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479. Thomas Peroy Hilditch: 
Intramolekulare Umlsgerungen Uphathoher 

(Eingegangen am 15. November 191 I.) 

Sulfoxyde. 

Es dnrf zurzeit als wohlbegrundete Tatsache gelten, da13 der  
Snuerstoff der Thionylgruppe in  den ortho-Sulfoxyden des Diphenyl- 
aminsl) und D i p h e n y l m e t h a n ~ ~ )  sich leicht vom Schwefel ablost und 
z u  eineni anderen Teil des Molekuls hinwandert; z. B.: 

Der  Mechanismus dieser Verhderungen besteht, wie sich zeigen 
lieB, i n  einer intermedilren Bildung von Thioniumderivaten d r r  

Die Etitetehung dieser Thioniumverbindungen ist aber nller Wahr- 
scheinlichkeit nach am einfachsten und treffendsten durch die An- 
nabme zu deuten, d& sich die Elemente des Wassers bezw. einer 
Halogen wasserstoffsfiure zuniichst a n  die Thionylgruppe anlagern und 
dann in anderer Weise wieder abspalten F u r  den Fall des Diphenyl- 
methan-o-sulloxyds, auf welchen bereits obeo Bezug genommen wurde, 
IieBe sich demnach die gesamte Umlagerung in die folgende Kette 
von 

der  

Einzelvorgangen zerlegen : 

Die Ahnlichkeit zwischen der  bier behandelten Veranderuog und 
Keto-Enol-Tautomerie : 

-CHs.CO- + -CH:CH(OH)- 
tritt deutlich hervor, obwohl diese h n l i c h k e i t  etwas auBerlicher Art 
ist, da  die Umwandlung des Thionyls in Thionium sich in Gegenwnrt 

I) B a r n e t t  und Smiles ,  SOC. 91, 1523 [1909]; 97, 186 [1910]. - 
P a g e  und Smi les ,  SOC. 97, 1112 [1910]. - B r a d y  und Smi les ,  SOC. 97, 
1559 [1910]. 

1) H i l d i t c h  und Smi les ,  SOC. 99, 145 [1911]. 
3) c t  H i l d i t c h  und Smiles ,  1. c., S. 152. 
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von sanren Agenzien vollzieht, wiihrend die gewbhnliche Enolisation 
gerade durch Alkalien begiinstigt wird. 

Es schien nun nicht ganz o h n e h t e r e s s e  zu sein, zu priifen, wie 
sich gewisse a l i p h a t i s c h e  S u l f o x y d e  bei der Behandlung mit 
Resgenzien wie alkoholische Salzsaure verhalten wiirden. Unter Be- 
rucksichtigung der  Reaktion, die sich unter den gleichen Bedingungen 
beim Diphenyl-o-sulfoxyd vollzieht, lieB sich a priori erwarten, da(3 
die durch nachstehende Gleichung nuszudriickende Veranderuug ein- 
treten : 

R.CH2.SO.R ---t R.CII1.S.R -+ R . C H : S . R ,  
I\ 

HO C1 c1 
und das Endprodukt mithin das C h l o r i d  e i n e r  u n g e s i i t t i g t e o  
S u l f o n i u m b a s e  darstellen wiirde. Da aber Verbindungen letzterer 
Art voraussichtlich nicht so bestandig sein durften, urn sich dauernd 
unverandert zu erhalten, so war weiterhin anzunehmen, daB sich 
ein hydrolytischer Zeriall in  A l d e h y d  und h l e r c a p t a n  anschlieaen 
ai i rde : 

R . CH: S . R 
'2' + R . C H O  + R . S H  + HCl. 

c 1  
Solche Zersetzungen siod tatsachlich auch schon beobachtet wor- 

den, und zwar bei gewissen gemischten Alphyl-aryl-sulfosyden. So 
konnte P u m m e r e r  l) zeigen, daB man aus der  [Phenyl-sulfoxyl- 
essigsaure Phenylmercaptan und Glyoxylsiure erhalt, wahrend der  
Athylester der Saure beim Kochen mit Acetanhydrid Acetploxy- 
phenylthiol-essigester liefert: 

CoH5. SO. CHr .COOK --t CsHs .SH + CHO. COOH, 
CsHs. SO. CHz . COO C1H5 --t CsH5 .S .CH(O. CO CH,). COO CtH5. 

