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Sie wird jedoch zerstort bei der Verseifung mit methylalkohol. Kali 
Eine 1-n Losung mischt sich zunachst mit Diathylthiosulfit, das dann rasch, 
schon in der Kalte, in Schwefel und Kaliumthiosulfat iibergefiihrt wird: 

R0.S-S.OR + K.OH -+ R0.S .K  + RO.S.OH. 
Von den beiden Korpern zerflillt der erste augenblicklich in Schwefel 

und Alkoholat, der zweite, ein Halb-ester der Sulfoxylsiiure, S(OH), wird 
langsamer zu Thiosulfat (siehe spater) verseift. 

Auch.beim Erh i t zen  u n t e r  gewohnlichem Druck  erleiden die Ester 

Die M e t h y l v e r b i n d u n g  bleibt no& bia etwa 70° beatiindig. mehrstiindiges 
Erwarmen a d  100, bewirkt bereits Gelbfiirbung und eine Abnahme des Methoxyl- 
gehaltes nm l - -??L.  Beim liinge~en Sieden am RiicldluQkiihler (unter gleichzeitigem 
Dnrchleiten von trocknem Stickstoff) scheidet sich Schwefel ab und in den mit h u g e  
absorbierten Abgasen liiOt sich ameisensaures Salz mitt& Sublimats nachweieen. - 
Sach 5 -6-stdg. Erhitzen von ' I to  Mol. Di i r thy l th iosu l f i t  unter den pleichen Um- 
standen wie vorhin auf etwa 170° haben sich 1.5 g Schwefel abgeschieden. Der wiihrend 
des Erhitzens den Fater durchatrbmende Stickstoff entfiirbt langsam JodlWg, ein 
Xeichen. daO auch Schwefelwasserstoff entstanden ist. Rahrscheinlich ~erlHuft die 
thermische Spaltung nach den Gleichungen: 

Spaltung. 

H.H,C.O.S-S.OCH, = HaS + S + H.CO.OCH, 
H,C.HaC.O.LS-S.OCII-I, = HIS -+ S + H,C.CO.OCIH,. 

Damit verhalten sich die s y m me t r isc hen  T hioschw e f l igsau re- 
e s t e r  beim Erhitzen unter normalem Druck wie Sul fensaure-Der iva te ,  
die nach A. Schoberla) Zerfall unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff 
erleiden. 

171. Alwin Meuween und Hans Gebhardt: ober das Schwefel- 
monoxyd- ditithylacetal, S (OGH,), (SulfoxylsHure-di&thylcmtar). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Univenitirt Erlangen.] 
(Eingegangen am 11. M a n  1936 ) 

Die symmetrischen Ester der thioschwefligen SPure zeichnen sich durch 
eine besondere, katalytisch verlaufende Reaktion aus: Gibt man niimlich 
wenig in absol. Alkohol gelostes Alkoholat hinzu, so scheidet sich bei ge- 
lindem Erwiirmen im Verlaufe weniger Minuten die Hiilfte des urspriinglich 
im Molekiil enthaltenen Schwefels in krystalliner Form ab. Die Umsetzung 
wurde bislang am farblosen, q m m .  Diathylthiosulfit, S ,  (-H&, studiert. 
Es zeigte sich, daJ3 etwa 40 mg Natrium, gelost in 1 ccm absol. Alkohol ge- 
niigen, um 30 g (d. i. l/a Mol.) Ester in Schwefel und einen Restkorper zu 
spalten. Diese katalytiscli verlaufende Zersetzung kann wie folgt gedeutet 
werden : 

R 0 . S  - S.OR 
= RO.S.Na + S(OR), 2) RO.S.Na = R0.Na + S. 

+ N a  ' I  1) 

a) A. 607. 114 [1933:. 
Berichte d. D. Cham. Geseilschaft. Jahrg. LXIX. 61 
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Das primar entstehende Spaltstiick RO. S . Na e n t l a t  augenblicklich 
Schwefel aus dem Molekiilverband unter gleichzeitiger Ruckbildung der 
urspriinglich vorhandenen Menge von Alkoholat, so da13 dies neue Mengen 
von Thioschwefligsiiure-ester zersetzen kann. Nur in Alkohol gelostes ,  
also mit dem flussigen Alkylthiosulfit in homogener Phase vorhandenes 
Alkoholat iibt obige Wirkung aus; mit festem Alkoholat und nicht losend 
wirkendem Diathylthiosulfit konnte nur eine Gelbfarbung des Athylats be- 
obachtet werden. 

