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ikst i n  Losung gcht. Lheaer erweist sich als $-Methyl -cumar in ,  das seine 
Entstehung offenbar der labilen Form der o-aIe thosy-~-n ie thr lz in i t s~ure  ver- 
daukt, welche z u  einem sehr geringen Teil entmethyliert worden ist, so daB 
Ringschlull stattfinden kann. Da das B-Methylcumar:n nicht unliislich in 
Wasser ist, so wircl die ganze Flhssigkeit einige Male ausgelthert. ;\uf diese 
Weise werden anniihernd 2 g rohes B-Methylcuniarin erhalten, das aus wenig 
Liqroin in langen, weiBen Nadeln vom Schmp. 80--520 krystallisiert. 

Die Sodalosang wird vorsichtig gesauert. X a u  erhil t  ca. 10.5 g der 
stabilen Saure, welche zur  ganzlichen Reinigang aus sehr wenig Ligroin um- 
trj-stallisiert mircl. Zusaniniengcffachsene tlerbe Tafeln unii Prismen. Schmp. 950. 

Aus dieaen wenigen Beispielen llBt sich noch nicht mit Sicher- 
heit erkennen, welche Umstande die Wasserabspaltung aus den 
II~-dracrylsaureestern rerhindern otler begunstigen. Ein im Phenyl- 
kern in pain-Stellung befindlicher Substituent fiihrt jedenfalls je nach 
seiner Natur teilweise (CHJ) oder viillige (0 CH,) Wasserabspaltung 
herbei, wlhreiid der gleiche Substituent (0 CH,) i n  ortho-Stellung diese 
verhindert. 

C hem. Laborat. d .  T'erf.. \V i t t e n (Ruhr). 

176. A. Bin z : Uber Diformaldehgd-sulfoxylsaure. 
[lo. Mittellung l) zur Kenntnis der Sulfoxyl-Verbindungen.] 

[hus cleni Chem. Institiit der Hand~ls-Hochschule Berlin]. 
(Eingegangen am 2s. Joli 1917.) 

Die niformaldehyd-sulfox?.lsaure, SO? Hs, 2 CR2 0, entsteht aus  
t'orrnaldehydsulfortylsaurern Natrium, Formaldehyd und Salzsaure: 
HO. CH2.OS O N a  + IIC1 + CH2 0= HO.CH2 .OSO.CH,.OH+NaCI. 

Die Reaktion setzt die Sulforylsaure in Gegensatz zur schwef- 
ligen Saure. Letztere verbindet sich n u r  mit einem Molekiil Form- 
nldehyd und auch das nur, wenn die S h r e  als saures Natriumsalz 
rorliegt; die freie formaldeh~d-schweflige Saure ist ganz unbestandig2). 
Die Sulfoxylsaure dagegen halt 2 Mol. Formaldehyd feet, und die be- 
treffende Verbindung ist nicht nu r  in  waflriger, alkoholischer und 
itherischer Losung bestandig, sondern die Losungen lassen sich auch 
im Gegensatz zu denen der formaldehyd-schwefligen Saure ohne Ver- 
fliichtigung der gelosten Substanz unter verrnindertem Druck ein- 

.... ~ . 

I )  Die 9. hlitteilong s. €3. 48, 1069 [191S]. 
.'\ -,, Reinking ,  Dchnel  ont l  L a b h a r t l t ,  B. 3S, 1069 [l905]. 
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engen. Allerdings tritt bei restloser Vertreibung der  Losungsniittel 
Zersetzung ein. 

Die Bezeichnung Diformaldehyd-sulfoxylsaure entspricht der Ent- 
stehung der Substanz und der  Schreibweise SOaH2, 2CH2O. Im 
iibrigen liegt, keine Saure vor, sondern eiu O x y e s t e r  d e r  Sulf- 
o x  -j 1 s a u r  e ,  den man  als D i o  x y -d i m e t h y 1 e n  - s u  1 f o x y  1 a t ,  

0 .  CH2 (OH) 
" 0 .  CFI? (OH) 9 

bezeichnen kann.  

Formaldehyd-sulfoxylat, z. H. : 
Homologe entstehen durch Unisetzung der Monochlorather mit 

CH1 (OH) .  0 S 0 Na + C1 CHa (0 CH3) 
= CH? (OH) . 0 S 0 . CH2 (0 CHB) + NaCl. 

Die Ausbeuten sind aber sehr geriug, und die tsolierung ist schwir- 

Ahnlich der Diformaldehyd-sulfoxylsaure lafit sich die F o r m  a l d e -  
rig. Nur in einem Fall ergab sich eine fafibare Menge. 

h y d-b  e n  z a l d  e h y d - s  u l  f o x y 1 s a u  r e  nach der  Gleichung: 
CHs(OH). O S O N a  + HCI + C6HS . C O H  

= CH2(OH). 0s 0 .  CH(0H) .  CS Hs + NaCl 
darstellen. Es gelang indessen nicht, diese Substanz frei von Beoz- 
aldehyd zu erhalten, wohl aber konnte sie durch ihre Abkiimmlinpe 
einwandfrei nachgewiesen werden. 

A b k o m m 1 i n g e d e r I) i f o r m a 1 d e h y d - s u 1 f o x y 1 s a u r e. 
Diformaldehyd-sulfoxylsaure kondensiert sich mit Aminen, wobei 

zwei Falle zu unterscheiden sind: 
1. In l t h e r i s c h e r  Losung geben primkre Amine Sulfoxylver- 

bindungen. Die Kondensation erfolgt teils einseitig, teils zweiseitig, 
z. B.: 

(HO. CH,)? 0s 0 !!'!!'!n~ C g  Hj . N H .  CH? . O S  0 .  CI& . N H .  CS Hi, 

F (C16III . NBs) N H .  CHs. (HO . CHs)2 0 0 u - ~ i i i , n ~ l e i i i ~ i ~ i i i i i i i  

O S O .  CH.r(OHj. 

