
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. 
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1 ,osung " . nnch den Angaben desselben Antors osydierende Eigenschalten 
gegeniiber einer Keihe rein Rengeiizien besitzt. C; u t m an n hat ver- 
sucht, die Kenktionen derartig Z I I  erlili'tren, dn13 das a:ithylthiosulfat 
d II rch A 1 knli in sc h n.efligsoures Xn triiini untl 1' h i o ii t, h y 1 p e r o x y (1 
zerfillt, 

dnrJ ferner dns Thioiithylperosyd tliejeiiige Substnnz sei, welche die 
osytliereiitlrii I<igeiischnften besitzt, u u d  n-elcbe bei der  Osydation zii 

Mercnptau rcdnziert wirtl : 

S? o3 x 1 c 2  Ir, + N ~ O I I  =- xn2 sos + c', irj .soI-r, 

(;4 ITj .Sol€ = C? 13s. SlI +- 0. 

Auf Grnnd ~ o i i  Versucllen, welche sowohl niit At11 y l t h i o s u l -  
f a t  nls  nuch B e n z  y 1 t.h io  s rilf t durchgefii hrt wurden, widerjprechen 
'1'. S. P r i c e  und T). F. 1'xiss ')  den Auffnssungen roil G i i t m n n n .  
Diese Autoreri fnnden, tlalJ dns eine B n d p r d u k t  tler Reaktion niciit 
Atliylriiercai~tnii ist, wie C+ u t n i n n n  angilit, sondern d t h y l d i s u l f i c l .  
P r i c e  und T w i s s  sind n u n  geneigt, die osydierenden Egenschnften 
der . G u t i n a n  nscheu Tiisaiigcc der Gegenw\.xrt des -:\thyldisulfids XII- 

zrischreiben. 
Inz\\.ischen haben aber F r o m n i  iind R o e s i c l i e ' )  gezeigt, d d i  

inan :uis tler )) C, u tn ixn  II schen Losung(( (lurch Benzylchloritl B e n -  
zy1- i i thy l -s i i l fon  erhiilt. 1)ieser Stoff knnn nher niir entstehen, wenn 
in dr r  . G i i  tm:tunschrri  I,iisuiige; ,~tIiyl..;u~firiaiiure entIi:tIten ist otler 
gebiltle t IT irrl. 

XtIiyt- 
disrilfitl d:ts C)s~tlntionsiiiittel sein solltt>, dehsen Cegenwnrt C: tit ni x n  n 
wnhrscheinlich geninclit hat: so ist es keiueswegj eiuzusehen, (lag das 
~ \ t l i ~ - l d i s i i l l i t l  sich selbst z o n i  Teil ~ I I  Sulfins?ture oxytlieren sollte. 
Iniinerhiu zwingt tler tlurch P r i c e  nntl T w i s s  gefiihrte strikte Nnch- 
weis (lev -%thyldisulfitls ( h z u ,  die Re: tkt io~sgleichnn~en Y O U  l:r o ni 111 

uric1 R o e s i c k  e etwas :ibziiiintlrrir ; tlerin nuniiielir sind als Produkte 
tler nlknlischen Spnltung cles dithylthiosulfnts niit Sicherheit rachge- 
viesen s c h i v e  f I i gsn  i i  r e s  N n t r  i 11 ni , A t  11 y 1s iilfi n sii u r e  iind A t  h y  I -  
d i s 11 1 f i (I. 

Ehe :iuf eine weitere 1)iskussion des Verlaiifs der Alkalispaltung 
ctes ~ i t h y ~ t ~ i i o s u i ~ n t s  eiugegnngen wird, miige der Ver lauf  d e r  A I -  
k a i i  s pa  1 t II n g d e s U e n z y 1 t h i o s II I fa t s betrachtet werden. 

Aucli 13enzylthiosulfat zerfiillt nnch P r i c e  und  T w i s s  tlurch A1- 
knli unter Abspnltung vou tchwefligsnureni Nntririni. An orgnuischen 
Spaltungsprodukten isolierten P r i c e  und T w i s  s BenzyIdisulfid und 

?) Dieac Eerichte 41, 34115 [1908]. 

\Venn in tier Tat., wie P r i c e  i t i i t ~  ' rwiss  :tnnehmen, 

- ..- ~~ ~ ~ 

') Jmm. chem. soc. 1908, 1390. 