I n  ahnlicher Weise wird nach S m y t h e a )  das Benzylsulfoxyd 
durch trocknen Cblorwasserstoff in  Benzaldehyd und BenzylmercaFtao 
gespalten : 

CsHs . CHs .SO. CHa . CsHs --t CsH5. CHO +- HS. CHs . CsHs. 
Die von P u m m e r e r  gegebene Erkliirung der  bei diesen Reak- 

tionen in Betraoht kommenden Vorglnge deckt sich im wesentlichen 
mit der  weiter oben forrnulierten, n u r  scheiot er anzuoehrnen, da(3 die 
Sulfoxyde und Thioniumhydroxyde lediglich tautornere Forrnen einer 
uod derselben Verbindung darstellen : 

R. CHs . SO .R' G= I?. CH : S ( 0 H ) .  R'. 

I) P u m m o r e r ,  B. 42, 2203 [1909]; 48, 1401 [1910]. 
S m y t h e ,  SOC. 93, 319 [1909]. 
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S m i le s und der Verfasser der  vorliegenden Mitteilung I) haben 
jedoch bereits darauf hingewiesen, dali die Aonahme der  Tautomerie- 
Hypothese gewissen Sch wierigkeiten begegoet, d a  bisher noch kein 
Beweis' fur die Umwandlung einer Sulfoniumform in ein Sulfoxyd er- 
bracht worden ist. 

So konnte beispielsweise weder bei P u m m  e rers  [Pheoyl-sulfoxyJ- 
essigester, noch bei den von H i l d i t c h  und S m i l e s  beschriebeoen 

Carbothioniumsalzen , die sich von der  Base C G H , < ~ ~ > C ~ H ,  

ableiten, noch be1 den in der vorliegenden Mitteilung behandelten 
Yerbindungeo nach der  Einwirkung der  sauren Reagenzien ein Sulf- 
oxyd nachgewiesen werden. Unter Wurdigung dieses Umstaodes 
diirfte es vorzuziehen sein, den ProzeB als dnrchgreifende Isomerisa- 
tion und nicht nu r  als einen Fall YOU dynamischer Isomerie auf- 
zufassen. 

Bei Gelegenheit der  oachstehend beschriebenen Versuche wurde 
gefnnden, daB auch einfache primare aliphatische Sulfoxyde eine sehr 
Lhnliche Veriinderung erleiden konnen; doch gelang es in keinem 
Falle, das intermediar entstehende Thioniumderivat zu isolieren. Die 
untersuchten Verbindungen waren das  D i i s o a m y l s u l f o x y d ,  C5H11. 
S O . C s H l ~ ,  und die T h i o o y l - d i e s s i g s i i u r e ,  HOOC.C&.SO.CHa. 
COOH. 

Werden diese Stoffe mit alkoholischer Salzsiiure erwiirmt oder 
mit Essigsaureanhydrid gekocht, so spalten sie sich io ein Gemisch 
der entsprechenden A l d e h y d e  und M e r c a p t a n e :  

S(0H) 

CsHII.SO.C5HI1 --t CsHIl.SH + CIH~.CHO,  
HOOC.CHa.SO.CHS.COOH -* HOOC.CH:,.SH + CHO.COOH. 

Bei der  Anwendung voo Salzsaure t ra t  der  charakteristische Ge- 
rucb des Mercaptans fast augenblicklich hervor, wiibrend bei Be- 
nutzung von Acetanhpdrid das  Mercaptan durch den Geruch erst dann 
wahrgenommen werden konnte, wenn nach beendeter Umsetzung das  
Aohydrid durch kaltes Wasser zerstort wurdg. Es erscheiot demnach 
moglich, daB sich zuniichst Acetyloxy-Derivate vom Typus R.  C H ( 0 .  
CO CHI). S. CH, , R bilden ; ein Versuch, die entsprechende Verbindung 
aus dem beim Diisoamylsulfoxyd resultierenden Reaktionsgemisch zu  
isolieren, blieb jedoch ohne Erfolg. 

Andererseits wurde dano noch ein tertiiires aliphatisches Sulf- 
oxyd, die a -  T h i o n y l -  d i i s o b u t t e r s i i u r e ,  HOOC.(CHs),C.SO. 
C(CH3)a, COOH, der  Einwirkung von alkoholischer Salzsiiure unter- 
worfen. D a  die Silure hierbei unverandert blieb, so gewinnt hier- 

1) 1. c., S. 153. 
232' 
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durch die Auffassung an Wahrscheinlichkeit, daB die in Rede stehende 
Umwandlung a n  das Vorhandensein eines beweglichen Wasserstoffatoms 
in der dem Sulfoxydrest benachbarten Gruppe gebunden ist. 

