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Mengen mitausgesalzenen Hydrosullits oder einer sehr kleinen Menge
des Benzaldehydsulfoxylats verdankt, sei nicht entschieden.

Die letzte kochsalzhaltige Mutterlauge hat endlich mit Benzyl-
chlorid wiederum Benzylsulfonsiure und eice nicht unbetriichtliche
Menge voun Benzyldisulfid geliefert. Die Benzylsulfonsiure diirfte in
diesem Falle aus dem in der Mutterlauge angelifuiten schwefligsauren
Natrium gebildet worden sein. Das Aultreten von Benzyldisulfid be-
weist endlich, dal} diese letzte Mutterlauge nicht unbetrichtliche Men-
gen Natriumdisulfid enthalten hat.

Na:8; + 2C; i .Cl = G H:.S.8.C Hy + 2NaCl.

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dafl bei der Einwirkung
von Benzaldehyd auf Hvdrosulfit Benzaldehyd-sulfoxylat nicht,
oder hiochstens in Spuren gebildet wird, und dall ferner durch die
Gegenwart von Benzaldehvd das Hydrosulfit zum Teil zu Sulfit
oxydiert, zum Teil zu Disulfid reduziert wird.

Eine dhpliche Ilinwirkung wie Benzaldel.yd diirfte auch nach den
Versuchen von Fromm und Gaupp Aceton auf das Hydrosulfit
ausiiben; denn aus der Losung, welche sich bei dieser Reaktion er-
geben hat, haben die genannten Autoren durch Einwirkung von
Benzylchlorid und Natronlauge gleichfalls erhebliche Mengen von
Benzyldisulfid isolieren kénnen.

So scheint es, als wenn in diesem Fall der Formaldebyd eine
Sonderstellapg einnihme, und von allen Aldehyden und Ketonen
allein leicht ein echtes Sulfoxylat lieferte.

6566. H. Fromm und F. Erfurt: Alkalispaltungen
von Thiosulfaten und Thiosulfonaten.
[Mitteiluug aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg i. Br.,
Abteilung der philosophizchen Fakulti:.)
(Eingegangen am 6. Okiober 1909.)

Spaltung des Benzylthiosulfats durch Alkali.
Wiihrend nach Bunte?) das Athylthiosulfat durch verdiinnte
Siuren in Schwefelsiure und Mercaptan zerlegt wird, beobachtet
A. Gutmann?), dall dieses Estersalz durch Alkali in alkoholischer
Lésung in einer anderen Richtung auigespalten wird. Aus der alka-
lisch-alkoholischen Ldsung scheidet sich bei dem von Gutmann an-
gestellten Versuch schwefligsaures Natrium ab, wiihrend die abfiltrierte

1) Diese Berichte 7, 646 [1874]. ?) Diese Berichte 41, 2818 {1908].
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Lisung nach den Angaben desselben Autors oxydierends Eigenschaiten
gegeniiber einer Reihe von Reagenzien besitzt. Gutmann hat ver-
sucht, die Reaktionen derartig zu erkliren, daB das Athylthiosuliat
durch Alkali in schwelligsaures Natrium und Thioithylperoxyd
zerfallt,
8; 03 NaCe Il; + Na Ol = Na, SOy + €. H; .50H,
dal} ferner das Thioiithylperoxyd diejenige Substanz sei, welche die
oxydierenden Ligenschalten besitzt, und welche bei der Oxydation zu
Mercaptan reduziert wird:
G} .80H = ¢, Hs . SH +- O,

Aut Grund von Versuchen, welche sowohl mit Athylthiosul-
fat als auch Benzylthiosulfat durchgefithrt wurden, widersprechen
T. 8. Price und D. F. Twiss?) den Auffassungen von Gutmann.
Diese Autoren fanden, dafl das eine Lndprodukt der Reaktion nicht
Athylmercaptan ist, wie Gatmann angibt, sondern Athyldisulfid.
Price und Twiss sind nun geneigt, die oxydierenden Ligerschalten
der »Gutmannschen Losunge der Gegenwart des Athyldisulfids zu-
zuschreiben.