2. I n  s a l z s a u r e r ,  w a B r i g e r  Losung geben primare Amine 
zwar  ebenfalls Sulfoxylverbindungen, diese lagern sich aber leicht zu 
S u l f o n e n  urn. Unveranderten Sulfoxyl-Charakter hatten die Verbin- 
dungen, die auf diesem Wege aus Formaldehyd-sulfoxylat einerseits, 
Salmiak, Anilinsalz, salzsaurem Hydrazin und salzsaurem Harnstoff 
nndererseits erhalten und i n  der fiinften I )  und siebenten ') Mitteilung 

I) Bioz  und Isaac ,  B. 41, 3351 [19OS]. 
2) B i n z  und Th. hlarx,  B. 43, 2344 [1910]. 

_____ 
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kurz beschrieben wurden. Uber ibre Konstitution konnten damals 
n u r  Vermutungen ausgesprochen werden, d a  die zugrunte liegende 
niformaldehyd-sulfoxylsaure noch nicht aufgefunden war. Auch sind 
die auf diesem Wege erhaltenen Sulfoxylverbindungen im Gegensatz 
zu den in atherischer Losung gewonnenen nicht rein, d a  ein Teil des  
Formaldebyds mit den Aminsalzen Nebenreaktionen eingeht, und (la 
auI3erdem diese Sulfoxylkorper sich nicht ohne Zersetzung umkrystal- 
lisieren lassen. Nur das ails Salmiak, Pormaldehyd-sulfoxylat und 
Formaldehyd dargestellte Produkt, das bei der Analyse die Formel 
C~. I I I : ,OSN~SS aufwies, durite einheitlich gewesen und aus pr imir  ge- 
bildeter Difornialdehyd-sulfox~lsaure nach der Gleichung: 

2(CHa. 0H)a OSO + 2 XH, + CH2 0 = Cs IT,, 0 5  Na S, + 4H2O 
entstanden sein. Vollkommen einheitliche und krystallinische Sub- 
stnnzen bekommt man indessen, wenn man die aus der wa.Brigen, 
salzsauren Losung der Komponenten ausgeschiedenen Sulfoxylkorper 
in demselben Reaktionsgemisch erwirmt. Es findet dann eine A r t  
I3enzidin-Umlagerung statt, als deren Ergebnis aus dern stark reduzie- 
renden Sulfoxylat ein nicht reduzierendes Sulfon wird, z. B.: 

CgH5.NH.CIIa .O .S.O.CIla.NII.CsH5 
-+ N H i  . Cs H, . CII2. SO,. CH2. Coj HI . N g .  

Auf diese Weise wurden die i n  der neunten Mitteilung') be- 
schriebenen Sulfoue erhalten, ohne daf3 es damals moglich war, den 
Reaktionsverlauf voll aufzuklBren, da auch hierzu wiederurn die 
Kenntnis der Diformaldehyd-sulfoxylsaure mangelte. In  der betreften- 
den Mitteilung sind auch die mit Hilfe tertiarer Basen dargestellten 
SulFone aufgefiihrt. Ob auch i n  diesen Fiillen Sulfoxylverbindungen 
:tLs Zwischenprodukte auftreten, ist unentschieden. Man kann gegen 
die Forrnulierung der hier als Sulfone aufgefiihrten Substanzen einen 
Einwand aus dem Umstande herleiten, daf3 sie beim Verkochen mit 
Aminen und Phenolen sofort Schwefeldioxyd abspalten und Derivate 
des Diphenylmethans geben, wahrend man erwarten sollte, der an 
zwei Kohlenstoffatomen haftende Schwefel sei fest gebunden. Es 
ware darum die Sulfoxydformel zu erwagen, indessen kommt diese 
kaum in Betracht, weil den betreffenden Substanzen die Reduzier- 
barkeit der Sulioxyde fehlt. Sie verhalten sich d a r k  ganz wie 
Sulfone. 

l) Binz ,  L i m p a c h  und J a n s s e n ,  B. 48, 1069 [1915]. Die dort auf 
S. 1075 beschriebenen Sulfone wurden als p3-D i a  mi n o -  d i -  o - to1 J l s u l  f o n 
und p l -Diamino - dianisy lsn l fon  bezeichnet. Diem Namen sind in 
p z  - D  i amin o - m, - di  m e th  y 1 - di  b en z J 1s II 1 i o n  resp. pa-D i amin o - m2- d i - 
met  h o  x y I-di  benz y l su  I f  o n  nmzuindern. 
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Unter den Arninen, die in waariger Losung mit Diforrnaldehyd- 
sulfoxylsaure in Reaktion gesetzt wurden, befanden sich aiich Fuchsin, 
Bisrnarckbraun, Safranin und Rhodarnin 6 G, welche ebenfalls Nieder- 
schlage geben. Sie haben tiefere Parbung als die Ausgangsprodukte 
untl sind wahrscheinlich Sulfoxylate von der oben genannten Art. 
P r  ud’hornrne  diirfte eine derartige Substanz in Hiinden gehabt 
haben, als er Fochsin mit Pormaldebyd angesauerter Hydrosulfitliisung 
versetzte ’) , denn auch hierbei mu13 sich zunachst Diformaldehyd- 
sulfoxylsaure bilden. 

D i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  D i f o r r n a l d e h y d - s u l f o x y l s a u r e  u n d  d e r  
S ulf o x  y 1 s a u r e .  

Mit Alkali zerfallt Diformaldehyd-sulfoxylsaure schon in der  Kalte 
sofort in Forrnaldehyd-sulioxylat und Formaldehyd : 

CH, (OH).  0 S 0 . CHs (OH) + K O H  
= CHz(0H).  OSOK + CH, 0 + HsO. 

