
e twa nur auf chemische I'rozesse anwendbar; auch fur die %ustando- 
gleichung fester KBrper, ferner fur die thermoelektrischen und mag- 
netischen, iiberhaupt wohl fiir jeden physikalischen Vorgatig liefert er 
neue Gesichtspunkte I).  Aber ebenso wie dieser neue Warmesatz 
durch das eingehende Studium aller auf chernischem Gebiete vorliegen- 
d e n  Erfahrungen uber die Beziehung der WBrme zur Arbeitsfiihigkeit 
gefuoden wurde, so durfte aucli i n  Zukunft sein wichtigstes Anwen- 
dungsgebiet i n  der Thermodynarnik der stofflichen Urnsetzungen liegen. 

91. A. Gutmann: ifber die Einwirkung von alkalischen 
Reduktionemitteln auP Disulfoxyde und Sulfoxyde. 

(Eingegangen am 10. Februar 1914.) 

0. H i n  s b e r g ? )  hat i n  einer vor 5 Jahren erschienenen Abbarict- 
luug gezeigt, dali N a p h t h a  1 i n -  t h i  osu 1 f o n s a u  r e -  n a p  h t h y  1 e s t e r ,  
kurz  auch N a p h t h y l - d i s u l f o x y d  genannt, bei der R e d u k t . i o n  in 
s a u  r e  r Losung mit Natriumsulfit, Jodwasserstoff und  Eisessig 
N a p h t h y l - d i s u l f i d  lieferte, und daraus auf eine s y m r n e t r i s c h e  
Koostitution cler Thiosiilfonsaureester geschlossen, statt der bis jetzt 
allgernein geltenden u u s y n i m e t r i s c h e n ,  welche vou R. O t t o  und 
und A. R i i s s i n g " )  infolge der Eutstehung von D i s u l f i d ,  S u l f i n n t  
uud kleiner hiengen M e r c a p t a n  bei der Einwirkung von L a u g e  auf 
T t i o  s u 1 f o n sa u r e e s  t e r  aufgestellt worden ist: 

R.S:O.P:O.R (symm.) und R.S i 0g.S.R (unsymm.). 
Ph war (laher von Interesse, iiber den Verlauf der Reaktion 

eniscben T h i o s u l f o n s a u r e e s t e r  und so schwachen alkaliscben 
Reduktionsrnitteln, wie sie das A r s e n i t  und das C y a n i d - S u l f i t l  
darstellen, Naheres zu erfahren. 

Voo den T h i o s u l f o n s H i i r e e s t e r n  war zu erwarten, da13 sie iu 
Anbetracht der  z w e i w e r t i g e n  und g l e i c h a r t i k e n  Bindung ilirer 
z w e i  Snuerstoffntome, wie sie bei einer s y m m e t r i s c h e n  Konstitution 
angenommen werden mu13, mit deu genannten Reduktionsinittelri 
u b e r h a u p t  n i c h t  oder im Falle der Einwirkung durch Abgabe von 
b e i d e  n unter sich ganz gleichgebundenen Sauerstoffntomen, wie nach 
0. H i n s b e r g  in sxurer LBsung. unter lteduktion zu D i s u l f i d e n ,  
a u s  welchen sie jn auch durch Behandeln mit Oxydationsmitteln n i e  
Salpetersaure, Wasserstoffsuperoxyd entstehen, reagieren wurden. Da- 

') Vergl. ihriiber meine Zucammeiistellnng, Kgl. Akntl. d. Wiss. 1913, 972. 

~~ . . 

'9 B. 41, 4'29s [19OS]. 3) B. 19, 1240 [1586]. 
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gegen ist mit der Abgabe von e i n e m  Atom Sauerstoff und Bildung 
yon Sulfinat n u r  die u n s y m m e t r i s c h e  Konstitution vereinbar. Wie 
aus den folgenden Versuchen hervorgeht, ist das letztere der Fall: 
D i e  D i s u l € o x y d e  g e b e n  an A r s e n i t  e i u  A t o m  S a u e r s t o f f  a h ,  
d a b e i  w e r d e n  s i e  s e l b s t  z u  S u l f i n a t e n  uncl h i e r c a p t r t n  r e -  
d i i  z i e r t .  