ThiobenzoesRiire (bezw. 13enzoeniiure). Den T'erlarif dieser Spaltung 
versuchen jene Autoren rnit den  folgenden Gleicliungen zii erltlireii : 
3CtiIIs .CH?.SsOsNx+ 3 N n O H =  ~ C G I T ~ . C , H ? . S ' +  3Ka2SO:+3liC)'; 

2 C&. CII? . S' = (C,ISS. CW2)a s2 ; 

C6Hj.ClJ?.S '+ 3 I J O ' + N a O H  = CI;IL . C 0 . S K a + 3 H 1 0 .  
;\Inn knnn sich leidit iiberzeugen, da13 P r i c e  und T w i s s  nicht 

alle orgnnischen Sp~ltuiigsprodulite des Benzylthiosulints aufgefundeu 
haben, wenu nixn IolgendertnaBen verfiihrt. 

Man rersetzt 10 g 13enzyltliio~rilfnt~) in 10 ccrn IYasser iiiit 
6 g Atznntron i n  10 ccm Wasser. Die Losuiig erwiirrnt sich, 
und es sclieidet sicli sofort eine krystallisierte Substaoz nb. Xnch 
einiger Zeit snugt man xb. l k r  Filterriickstand bestebt, wie be- 
reits P r i c e  utid T w i s s  angegeben haben, nus B e i i z y l d i s u l f i d  
vom Schmp. 7 1 " untl  einer kleinen Menge nnorg:tnischer Substnuz. 
Das stark alkalische Filtrat enthiilt l h i o b e n z o e s l u r e  (Benzoesiiure), 
welclie auch P r i c e  und l ' w i s s  nnchgewiesen hnben,  eiitlialt xber 
auch eine nndere organische Siure ,  welche you  jencn Autoren nictit 
bemerkt worceii ist, niitiilich B e n z y l s u l f i n s i u r e .  ,\Inn kanu dieae 
beideu Siiiuren folgendertiial3eu neben ein:tntler nachweiseu : Man ver- 
setzt das alltalische Filtrat mit 20 ccni Wasser, 10 ccni Alkohol r i n d  
5 g 13enzylchlorid und koclit zwei Stundeu unter Riickflull. I>ar:irif 
wird d:~s I'rodukt mit Wasserdanipf destilliert, um iiberschiissiges 
Benzylrlilorid z u  eiitfernen, und d3r erkaltete Riickstand nusgeatliert. 
10 den l i ther  gelit B e n z y l s u l f o n  v o m  Schmp. 149" iiber. I)ie Bus- 

geiitherte Lijsung nird niit S a l z s h r e  nngesiuert und aberninls aus- 
geiithert,. Aus tlieser iitherisclien Liisung erliiilt irian 13 en  z oe  s i i  t i  r e  
vutn Schnip. 1210. 

Dns J3eczylsulFon, welches sich beim Iiochen mit 13enzylchlorid 
und Natronlauge lddet ,  ist zweifellos n u s  I ~ t ! n z y l s r i l f i n s i r i r e  ent- 
standrn : 

C ~ H ~ . ~ : . I I ~ . S O ? N : ~  + C~II~.CII,.CI 
== X:tCl+ CGIIj . CII? .SO?. CIIr . C G I I ~ .  

Sornit n i r d  13enzyltliiosulfnt (lurch Xntroulnuge i n  s ch  w ef l i  g -  
s n  u r e  s N n t r i  11 tn , 13 e II z y I d i s II 1 F i d , T 11 i o b e 11 z o e s a 11 r e  u n d  B e n - 
z y l s u  Ifi u siiu r e  zerlegt. 