Destilliert man die vom Scliwefel befreite Flussigkeit im Vakuum, so 
scheidet sich an den Wanden des Kolbens nochnials eine kleine Menge Schwefel 
ab, die zur ersten addiert fast quantitativ die Halfte des in der Ausgangs- 
menge enthaltenen Elementes ergibt . Die Wiederholung der Vakuum- 
Fraktioniemng im N,-Strom liefert schliel3lich eine konstant ubergehende 
Fliissigkeit, die bei 35O unter 32 mni Hg-Druck siedet. Auch bei normalen 
Druckbedingungen destilliert sie fast unzersetzt bei 117O und 733 mm Hg. 
Es ist eine farblose, brennbare, stechend riechende, in Wasser unlosliche 
Flussigkeit, leicht mischbar mit den iiblichen organischen Solvenzien. Sauren 
zersetzen unter Schwefel-Abscheidung. 

Die analytisch gefundene Zusammensetzung , wie die in Renzol gemessene 
Gefrierpunktserniedrigung, entsprechen sehr gut der Formel S (OC,H,),. Fur 
die Beurteilung der K o n s t i t u  t i on  miissen jedoch folgende Formelbilder 
in Betracht gezogen werden : 

I. S(OC,H,), 11. C,H,.SO.OC,H, 111. (C,H,),SO, IV.  S(C,H,.0H)2 

Formel I11 scheidet ohne weiteres auf Grund der rein physikalischen 
Eigenschaften als Struktur fiir den neuen Kiirper aus: Die 6-wertigen Schwefel 
enthaltende Verbindung ist das langst bekannte Diathylsulfon, ein farbloser 
fester Kiirper vom Schmp. 73-74O. Dasselbe gilt fur ,die Konstitution IV, 
eine Verbindung, .die in Form einer sirupartigen, nicht destillierbaren Flussig- 
keit erst neuerdings *) in reiner Form aus Schwefelwasserstoff und khylen- 
oxyd dargestellt worden ist . Zwischen den beiden verbleibenden Moglich- 
keiten I und I1 entscheidet eine nach F. Viebock,) ausgefiihrte Athoxyl- 
gruppen-Bestimmung, die eindeutig auf das Vorhandensein von zw ei Ath- 
oxylgruppen im neuen Korper hinweist. Er ist also seiner Konstitution nach 
ein S c hw e f e l  m ono xyd-  d i  a t  h y l a  ce t a1 oder ein (eymrn.) S ul f ox  y 1 sa  u re- 
d i a thy le s t e r .  Damit stimmt auch sein Verhalten bei der Verseifung und 
Ox y d a  t ion iiberein. 

Das Diathylacetal des Schwefelmonoxyds ist a u t o x y d a b e l  und geht 
dabei in symm. Diathylsulfit iiber. Bei Raumtemperatur werden etwa 0.5 g 
der neuen Verbindung durch einen feinperligen Sauerstoffstrom im Verlaufe 
von 30 Stdn. oxydiert. Danach setzt verd. Salzsiiure keinen Schwefel mehr 
in Freiheit und * hei gelindem Erwarmen entweicht Schwefeldiosyd, das 
Verseifungsprodukt des symm. Schwefl igsaure-esters .  Auch eine Be- 
stimmung des Siedepunkts, der angenehme Geruch und die Elementaranalyse 
des Oxydationsprodukts bestatigen einwandfrei die Entstehung von nymm. 
Diathylsulfit . 