D i e s e s  V e r h a l t e n  d e r  D i s i i l f o x y d e  i s t  a b e r  e i n  w e i t  e r e r  
B e w e i s  e i n e r s e i t s  fiir d i e  \ ' e r s c h i e d e n n r t i g k e i t  d e r  i n  d e n  
D i s u l f o x y d e n  R z S 2 O 2  v o r h a n d e n e n  2 S a u e r s t o f f a t o m e  n i c b t  
r i u r  i n  B e z u g  auf i h r e  M'er t igke i t  u n d  i h r e  Binc lung ,  s o n d e r r s  
a u c h  auF i h r e  R e a k t i o n s f a h i g k e i t ,  n n d r e r s e i t s  a b e r  a u c b  
fiir tlas \ - o r h a n d e n s e i n  e i n e r  , , r e a k t i i - e n a  A t o m g r u p p e  I ) ,  

w i e  i c h  e s  b e i  e i n e r  R e i h e  v o n  T e r b i n d u n g e n  z u r  E r k l i i r u n g  
t l i e s e s  a u f f i i l l i g e n  V e r b a l t e n s  g e g e n i i b e r  s o  s c h w a c h e n  He- 
d i i k t i o n s m i t t e l n ,  w i e  s i e  d a s  A r s e n i t  u n d  C y a n i d - S u l l i d  
d :i r s t e 1 1 e n , n n g e n o m m e n h n b e. 

E i n w i r k u n g  v o n  
S n t  r i u m ar s e n  i t a u E p- T o l u  o 1- t h i o s 11 1 fo n s Bu r e  - ii t h y 1 e s t er .  

ci g Ester, rnit der doppelten Menge Alkohol gemischt, wurden 
i u  einer Druckflasche init einer Auflosung von 4 g Ass03 in 50 g 
5-prozent iger  Natronlauge im kochenden Wasserbade unter hiiufigem, 
tiichtigem Schutteln mehrere Stunden erhitzt. Beim offnen der Flasche 
ui:ichte sich ein starker Geruch nach A t h y l m e r c a p t a n  bemerkbar. 
1 )ie Fliissigkeit zeigte mit Nitroprussidnatrium ViolettBrbung. Am 
Ihclen btrfand sich eine grofle Menge wnsserheller I<rystnllnadeln, welche 
(lie Keaktionen vou N a t r i u m a r s e n a t  zeigten. ,4uf Zusatz von Al- 
Ltlhol fielen aus der Mutterlauge nochnials Iirystalle von Arsenat aus, 
uiihrend das uberschiissige Arsenit sich als dicker Sirup abgeschieden 
hatte. Die dnruber stehende alkoholische Fliissigkeit enthielt anBer 
-i-\rhylrnercaptan - im nestillat mit Quecksilberosyd als das  bei 77" 
schnielzende Quecksilberiithyl-mercaptid iclentiiiziert - p - t o l u o  1 - 
s u l f i n s a u r e s  N a t r i u m .  

Zur naheren Feststellung des letzteren wurde die alkoholische 
Liisung, nach Entfernung des Lthylmercaptans durch Destillation rnit 
:iO-prozentiger Natronlauge, Alkohol und Benzylchlorid mehrere 
Stunden nm RuckfluBkiihler erhitzt. In der restierenden Flussigkeit 
war nach dem Eiodampfen ein Brei von Krjstallnadeln abgeschieden, 
aelcLe BUS hlkohol uni1;rystallisiert einen Schrnelzpunkt von 144@ 
- 

I )  B. 4.5, Sl'l [1912]. 
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zeigten. Die Krystalle waren p - T o I y l -  b en z y l -  s u l  f o n , welches nach 
R. O t t o  I)  einen Schmelzpunkt von 144-145O besitzt. 

Die Reaktion durfte damit nach den folgenden Gleichungen ver- 
laufen sein, wobei zuerst A b s H t t i g u n g  der r e a k t i v e n  Atomgruppe 
unter A u l a g e r u n g  von N a O H  an das die Reaktivitat bedingende 
v i e r w e r t i g e  S a u e r s t o f f a t o m  stattfindet nach: 

C7 H I  .S: 0 (.O. S. C1 Hs) + N a O H  = C, HI .S : O ( .  0 . S .  CS HE,) 
II A 

NaOH 
dann Z e r s e t z u n g  dieser Zwischenphase (Hydrolyse) in Sulfioat und 
khyl-thiohydroperoxyd nach: 