Deiiinnch treteu bei nllen i-illinlispaltunge11~ltiin~eii der Thiosulfnte ligf 
du k t i  on s- iind 0 s y t l  n t i o u  s p r o d u  k t.e nuf. XIS Redaktionspro- 
dulite miiB ninii \ \oh1 tlns schwefligsnure Kntriiiiii untl die Alkyld i -  
sulficle, R?$, :tuffassen. Als Oxytlat io~is~~rc~dukte  lviirdrn iitliylsiil- 
finsiiure, Benzylsulfinsiiure und Tliiobenzoesiiure zn betrachten sein. 
- .- __ 

I) h z z .  chini. Itnl. 20, '24. 
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Ilan kiinnte nun atiiiehrnen, ddJ  diese Oxydationen untl Re- 
tluktionen gleichzeitige Beglciterscheiuungen der Ppnltungen sind, und 
eine solclie Aunnlime konimt auch wohl  i n  den oben gegebeneu Re- 
aktionsgleichungen r o n  P r i c e  u n d  T w i  s s  zwn ilusdruck. Es ist in- 
{lessen nicht rec l t  einzuseheu, warnni eine einfache Verseifung eities 
Esters durch Alkali \’tin Oxydations- und Kedulitionserscheinangen 
begleitet sein soll. 

Man k a u n  aridererseits niit G u  tn iau  n die Anndinie mnchen, daI3 
hei der Spalturig ein Os?dationsmittel entsteht, welches tlii: ganze 
Reihe YOU (~sydationserscheinurigen bewirlit. Dieaes Osydatiorisn~ittel 
kxun iiicht wolil Renzyldisulfid sein, wie P r i c e  und T w i s s  811- 

nebmen, denu erstens ist es iiuBerst ~iri\~~nlirsclieinlicli, (la6 Alkyldi- 
sulfid sicti srlbst zu Alkylsulfiiisiiure osydiere, zweiteus miiOte, selbst 
weiin man tliese Annahnie macht, (Ins ,-~lkgldisnlfid zuiii Teil redu- 
ziert nertleti nnd _\lercnptnn liefern, u n d  entllich zrigt der Versuch, 
do13 dies nicht tler Pall ist. 

ICocht inan Benzyldisulfid mit Nntronlauge und Benzylcliloritl 
stundenlang nnter ltiickfltil3, so ergibt die Aufarbeitung des Produkts, 
dall zwar ein kleiner Teil des Benzyldisnlfids verschniiert ist, dalJ 
aber der gro13te Teil unverandert wietlergewonnen wird und durchaus 
kein Jfercaptnn gebildet wird. Alle beobachteten Erscheinungen 
lasseri sich aber niit den bereits von F r o n i m  und R o e s i c k e  ge- 
mnchten Annahlven glatt erklaren. Nur sintl die an jener Stelle ge- 
gebeneu Gleichungen dahin abznandern, d a W  nls Reduktionsprodukte 
an Stelle der Mercnptnne Disulfide auftreten. 

Nncli dieser Aunaliiiie zerfallen die Thiosiilfate diircli Alkali nach 
der  folgenden Gleichung in Sullite nnd Thioalkylperoxyde: 

N a O . S O ? . S . R +  KaOH= Na?S03+R.SOH. 
Die allerdiugs iiiclit isolierten Thioalkylperoxyde sind unbestGn- 

dige Stoffe, welche allgeniein in Disulfide und Snlfinsauren zerfalleti : 

3 R . S O I I y  R.SO?H + R . S . S . R  + H10. 

80 entstelien i t h y l -  und Benzyldisulfid, ;ith?l- uod Benzylsulfin- 
l m  besouderen Ynlle des 13enzylthiosulfnts I t n n n  statt der Hen- siiiire. 

z y 1 sul f i  n sii u re a uc h T 11 io I ) e II zoes ii 11 re g e b ilde t we rtl eii : 

Demnach spricht bisher kein Grund zwingend gegen die Anoahine 
C: utn i  a n u s ,  tlnO die l h i o a l k ~ l p e r o s y d e  in  den erwahnten Liisungen 
enthnlten sind, u:id dn8 dieselben die osydierenden Wirkuugen aus- 
uben. 
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I - e r  h n 1 t e n  v o n - t o 111 o l  - t h i o s u 1 f o n s n u  r e ni N n t r i u ni 
g e g  e n N a t  r o n 1 a u g e u n d 13 e n z y l c h  1 o r i d .  