Bemtihuugen, diese Versuche iiber die intramolekulare bmlage- 
rung YOU aliphatischen Sulfoxyden durch die Untersuchung eines se- 

kundaren Alphylsulfoxyds vorn Typus t > C H .  SO.  CH<E zu ver- 

vollstandigen, scheiterten an dem Umstand, daB eio geeignetes kry- 
stallisiertes Ausgangsmaterial von dieser Konstitutioo nicht beschafft 
werden konnte. 

Ex p e r  i m e  n t e l l  es. 

D i i  so  a m  y l s u l f  ox y d ,  (CH& C H  . CHa . CHZ .SO .CHZ. CHn . C H  (CHa)2. 
Das verwendete Sulfoxyd wurde durch Einwirkung eines geringen 

Uberschusses von Wasserstoffbyperoxyd auf in kaltem Aceton gelostes 
Diisoamylsulfid dargestellt; es schmolz bei 38-40°. 

5 g dieses Sulloxyds wurden i n  absolutem Alkohol gelost und 
dann ein Strom trocknen Chlorwasserstoff-Gases eingeleitet. Hierbei 
trat der  starke Geruch des I s o a m y l m e r c a p t a n s  sogleich hervor. 
Als die LBsung mit Salzsaure-Gas gesgttigt erschien, wurde sie kurze 
Zeit i m  Sieden erhalten und hierbei soviel Chlorwasserstoff als tuog- 
lich durch Einleiten eines trocknen Luftstromes entfernt. 

Ein Teil der  Losung wurde nuomehr mit alkoholischer Sublimat- 
Losung behandelt; hierbei fie1 ein weiBer Niederschlng aus, der ge- 
sammelt und aus wenig Alkohol urngelost wurde. Die Analyse zeigte 
dann, daB das C h 1 o r  m e r  c u ri -I> e r i v a t  d e s I s  o a rn y 1 m e  r c a p t a n  s 
vorlag : 

Hg. - 0.1351 g Shst.: 0.0579 g AgC1. 
0.2789 g Sbst.: 0.1852 g CO1, 0.0553 g HsO. -0.1351 g Sbst.: 0.0807 g 

CsH1~.Y.HgC1. Ber. C 17.73, H 3.25, Hg 59.09, C1 10.49. 
Gef. n 18.11, )) 3.40, B 59.74, n 10.59. 

Ein anderer Teil der alkobolischen Lijsung wurde im Vakuum 
eingedampft, der  Ruckstand in Aceton aufgenommen und etwas Per- 
hydro1 hinzugefugt. Nachdern die Losung dann 24 Stunden stehen 
geblieben war, wurde der UberschuB des Oxydationsmittels entfernt 
und unter kriiftigem Schutteln so lange festes Quecksilberjodid einge- 
tragen, a19 es noch aufgeliist wurde. 

Die Losung wurde alsdann Iiltriert und in einem Vakuum- 
Exsiccator dar Ruhe uberlassen ; hierbei hinterblieben schliefllich ge- 
wisse Mengen einer etwas unbestandigen, hellgelben Rrystallmasse, die 
bei 8 5 O  schrnolz und sich als M e r c u r i j o d i d - V e r b i n d u n g  d e s  
1); i s o a m  y Id i s u l  f i d  s envies. 



0.25'76 g Sbst.: 0 1900 g CO,, 0.0911 g HaO. 
(CJH~~.S-)~ ,  HgJ2. Ber. C 18.18, H 3.33. 

Gef. 18.02, D 3.52. 
Der Rest des Reaktionsproduktes wurde mit Wasser verdunnt 

und rnit Ather ausgeschuttelt. Die iitherische Schicht wurde ge- 
trocknet, der Ather verdampft und der Rickstand mit verdiinnter 
Salpetersaure gekocht. Beim Neutralisieren der abgekiihlten Fliissig- 
keit rnit Natronlauge und Zugeben von Silbernitrat schied sich ein 
weiBer Niederschlag aus, der auf dem Filter gesammelt und schliel3- 
lich i n  einem GefaB aus dunklem Glase aus einer kleinen hfenge heiBem 
Wasser umkrystallisiert wurde. Das Produkt erwies sich durch die 
Aoalyse als das S i l b e r s a l z  d e r  I s o v a l e r i a n s a u r e .  