C7 €11 .S : 0 (. 0.  S. Ca ITs) = C7 HI.SOa Na + Cp Hs .S. 0 .€I 
A A > 

NaOH 
und schlielilich die r e d u z i e r e n d e  Wirkuog des Arsenits eintritt, 
indern der R e a k t i v i t i i t  besitzende S a u e r s t o f f  dem C2Hs.S.O.H 

entzogen wird und sich direkt an das drseni t  anlagert nach: 
A 

Cz Hs .S.O.H -+ As(0Na)s = CzHs .SH + A S  0 4  Nas. 
A 

E i n w i r  k u n  g v o  n K al i u in c y an  i d -  I< a l i  urn s u I t i d  a u  f 
p - T o 1 u o 1 - t h i o s a 1 f o n s a u r e - B t h J 1 e s t e r. 

Erwiirrnt man eine Mischung von 4 g Ester und 50 ccrn 1/2-n. 
alkoholischer Kaliumsulfid-Lasung, welche frei von Thiosulfat und Poly- 
sulfid sein mul3, rnit einer alkoholisch-w5Brigen Losung YOU 1.5 g 
ICaliurncyanid am RiickfluBkuhler auf dem Wasserbade, so fiirbt sich 
die Losung bald g e l b .  Zu gleicher Zeit tritt ein starker Geruch 
nach A t h y l r n e r c a p t a n  auf. Nach kurzern Erhitzen verschwindet 
die Gelbfilrbung und die Losung ist wieder farblos. Diese Losung 
zeigt nach Entferoung des uberscbussig zugesetzten Sulfides mit Cad- 
miurncarbonat die uacbfolgenden Reaktionen : 

1. Mit Benzylchlorid und starker Natronlauge rnehrere Stunden 
am RuckfluBkuhler erhitzt, hinterbleibt beim Eindampfen ein krystnlli- 
nischer Riickstaod, aus  welchern durch mebrmaliges Urnkrystallisieren 
aus Alkohol p-Tolyl-benzyl-sulfon vorn Schmp. 144O gewonnen wurde, 
was auf die Entstehung von S n l f i n a t  schlieBen la&. 

2. Mit Salzsiiure und Eisenchlorid versetzt, farbt sich die Liisung 
t ief- b l u  t r  o t ,  Anwesenheit von R h  o d a n  a t. 

'1 B. 13, 1278 [1880]. 
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Der Verlauf der Reaktion diirfte Lier iu derselben Weise wie 
bei Arsenit unter Z w i s c h e n  b i l d u n g  von gelbem i t h y l - k a l i u m -  
h y d r o - p e r s u l f i d  nnch den folgenden Gleichungen stattgefunden halei:: 

C I  Hr . S : O(.  0 .  S .  CzI-Is) + I< S I< = CTHr . S: O(. 0 .  S. C:, Hs) 
/\ /\ 

I< SR 

11. S u l f o x y d e .  
Den S u 1 f o s y d e  1 1 ,  welche bekanntlich durch Eehandeln  PI^ 

hlercaptiden mit Oxytlationsrnitteln wie Salpetersaure, Wasserstuff- 
superosyd entstehen und a1s halhseitig geschwefelte Dialkyl-per- 
osyde betrachtet werden konnen, werden allgeniein deshalb die fiir 
Wasserstoffsuperoxyde rniiglichen zwei Konstitutionsforn~eln l): 

I. R .S :O .R  bezw. R . S . 0 . R  und 11. R.S.K. 
It II 

0 
zugeschrieben. 

Wenn den Sulfoxyden die Konstitutionsformel 1 mit der r e a l i -  
t i v e n  Atomgruppe . S i O .  bezw. . S . O . ,  nbgeleitet porn n o r m a l e n  

Wasserstofbuperoxyd, zukommt, so mufiten sie auch wie Superoxyde 
bereits i n  der IGilte oder doch wenigstens in Wasserbadwarme Alkali- 
arseiiit zii Alkaliarsenat und ,~lkali-Cynnid-Sulfid zu Alkalirhodanat zu  
oxydieren vermiigen. Dagegen ist bei Konstitutionsforniel I1 (150- 
wasserstoffsuperoxyd-Formel) zu erwarten, dn13 keine Einwirkung statt- 
fiudet. 

Das zu den nachfolgenden Versuchen verwendete R e n z y l s u l f -  
o s y d ,  welches den richtigen Schmp. 1 3 3 O  zeigte, \-erdanke ich der 
Giite des Hrn .  Prof.  E. F r o m m ,  P r e i b u r g .  