Inzwischen haben aber Fromm und Roesicke?) gezeigt, daf}
man aus der »Gutmannschen Lésunge durch Benzylehlorid Ben-
zyl-Athyl-sulfon erhiilt. Dieser Stoff kann aber nur entstehen, wenn
in der »Gutmannschen Lisunge< Athyvlsullinsiure enthalten ist oder
gebildet wird,

Wenn in der Tat, wie Price und T wiss annehmen, das Athyl-
disulfid das Oxydationsmittel sein sollte, dessen Gegenwart Gutmann
wahrscheinlich gemacht bat, so ist es keineswegs einzusehen, dafl das
Athyldisullid sich selbst zum Teil zu Sulfinsiure oxydieren sollte.
Immerhin zwingt der durch Price und Twiss gefithrte strikte Nach-
weis des Athyldisultids dazu, die Reaktionsgleichungen von I'romm
und Roesicke etwas abzuiindern; denn nunmehr sind als Produkte
der alkalischen Spaltung des Athylthiosulfats mit Sicherheit rachge-
wiesen schwefligsaures Natrium, Athylsulfinsiure und Athyl-
disullid,

Ehe auf eine weitere Diskussion des Verlaufs der Alkalispaltung
des Athylthiosulfats eingegangen wird, mige der Verlaut der Al-
katispaltung des Benzylthiosulfats betrachtet werden.

Auch Benzylthiosuliat zerfillt nach Price und Twiss durch Al-
kali unter Abspaltung von echwefligsaurem Natrium. Anp organischen
Spaltungsprodukten isolierten Price und Twiss Benzyldisulfid und

) Journ. chem. Soc. 1908, 1390. ?) Diese Berichte 41, 3405 [1908].
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Thiobenzoesiure (bezw. Benzoesiiure). Den Verlauf dieser Spaltung
versuchen jene Autoren mit den folgenden Gleichungen zu erkliren:
3CsH; .CH2.8;03Na + 3NaOH = 3 CsH;. CH: .8 + 3 Nay SO: + 31O
2051{5.0112.8. == (Co}t{s,c}‘IQ)Q Sg;
CeH; . CH:. 8"+ 310" 4- NaOH = CsH;s . CO.SNa + 3H: 0.

Man kanno sich leicht itberzeugen, dall Price und T wiss nicht
alle organischen Spaltungsprodukte des Benzylthiosuliats aufgefunden
haben, wenn man folgendermaflen verfihrt.

Man versetzt 10 g Benzylthiosulfat?) in 10 cem Wasser mit
6 g Atznatron in 10 cem Wasser. Die TLésung erwiirmt sich,
und es scheidet sich sofort eine krystallisierte Substanz ab. Nach
einiger Zeit saugt man ab. Der Filterriickstand bestebt, wie be-
reits Price und Twiss angegeben haben, aus Benzvldisulfid
vom Schmp. 71° und einer kleinen Menge anorganischer Substanz.
Thas stark alkalische Filtrat enthdlt Thiobenzoesiiure (Benzoesiure),
welche auch Price und Twiss nachgewiesen haben, enthilt aber
auch eine andere organische Siure, welche von jenen Autoren nicht
bemerkt worcen ist, nimlich Benzylsullinséiure. Man kann diese
beiden Siuren folgendermaflen neben einander nachweisen: Man ver-
setzt das alkalische Filtrat mit 20 ccm Wasser, 10 cem Alkohol und
5 g Benzylchlorid und kocht zwei Stunden unter Riickflu, Daraut
wird das Produkt mit Wasserdampf destilliert, um iiberschiissiges
Benzylehlorid zu entfernen, und dar erkaltete Riickstand ausgedthert.
lo den Ather geht Benzylsulfon vom Schmp. 1499 iiber. Die aus-
geitherte Losung wird mit Salzsiure angesiuert und abermals aus-
geiithert. Aus dieser Atherischen Losung erhiilt man Benzoesidure
vom Schmp. 121°.

Das Benzylsulfon, welches sich beim Kochen mit Benzylchlorid
und Natronlauge bildet, ist zweifellos aus Benzylsulfinsdure ent-
standen:

CeH;.C, .80:Na + CglI; . CII,.Cl
= NaCl + GIl; .CH:.80;.CH,.CsHs.

Somit wird Benzylthiosuliat durch Natroulauge in schweflig-
saures Natrium, Benzyldisulfid, Thiobenzoesdure und Ben-
zylsulfivsiiure zerlegt.

Demnach treten bei allen Alkalispaltungen der Thiosulfate Rié7
duktions- und Oxydatiovsprodukte auf. Als Reduktionspro-
dukte mufl man wobl das schwefligsaure Natrium und die Alkyldi-
sulfide, R.Sy, auffassen. Als Oxydationsprodukte wiirden [\thylsul—
finsiiure, Benzylsulfinsiure und Thiobenzoesiiure zu betrachten sein.