1) C. L). N e n i t z e s c u  u. N. Scar la tescu ,  B. 68, 587 [1935j 
2) I:. Viebock u. C. Brecher.  B .  68, 2818 [1930]. 
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Genau denselben KoIper bekommt man nun auch durch andere Oxy- 
dationsmittel. Niemals konnte Diathylsulfat bei der Einwirkung oxydierender 
Reagenzien beobachtet werden. So gewinnt man beim Einleiten von uber- 
schiicsigem St icks tof fd ioxyd in die absol. atherische Losung.) qmm. 
Diathylsulfit in 60-proz. Ausbeute. Mit  einer Ltisung von Kal iumperman-  
g a n a t in Aceton liil3t sich das Schwefelmonoxyd-diiithylacetal sogar titrieren : 
die Rotfarbung bleibt ziemlich genau dann bestehen, wenn die Ausgangs- 
verbindung auf die Oxydationstufe der xhwefligen SIure gebracht ist. 
Gut 1aI3t sich auch die Oxydation mit Selendioxyd beobachten, das schon 
in der Kalte unter Abscheidung von rotem Selen in komplizierter Reaktion 
sich umsetzt. Selbst bei Einwirkung eines so starken Oxydans wie Ozon 
konnte nicht die Bildung von Diathylsulfat beobachtet werden ; wiederum 
entsteht nur Diathylsulfit. 

Die Oxydation zum 6-wertigem Schwefel 1aiOt sich mit iiberschiissigem Perhydrol 
hei Gegenaart ron Kaliumacetat in Eisessig-Lijsung bewirken. Allein hier tritt durch 
die RleichzcitiR crfolgende Verseifung Zerstorung des lusgangsmolekiils ein, es mnB 
sich Sch\\efelsaure bilden. ebenso \vie hei der oxydatiren ZerstBrung der Substanz mit 
rauchender Salpetersaure. 

Immer dann, wenn Sauerstoff durch irgend ein Agens unter Erhaltung 
der A\cetal-Molekel an sie herangebracht wird, entsteht Diathylsulfit, wogegen 
die Bildung von Diathylsulfat nicht nachgewiexn werden konnte. Dieser 
zuerst vielleicht iiberraschende Reaktionsbefund findet seine Kllrung durch 
zwei Tatsachen. Einmal ist, wie aus Parallelversuchen hervorging, Diiithyl- 
sulfit nicht autoxydabel, noch durch die zur Oxydation des Acetals beniitzten 
Stoffe in Diathylsulfat iiberzufiihren. Die .hfnahme von Sauerstoff wird 
daher nach Erreichung der Schwefeldioxyd-Stufe haltmachen. Weiterhin 
ist das Oxydationsprodukt des Schwefelmonoxyds, des Grundkorpers des 
.ketals, Schwefeldioxyd und nicht das Anhydrid der Schwefeldure. 

Der mue KoxFer ist also ein Schwefelmonoxyd-diathylacetal d e r ,  was 
dasselbe ist, ein symmetrischer Ester der in freiem Zustande unbekannten 
Sulfoxylsiiure, S0,H2. Als Ester m a  die Verbindung verseifbar  sein. 
Bei der Einwirkung von methylalkohol. Kali entsteht in der Hauptsache 
Thiosulfat neben wenig Sulfid und Sulfit. Als Primlrprodukt darf hierbei 
ein sehr unbestandiges Estersalz angenommen werden, das zum Zerfall in 
Schwefelmonoxyd und Alkoholat neigt : 

S(OC3,), + KOH -+ KO. S.0C2H, + C2H,0H, 
S(0K) (OC,H,) + SO f C,H,OK. 

1st nun von vbrnherein iiberschussiges Kali zugegen, so wird das in 
statu nascendi befindliche Monoxyd augenblicklich in Sulfoxylat ubergefiihrt, 
das ebenso schnell Kondensation zu Thiosulfat') erleidet: SO + HOK = 
HSO,K und 2 HS0,K = K,S,O, + H20. Nur em- kleiner Teil des Schwefel- 
monoxyds entgeht dieser Hauptreaktion, er zerfallt in Schwefeldioxyd und 
Schwefel, die mit Lauge Sulfit und Sulfid liefern. Die bei der Verseifung 
mit methylalkohol. Kali zu etwa 90:/, sich abspielende Brutto-Reaktion ist 
daher : 

2 S(OCzHJ2 + 3 KOH = K2S2O.q -+ 3 CZHSOH f GHbOK. 

3 )  R .  Pummerer, H .  48, 1405 :1910:. 
a )  F. Foerster u. E. Th.Mommsen, B .  57, 258 [1924]. 

