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144. A. Gutmann: Ober die Binwirkung von Alkalieulfld 
auf Natrium-iLthylthioau1fat. 

(Eingegangen am 23. Juni 1915.) 

I n  einer fruheren Abhandlung I )  habe ich mitgeteilt, daS bei d e r  
Einwirkung von a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e  auf eine alkoholische 
Liisung von Nat r  i u  m -  iit h y l  t h i o  su l f  a t einerseits N a t  r i u  m s u l  f i t 
und andererseits eine sc h w ef e l  h a1 t i g e  A t  hy 1 v e r b  i n d  u n  g entsteht, 
welche a n  tert. Natriumarsenit S a u e r s t o f f  anlagert, wobei N a t r i u r n -  
a r s e n a t  und A t h y l m e r c a p t a n  gebildet wird. Da 1 Mol. Natrium- 
athylthiosulfat 1 Mol. Natriumsulfit lieferte nach : 

SOINa(O.S.C,Hs)+HONa = SChNs(ONa)+H.O.S.C,Hs,  
II II 

sprach ich die Vermutung aus, da13 diese schwefelhaltige Verbindung 
T h i o H t h y l - h y d r o p e r o x y d  a )  seio konnte, d. h. ein A t h y l - h y d r o -  
p e r o x y d ,  in  welchern 1 S a u e r s t o f f a t o m  durch 1 S c h w e f e l a t o m  
ersetzt ist: 

C1Hs.O.O.H und CaHs.S.0.H. 
II II 

Auch bei der Veraeifung YOU Natrium-iithylthiosulfat mit S i i u r e n  3, 
ist als p r i m i i r e s  Stadium die Bildung von s c h w e f l i g e r  S L u r e  und 
T h i o 1 t h y 1 - h J d r o p e r o x y d anzunehmen nach : 

SO,Na(O.S.CaHs)+I-IC1 = SOz +II.O.S.CsHs + NaC1, 

und erst durch s e k u n d a r e  Einwirkung YOU schwefliger SBure auf 
Thioiithyl-hydroperoxyd ist die Bildung von SchwefelsHure, Diiithyl- 
disulfid und hhylrnercaptan zu erklliren. 

Dem Natrium-iithylthiosulfat kame wegen seiner o x y d i e r e n d e n  
Eigenschaften und seiner V e r s e i f u n g  in S u l f i t  bezw. s c h w e f l i g e  
S iiu re besser die Bezeichnung T h io i i t  hy 1 - n a t r i  u rn p e r s u  l f i t  zu. 

II II 

*) B.40, 2918 [1907]. 
Der Wasserstoffsuperoxydchankter des C ~ H S .  SOH geht aus folgentler 

Keaktion deutlioh hervor. Eine konzentrierte, alkoholische Losung deeselben 
- liergeatellt durch s/A-sthndiges Erwtrmen einer alkoholischen Losung von 
Natrium-athylthiosulfat mit hberschkssiger, alkoholischer Kalilauge (Verseifung) 
und Abfiltrieren des ausgescbiedenen Alkalisulfits - mit SalzsHure spez. 
Gewicht 1.19 und frisch bereiteter, konzentrierter Kaliumjodidlosung ge- 
schkttelt, gibt sofort freies Jod, welches an der Gelbfirbung und auf Zusatz 
vori Starkeltisung an der Tiefblauftrbung erkannt wurde. Ein gleichxeitig 
ausgefkhrter, b l i n d e r  Versuch, (1. h. ohne C1Hg.SOII, zeigte erst nach 
einigen Minuten schwache Blaufkrbung. 

B. 42, 228 [1909]. 
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Nicht ohne Interesse war  es daber, wie die Einwifkung VOD 

Alkalisulfid auf Xatrium-iithylthiosulfat verlaufen wurde. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m s u l f i d  auf N a t r i u m  - a t h y l t h i o s u l f a t .  
Beim Zusammenbringen einer Losung von 5 g N a t r i u m - a t h y l -  

t h i o s u l f a t  (S/loo-normal) i n  60 g Alkohol mit 65 ccm einer frisch 
bereiteten, alkoholischen, ca. 'Is-normalen S c h  w e  f e l  k a l i u m l t i s  u n  g, 
welche f r e i  von Polysulfid und unterschwefligsaurem Salz sein muf3, 
entsteht sofort g e l  b l i c h e  FHrbnng der  Reaktionsflussigkeit unter 
Auftreten von M e r c a p t a n -  Geruch und Ausscheidung eines weiBen, 
krystallinischen Salzes von A l k a l i s u l f i t  I) (in Wasser vollstiindig 
klar  loslich, mit Sauren entsteht eine farblose Flussigkeit, welche 
beim Kochen vollkommen klar  bleibt, wobei schweflige Siiure ent- 
weicht, Abwesenheit von unterschwefligsaurem Salz). 