Bei der Einwirkung von Natronlnnge :uif thiosulfonsaure Snlze 
Iiaben li. Ot, to  u n d  J .  T r o g e r ' )  die 13eol)ncbtung geriinclit, (la13 sicli 
die Liisung nnch einigeni Erwiirnien gelb fiirbt uiid n n r  noc l i  Sul- 
finskire enthdt .  Diese \.\'nIirriehciurig wrirde \-on A. C; u t m  nu n ?) 

n 13 A u sgn ngsp u ii  k t ei n e r I1 y po t hese ii ber d n s Z n s t nnde li o n i  rii e n d P r 
Fiirbuiig nufgegriffen. Aiif (;rrind einer Reihe von Itenktiooen, die 
er rnit der gelben Li 'wng nnstellte, lin111 er nuE die Ann:thnie, clnQ 
tliese nls wirksnnies Agens ein NntriumbydroperatiIfiti, Nn 0 SII, eiit- 
11 :11 te. 

C; u tni a n  I: forntuliert die Xpnltungsreaktionen folgendernrallen : 
C l T ~ . C ~ I I , . S ~ O ? i \ j n +  KnOII: C I 1 3 . C s I I ~ . S O ? N a + ~ \ ' x O S I i .  
Eine iihnliche Geibfiirbung beobnclitete tlieser Autor Lei cler Kin- 

\\ irliung von I~alirimsulfhpdrat. :tuf i\tbylnitrnt. Er  niirimt ail, t l a B  
diese Spnltung nach den folgenden Gleichungen v o r  sich gehe: 

Ni)f .OC?Hj + KSII =NOzI<  + C-ITs.OSH, 
G I - 1 5 .  OSH + KOII = C*Hj . O H  + KOSEI. 

I3eide gelbe Liisungeu geben nncli G u  t.ni an u :in gewisse Ren- 
gznzien (Arserit  urrd Cyanid) Sch\veFeI nb. 

Den Betrz.chtuugen yon G u t  i i i n n  11 diirfte ein prinzipieller Yehler 
inne\volinen, der darin bestelit, tl:tIJ wecler N:i OSII noch C?I?,OSR in 
diesen nlltalisclien T,osungen i n  freieni %ust;ind rorlinnden sein kiinnru. 
Iliese Stoffe sollten sich vielniehr i n  Gegen\\-nrt voii vie1 Alkali in  
XnOSKn und C?lIjCSS:i uni\v:intleln. 

Folgt nian aber cen Betraclitungen von C, I I  tin nr. n ,  niich mit tler 
ellen nngegebcueri ALiin(lerung, SII sollte die gelbe IAisung, welclie 
R I I p -  t 01 uolt h io sn 1 f on sn t i  re ni N nt ri I i m i i  n d ji t z n at ron en tst e 11 t, tl i e Y er - 
I~indurrg Nn?SO entlinlten, und es ltonnte niijglich seiri, diesen Stoff 
niit lIilfe ron Benzylchloricl nls Rengens n:tchzu\veisen, \veiin es ge- 
lxng, nus der Wechsclivirlcung tlieser Stoffe 13enzylsulfosyd ZII  erhnlten : 

NIS~SC) + 2CiIT7CI = I S n C I  + .SO.CiI I i .  
I n  der l'nt reagiert diese gelbe nlliotcrlisch-nllialische Liiaung 

niit Henzylchlorid leicht, schon bei No Linter ISntfarbung. 1:s \vnr 
doher miiglich, den Versucli rorsichtig SO nnzustellen, (In9 i i i n i i  die 
gel be Far  be d ti rcli Koch en der nl k d i s c  h e n Tliios ul E o n n tlijs u n g in e h r- 
mals erzeugte urid durch J3enzylchlorid lvieder zuni  Versch\vinden 
brac h t e . 

9 Diese Bcrichte 24, 491 [18911. Diesc Bcrichte 41, 3331 [1908]. 



D:is ~~-toluolthios~ilforisniire Xntriuin wurde iiach R1  o m  s t r a  11 tl I) 
(lurch Eiutrngen J - O U  ~~-Toluolsu l f~~chlor id  i n  eine I~nlion~sulfhydrat-  
liisung erhalten ’). 