Daraus folgt, daS jedenfalls die eine Formaldehydgruppe durch 
Termittlung des Sauerstoffs arn Schwefel gebunden ist. Die Formel 
eines Sulfons, CH2 (OH).SOs .CHz(OH), mit sechswertigern, beiderseits 
an  Kohlenstoff gebundenem Schwefel scheidet darurn aas ,  deon eine 
derartig leichte Lockerung zwischen Schwefel und Kohlenstoff ist nicbt 
gut denkhar. 

Beim Titrieren mit Jodlosung zerfallt die Substauz unter Auf- 
nahme von 4 Atomen Jod auf 1 Atom Schwefel in  Forrnaldehyd und 
Schwefelsaure. Das spricht sowohl gegen die Formulierung als Sul- 
fon, da dieses gar kein Jod beanspruchen diirfte, als auch gegen ein 
Sulfoxyd, denn letzteres rnuBte sich durch 2 Atome Jod zu der be- 
kannten, durch Jod  nicht weiter angreifbaren Oxyrnethansulfosaure 
oxydieren lassen : 

IV 
CH~(OH).SO.O.CHZ(OH) + 2 5  + HZO 

= CHZ(OH).  S 0 3 H  + CHa 0 + 2 H J .  
Demnach bleibt nur die Formel 

I1 
CHs (OH) . 0 . S . 0 . CH2 (OH) 

mit zweiwertigem Schwefel iibrig; nur sie entspricht dem experimen- 
tell gefundenen Vorgang: 

CHa(0H) .  0 .S  . O .  CHg(0H) + 4 5  + 2 H s O  
= S O I H ~  + 2CHsO + 4 H J .  

Auch der abgespaltene Formaldehyd 1aSt sich mit aller Scharfe 
nachweisen, indem man nach erfolgter Schwefelsaurebildung die Titra- 
tion unter Zugabe von Alkali fortsetzt, wobei ameisensauressalz entsteht. 

I) Zeitschr. f .  Farben- nnd Textilind. 3, 29?[1904]. 
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Aus dem Gesagten folgt, daB die Sulfoxylsaure nicht die Formel 
H . SO2 . H, noch die zweite miigliche H .  SOOH hat, sondern daB sie 
ein D i o  x y - s c  h w ef e l  w a s s e  rs  t o  f f ,  S ( 0 H ) t  , ist. Hieraus ergeben 
sich die Formulierungen CH2 (OH). 0. S . 0 Na und Na 0. S .O . SO2 Na 
fiir Forrnaldehydsulfoxylat und Hydrosulfit. Allerdings ist ein Ein- 
wand z u  erwagen: B a z l e n  hat gefunden'), daB die Formaldehyd- 
sulfoxylsaure tinter gewissen Urnstanden, insbesondere in ihrem Ba- 
riurnsalz, zweibasisch erscheint. 

E r  fiihrt das auf das Bestehen einer o-Sulfoxylsaure H.S(OH)3 
zuriick, die sich rnit Forrnaldehyd z u  II.S(OH)?.C.CHa(OH) verbindet. 
Es wiirde das der wasserarmeren Formel H.S O O H  mit vierwertigem 
Schwefel fiir die Sulfoxylsaure entsprechen. Eib Ausweg, urn die 
von B a z l e n  und die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten experi- 
mentellen Tatsachen in einer Deutung xu vereinen, besteht in der An- 
nahme, daO das alkoholische WasserstoFfatom in d m  Aldehydsulfoxy- 
laten wegen der  Nahe der Sulfoxylgruppe schwach saure Eigen- 
schaft hat. B a z l e n s  Bariumsxlz, fiir das er  die Zusarnrnensetzung 
BnSCO,Hr+H?O fand, ware demnach 

In der von mir bevorzugten Formel der Sulfoxylsaure kornmt 
eine Haupteigenturnlicbkeit dieser S&ure nicht zum Ausdruck, welcbe 
dnrin besteht, dalJ sie zwar synirnetrisch 3 Mol. Forrnaldehyd bindet, 
claB aber das eine AIolekiil des Aldehyds rnit gr6Wter Leichtigkeit 
durch Alkali, ebenso wie in den Deriraten durch Cyanltalium abgr- 
spnlten wird (s. u.), wahrend das zweite Molekiil Forrnaldehyd durch- 
aus festhaftet. Erst wenn der Sulfosylschwefel z u  Sulfatschwefel ox!- 
diert ist, zerfallt die Diformnldehyd-sulfoxylsHure ganz. Es ist denk- 
bar, daU eine stereocheniische Betrachtuug, wie sie H i n  s b e r g  bei  
anderen Verbindungen des Schwefels angestellt hat 3, nuch auf cleni 
Sulfoxylgebiet eudgiiltige Aufklarung bringen wird. 

Experimentelies. 
(Mitbearbeitet von Dr. 1:. H u e t e r  und Dipl.-Ing. E. G o l d ~ n z w e i g ~ ) . )  

I. D i f o r  In a Id e h y d - s  u 1 f o x  yl  sii u r e ,  SOa €12 . 2  CH, 0. 
Losungen von forrnaldebyd-sulfoxylsaurern Natrium zerfallen, wie 

qualitativ bekannt, durch Zusatz von Mineralsiure. Zur quantitativen 

') B. 38, 1065 [1905]. 
3, Hr. Goldcnzweig  heabsichtigt, seinen Anteil an dieser Albeit zu- 

sammen mit anderen, hier nicht veroffentlichten Versuchsergebnissen als Disser- 
tation zti vermenden. Die Einreichung d& Dissertation war hislang wegen 
der Krieisverhiltnisse nicht mbglich. 