Bei v o r s i c h t i g e m ,  gelindem Erwiirmen vermehrt sich die 
wei le ,  krystallinische Ausscheidung von Alkalisulfit, und die anfangs 
schwach gelblich gefiirbte Pliissigkeit farbt sich bald i n t e n s i v  g e l b l ) .  

Diese citronengelbe, klare, alkoholische Losung von C ~ H S .  S . S .H 
scheidet beim Hochen fiir sich unter Hellerwerden gelblichweiden 
S c h w e f e l  aus. (Beim Verbrennen am Platindrahte Geruch nach 
achwefliger Saure.) Beim Schiitteln mit tertiarer Natriumarsenit-LBsung 
bezw. Kaliumcyanid-Losung tritt gleichfalls E n  t f iir b u n g ein, wobei 
Natrium-monosulfoxyarsenat bezw. Rhodanat entsteht nach: 

II 

CqHs.S.S.H+As(ONa)r = S:As(ONa)a +C,H5.S€I 
II 

II 
C,H,.S.S.H+ C N K  = S : C N K  + C a H j . S H .  

Die obige, tielgelbe, alkoholische L t i s ~ t ~ g - v o ~  CP HJ. S S H samt 
der krystallinischen Ausscheidung von Alkalisulfit wird beim Kochen 
wieder f a r b l o s .  M e r c a p t a n  und Alkohol destilgeren iiber, wHh- 
rend als Riickstand ein grau-gelblich gefarbtes, die Reaktionen von 
S u l f i t  gebendes Pulver bleibt, welchem jedoch mit Schwefelkohlen- 
atoff S c h w e f e l  entzogen werden kann. Mit Wasser aulgenommen, 
4Bst sich alles klar  auf. Die Ltisung enthiilt auDer geringen, nicht 
i n  Reaktion getretenen Mengen von Alkalisulfid, jetxt u n t e r s c h w e f l i g -  

I) Von Interesse diirfte vielleicht sein, hier besonders darauf hinzuweisen, 
daL3 durch Verseifen von Natrium-&thylthiosulfat mit alkoholischer Kalilaoge 
auF einem ganz neuen Wege leicht groBere Mengen von Schwickortschen 
Salzen, Natriumlraliumsulfit SOSNa(0K) und SO2K (ONa) (B. 82, 1738 [1889]), 
deren Existenz von M. H. G o d b y  (Cb. Z. 81, 1209 [1907]) bestritten worden 
ist ,  erhalten werden k6nnen. 

9 8. Lecher ,  B. 48, 535 [1915]. 
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s a u r e s  A l k a l i ,  welches nach' Entfernung des Alkalisulfides mit 
Cadmiurncarbonat durch seine Reaktionen mit Jod, mit SBuren, sowie 
mit Blei- und Quecksilbersalzen erkannt  wurde. 

D e r  Verlauf der Reaktion durfte in folgender Weise stattgefunden. 
haben. Unter A n l a g e r u n g  von Kaliumsulfid an das r e a k t i v e  
Sauerstoffatom des Natrium-atbylthiosulfats durfte zuerst Bildung einer 
Z w i s c h e n p h a s e  eingetreten sein nach: 

SO,Na(O.S.GHs) +- K S H  = SO,Na(O.S.&&). 
II I\ 

K SH 
Dann bei gelindem Erwarmen Entstehung von gelbem, bei mZiBiger 

Wiirme bestandigem, in Alkohol gelost bleibendem T h i o i i t h y l -  
k a l i u m p e r s u l f i d  und von in Alkohol uoliislichem und sich aus- 
scheidendem S u l f i t  nach: 

S O s N a ( 0  .S .G Hs) = SO, N a ( 0 K )  + H. S .S .CaH5. 
I1 ,,. ~ -. 