CI13.CclI~.SO?.(’l + i ! l iS I I=Cl l a .CcI - I j .~?C)zKn+ H?S+ IICI. 
A u s  d e l i  ~futterlnugeii koorite n inn  (lurch Atissalzeii noch zieni- 

licli crliebliche Nengeu gewinnen. 
2:) g ~ i - t ~ ! ~ t i o ~ t ~ i i o s i i ~ ~ ~ ~ n s n ~ r r e s  Nntriiim wurtlen mit 40 g Atznat.ron 

i n  300 ccni \V:isser ebeii aiifgekoclit, woliei die gelbe Pnrbe auftrnt, 
\velclie (.+u tni  n n 11 beol,nclitrt hat. Sfan dnmpfte die klnre Li is i iug 
e twn  niif die IIiilfte ein uud saugte nach  tleni I’:rkalten nb. Auf tlem 
yilter blieb ~i-’ l ’o~i io~st i~f i i~s~t t i re .  ISs ist dies iibrigens die hequeniste 
JIethotle, ~ ~ - T o l  i ~ o l s u I f i n s i i u  r e  tlnrzustellen. Das Yiltrnt wurde 
tlnrauf nrif 50” er\viiriiit uutl eirie nlkoholische 1,iisiing \-on I3eiizyl- 
chloritl zugetropft, bis die gelbe 1::irbe ebeu \.ersclwiiidet. Die f n r b -  
lose Lijs~iiig Ivurrle sofort zbgekiililt, niisgeiithert, \-om d t h e r  gctrerlnt 
uutl :iberm:ils gekoclit, wobei die gelhe FLrbring \viederuiii auftrnt, 
t lann n u f  5O0 :ibgekiihlt und  \vie oben niit 13eiizylchlorid versetzt. 
Dieses Verf:ihreii nurde noch z ~ v e i n i n l  niederholt, bis niclits inehr in 
den  L:<ther giiig. Die ~itlierischen Ausziige wirdeu mit Wnsaertlnmpf 
tlestilliert, \vobei i n  ciem w:ifirigeu Riickatnnd sicli ein gelbes iil am 
Botlen samriielte, (Ins nach dein Xbkiihleu erstxrrte i ind nacli Bfterem 
Un~krystnllisieren nus :\lkohol den  .Sclirnl). C;So zeigte. nieser  Stoff 
ist B e n  z y 1 d i s  11 1 f id. 

0.1242 g Sbst.: 02391 g Bad(),. 
c,lIr,4S2. 13cr. s 26.01. Gcf. s 26.13. 

Die n l k n l i x h e  Lijsiiug, welclie bia jetzt n u r  bei . X I o  niit Benzyl- 
chloritl beli:indelt wortleri ist, \viil.de n u n  mit Alkohol und Benzxl- 
chlorid vier Stundeu niii RiicklluOkiihler g r l t o c h  t. 1 . h  Reaktions- 
produlit wird ziir Entfernring iiberschiissigeu 13enzylchlorids rnit 
M’asserdnmpf tlestilliert. ner Kiickatnnd bestelit nus einer willrigen 
Liisung unt l  einem rijtlicheii 0 1 ,  tins beim 1Srltnlten erstnrrt und aus 
p -  To1 y I - b e n  zy  I - s u l f o  n bestelit. Nnch dein Umkr~cEtaIlisieren zeigt 
dieser Stoff den  bekannteu Schnip. 145’. 

0.10S0 g Sbst.: 0.1070 : B:iSO,. 
CIjHjjSO?. 13(,r. Y 13.01. S 13.60. 

~ 

I) n i c s e  Bcriclite 3, 9ti3 [lS’iO]. 
’) Du~.ch 1:iiitvsgeii voii ~-T~~li iolsulfocl i Ioi i t l  i i i  cine korizciitrierte N:i- 

tiiriiiisulfit1l;iun:: ivurde nichi, wie Spr i i i g  (diese Berichte 7, 115s [lS74]) 
nngibt, p-toluoltbio~ullosaures Natriutii, soutlern T o l u o l d f i n t i u r c  et~halten. 

0.1612 g Slrct.: 0.1720 g BaSOj. 

Die Sulfinsiiuw lriltlet sich iinch G II t in RII II aiis p-Tuliiolihiosulfon~~ure 
C i H i S O z i Y a f 2 H p O .  Her. d 14.9. Gcf. S 14.7. 

in tlcr \l-irnie l e i  eincm i-berschid YOII Natriunisulfitl. 