'9 J. pr. p2] 93, 302 [1916]. 
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Yerfolgung dieses Vorganges wurden das technische Salz (Rongalit C 
der  B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k )  und Chlorwasserstoff 
in aquimolekularen Mengen i n  Wasser gelost und Y O U  Zeit zu Zeit 
mit Jod  titriert. Setzt man die von einer bestimmten Menge 20-proz. 
XiBriger angesauerter Rongalitlosung aufgenommene Jodmenge = 100, 
so ergibt sich das Abklingen der Jodaufnahme, also die Zersetaungs- 
geschwindigkeit beim Stehen in der Kalte aus folgenden Zablen: 

Jodwert 
Frisch angesetzte u. angesiuerte Rongalitliisung 100 
nach Stde. . . . . . . . . . . . .  100 
n 1 D . . . . . . . . . . .  96.6 
D 19 Stdn. . . . . . . . . . . .  63.4 
)) 24 s . . . . . . . . . . .  55.8 
D 43 n . . . . . . . . . . .  48.7 
D 790 . . . . . . . . . . .  6.0 

Setzt man dagegen zii einer in derselben Weise dargestellten 
sauren Kongalitlosung 1 Mol. Pormaldehyd, so ist die Haltbarkeit 
eine wesentlich griil3ere: 

Jodwert 
E;risch angesetzte Losnng . . . . . . .  LOO 
nach 17 Sttln.. . . . . . . . . . .  100 

)) 741 D . . . . . . . . . . .  65.5 
2 857 )) . . . . . . . . . . .  60.4 

Man erkennt daraus und nus dem Verschwinden des Formalde- 
hyd-Geruches die Bildung der  Diformaldehyd-sulfoxylsaure. 

Ein bequemes Darstellungsverfahren von Lasungen der Diform- 
aldehyd-sulfoxylsiiure, das  zum Arbeiten mit dieser' Substanz und ins- 
besondere zu r  Gewinnuug Y O U  Derivaten ausreicht, ist folgeodes: 

Man verriihrt 16 g feingepulverten Rongalit rnit 8 ccm technischer 
40-prozentiger Formaldehydlosung und fugt dazu 3.4 g Chlorwasser- 
stoff in 40  ccm Methylalkohol. Athylalkohol kaun auch genommen 
werden, ist aber wegen des geringeren L'dsungsvermogens fur Ron- 
gnlit weniger vorteilhnft. Das Gemisch, welches sich etwas erwarmt, 
wird sofort gekuhlt und in einer offenen Stopselflasche einige Minuten 
digeriert, bis eine geringfugige Schwefeldioxyd-Entwicklung aufgebiirt 
hat. Sodann wird das GefaiB geschlossen und 1 Stunde lang 'ge- 
schiittelt. Man versetzt dnnn, ohne zu filtrieren, mit 200 ccrn Ather 
und IaiBt mindestens 12 Stunden stehen. Wahrend dieser Zeit scheidet 
sich ein flockiger Niederscblag aus, der aus wasserfreiem, , nicht in 
Reaktion gegangenem Formaldehyd-clulfoxylat besteht. Jetzt wird ab- 
filtriert, und mau hat  nun eine Losung von Diformaldehyd-sulfoxyl- 
shire ,  neben etwas Schwefeldioxyd. Durch Einengen im Vakuum- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 83 
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exsiccator ohne  jegliche Warmezufuhr ,  welche Zersetzung bewirken 
kann,  erhalt  man eine reine Liisung VOLI Diforrnaldeh~d-sulfoxyls~ure, 
deren  Konzentration sich leicht bis auf .30 O / O  steigern 1aBt. D ie  
Titration rnit Jod ergibt eine Ausbeute  von e twa  45 O/O d e r  Theorie.  
Indigcarrninltisung wird in  d e r  Warrne  reduziert .  

Um die Zuverlrissigkeit dieses Verfahrens zu priifen, wurden Priparate 
von sieben verschiedenen Darstellungen unter Variierung der .Schhtteldauer 
und der Salzsiuremenge in folgender Weise analysiert I ) .  Nach Liken der 
durch Einengen von Ather und der Hauptmenge des Alkohols moglichst be- 
freiten Substanz in  Wasser, wobei geringe Triibung stattfindet, wurde in 
einem aliquoten abpipettierteii Teil nach der Titration mit Jod der Scliwefel 
bestimmt. 1 Atom Sulfoxylschwefel erfordert 4 Atome Jod. Das Verhaltnis 
von Schwefel zu Jod  zeigt also an, ob eine reine Sulfoxylverbintlung vor- 
liegt. Etwaiger Sulfitschwefel ist durch weitere Titration mit Jod nacli Zu- 
satz von Bicarbonat kenntlich. Ein zweiter Teil der Losung, der genau so  
grol3 ist mie der erste, wird mit einem mil3igen UberschuB von Jodlosung 
versetzt, der etwas niehr als das doppelte der zoerst verbranchten Menge 
betragen mu& Dann wird Kalilauge bis zur Gelbfirbung zugegebeo und 
dadurch der Formaldehyd zu Ameisensiure oxydiert. Man siiuert ohne Ver- 
zug an und titriert mit Tliiosulfat zuriick. h u f  diese Weise crgaben sich Lei 
jeweiliger Verwendung von 1 Mol. Fornialdehyd-sulfoxylat und 1 Mol. Porni- 
aldehyd unter Varriierung der Aciditat und der Dauer des Schittelos: 
Mol. Schiitteldauer 1. Titration BaSO, 2. Titration Daraus ber. auf 
HCI  Stdn. c.cm ' / ,o Jot1 (alkal isch) 1 Atom S 

ccm 'ire Jod Atome Jod Mol. CHlO 
0.5 1 22.8 0.1332 19.4 4.0 1.7 
0.5 1 30.0 0.1690 31.0 4.1 2.1 
0.5 3 23.S 0.1445 23.6 3.S 1.9 
0.5 5 2i.9 0.1472 25.G 4.4 2.0 

1 1 41.5 0.24OY 43.5 3.0 2.1 

1 J 43.2 0 . 2 m  45.6 4.0 2. I 
1 1 4"> O."SO 33.0 4.0 2.o 

Dic gefundewn Zahlen stimnien gut mit der Theorie iiberein. Sulfit- 
schwcfel wurde entweder gar nicht oder nur in Spurcn gefunden. Die Pri- 
parate erwiesen sich als frei von Chlormmserstoff. J e  groDer beim Ansatz 
die Saleshremenge, um so weiter geht die Umsetzung des Rongalits, um so 
groBer ist aber auch die Gefahr dcr Zersetzung. Es  empfiehlt sich nicht, 
iiber 1 Molekiil Chlormasserstoff hinauszugehcn, roch hat es Zwcck, langer 
als cine Stunde zu schiitteln. 