1) (razz. chim. Ital. 20, 24.




Man koonte nun annehmen, dall diese Oxydationen und Re-
duktionen gleichzeitige Begleiterscheinungen der Spaltungen sind, und
eine solche Annahme kommt auch wohl in den oben gegebenen Re-
aktionsgleichungen von Price und Twiss zum Ausdruck. Es ist in-
dessen nicht recht einzusehen, warum eine einfache Verseifung eines
Esters durch Alkali von Oxydations- und Reduktionserscheinungen
begleitet sein soll.

Man kann andererseits mit Gutmaun die Annahme machen, dafl
bei der Spaltung ein Oxydationsmittel entsteht, welches die ganze
Reihe von Oxydationserscheinungen bewirkt. Dieses Oxydationsmittel
kann nicht woll Benzyldisulfid sein, wie Price und Twiss an-
nehmen, denn erstens ist es fullerst unwahrscheinlich, daBl Alkyldi-
sulfid sich selbst zu Alkylsulfinsiiure oxydiere, zweitens miilite, selbst
wenn man diese Annahme macht, das Alkyldisulfid zum Teil redu-
ziert werden und Mercaptan liefern, und endlich zeigt der Versuch,
dalBl dies nicht der [Fall ist.

Kocht man Benzyldisulfid mit Natronlauge und Benzylchlorid
stundenlang unter Riickflufl, so ergibt die Aufarbeitung des Produkts,
dall zwar ein kleiner Teil des Benzyldisulfids verschmiert ist, dal}
aber der grolite Teil unverindert wiedergewonnen wird und durchaus
kein Mercaptan gebildet wird. Alle beobachteten Irscheinungen
lassen sich aber mit den bereits von Fromm und Roesicke ge-
machten Annahmen glatt erkliren, Nur sind die an jener Stelle ge-
gebenen Gleichungen dahin abzuindern, dall als Reduktionsprodukte
an Stelle der Mercaptane Disulfide auftreten.

Nach dieser Annabhme zerfallen die Thiosulfate durch Alkali nach
der folgenden Gleichung in Sulfite und Thioalkylperoxyde:

Na0).80:.8.R + NaOH = Na,S50; + R.SOH.

Die allerdings nicht isolierten Thioalkylperoxyde sind unbestiin-
dige Stoffe, welche allgemein in Disultide und Sulfinsiuren zerfallen:

3R.SOH=R.SO:H+R.S8.8.R + H;0.
So entstehen Athyl- und Benzyldisulfid, Athyl- und Benzylsulfin-
siiure. 1m besonderen I'alle des Benzylthiosulfats kann statt der Ben-
zylsulfinsiiure auch Thiohenzoesiiure gebildet werden:

3 Cﬁ}Is . C:H',’ . SOH = CGI‘]', .CO .SH —+ (CGI-I', .C}{g .8)2 -+ I{go.

Demnach spricht bisher kein Grund zwingend gegen die Annahme
Gutmanuos, dall die Thioalkylperoxyde in den erwiihnten Lisungen
enthalten sind, und dal} dieselben die oxydierenden Wirkungen aus-
iben.
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Verhalten von n-toluol-thiosulfonsaurem Natrium
gegen Natronlauge und Benzylchlorid.

Bei der Einwirkung von Natronlauge auf thiosullonsaure Salze
haben R. Otto und J. Tréger?) die Beobachtung gemacht, dal} sich
die Losung nach einigem Lrwirmen gelb fiirbt und nur noch Sul-
finsiiure enthilt, Diese Wahrnehmung wurde von A. Gutmaunn?)
als Ausgangspunkt einer Ilypothese iiber das Zustandekommen der
Firbung aufgegriffen. Auf Grund einer Reihe vou Reaktionen, die
er mit der gelben Lisung anstellte, kam er auf die Annahme, daf}
diese als wirksames Agens ein Natriumbydropersulfid, NaOS8II, ent-
halte.

Gutmanr formuliert die Spaltungsreaktionen folgendermaBien:

CH,.CsH, . 8; OsNa + NaOH == Cl;. CsH, .SO:Na + Na OSH.

