosung in der Hitze, niclit aber in  der Iiiilte ent- 
f irbt .  Leider fehlen i n  der von B a z l e n  gegebenen Vorschrift An- 
gaben uber die Konzentration der IIydrosulfitliisuu~. Kacli vergeb- 
lichen Yersuchen, niit verdlinnteren Liisurigen ein Iirystallisiertes Pro- 
tliikt wie U a z  leri  zii bzkoriimen, w u r d m  schliefJlicli selir konzentrierte 
I-€ y d r o s u 1 Fit I 6s u n g en z ti r D n rs t ell u n g ve r we II d e t . 

34 g Nntriunihydr~~sulfi t ,  rein troclien B. A.  S. 12.; i n  niogliclist 
konzeutrierter, 4OU warmer Losuug wurden mit 16 g 13enznldelryd un t l  
6 g .‘itznntron bis zur rblligen Liisung geschiittelt. Nach einiger Zeit 
scliieden sich in tler Ta t ,  \vie E n z l e n  nugibt, 311s den1 Reaktiona- 
geinisch nadelfiirmige Iirystalle aus,  die man an der Snugpumpe ab- 
filtrierte. 

Ila sicli nnch Vers.ichen voii Froni in  u n d  G n u p p ’ )  gezeigt hat, 
duB Rongalit, d. h. Fornialdehydsulfos~lnt, durch Kocheri niit Benzyl- 
chlorid und Katronlauge in Henzylsulfon un t l  IXbenzylrongalit unr- 
gennndelt \ \ . id ,  haben P r o m r n  und (:aupp das 13nzlensche Beuz- 
altlehydsulfoxylat auf diese Art dnrgestellt und ebenfalln riiit Uenzyl- 
chloritl u n d  Natronlauge beharidelt. Datiei erhielten sie ein Produkt 
von  der Summenformel C? HI SO3 Na, also von der Siimrnenforniel des 
Benznldeliydsulfosylats, wvelches sie fiir gnnz reines Benzaldehydsulf- 
osylat  hielten. Sie lianien deslinlb z u  der Ansiclit, daB das Beiiz- 
aldehydsulfosylat ein gegen Benzylchloricl uric1 N:ttronlauge iiufiert 
bestandiger Stoff sei. \vie bereits i n  einer Bericlitigung :I) mitgeteilt 
worden ist, ist diese Ansiclit irrig. Der Stoff, welclien Ip romm und 
G a u  p p  clurcli Koclien niit Benzylchlorid und Xatronlauge erhaltzn 
bnben, ist nicht Benznldehydsulfos~lnt, sonderri b e n z y l s u l f o n  s n u r e s  
N n t r i  I I  m , C6115. CIlp . SO3 Na, eine Verbindung, deren Summenformel 
die  gleictie ist, \vie die tles I3enzaldehydsulfosyInts. Bei der  Wieder- 
holung des 1-011 F r o m  m und G a u p p  angestellten Versuches erhielt 
innn  in der Tat  die lleschriebenen schiinen Krystalle von b e  n z y I - 
s 11 1 f o n  s a u  r e  in K a t r i  u in. 

(J.OSG0 g Sbst.: 0.1370 g CO?, O.O::OO g H,O. - 0.0904 g Sbst.: 0.1065 g 
UnS0.t. - 0.0SSO Sibst.: 0.0314 fi KazSOd. 

C;11~t~03?;a .  1 3 ~ 1 .  C 43.30, €1 3.G1, S 16.49, Na 11.S.5. 
Grf. 43.44, )) 3.90, )) lG.18, )) 11.57. 

~~. 

I) Divse Bericlitc 38, 1066 [1905]. 
9 Diesc Bcrichtc 41, 43% [lSOSj. 

2~ Dicse Beri,.litc 41, 341s [IOOS]. 
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Die 1tle:ititizierung dieses Stoffes gelang dndurch, tlaB man ibn  
nnch I. rorn 111 u n t l  P a l  ma1) niit Pliosl,liorpentaclilorid i n  (Ins Benzyl- 
snlfochloritl voni Schzp.  92O u n t l  iiber dieses niit Anilin i n  dns Ben- 
z y Is ti 1 f ( I  n n n il it1 yo  ni S ch ni 1). 1 0:; O ii be r f ii 11 re u ko n u t e. 