0.3387 g Sbst. hinterlieaen heim Gliihen 0.1232 g Ag. 
C,Hs.CO*Ag. Ber. Ag 51.68. Gef. Ag 51.60. 

5 g des Sulfoxyds wurden 1 Stunde rnit Essigsiiureanhydrid ge- 
kocht und die abgekiihlte Losung dann in kaltes Wasser gegossen. 
Hierbei war ein Geruch nach Mercaptan nicht eher wahrzunehmen, 
als I)is nahezu alles Anhydrid zerstort war. Die Losung enthielt wie 
oben I s  o am y 1 m e r c a p  t a n  und I s o  v a1 e r  a1 d eh y d. 

Die Reaktion hat demnach i n  den beiden FUlen augenscheinlich 
folgeoden Verlauf genommen : 

Cs €111. SO. CsHn p-f Cs Hit. S (OH): CH . C4H9 
-- - CsHii .S.CH(OH).CqHg p-f CSHi1.SHi-CiHB.CHO. 

T h ion  y 1 - d i e s sig s a u  r e  , HOOC . C& . SO. CHa . COOH. 
Die Losung von 5 g der Saure in  absolutem AIkohol wurde, wie 

liei dem oben heschriebenen Versuch, rnit CblorwasserstofT-Gas behan- 
tlelt. Der charakteristiscbe Geruch der Th io -g ly  kols i iure  trat bier- 
bei bald hervor. Die Liisung wurde dann noch eine Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt und scMieBlich zur Zerstiiruog der entstandenen 
-ithylester mit Wasser erhitzt. 

Als die abgektihlte. Losung mit einem Tropfen wZBriger Eisen- 
chloridlosung versetzt wurde, zeigte sich eine violette Fiirbung, die auf 
Zugabe von weiterem Eisenchlorid wieder verschwand (Nachweis von 
Thioglykolsiiure) I). 

Ein aoderer Teil der wiil3rigen Liisung wurde mit weniger als 
tler iiquivalenteo Meoge wal3riger Sublimatliisung vermischt; hierbei 
zeigte sich ein weiBer Niederschlag, der Rbfiltriert und aus Alkohol 
umgelost wurde. E r  erwies sich hei der Analyse als das C h l o r -  
m e r  c u r i  -D e r i v  a t  d e r T hio-  g 1 J k olsau r e. 

1) Antlreascli, B. 12, 1385 [l879]. 
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0.2153 g Sbat.: 0.1329 g Hg. 
HOOC.CHi.S.HgC1. Ber. Hg 61.24. Gef. Hg 61.73. 

SchlieBlich wurde ein dritter, zuvor sorgfaltig YOU Alkohol be- 
freiter Teil des Reaktionsproduktes mit Salpetersaure gekocht, dann 
neutralisiert und mit waBriger Bariumchloridlosung ausgeyallt. Der  
resultierende weiBe Niederschlag gab nach dem Auswaschen niit 
heil3em Wasser und Trocknen hei der  Analyse auf B a r i n m o s a l n t  
stimmende Zahlen. 

0.3859 g Sbst.: 0.4015 g BaSOI. 
C20,Ba. Ber. B:L 60.58. Gef. Ba 61.15. 

a- T h i o  n y 1- d i i  s o b u t t e r s ii u r e ,  HOOC.(CH&C.SO.C(CHs)l .COOH. 
Die a- T h i o  - d i i s o b  u t t  e r s a u  r e  wurde aus u-Brom-isobutter- 

siiureester und Natriumsulfid in alkoholischer Liisung nach den An- 
gaben von L o v B n ' )  dargestellt; sie schmolz bei 138O uud gab hei 
der Analyse: 

0.1352 g Sbst.: 0.2301 g Cog, 0.0846 g H20. 
CeH140(S. Ber. C 46.60, H 6.80. 

Gef. D 46.41, )) 6.96. 
10 g der  Thiosaure wurden in Aceton gelost und ein geringer 

Oberschud von Wasserstoffbyperosyd hinzugegeben. Nach Verlauf 
von 24 Stunden wurde das Aceton durch Eindunstenlassen der  Losung 
a n  der Luft entfernt und die hierbei zuruckbleibende, krystallinische 
Masse durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. So wurden 
w e i h  Tiifelchen erhalten, die bei 186O schmolzen. 

Ber. C 43.24, H 6.31. 
Gef. 43.43, D 6.70. 

0.0932 g Sbst.: 0.1325 g COi, 0.050% g HgO. 
C&H1105S. 