Eine iihnliche Gelbfirbung beobachtete dieser Autor bei der Xin-
wirkung von Kaliumsulihydrat auf Athylnitrat. Er nimmt an, daB
diese Spaltung nach den lolgenden Gleichungen vor sich gehe:

NOz . OCsz —+ KSH=NO, K + C.H;. OSH,
C:H;.08H + KOH =C,H;.0H + KOSIH.

Beide gelbe Losungen geben nach Gutmann an gewisse Rea-
genzien (Arsecit und Cyanid) Schwefel ab.

Den Betrechtungen von Gutmann diirfte ein prinzipieller I'ehler
innewohnen, der darin besteht, dal weder NaOSIH noch CI1;OSH in
diesen alkalischen Liésungen in freiem Zustand vorhanden sein kénnen.
Diese Stoffe sollten sich vielmehr in Gegenwart von viel Alkali in
NaOS8Na und CoH;CSNa umwandelu.

Folgt man aber den Betrachtungen von Gutmartn, auch mit der
eben angegebenen Abinderung, so sollte diz gelbe Losung, welche
ans p-toluolthiosutfonsaurem Natrium und Atznatron entstebt, die Ver-
hindung Na:SO enthalten, und es konnte méglich sein, diesen Stoff
mit Ililfe von Benzylchlorid als Reagens nachzuweisen, wenn es ge-
lang, aus der Wechselwirkung dieser Stoffe Benzylsulfoxyd zu erhalten:

N&:SO + 2C 11,0l = 2NaCl + C;H; .80 . C: 115,

In der Tat reagiert diese gelbe alkokolisch-alkalische Ldsung
mit Benzylchlorid leicht, schon bei 50° unter Lintfirbung. Iis war
daher maglich, den Versuch vorsichtig so anzustellen, dafl man die
gelbe Farbe durch Kochen der alkalischen Thiosulfonatlisung mehr-
mals erzeugte und durch Benzylchlorid wieder zum Verschwinden
brachte,

) Diese Berichte 24, 491 [1891]. %) Diesc Berichte 41, 3351 [1908].
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Das p-toluolthiosulfonsaure Natrium wurde nach Blomstrand '
durch Eintragen von p-Toluolsulfochlorid in eine Kaliumsulfhydrat-
Iosung erhalten ®).

CH':;.CGIL .S”Q.Cl —+ 2 I(SII = C}I:,' . C(,I'h .SQOQNH -+ H‘JS -+ I(Cl.

Aus den Mutterlangen kounte man durch Aussalzen noch ziem-
lich erhebliche Mengen gewinnen.

25 g p-toluolthiosulionsaures Natrium wurden mit 40 g Atznatron
in 300 ccm Wasser eben aufgekocht, wobel die gelbe IFarbe auftrat,
welche Gutmann beobachtet hat. Man dampfte die klare Losung
etwa auf die Hilite ein und saugte nach dem Erkalten ab. Auf dem
Iiilter blieb p-Toluolsulfinsiiure. Es ist dies iibrigens die bequemste
Methode, p-Toluolsulfinsiiure darzustellen. Das Iiltrat wurde
darauf aunt 50° erwiirmt uud eine alkoholische Liasung von Benzyl-
chlorid zugetropft, bis die gelbe Farbe eben verschwindet. Die farb-
lose Losung wurde sofort abgekiihlt, ausgeiithert, vom Ather getrennt
und abermals gekocht, wobei die gelbe Firbung wiederum auftrat,
dann aut 50° abgekiihlt und wie oben mit Benzylchlorid versetzt.
Dieses Verfahren wurde noch zweimal wiederholt, bis nichts mehr in
den Ather ging. Die iitherischen Ausziige wurden mit Wasserdampf
destilliert, wobei in dem wiilirigen Riickstand sich ein gelbes Ol am
Boden sammelte, das nach dem Abkiihlen erstarrte und nach Ofterem
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 68° zeigte. Dieser Stoff
ist Benzyldisulfid.

0.1242 g Shst.: 0.2301 g BaS0,,

CisHyySeo Ber. 8 26.01. Gef. S 26.43.

Die alkalische Losuung, welche bis jetzt nur bet 50° mit Benzyl-
chlorid behandelt worden ist, wurde nun mit Alkohol und Benzyl-
chlorid vier Stunden am RiickfluBkithler gekocht. I'as Reaktions-
produkt wird zur Intfernung iiberschiissigen Benzylchlorids mit
Wasserdampt destilliert. Der Riickstand bestebt aus einer wilirigen
Losung und einem rétlichen Ol, das beim Erkalten erstarrt und aus
p-Tolyl-benzyl-sulfon besteht. Nach dem Umkrystallisieren zeigt
dieser Stoff den bekannten Schmp. 145°

0.1080 g Sbst.: 0.1070 g BaSO,.