Zur Herstellung eines moglichst konzentrierten und wasserfreien Priparats 
werden 2 5  g llongalit mit 22 ccrn einer Losung von 6 g Formaldehydgas, 
in absolutem Methylalkohol und dann portionenwcise und unter Kiihlung mit 
einer Losung von 3.6 g Chlormasserstoff in absolutem Methylalkohol versetet. 
Nach einstiindigem Schutteln und Zusatz von 300 ccm wasserfreiem .ither 

I) s. J e l l i n e k ,  Das Hydrosulfit, 2, 101, Stuttgart 1911. 
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wurde filtriert und unter vermindertem Druck bei 430 AuSentemperatur im 
Wasserstoffstrom eingedampft. Die DiFormaldehyd-sulfoxplsaure hinterblieb 
in Form von 7.8 g einer zihfliissigen Masse. Die Titration mit Jodlosung 
ergab 70.2 O/o  Diformaldehyd-sulfoxylsaure. Bei einem zweiten Versuch wurdeu 
S g Rohausbeute mit 79 O/o Reingehalt gefunden. Die iibrige analytische 
Aufarbeitung geschah wie oben angegeben und lieferte dieselben mit der 
Theorie iibereinstimmenden Zahlen. 

I n  becluemerer Weise als nach dem obigen Verfahren, wenn auch init 
geringerer Ausbeute, lnssen sich hochkonzentrierte Praparate von Diforni- 
aldehyd-sulfoxylsaure folgenderniaSen gewinnen: 

120 g Itongalit wurden niit 60 ccni techn. 40-prozentigem Formaldehyd 
untl 66 ccm Salzsaure vom spez. Genicht 1.19 kalt geniischt, wobei die Salz- 
saure sehr langsam und unter Kiihlung zutropfte. Ohne diese Vorsiclits- 
maBrege1 kann Zersetzung erfolgen. Es wurde mit im ganzeu 1 1 d t h e r  
in  8 verschiedenen Portionen durchgeschiittelt. Die vereinigten atherischen 
Schichten wurden mit 500 g wasserfreiem Natriumsulfat getroclinet. Trockn*u 
mit Chlorcalcium oder mit entwasserter Soda ist nicht angangig, da  die 
Substanz dabei zersetzt wird. Im Vakuum eingedampft, ergab die atherkclie 
Losung 17.2 g sirupdser farbloser Substanz, die sich bei der Titration mit 
J o d  X I S  61.1-prozentig erwies. Die Ausbeute ist deshalb gering, weil die 
Diformaldehyd-sulfoxylsaure in Wasser sehr leicht lijslich ist nnd die Aus- 
i therung darum unvollkommen bleibt. 

Die Losungen der Diformaldehyd-sulfoxylsiiure sind nicht m.erklich luft-  
empfindlich oder zersetzlich. Eine vor Licht geucliutzte, i n  lose verstopiter 
Flasche befindliche Probe verbrauclite fiir ,ie 1 ccni : frisch dargestcllt 
35.7 ccm IIlo-n Jodliisung, nach 4 Tagen 37.7, nach 14 Tagen 33.0, nach 
4 Wochen 23.6 ccm. Auch die hochkonzentrierten Praparete halten sic!\ 
manchmal wochenlang. Dann aber erfolgt plotzlich Selbstzersetzong unter 
Entwicklung von Schwefeldioxyd untl Bildung einer festen, unliklichen, weil3en 
Masse. Die Analyse ergab in Prozenten: 33.5 C ,  6.Y H, 13.9 S. Wahr-  
scheinlich liegt ein Gemisch von Schwvfel und polymerem FormaldehFd  or. 

Sirupose, hochkonzentrierte Praparate von Diforinaldeli~d-sulfoxyl~Lure 
riechen schwach nach Diformaldehyd. Die Keaktion ist sauer, trotzdeni ltein 
Geruch von Schwefeldioxyd wahrzune.hmen ist. Man kann die Aciditiit nach 
der oben vertretenen Bnschauung dem Wasserstofl der einen Oxymethylen- 
gruppe zuschreiben. 

Beider Spa1 t u n p d e r  D i f o r m  a1 d ell y d . s u If o x  y 1 s a u  r e  d u r c  h A 1 k a I i 
wird genau eine iiiquiniolekulare Menge rerbraucht : 0.637 g Diformaldehyd- 
sulfoxylsaure, die sich bei der Titratiun b i t  Jod  als 61-prozentig, erwiesen 
hattc, wurde mit '/lo [<OH im UtierschuS versetzt und mit Saure zurilclc- 
titriert. Indicator Heliaothin. Die direkte Titration ist nicht mbglich, (la 
hierbei der lndicator bald entfLrbt wird. Die verbrauobte Alkalixuenge be- 
trug 32.5 ccm. Es entspricht das 1.06 Mol. Kaliumhydroxyd auf 1 Mol. Di- 
formaldchyd-sulfoxylsaure. Dall der Alkaliverbrauch anf Spaltung der Sub- 
stanz in formaldehyd-sul~oiylsaures Salz nnd Formaldehyd bcruht, ergibt sich 
aus Polgcndeni: 

S:, 



6 g Diformaldcliyd-sulfoxylsaure wurden rnit einer Losung von 0.6 g 
Kalium in 75 ccm Aithylalkohol iibergossen. Unter geringer Selbsterwiirmung 
schied sich zuerst eine kleine Nenga einer klebrigen Nasse aus, von der ab- 
gegossen wurde. Alsbald schieden sich schone Krystallntidelchen aus , die 
sich nach den1 Waschen mit Alkohol und Trocknen im Vakuum durch die 
Analyse und das Reduktionsvermogen gegeniih er Indigcarmin als reines form- 
aldehyd.sulfoxylsaures Kalium ermiesen. 