Das alkalische Filtrat wirtl in Eiswnsser gekiihlt und nngesiuert. 
Hierbei scheiden sich Xadeln voii p -  T o l u  01-s u l f  on s i  u r e  :itis. Nncli 
.dem UinlirS.stnIlisitreii nus Wasser zeigt sie den richtigeii Schiiip. 9". 
S i e  wurde arich nocli dadurch identiiiziert,, dnlJ n inu  sie niit Pliosplior- 
pentacliloritl i n  das ~~-Toluolsr~lfochlorit l  voin Scliiiip. 69' iiberfiihrte. 

Die Sp:iltuug. des  ~~-toluoltliios~iltoiisaiiren Natriunis durcli Alknl i  
i n  Gegenw:trt yon  ISenzy(c1ilorid h i t  nlso erg?ben: p-? 'o1uoI-s i i l f in -  
s Ciu r e , €3 en  z y I d  i s i r  1 f i d , 11-T o 1 y 1 - b e  n z y 1 - s 111 f o n rind / J  - T o 1 u 01 - 
s 11 I f  o n s i u re .  Da das I'olylbenzylsiilfo~i aus tler ~~-1ol~ls t r l f insBure 
durcli Beiizylclilorid nntl Nntroiilxiige gebilJet uird,  S O  lionnte die 
Gleichung, nach welcber die gesnnitc Zerbetzung verlauft, folgender- 
.malieu lnuten : 

2CHj.CfjHr.S102Na+ 2 X a O I 1 +  SCjIf7 .C1 =(C7Il;.S), 
+ C I I ~ . C G H ~ . S O ~ .  CjII? + CIT3.CcIlr.S03Na+ 3 N ~ C 1 + 1 l z O .  
I)n ferner Benzxldisulfid nus 13enz~lchlorid selir leicht tlurch 

Nntriurndisulfid erzeugt wid,  so kiiiinte ni:rn nnnelinien, da13 die Spal- 
tuug des ~~-toluoltliiosulfonsnrrren Natriunis t l ~ ~ r c l i  Natronlauge folgen- 
.derninlien vor sich geht: 

2CHj .  CGH1. SO2 .S N T ~  + 2 Xa OH 
= N ~ ? s .  + mr3. C ~ I J ~  . sc I? . ~ a  + C H ~  . C ~ K .  sos i- KO. 

Deninach tritt auch Lei dieser Spaltung neben der Sulfinsaure ein 
Reduktionsprodiikt, dns Nntriiiindisulfid, tilid ein Oxydationsprodukt, 
d i e  Sulfons~ture, auf. Es erbebt sicli also wieder die Frage, ob diese 
Retluktion n n d  C:lxydation lediglich J3egleitersclieinuogen der Spaltung 
sind,  oder ob dieselben durcli ein bei tler Spaltung entstehendes 
Z\vischenprodukt hervorgerufen werden? 

hInn ltnnn n u n  aucli bier, Hlinlicli wie C, 11 t.ni n LI n ,  anneh~rien, 
die Spaltuiig i n  erster Phase unter I3ildung  OR NaZSO rerlnufe: 

(la15 tlns NnZSO niif Sulfinsiirire sofort oxydierend wirke : 

Um vielleicht eine Stiitze tlieser Ansiclit beibringen zu kiinnen, 

2R.SO2 .SXa + 4 Nn O H  = 2 R.SO? N;L + 2Na: SO + fZHyO, 

R.SOpNa + Na2SO +- 1 1 2 0  = I t .SOeNa + XazS? + 2NitOH. 

haben v i r  versuclit, den B e n  z - j  1 e s t e r  d e r  p -  To1 u o l -  t h i o  s r i 1  fo n -  
s a  u r e ,  CIIHl,S?O,, tlarzustellen, dessen Alknl ispnl tnng durchgefiihrt 
werden sollte. Bei tler Einwirkung Tori Beiizylchlorid arif Thiosolfo- 
nat entstnnd allerdirigs eine schiin Jrrystdlisierende T'erbiodung voni 
Schrnp. 55", dieselbe ist nber trotz tles koustant bleibenden Sclinielz- 
punlits nicht rein; denn die Analyseii ergnben stet5 Werte, welche 
fur den Kohlenstoff zrr hocli v;nd iiir den Schwefel z u  niedrig :tiis- 

fielen. Vielleicht ist dieser Stoff ein nicht t,renubnres Genienge von 
der gesuchten Sribstanz niit Tolylbenzylsuliou, welches sich jedenfalls 
fur den Spnltungsversuch nicht eignet. 