61. 
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Trotz mancher Versuche gelang es nicht, die Verseifung bei der Sulfoxylat- 
Stufe abzustoppen. Als besonders aussichtsreich erschien es Kupfer(1)-oxyd 
bei msiger  Temperatur (1100) mit dem Acetal umzusetzen, um in Analogie 
zur Darstellung des Kupfer(1)-sulfates : Cu,O + (CH,O),SO, + Cu,SO, + 
(CH,),O zum Kupfer(1)-sulfoxylat zu gelangen. Allein die analoge Umsetzung 
versagte sich; es. entstand ein Gemenge von verschiedenen Oxyden und 
Sulfiden des Kupfers und deutlich am Geruch und durch Reaktion einer 
ammoniakalischen Silberlosung erkennbarer Acetaldehyd : 

H,C .CH,. 0. S .O. CH,. CH, + H,S + 2 CH,. CHO. 

Mit der durch Kupfer(I)-oxyd ausgeliisten Zersetzung (ohne Oxyd bleibt 
der Ester bei 1100 besendig) verhalt sich der symm. Sulfoxylsiiure-diiithyl- 
ester, der die Gruppe -S.OR besitzt, wiesulfensaure-Derivate. A. Schoberl  
konnte schon friiher nachweisen6), daI3 diese bei der Hydrolyse von Disulfiden 
voriibergehend entstehen und unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff 
zerfallen. 

Ein anderer Verlauf der Zersetzung konnte auf thermischem Wege 
beobachtet werden. Bei mehrstiindigem Erhitzen auf 1300 im EinschluBrohr 
tritt unter Entstehung von Schwefeldioxyd Verkohlung ein. Aus der kohligen 
Substanz lie0 sich Schwefel extrahieren. Demnach scheint sich die Zersetzung 

hier nach der Gleichung: 2 S(OR), = 2 R,O + 2 S O e  abzuspielen. h h e r  

konnte nicht nachgewiesen werden. 

Um die chemische Natur des Schwefelmonoxyd-diathylacetals no& 
mehr herauszuheben, wurde auch der noch unbekannte isomere Athylsulfin- 
saure-athylester, C,H, .SO. OC,H,, dargestellt und untersucht. Durch Urn- 
setzung des leicht zuganglichen athylsulfinsauren Magnesiums in petrol- 
atherischer Suspension in der Kalte mit trocknem Chlorwasserstoff wurde 
rohe Athylsulfinsiiure erhalten. Der ungereinigte Korper wurde sogleich 
mit iiberschiissigem Thionylchlorid in das noch unbekannte A t h y  1s u 1 f in  - 
saurechlor id ,  C,H,.SO.Cl, iibergefiihrt. Es ist eine bei 50.5O unter 14 bis 
15 mm Hg siedende, an feuchter Luft schwach rauchende Flussigkeit, die 
n i ch t  au toxydabe l  ist. Mit absol. Alkohol lat sie sich in der Kalte zum 
gewiinschten A t  h y lsul  f i n sau r  e - a t h y les t  e r umsetzen, einer farblosen, 
esterartig riechenden Flussigkeit, deren Siedepunkt bei 600 unter 13-14 mm Hg 
liegt, also um etwa 300 hoher, als beim isomeren symm. Sulfoxylsaure-diathyl- 
ester. Auch sonst bestehen scharfe Unterschiede zwischen beiden Isomeren : 
der Athylsulfinsaure-ester - mit nur e iner  Athoxylgruppe  - ist wasser- 
losl ich,  n i c h t  au toxydabe l ,  auch nicht mit Stickstoffdioxyd, Kalium- 
permanganat oder Selendioxyd zum Sulfonsaure-ester zu oxydieren. Methyl- 
alkoholische Kalilauge fiihrt glatt in a thylsu l f insaures  Kal ium iiber. 