0.1409 g Sbst. (nach der Oxydation mit Salpeterslure und Brom): 0.2399 g 
BaSO4. - 0.2004g Sbst.: 0 . 1 3 0 0 ~  K2SOI. - 0.1280 g Sbst. verbrauchten 
34.0 ccm '/lo Jod; nach Zugabe von weiteren 50 ccm ' / I o - n .  Jodlcsung, yon 
Natronlauge bis zur Entftirbung, Ansiiuern und Riicktitrieren rnit Thiosulfat 
erwiesen sich weitere 15 ccrn 1/10 Jod als verbraucht. 

CHg(OH).OSOK. Ber. S 23.90, K 28.94, S:J:CH20 = 1 : 4 :  1. 
Gef. - 23.39, 29.11, D = 1 : 3.6 : 0.95. 

Zur Darstellung von H o m o l o g e n  d e r  D i f o r m a l d e h y d - s u l f o x y l -  
s l u r e  wurde in Verfolg des in der Einleitung ausgefiihrten Gedankenganges 
die Einmirkung verschicdener Nonochlorither auf Rongalit versucht. Das 
Reduktionsvermogen des Formaldehyd-sulfoxylates geht dabei pr6Btenteils ver- 
loren. Nur in  folgendem Falle ergab sich in geringer Ausbeute das ge- 
wiinschtc Reaktionsprodukt. 

20 g gepulverter Rongalit wurden mit 10 g Monochlormethyllther in 
100 ccm Essigiither digeriert. Nach einiger Zeit Selbsterwhmung. Die Re- 
aktion wurde durch 3/,-stiindiges Erwarmen auf dem Wasserbsde zu Ende 
gefiihrt. Aus dem Piltrat schied sich auf Znsatz von Ligroin ein 0 1  aus, das 
durch nochmaliges Losen i n  Essiglther und Fallen mit Ligroin gereinigt und 
dann im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute etwa 3/4 g. Ldslich in Wasser. 
Reduziert Tndigcarrnin schon in der Kkltc. In  Anbetracht der Unmoglich- 
keit, die Substanz durch Destillation zu reinigen, stimmt die Analyse be- 
iriedigznd auf ein No n o  m e t  h y 1 - d i  o x  y-d i m e  t h y  l e n - s u l  f o r  y la  t: 

CsHsOrS. Ber. C 25.69, H 5.i5, S 22.88. 
Gef. >> 26.50, 580, )> 23.3i, 31.93. . 

Die Substanz war frei von Chlor. 

11. Icon d e n  s a t i  o n d e r  Dif o r  rna ld  e h y d - s u l f  o x y l s a u r e  m i  t 
A m i  n e  n. 

1. K o n d e n s a t i o n  mit  A m n i o n i n k .  

E ine  atherische Losuog von Diforrnaldehyd-sulfoxylsaure wurde 
mit  9.6-prozentigem athylalko%olischern Ammoniak versetzt. Es fie1 
langsam ein 0 1  aus, dessen Abscheidung durch Zusatz von etwas 
Wasse r  beschleunigt wurde. Die wabrige Schicht schied rnit Alkohol 
eine klebrige, farblose, Indigcarmin s tark redazierende Masse ab, die 
im Exsiccator nach Moglichkeit getrocknet wurde, a b e i  nicht frei  von 
Losungsmitteln zu erhalteu war. D ie  Analyse ergab darurn nur d a s  
Atomverhaltnis. 



0.1355 g Sbst. verbrauchten 27 ccm ' / lo-n.  Jodlijsung und gaben 0.1552 g 
BaSO,. - 0.3072 g Sbst.: 43.2 ccm N (20°, 760 mm). 

Daraus berechnet sich das Verhiltnis von Atomen Schwefel : Jod : Stick- 
stoff - 1 :4.06 : 2.38, entsprcchend einem D iami n o -  d ime t hplen - s ul fox p l a  t, 
(NHs. CHa)1OSO. 

2. B i s - [ a n  i 1 i n  o - m e t h J 1 en]- s u  1 f o x y 1 a t  , 
CsHs. NH.CHa .OSO .CHs. NH. CGHs. 

Zu einer atherisch-methylalkoholischen Losung von Diformalde- 
hyd-sulfoxylsaure wurde Anilin gegeben. Nach einiger Zeit schieden 
sich in guter Ausbeute weide Blattchen aus, die mit Ather gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wurden. Schmp. 131 unter Zersetzung. 
An der Luft tritt Oxydation unter Gelbfarbung ein. Auf Umkrystalli- 
sieren wurde hier wie in allen anderen Fallen verzichtet, d a  dabei 
Autoxydation der Sulfoxylate zu erwarten ist. Die Subslanz ist un- 
loslich in Wasser und reduziert angesguert Indigcarminlosung in der 
Hitze. 

0.2386 g Sbst.: 0.5325 g Cog, 0.1264 g HsO. - 0.1686 g Sbst.: 13.9 C C N  

N @lo, 762 mm). - 0.2183 g Sbst.: 17.6 ccm N (214 764 mm). - 0.2156 g 
Sbst.: 0.1884 g BaSO, (nach Dennstedt) .  - 0.1837 g Sbst.: 0.1614 g BaSO'. 

ClcH16NaOaS. 

Jodlosung oxydiert die Substanz unter Abspaltung von Schwefel- 
saure, indessen verlauft die Reaktion nur zu Anfang glatt. Sie rnuB 
gegen Ende wegen der Unloslichkeit der  Substanz durch Erwarmen 
uoterstutzt werden, u n d  dabei treten Zersetzungen auf, die die Ge- 
nauigkeit des Resultats beeinflussen. Es wurden darum nur 3.5 Jod  
auf 1 Atom Schwefel gefunden, statt, wie die Theorie verlangt, 4 : I .  