Nun gewnnri n i n n  die cberzengung, tlxlj tl:is J~enznlcleli~dsiilf- 
oxylnt nicht, so I)estiindig ist, wie P r o  ni ni i in i l  C, a u p 1) niigerioiiinien 
hnben, sondern dnLS es i tr i  begenteil i iuh-s t  iinbestiiiidig ist. Versucht 
i i i n n  cias Rohprodiikt atis Wnsser rinizulirystnllisieren, so zersetzt e3 
sich beini Cr\\iirmen, indeni sicli die Pliissigkeit stark triibt. IABt 
man die abges:tngten Iirystalle an tler Luft oder irn Exsiccator stehen, 
b o  tritt nnch einiger Zeit uiiter heftiger IG-\yiirrnung eine vollige Zer- 
setzung ein. 

In Anbetrnclit der  leichten Zersetzliclikeit dieses StoIfes scliien es  
n ich t a iissich tslo 3 z u Y e rs u c h en , (Ins v e r iii ei n tl i ch e Ben z nl (1 e h y d s u If- 
osylnt drirch P1ien~ltydr:tzin zu spnlteii und so die Sulfosylsiiure in 
Freilirit oder nls Snlz des Phenylliydrnzins z u  gewiunen. 

Eongalit, welcher ja nls Ausgnngsniaterial leiciiter zugiinglich ist, 
nls Benznldeh\-dsulfoHylnt, eignet, sich z u  dieseni Versucli nicht, deiiii 
derselbe setzt sich selbst beim I:rw2rmen niit eirier Plienylhytlrazin- 
losung nicht urn. 

Beim Ilinwirken yon Phenylhydrnzin auf eine \ \ .~~rig-alkohol ische 
Losting des rohen Henznldehydsulfosvlnts entsteht dagegen bereits in  
der Kiilte sofort eiiie reichliche Absclieidung yon B e n z  n l -  p h eu  y 1 - 
h y d r a z i n  vom Schtnp. 15GO. I n  der Miitterlauge, die man im Vn- 
kunin eintlnmpfte, ltonnte nnr  schwefligsnures Nntriuni nachgewiesen 
werden. 

Der nnch der Vorschrift yon B n z l e n  dnrgestellte Stoff liefert 
also beini Kochen mit Benzylchlorid u u d  Natronlauge neben fliiclitigen 
I’roclnkten (Ilenzaltlehyd) nur  B e n  z y 1 s u  I f  o n  s H u  r e  und zerfiillt niit 
l’henylhydrnzln sofort i n  B e n  z n l -  phei i  y 1 h y d rnz i t i  und s c  h \v ef 1 i g -  
sni i  r e s  S n l z ,  wiihreiid Rongnlit yon I’henylhytlrazin durchnus 
nicht nngegriffen wird. Wohnte tlein H n z l e n  scheii Stoffe nicht 
die Eigenschft  inne,  Indigo i n  der Wiirine zii redrizieren, so wurde 
n i n n  z u  tler 1Ieioiing gedriingt wertlen, cinB tlieser Stoff lediglich 
Renznltleh~tll~isulfit ist, zumnl  tin ein besonderer Versuch gezeigt hat, 
tl:iB neuznltlehytlbisulfit gegen starlie Nntronlnuge bei 40° nicht ab- 
solut unbestiindig is:. 

l)n t i inn es bisher nur  rnit eineni Rohprotlukt zu tun h:rtte, wel- 
ches sich durch Kochen uiit Wnsser zersetzte, vurde  nxch eineni ge- 
eignetereu I~rystnllisationsmittel gesiicht uutl ein solches i n  Yertliinntem 
-____ 

I )  D i m  I3ciichte 89, 3313 [1906]. 