Somit scheinen auch die Es t e r  der hypothetischen Sulfoxylsaure,  
SO,H,, in zwei isomeren Formen aufzutreten: symmetr i sch  gebaut in 
den S c hw e f e l  m on o x y d - ace  t a 1 e n S(OR),, von a s  y m m e t  r i s c  he  rStruktur 
hingegen in den schon in mehreren Vertretern bekannten S ul  fins au r  e - 
es t e rn  R.SO.OR. 

6, A. Recoura. Compt. rend. Acad ScieIiccs 14s. 1105 1900;. 
O) A. 607, 114 [1933j. 
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Bmhreibung der Versaehe. 
D a r s t e 11 u n g d e s S c h w e f e 1 mono x y d - d i a t  h y 1 ace t a 1 s , S ( w , ) , .  
Zu 30.8 g reinem DiCthylthiosulfit (I/, Mol.) setzt man 1 can eher 

vorher filtriertenL6sung von 0.5 g Natr ium in 10 ccm absol. Athylalkohol. 
Den mit einem Schliffstopfen verschlossenen Reaktionskolben e r w h t  man 
nun langsam unter U d w e n k e n  auf etwa 60-700, 1Gt etwas abktihlen 
und wiederholt diese Operation mehrmals. Nach Verlauf von ungefiihr 
20 Min. hat das Reaktionsgemisch tiefgelbe Farbe angenommen, bei geringer 
Abkiihlung krystallisiert bereits etwas Schwefel aus, und nun wird nach 
neuerlichem Erhitzen auf 60-70° der Kolben unter laufendem kaltem Wasser 
stark gekiihlt, wobei eine reichliche Menge Schwefel in krystalliner Form 
zur Abscheidung gelangt. Nach nochmaligem etwa 1-stdg. Stehenlassen 
filtriert man durch schwaches Saugen an der Pumpe ab und unterwirft das 
Filtrat der Vakuum-Destillation im N,-Strom. Bei der ersten Fraktionierung 
scheidet sich nochmals wenig Schwefel im Kolben ab, die Siedetemperatur 
sinkt hierbei und der zur Msung des Alkoholats beniitzte Alkohol geht in 
den Vorlauf tiber. Den gesamten, danach tibergehenden Anteil unterwirft 
man einer zweiten, evtl. dritten Vakuum-Millation mit Widmer-Kolonne 
im N,-Strom unter jedesmaliger Abtrennung eines geringen Vor- und Nach- 
laufes. Der reine Korper siedet bei 34.75-35.20 unter 32mm Hg oder 
38.7-38.9 bei 36-37 mm Hg bzw. 116.7-117.50 bei 733 mm Hg. Eeim 
nestillieren unter gewohnlichem Druck ist sorgfdtig adere  tfberhitzung 
xu vermeiden. 

Die Ausbeute ist unter anderem abhangig von der Menge des zur Ver- 
wendung gelangenden Alkoholats. Im obigen Falle betragt sie ungefiihr 45% 
d. Th. Setzt man hingegen nur 20 mg Natrium in Form seiner absol. alkohol. 
Losung (1 ccm), statt d e  vorhin 50 mg, zur selben Estermenge (l/s Mol), 
so ist die Reaktionsgeschwindigkeit kleiner, die Einwirkungsdauer m d  
auf etwa die doppelte Zeit (40Min.) bemessen werden; allein die Ausbeute 
steigt, besonders, wenn die erste Destillation langsam gefiihrt wird, auf etwq 
600/, an. Gleichzeitig gewinnt man nach der zweiten bzw. dritten Fraktio-' 
nierung ein recht reines Produkt. 

4.152. 36.6 mg Sbst.: 5.986, 52.7 mg CO,. 3.015, 266mg H,O. - 0.1537. 0.1811 g 
Sbst: 0 2918, 0.3404 g RaSO,. - 0.6498, 0.8691, 1.5219 g Sbst. in 22.0 g Benzol: 
A = 1.227O. 1.641'. 2.880° (kryoskop). - 32.6. 22.1 mg Sbst.: 31.66, 21.40 ccm nho- 
Na,S,O, (Xthoxylgmppen-Bestimmung nach F. Vieb6ck) .  
S(OC,H,),. Ber. C 39.35. H 8.19. S 26.23, Mo1.-Gew. 122. 