Ber. C 60.82, H 5.83, N 10.16, 
Gef. 60.57, 2 5.93, n 9.59, 9.52, 11.98, 12.06. 

S 11.60. I 

3. B i s- [2 - m e t h y 1 c a r  b o x J - 1 - a n  i I i n o - m e t h J IIe n] - s u I f o x y 1 a t ,  

. CO0.CH3 kOO.CH, 
350 ccm methylalkoholisch-atherischer Losung yon Diformaldehyd- 

sulfoxylsaure wurden mit 8 g Anthranilsliire-methylester versetzt und 
uber Nacht stehen gelassen. Es scbiedes sich 5 g weil3er Krystall- 
nadeln aus. Schmp. 169-171O. Unliijlich in Wasser. Angesauerte 
wadrige Indigcarrninlijsung wird beirn Erhitzen reduziert. 

COa, 0.0494 g HaO. - 0.2668 g Sbst.: 16 6 ccni N (?lo, 756 mm). - 0.1549 g 
Sbst.: 9.7 ccm N (2l0, 755 mm). - 0.2414 g Sbst.: 0.1439 g BaSO,. 

ClaHloN106S. Ber. C 55.06, H 5.12, N 7.16, S 8.17. 
Gef. )) 55.39, 55.22, * 6.10, 5.56, n 7.19, 7.23, )) 8.18. 

0.1934 g Sbst.: 0.3916 g COa, 0.0961 g HzO. - 0.0906 g Sbst.: 0.1840 g 
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Bei der Titration mit Jod wurde aus dem gleichen Grunde wie 
bei der vorjgen Substanz ein zu niedriger Jodwert gefunden (3.2 Atome 
Jod auf 1 Atom Schwefel). 

4. B i s-[4- m e t h o x  j- - 1 - a n  i 1 i n  o m e t h y I en] - s u 1 foxy  1 a t  , 
/ --\ 

- 
CHaO. ’ ‘.NH.Cl€z. OSO .CHa .NH.\ , . OCHS. L/ - 

Zu einer Losung von etwa 8 g Diformaldehyd-sulfoxylsaure (durcb 
Titration mit Jod  ermittelt) in Ather-Methylalkohol wurde eine iithe- 
rische Losung von 10 g p-Anisidin gegeben. Allmahliche Krystallaus- 
scheidung. 8.5 g Ausbeute. Schmp. 1050. Die Krystalle farben sich 
an der Luft etwas rotlich, ohne nber ihre Reduktionskraft gegeniiber 
Indigcarmin zu rerlieren. 

O.li72 g Sbst.: 0.3710 COz, 0.0940 g H 2 0 .  - 0.1554 g Sbst.: 12.0 ccm 
N (17.50, 758 mm). - 0.3128 g verbrauchten in der WBmie 33.5 ccm Iito-n. 
Jodl6sung und gaben 0.2112 g BaSOc. 

C I ~ H ~ ~ N Z O ~ S .  Ber. C 57.11, H 5.94, N S.33, S 9.54. 
Gef. D 57.10, D 5.93, D S.87, Y 9 31. 

.\tomverhaltnis Schwefel : Jod her. 1 : 4, gef. 1 : 3.68. 

3.  [2 - A  m i n o - 1 - a n  i 1 in  o m e t h j- 1 e n] - o x  y - m e  t h j- 1 e n  - s u 1 f o x y  1 a t  , 
,- -- 

\. NH. CH,. ~ S O .  C H ~ .  OH. 

iI€, 
\ ~- 

Eine Ltherisch-alkoholische LBsung von Diformaldehyd-sulfoxyl- 
saure wurde mit uberschussigem o-Phenylendiamin in Ather versetzt. 
Krystallinischer Niederschlag. Schmp. 116’. Die Substanz ist farblos 
und farbt sich im Gegensatz zu den vorher beschriebenen teim Liegen 
a n  der Luft nicht. Reduziert aucb nach langerem Aufbewahren Indig- 
cnrmin stark. Die Titration mit Jod verlauft unter Nebenreaktionen 
und ist $ r u m  nicht durchfiihrbar. 

N (230, 759 mm). - 0.1649 Sbst.: 0.1530 Bas04 (nach Carius) .  
Ber. C 44.50, H 5.60, N 13.00, S 14.84. 
Gef. D 44.22, 5.20, n 13.20, )) 15.24. 

0.1540 g Sbst.: 0.2497 g CO,, 0.0716 g HsO. - 0.1744 g Sbst.: 24.4 ccm 

C‘HIa03NgS. 

6. [ p -  T o 1 u i d  i n o - m e t  h y l e  n]-[p h en  y 1- o x  y - m e t h j-lenl-s u l  f ox  y l a  t, 

CH3 . ’-‘ . NH . CHa . 0s 0. CH (OH). Cs Hs . 
\-if 

10 g gepulverter Rongalit, 33 ccm JIethylalkohol, enthaltend 2.3 g 
Chlorwasserstoff, und 5 ccrn Benzaldehyd wurden 4 Stunden geschut- 
telt und dann rnit 100 ccm Ather versetzt. S a c h  12 Stunden wurde 



filtriert. .4uf Zusatz einer atherischen Losung von p-Toluidin zum 
Filtrat schieden sich Krystalle aus. Schmp. 125-126O. An der LuFt 
Rotfarbung, dia.auch beim Titrieren rnit Jod eintrat und die Erken- 
nung des Farbumschlages unmoglich machte. 

0.2444 g Sbst.: 0.5387 g CO1, 0.1408 g HIO. - 0 2448 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (17.s0, 756 rnm). - 0.1475 g Sbst.: 0.1097 g BaSOd. 