3815 

Alkohol gefuntlen. A i i s  verdcinntem Alkohol uriiltrystallisiert, liefert 
(Ins R:iz len  sche Produkt kleine Krystalle, die auch noch Indigo in 
der Hitze zu reduzieren verinogen. 

0.0894 g Sht . :  0.1180 p CO?, 0.02SSO g Ilz( 1. - 0.1360 g Sbst.: 0.1852 g 
CO?, 0 0 4 5 4  g 1 1 2 0 .  - 0.2176 T S‘hsI.: 0.23’70 g TJ~SOI .  - 0.0S94 g Sbst.: 
0.02991 B N;I?SO~.  

C7H902>X:i. Ber. C 36.54, H 3.91, ,.I 14.0::. Ns 10.0s. 
Ci 111 0, S Na. Bor. )) 36.5’2. x 4.i8, )) l M 1 ,  )) 10.00. 

GcE. )) 36.00, 37.14. )) 3.50, 3.73, x 14.64, )> 10.55. 
Uie t1r:rch die Analyse gefandeuen Werte stinrnien, wie inan 

sieht, besser fiir C7 1-19 S O ,  Nx, dns ist 13eiizaltleh~-dbisii:Fit + € h O ,  als 
fiir C7HlI SO, No, tlas ist Renzaldeliydsulfo~ylat~ + SHzO. Da5 Benz- 
nltlehydbisirlfit nlit einern Molekiil W’:tsser krystallisiert, ist bereits 
voii 0 t t o  :infiegel)en. Peniuach diirfte dieser Stoff lediglich B e n z -  
: i I d e h y d - l ) i s u I f i t  + 1 1 2 0  sein, und die retluzierenden Eigenschaften, 
welche ihrn gegeuuber Indigo innewohnen, miissen \\.oh1 auf eine kleine 
Verunreinignng, sei es von Ilydrosulfit oder von dem riclitigeii Beuz- 
:I ldeh ylsu 1 foxy la t, z 11 r ii ck ge f ii h r t w erd en. 

Wenu aber der Stoff, welcher beini Verfahren von 13nzlen aus- 
Itrystallisiert, Benzaldehydbisrilfit ist, so entsteht die Frage uach dem 
Yerbleib de3 Siilfos?.lsiiurerestes. Darum unternnlim ninn es,  siinrt- 
liclie Produkte,  welche init I h z n l d e h y d  u n d  flydrosulfit entstehen, 
nrit Nntronlauge und Benzylchlorid der Reihe nnch zii priifen. IXese 
I’riifurig ergnb folgende Resultnte: 

Das nach obiger Vorschrift frisch dxrgestellte, schwer liisliche 
I’rodnkt lioclite niari sofort niit I3enzylchlorid und Natronlnuge. Die 
Aufarbeitiing des Renkt ions~~roduktrs  ergnb nur  B e n z  y l - s u l f o n  s i i u r e  
i n  fast qunntitativer Ausbente. 

Das Filtrat von diesein Stoff shttigte Innn init Kochsalz, wohei 
eine reichliche I~rystnllabscheidung stattfand. 5 g tlieses Aussalzungs- 
protluktes wurden rnit 3 g -&tznatron und 5 g Benzylchlorid gekocht. 
.\Inn erhielt dnr:tus 0.7 g B e n  z y l s u l f o n  urrd 1.8 g henzylsulfonsaures 
I\; atriu in. 

P;is l.;ochsnlzh:iltige Filtrnt des aiisgesnlzeuen Stoffes wurde niit 
10 g Reiizylchlorid tint1 7 g Satriuiri gekocht. Man erhielt daraus 
4 g H e n z ~ l d i s i i l f i d  u t i d  6 g Benzy~sri~~orisiiure.  