K SH 
Hierauf durch Kochen Z e r s e t z u n g  des gelben Tbioiithyl-kalinm- 

persulfids in farbloses, uberdestillierendes A t h y l m e r c a p t a n  u n d  
sich ausscbeidenden S c h w e f e l :  

CsH5.S.S.H = C,H5.SH+.S. 
II II 

und schlieBlich bei Zusatz von Wasser L o s u n g  des Schwefels im 
Alkalisulfit zu u n t e r s c h w e f l i g s a u r e m  A l k a l i :  

SO,Na(OK)+.S. = SOsNa(.S.OK) I). 
II II 

U b e r  d e n  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n .  
Eioe alkoholische Losung von 1.65 S,03Na(C1 Hs) (= '/loo Mol.) 

mit 22 ccm '/~-norrnalern Kaliumsulfid io  der vorstehenden Weise be- 
bandelt, lieferte, nach Entfernung des Mercaptans durch wiederholtes 
Abdestillieren rnit neuen Mengen Alkohol, einen gelblichweifien Riick- 
stand, welcher, nach Bebandlung rnit in Wasaer aufgeschliimmtem 
Cadmiumcarbonat zur Entfernung des ubersch8ssig angewendeten 
Sulfids, mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt wurde. 

20 ccrn des Filtrates usw. verbrauchten zwischen 19.1 und 19.5 ccm 
l/lo-normale Jodliisung. 

Die Ubereinstimrnung ist geniigend uod durfte darnit die Ein- 
wirkuog nach: 

stattgefunden haben. 
S, 0 3  Na(C2 Hs) + KSH = C, H5 .SH + S, 0 3  N a K  

._ . - 

1) Siehe die Anmerkung 1 auf S. 1163. 
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DaB die obige zitronengelbe, alkoholische Losung eine solche 
von CIH~.S.S.K Thio i i thy l -ka l iumpersu l f id  sein mu13 und nicht 

etwa von Mercaptan und unterschwefligsaurem Alkali oder von Mer- 
captan, Kaliurndisulfid und Alkalisulfit ist, welche die gleichen Reak- 
tionen geben, folgt daraus, daB unterschwefligsaure Alkalisalze und 
Alkalisulfite f a r b l o s  und in Alkohol u n l o s l i c h  sind, und eine alko- 
holische Liisung von Alkalidisulfid, welche wohl gelb ist, aber beim 
Erwiirrnen sich n i c h t  unter Abscheidung yon Schwefel und Ent- 
fiirbung zersetzt. 

Thioiithyl-alkalipersulfid kann betrschtet werden entweder als 
h a l b s e i t i g  a l k y l i e r t e s  D i e u l f i d  ( P e r s u l f i d ) :  

oder als b e i d  e r sei t i g  gesc h w ef e 1 t es At  h y 1- h y d r  o p ero x J d : 

II 

K.S.S.H und CpH5.S.S.H 
II II 

C3Hs.O.O.H und CsHs.S.S.H, 
II II 

rnit welchem es das  g e m e i n s a m  hat, da13 es wie dieses in  Alkohol 
und Sauerstoff, in g e s c h w e f e l t e n  A l k o h o l  und S c h w e f e l  zerfiillt. 

Weiter mochte ich noch daraut hinweisen, daB eine weitere Al- 
kylierung von G Hs .S .S .fI zu den organischen Disulfiden fiihren 

wurde. Diese organischen Disulfide (in der  aliphatischen Reihe *) 
wenigstens) haben jedoch g a n z  a n d  e r e  Eigenschaften. Sie  geben 

;I 

1) Au f f a l l e  nde r w e i s e  zersetzt sich Dibenzyldisultid bcim Erhitzen 
mit tertiiirem Natriumarsenit uberbaupt n i c h t ,  dagegcn gibt es an Kalium- 
cyanid Schwefel  ab unter Bildung von R h o d a n a t  und Bcnzylmercaptan.  

Eine alkoholische L6sung voa Dibenzyl -d isu l f id  wurde in oincr 
Druckflasche mit einer L6sung von 2 g Ass03 in 16 g Natronlauge untcr 
tuchtigem Umschiitteln mehrere Stunden im siedenden b-asserbade erhitzt. 
Beim Erkalten schieden sich Krystalle in Bliittern aus, welche aus .ither um- 
krystallisiert einen Schmelzpunkt von 720 zeigten, u n v e r h d e r t e s  Disulfid. 
Das alkalische Filtrrt, welches auSer geringen Mengcn von Benzylmercaptan 
(schwach penetmnter Geruch) daa Arsen enthielt, war auch alif Zusrrtz von 
vie1 Alkohol n icb t  zum Krystallisieren zu bringen. Mit  Chlorammonium 
und Magncsiamischong war Arsenat n ic  h t  nachznweisen. 