ClsH17NO3S. Ber. C 60.10, H 5.84, N 4.62, S 10.70. 
Gef. D 60.14, )) 6.47, 4.60, D i0.92. 

7. [ A n t  h r a n i  I id  o m e t h y 1 en]-[ p h e n  y l -  o x  y - m e t h 71 en]- 

s u l f o x y l a t ,  \. NH. C H ~ .  O S O .  CH(OH). c ~ H ~ .  \ ~ ~ ~ . /  
COOII 

32 g gepulver ta  Rongalit wurden mit 20 ccm Benzaldehyd in 
40 ccm Xlethylalkohol und rnit 6.8 g Chlorwasseretoff in 42 ccm Me- 
thylalkohol unter Kiihlung gemischt und 1 '/% Stunde geschiittelt. 
Dazu kamen 780ccm Ather. Nach 12 Stunden wurde filtriert. Auf 
Zusatz von 8 g Anthranilsaure in 200 ccm Ather trat allmiitlich ein 
weiBer, krystallioischer Niederschlag auf, der rasch auf Ton getrock- 
net wurde. Reduziert, stark Indigcarmin. Schmelzpunkt unter Zerset- 
zung 1680. 

0.2540 g Sbst.: 9.16 ccm N (230, 762 mm). - 0.2484 g Sbst. gaben rnit 
Jodllisung osydic,rt 0.1810 g BaSO,. 

An der Luft allmahlich Oxydation unter Gelbfarbung. 

ClsHls05NS. Ber. hT 4.37, S 9.99. 
Gef. 4.17, 10.01. 

12 g der Substanz wurden mit 6 g Cyankalium in 200 ccm Was- 
ser auf dem Wasserbade erwarmt. Die Substanz loste sich unter 
Braunfarbung. Mit Salzsaure fie1 das bekannte N i t r i l  d e r  P h e n y l -  
g l y c i n - c a r b o n s i u r e  aus, das durch Losen in Soda und abermaliges 
Fallen gereinigt wurde. Schmp. 181O. Die Analyse ergab: 

C9HsN,0s. Ber. C 61.35, H 459,  N 15.94. 
Gef. >) 61.30, 4.89, D 15.69. 

Die Bildung des Nitrils diirfte auf einer ahnlichen Reaktion be- 
ruhen, wie sie oben bei der Spaltung der '  Diformaldebyd-sulfoxylsaure 
mit Alkali nachgewiesen wurde. Dasselbe Nitril wurde erhalten beim 
Darstellen von Benzaldehyd-sulfoxylatl) aus 36 g Natriumhydrosulfit, 
Schiitteln rnit 16 ccm technischer Formaldehydlosung und 6.8 g Chlor- 
wasserstoff in 70 ccm hiethylalkohol, Fallen des Sulfoxylats in Ather 
mit Anthranilsaure und Spalten rnit Cyankalium. Die Identitat der 

I )  Baz len ,  B. 42, 4634 [1909]. 
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Nitrile sprioht fur die Gleichbeit der nach den beiden Verfahren er- 
haltenen Benzaldehyd-formaldehyd-sulforylsauren und damit fur die 
oben vertretene Strukturformel der Sulfoxylsaure. - . 

Bei den Vorversuchen zu dieser Arbeit unterstutzten mich in vor- 
trefflicher Weise die HHrn. Dr. B r u c k  und Dr. F. K l a u s .  Der  
B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  danke ich fur die liberale 
Uberlassung von Rongalit. 

177. F. W. Semmler und Futung Lieo: Zur Kenntnis der 
Bestandteile atherischer 61,. (Weitere Mitteilungen iiber 

Elemol, CIS H 2 6  0.) 
(Eingegangen am 13. August 1917). 

I n  einer fruheren Abhaodlungl) haben wir uber den in der Natur 
vorkommenden monocyclischen Sesquiterpenalkohol Elemol, CISH260, 

und iiber einige seiner Derivate bericbtet. Zur Ermittlung seiner 
Konstitution haben wir den Weg der Oxydation mit Ozon eingeschla- 
gen, der jedoch bei dem zum Elemol gehijrigen monocyclischen Ses- 
quiterpen Elemen keine klaren Ergebnisse zeitigte. Der  Grund hier- 
fur ist offenbar d a r k  zu suchen, daB die Oxydation infolge der drei 
Doppelbindungen, die wir im Molekul eines monocyclischen Sesqui- 
terpens der Zusammensetzung CIS H2, annehmen mussen, so energisch 
verlauft, daB keine Spaltungsstucke zu fassen sind. Wohl aber muBte 
es gelingen, von einem zum Teil hydrierten Elemen, das nu r  noch 
eine Doppelbindung enthielt, also dem Tetrahydro-elemen, CIS H28, zu 
Oxydationsprodukten zu kornmen, die einen SchluB auf die Konstitu- 
tion ziehen lieBen. Wir  haben deshalb zunachst das bereits in der  
vorigen Abhandlung erwahnte Tetrahydro-elemol, CIS H ~ o  0, rein dar- 
gestellt, ihm Wasser entzogen und das so erhaltene Tetrahydro-elemen, 
CIS &s,  ozonisiert. Im Folgenden sind zunachst die Ergebnisse der  
volligen Hydrierung des Elemols, von dem wir einige Derivate be- 
schreiben, mitgeteilt und weiter die Ergebnisse der Ozonisation. 

T e t r a  h y d r 0- e l  e m  01, CIS Hao 0. 
Das durch Reduktion des Rohelemols mit Platin und Wasserstoff 

erhaltens Tetrahydro-elemol lag offenbar noch nicht in reiner Form 
vor, weshalb wir auf die Angabe seiner Daten seinerzeit verzichteten: 
Um den Alkohol rein zu erhalten, schlugen wir den gleichen Weg 

I) F. W. S e m m l e r  und F u t u n g  Liao ,  B. 49, 794 [1916]. 