Aus cliesen Versuchen geht iiervor, dn13 inan  in dem ersteu Pro- 
tlulit Beriznldeli~dbi.i~il~it Tor sicli liatte, d:ts glatt Benzylsulfonsiiure 
liefrrte. Der nusgesalzene Stoff ergibt wiederuni hariptsjiichlich Ben- 
zy l~ul fons i iure ,  nebenher nllerdings eiue kleine Menge 13enzylsulfon. 
1 ) ie S u 1 f o n siiu re inu R \\oh 1 w i e de r T O  in Ben znld e h y d b i sul f i t abs t am men. 
O b  tlas 13enzylsulfon seiue ISi~tsteliung der Anweseuheit geringer 

“,*I * 



BIengen nritausgesalzenen Hydrosult'its oder einer sehr kleinen blenge 
des Benzaldehydsulfoxylnts verdnnlrt, sei nicht entschieden. 

Die letzte kochsalzhnltige hfutterlauge ha t  endlich niit Benzyl- 
chlorid wiederuin Benzylsulfonshure i u i d  eir.e iiicht unbetrichtl iche 
Alenge von Benzyldisulfid geliefert. Die  Benzylsulfonsiiure durfte in 
diesern Fnlle nus dem in der Mutterlnuge nngehiiuften schwefligsnuren 
Xatrium gebildet vwrden sein. Das Auftreten von Heiizyldisulfid he- 
weist endlich, dal3 diese letzte hlutterlnuge nicht unbetrhchtliche Meii- 
gen N n t r i u i n d i s u l f i d  enth:ilten hat. 

I\;a?Sz + 2CiII7.CI = c7II;.s.8.c7Ifj + 2NaCI. 
Aiis dieser Untersnchung geht hervor ,  (In13 bei der  I~Gnt~ir l tuug 

yon Brnznldehyd nuf Hytlrosulfit B e n z a l d e h  y d - s u l f o s  y l a t  niclit, 
oder hiichstens in Spiireii gebildet wird,  u n d  dalJ ferner (lurch die 
Gegenwnrt \-on Benzaldehyd dns H y d r o s u l f i t  zurn Teil zu S u l f i t  
oxpdiert, z u m  Teil  z u  I ) i s i r l f i d  reduziert w i d .  

Eiire ihnl iche I h w i r k u n g  wie Benzaltletyd diirfte nuch nnch den 
Versuchen yon P r o i i i n i  und G a u p p  t i c e t o n  auf das Hydrosulfit 
ausiiben; denii nus der  Iijsuiig, welcbe sich bei dieser Renktion er- 
geben h a t ,  liaben die genannten Autoren durch Einwirkung Y O U  

Benzylchlorid und  Nntronlnuge gleichhlls erhelhliche Merigen V O I I  

Benzyldisulfid isoliereu 1-" \ o m e n .  
So scheint e s ,  als \Venn in dieseni Fnll de r  Fornialdelryd eine 

Sonderstellang e inn ihme ,  urid von allen Altlehycieu und Ketonen 
allein leicht ein eclites Sulfosylnt lieferte. 

650. E. Fromm und F. Erfurt: Alkalispaltungen 
von Thiosulfaten und Thiosulfonaten. 

[Mitteiluug aus dein Chemischen Uni~ersitktsl3borntol.inm zu Freiburg i. BY., 
Abteiluiig ( l e y  philo~ophi.sclien Fakultk:.) 

(Eingcgangcn am 6. Olilobcr 1909.) 

S p n l t u n g  d e s  B e n z y l t h i o s u l f a t s  d u r c h  A l k a l i .  
M'ihrend nach B u n t  e l )  das .k t h y 1 t l i  i o sii 1 f a t  durch verdunnte 

Siiuren in  Schwefe l sh re  und Xlercnptan zerlegt wird, beobnchtet 
A. G u t m a n n  '), dall dieses Estersalz durch Alkali  in :~lkoholischer 
Liisung iu einer andereu Richtung xufgespalten wird. A m  der  allin- 
lisch-alkoholischeu I i k u n g  sclieidet, sich bei den1 von G 11 t m n n  n n n -  
gestellten Yersuch schwefligsaures Nntrium nb, w511rend die abfiltrierte 

1) Diese Berichtc 7, 646 [1S'741. *) Dime Rericlite 41, 2SlS j190SJ. 