E i n w i r k u n g  von Dibenzyld isu l f id  auf Kal iumcyanid.  
Eine Liisung von 2.5 g D i b e n z y l d i s u l f i d  in 25 g Alkohol wurde, 

wie in vorstehender Weise beschrieben, mit 50 ccm a lkohol i scher  Kal i -  
l a u g e  uud einer wiiBrigen Lbsung von 2 g K a l i u m c y a n i d  erhitzt. Die 
anfangs milchigweiSe Fliissigkeit fiirbte sich bald rii t l ich.  Beim Olfnen der 
Flseche war der penetrante Geruch des Benxylmercaptans  sehr stark 
wahmehmbar, auBerdem trat mit Nitroprnssidnatriuml6sung Rotvio l  e t  t- 
f a r b u n g  ein. Aut Zusatz von Salzsgure im Uberschd und Eisenchldrid 
trat sehr starke Kotflrbung ein. 

E i nm i r ku n g v on D i b en z y 1 d i s u 1 I i d a u f tert. N a t r i u m ars e n  i t. 

Gegenwart von Alka l i rhodanat .  
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a n  Alkaliareenit und Alkalicyanid n i c h t  Schwefel ab, wie eigentlich 
nach Vorstebendem zu erwarten ware, nacb: 

C P H ~ . S . S . C ~ H ~  +AsOsNas  = C 9 H 5 . S . C ~ H s  +SAsOaNal  

sondern sie zerlegen, wie ich f ruher l )  gezeigt habe, das Wasser in 
W a s s e r s t o f f  und S a u e r s t o f f ,  wobei sicb der letztere glatt an Ar- 
senit anlagert unter Bildung von Arsenat und Mercaptan nach : 

Ca Hs .S iS.CsHs + As03 N a  + H O H  = As04 Naa t-: 2 Ca Hs .SH. 
Die organiscben Disulfide der alipbatischen Reibe verbalten sich 

dainit wie Wasserstoffsuperoxyd-Derivate 9), obwohl sie gar k e i n  e n  
Sauerstoff enthalten. Die Versuche zur Isolierung von CI H5 .S. 0 .H 
und Ca Hs. S .S. H werden fortgesetzt. 

Vor einiger Zeit sind von andsrer Seite ') Versuche zur Isolierung 
von R.S .0 .H-Korpern  gemacht worden, durch w e i t e r e  Reduktion 
von Sulfinslureverbindungen R.SO:, .H zu Sulfoxylaten R .  S .O .H zu 
gelangen. Solcbe Sulfoxylate wurden jedoch mit meinen R .  S .O .H- 
Verbindungen n u r  isomer sein konnen, d a  jene Sulfoxylate, durch 
Reduktionsmittel entstanden, keine oxydierenden Eigenschaften mehr, 
wie ich sie bei der Ca Hs . S . 0 , H-Losung gezeigt babe, besitzen konnen. 

Dagegen ist es in der letzten Zeit Z i n c k e  und seinen Mitarbeitern') 
gelungen, in der aromatischen Reibe aus Arylschwefelchloriden Ar.  S . C1 
durcb Einwirkung von Wasser bezw. TJauge zu dem, dem unbestan- 
digen Arylschwefelhydroxyd Ar .  S . 0 .I1 entsprecbenden Anhydrid 
Ar .S .O.S .Ar  zu gelangen. Z i n c k e  nennt diese unbestiindigen 
Zwiscbenkorper Arylschwefelhydroxyde oder Arylsulfensauren. 

Ich werde die Untersuchung der Einwirkung von Arsenit, Cynnid 
uud Sulfid auch auf diese Verbindungen ausdehnen, da  es nicht obne 
lnteresse ist, zu wissen, ob diese Verbindungen vierwertigen, nreak- 
tivenc Sauerstoff bezw. dreiwertiges, weaktivew Halogen oder nur 
wie gewiihnliche Hydrox).de und, wie wider Erwarten Benzylsulfoxyd j) 
ergeben bat, zweiwertigen weaktionslosena Sauerstoff eotbalten. 

und CPH~.S.S .C,H,  + CNK = C a H g . S . G H j  + S C N K ,  

It 

I: 

II 

il 

W e i f i e n b u r g  in  Bayern, Juni 1915. 

9 B. 46, 1475 119131. 
9) Der W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d -  C h a r r k t e r  des Diathyldisulfids geht 

aus dcr folgetlden Reaktion dcutlich hervor. Diathyldisultid mit Salzscure 1.19 
und einer frisch bcreitetcn, konzentrierten I<aliumjodidlBsung im zerstreuten 
Tageslicht geschuttelt, gibt sotort h i e s  J o d ,  welches an der TiefblauI%rbung 
von Stirkelosung erkannt wurde. Ein gleichzeitig ausgefihrter, blinder Ver- 
such zeigte erst iiach ti hlinuten g m z  schmache Blauhrbnng. 

3, U. 41, 3326 ond 4116 [1908]. 
9 B. 47, 638 [1914]. 

+) A. 391, 55 [1912]. 