5 g dieser n - T h i o n y l - d i i s o b u t t e r s i i u r e  wurden i n  der  iiblichen 
Weise in heiBer alkoholischer Losung mit Chlorwasserstoff bebandelt 
und dann mit Wasser erwarmt. Hierbei trat kein Geruch nacli 
Mercaptan auf, und beim Extrahieren mit Ather wurde die Saure un-  
verandert (Schmp. 183-1 8S0) zurtckgewonnen. 

0.1400 g Sbst.: 0.2247 g C o t ,  0.0896 a H20. 
Gef. C 43.77, H 7.11. 

a - T h i o n y l - d i p r o p i o n s l i n r e ,  HOOC.CH(CH~).SO.C€I(CH~).COOH. 
Die a - T h i o - d i p r o p i o n s a n r c  wurde ebenfnlls iiacli deu Ailgaben von 

Lovbn (1. c.) dargestellt. Beim Oxydicreu mit  Wnsse!*toffliyperoxyc\ schieii 
jcdoch in diescm Fall eine wcitergeliende 1Siiiwirkuiig stattznfindea, bei welchcr 
.- 

1) L o v Q n ,  J. pr. [2] 29, 373 [1884]; 33, 106 [lass]. 
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die erwartete Thionylverbindung augenscheinlich nicht das Endprodukt dill.- 
stellte. 

D i i s  o p r  o p y 1s u 1 fox y d, (& H& SO. 
Aus Iqropgljodid und Isopropylmercaptan hergestelltes D i i s o p r o p y l -  

su l f id  wurde in alkoholischer L6sung mit Wasserstoffliyperoxyd behandelt; 
dns sich hierbei bildende Sulloxyd blieb jedoch dig und konnte nicht in ge- 
eigneter Weise gereinigt werden. 

Hrn. Dr. S. S m i l e s  mochte ich auch an dieser Stelle fiir das 
lebhafte lnteresse dankon, das  er bei der  Ausfuhrnng dieser Arbeit 
be wiesen hat. 

The Organic Laboratory, University College, L o n  d o n. 

480. E. H. Riesenfeld und W. Mau: 
Die Unteracheidung von echten Peroxysalzen und Salaen 

mit Kryetall- WtrseerstofPeuperox p d. 
[Aus Yetenskapsakademiens N o  b el-Institut, Stockholm.] 

(Eingegangen am 28. November 1911.) 
I n  einer friiheren Mitteilung ') wurde eine Reaktion beschrieben, 

die echte Fercarbonate und Carbonate mit Krystall-wasserstoffsuper- 
oxyd zu unterscheiden erlaubt. Diejenigen Salze, welche aus neu- 
traler Jodkalium-Losung J o d  ausscheiden, wurden als echte P e r  - 
c a r b o n a t e ,  und diejenigen, welche dieses nicht tun, als C a r b o n a t e  
m i  t K ry s t a l l -  w a s  s e r  s t o  f f s u p  e r o x  y d bezeichnet. So wurde: ge- 
funden, dnB die bei der E l e k t r o l y s e  von Alkalicarbonat-Lijsungen 
anodisch sich bildenden Percarbonate echte P e r c a r b o n  a t e ,  daL3 bin- 
gegen die durcb Einwirkung von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf 
A I k a l i c  a r b  o n  a t e  dargestellten Salze keinePercnrbonate, sondern K r y -  
s t a l l - w  a s se r s to f f supe roxyd-ha l t i ge  S a l z e  sind. In der  gleichen 
Weise wurde jetzt auch das von P e l t n e r  ') dargestellte sogen. Rubi- 
diumpercarbonat der  Formel Rbs C01,2HaO3, I110 untersucht. Beim 
Eintragen dieses Salzes in  30-prozentige Jodkalium-Lijsung land nur 
eine schwache Gelbfarbung, also keine merkliche Jod-Ausscheidung, 
dagegen starke Sauerstoff-Entwicklung statt. E s  verhielt sich also 
den von T a n  a t a r  dargestellten Natrium- und Kalium-Salzen ganz 
analog, was dafiir spricht, daB nicht, wie P e l t n e r  meint, ndas 
Wasserstoffsuperoxyd i n  dieser Verbindung zum Teil fester gebunden 
nnzunehmen ista, sondern da13 alles Wasserstoffsuperoxyd Krystall- 

1) B. 42,4377 [1909]. a) B. 42, 1777 [1909]. 