2.3 g Benzylsulloxyd, in 25 g Alkohol gcliist, wird in  einer Drucktlaschc 
mit einer Losung von 2 g As203 in 16 g 15-prozentiger ausgekochter Natron- 
lnnge und 1.5 g Wasser im Wssscrbatle unter h:tuligem Umschiitteln mehrew 

I) Gegen saure Reduktionsmittel verhnlten sich die Sulfoxyde aie  Super- 
osgde, indern sie aus Jodkalium in saurer L6sung Jod frei niacben, weshall, 
ihnen von A. Saytzeff  (8. 139, 354 [1866]) die Konstitutionsforrnel I zu- 
geschrieben wurde. Nwh E. F r o m m  und 0. Acher t  (B. 36, .543 [1903]) 
komnit ihnen besser Forniel I1 Z I I ,  (la sie mit  Zinli  und Salzsiiure Mercalttiri 
lie fern. 

II 

.. . ~ 



Stunden erhitxt. Die erkaltete Flussigkeit, welche schwach nach Benzaldehyd 
und Benzylmercaptan riecht, scheidet eine groDe Menge Krystalle in Platten 
aus, wclche aus heiSem Wasaer umkrystallieiert, einen Schmelzpunkt von 
13R0 zeigten and sornit unveriindertes Benzylsulfoxyd aind. Die restierende 
Iqliissigkeit, r;lsch eingedarnpft war nicht zom Krystallisieren zu bringen, auch 
nicht auf Zusntz von Alkohol. Es war somit kein Arsenat gebildet worderi. 
Benzylsnlfoxyd mit einer slkoholisch-warigeu LBsung ron Kalinmcyanitl- 
I<aliumsnlfid (thiosulfat- und polysulfid-frei) gekoeht, zcigte ruf Znsatz VOII  

Sal zsiu re und Ferric h lorid I8sun g ke i ne Rot f i rb  u n g . Rh otl ana t war so i n  it 
n i  c h t gebildet worden. Ebeneowenig vermochte BenzylsulEoxvtl eine alka- 
lische Losung voii Alkalisulfit beim Koctien zu Sulfat zu oxydioren. 

Dieses 11 e ga t i  v e Verbalten der Sulfoxyde gegen die genanuten 
alkalischen Keduktionsmittel spricht zugunsten der keine reaktive 
Griippe enthaltenden Konstitutionsformel 11 (Isowasserstoffsuperoxyd). 

Im AnschluB hieran habe ich noch eine Reihe von Verbindungeii, 
wie p -  To luol- s u  1 f o n sli u re-H t h y l e s  t e  r ,  dargestellt durch vor- 
sichtige Einwirkung von p-'~oluolsulfochlorid I )  auf Athylalkohol, sym- 
inetrisches D i a t h y l s u l f i t  (C. A. P. K a h l b a u m ) ,  o x y i i t h y l - t h i o -  
k o h l e n s a u r e s  N a t r i u m  (sog. xanthogensaures Natrium), D i m e -  
t h y  1 s u 1 f a t  und N a t  r i u  In iith y 1 s u l  f a t ,  p-T o l  y 1 - a t  h y 1- sul  f o n und 
p - T o l y l - b e n z y l - s u l f o r i  i n  der vorstehenden Weise auf ihre Reak- 
tionsfiihigkeit mit Natriumarsenit untersucht. Dabei babe ich die 
Beobachtung gemacht, daI3 diese Natriiimarsenit n i c h  t zu Natrium- 
arsenat zu oxydieren vermiigen. Sie enthxlten somit gleichfalls k e i n e 
reaktive Atomgruppe. 

W e i B e n b u r g  in Rayern, Febriinr 1914. 

1) p - T o  1 u o I - P u I f o c 11 I o ri tl vurmng infolge Vorhandenseins einer r e  B k - 
t iven Atomgruppe C,B~.S(O) .O.CI  (R. 42, 480 [1909]) Natriurnarsenit und 

Kalium-Cyanid-Sulfid glatt YII Natriumarsenat bezw. Kaliumrhodanat zu OX!: 

dieren unter Zwiechenbildung von Ns .O .O. H, hTatriumhpdroperoxvc, be./.\\. 

Na. 0. S. H, Natrionihydroperaulfi~l. 

I1 

II 

II 
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