C1aH1430,. Ber. S 13.01. Gef. S 13.60.

B Diese Berichite 8, 963 {1870].

?2) Durch Eintragen von p-Toluolsulfochlorid in cine konzentrierte Na-
triumsulfidlosung wurde nicht, wie Spring (diese Berichte 7, 1158 {1874])y
angibt, p-toluolthiosulfosaures Natrium, sondern Toluolsullinsiiure erhalten,

0.1612 g Shst.: 0.1720 g BaSOs.

CrH:SO;Na+2Hz 0. Ber. 5 14.9. Gel S 14.7.

Die Sulfinsiture hildet sich nach Gutmann aus p-Toluolihiosulfonsiure

in der Warme bei einem UberschuB von Natriumsulfid.



Das alkalische Filtrat wird in Eiswasser gekithlt uod angesiuert.
Hierbei scheiden sich Nadeln von p-Toluol-sulfonsiure aus. Nach
dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigt sie den richtigen Schmp. 92°.
Sie wurde auch noch dadurch identifiziert, dal} man sie mit Phosphor-
pentachlorid in das p-Toluolsulfochlorid vom Schmp. 69° iiberfiihrte.

Die Spaltung des p-toluolthiosulionsauren Natriums durch Alkali
in Gegenwart von Benzylchlorid hat also ergzben: p-Toluol-sulfin-
siure, Benzyldisulfid, p-Tolyl-benzyl-sulfon und p-Toluol-
sulfonsiure. Da das Tolylbenzylsulion aus der p-Tolylsulinsiiure
durch Benzylchlorid und Natronlauge gebildet wird, so konnte die
Gleichung, nach welcher die gesamte Zersetzung verlduft, folgender-
maflen lauten:

2CH;.CsH,.S:0:Na+ 2NaOH + 3C:;H; . Cl = (C,H:.8),

+ CH;.CeH,.S0:. G ++ CHy .Gy .80;3Na + 3 NaCl + H,O0.

Da ferner Benzyldisultid aus Benzylchlorid sehr leicht durch
Natriumdisulfid erzeugt wird, so kiunte man anoehmen, dal die Spal-
tung des p-toluolthiosulionsauren Natriums darch Natronlauge folgen-
dermallen vor sich geht:

2CH;3.CsH,.80:.8SNa + 2NaOH
= Na:S: + CH;.CeH; . SO . Na + CH; . CeH,.S03 Na + I1,0.

Demnach tritt auch bei dieser Spaltung neben der Sulfinsiure ein
Reduktionsprodukt, das Natriumdisulfid, und ein Oxydationsprodukt,
die Sulfonsiure, auf. s erhebt sich also wieder die Frage, ob diese
Reduktion und Oxydation lediglich Begleiterscheinungen der Spaltung
sind, oder ob aieselben durch ein bei der Spaltung entstehendes
Zwischenprodukt hervorgerufen werden?

Man kann nun auch hier, dhnlich wie Gutmann, annehmen,
dafl} die Spaltung in erster Phase unter Bildung von Na:SO verlaufe:
2R.S50;.SNa+4NaOH = 2R.50, Na + 2Na; SO + 2H.0,

und dafl das Na.SO auf Sulfinsiiure sofort oxydierend wirke:

R.SO;Na + NaySO + 1,0 = R .80;Na + Na.S: + 2NaOH.

Um vielleichit eine Stiitze dieser Ansicht beibringen zu kdnnen,
haben wir versucht, den Benzylester der p-Toluol-thiosulfon-
siure, G Hi8:0:, darzustellen, dessen Alkalispaltung durchgefiihrt
werden sollte. Bei der Linwirkung von Benzylchlorid auf Thiosulfo-
nat entstand allerdings eine schon krystallisierende Verbindung vom
Schmp. 55° dieselbe ist aber trotz des konstant bleibenden Schmelz-
punkts nicht rein; denn die Analysen ergaben stets Werte, welche
fir den Koblenstoff zu hoch und 1iir den Schwefel zu niedrig aus-
fielen. Vielleicht ist dieser Stoff ein nicht trennbares Gemenge von
der gesuchten Substanz mit Tolylbenzylsulion, welches sich jedenfalls
fiir den Spaltungsversuch nicht eignet.