. 
Gef. ,, 39.32, 39.27, ,. 8.13, 8.13. ,. 26.08. 25.82, ,, ,, 124, 124, 123. 
Ber. OC,H, 73.8. Cef. OC,H, 72 9, 72.7. 

Au t ox y d a t ion von S(OC,H,),. 
Durch etwa lln g des frisch bereiteten Esters wurde ungefiihr 24 Stdn. 

lang eih feinperliger Strom der Bombe entnommenen Sauerstoffs geschickt. 
Zur Reinigung hatte er vorher eine mit konz. Schwefelsiiure beschickte 
Intensiv-waschflasche, hierauf ein langes Atzkali-Rohr, endlich eine mit 
dichter Glaswolle gefiillte Rohre passiert. Nach beendeter Oxydation b e d  
die verbleibende Fliissigkeit nicht mehr den stechenden Geruch des Ausgangs- 
korpers, sondern den angenehm brenzlichen von symm. DiHthylsulfit. 
Eine Mikrobestimmung des Siedepunktes nach Emich ergab 156Ostatt 1580. 
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33.1 mg Sbst.: 41.6 mg CO,, 21.3 mg H,O. - 0.1834 p Sbst.: 0.3139 p HaSO,. 
OS(OC,H,)*. Ber.C34.78, H7.24 .SZ3.20 .  -OO,S(OC,H,),. Rer .C31.17 ,H6.49 .S20.75 .  

Gef. C. 34.28. H 7.90, S. 23.51. 

In einem zweiten Versuch wurde der aufgenommene Sauerstoff volume- 
trisch ermittelt. In einer kleinen Schuttel-ente wurde 'Ino Mol = 1.53 g 
Schwefelmonoxyd-diathylacetal in 5 ccm gereinigtem Tetrachlorkohlenstoff 
gelost und nun bei standig zustromendem trocknem Sauerstoff 480 Stdn. 
ununterbrochen bei Raumtemperatur (ohne Katalysator) geschiittelt. Das - hiernach erreichte Maximum der Gasaufnahme wurde bei weiterem 80-stdg. 
Schutteln nicht mehr uberschritten. 

O,-Verbrauch fiir die OS (OC;H,),-Stufe: Ber.: 280 ccm: gef. 283 (OO.760 ccm). 

Nach Abdestillieren des beigemengten Tetrachlorkohlenstoffs gingen 
unter 19 mm Hg und zwischen 59 und 59.8O 1.35 g (statt 1.5 g) symnr. Diathyl- 
sulfit uber. 

T i t r a t i o n  rnit Ka l iumpermangana t .  
10.5357 g (l  IlS Mol) reinstes, fehpulvriges Kaliumpermanganat wurde 

in 1 1  Aceton gelost, das vorher uber Kaliumpermanganat destilliert, mit 
Chlorcaluum getrocknet und nochmals rektifiziert worden war. Die so 
hergestellte Mal3losung lie13 man zu Acetonlosungen von bekannten Ein- 
wagen an Sulfoxyldure-diathylester solange flieoen, bis die Rotfarbung in 
der Kalte bestehen blieb. 

0.1114 p Shst : Rer. 9.13 C k f .  9.22 ccm KlInO, 

0.5088 p ,. ,, 41.71 , ,  42.50 ,, 
0.3298 g ,, ,. 27.03 ,, 97.20 ,, 

0.1558 g ,. ,, 12.77 ,. 12.57 ,, 

Die berechneten Werte sind auf der Grundlage ermittelt. d3LI 1000 ccm obiger 
Aceton-Lijsung (ron Mol Kaliumpermanganat) 12.2 p ( =  3101) Sulfosyls8ure- 
diathylester zu Diiithylsulfit zu oxydieren vermogen. 

Auch nach langerer Einwirkung von uberschussigem .Oxydans in der 
Siedehitze konnte wiederum kein Diathylsulfat isoliert werden. 

E inwi r  k u n g  a n d e  rer  Ox y d a  t ionsm i t t e l  a u  f S(OC,H,)?. 
a) S t i cks to f fd ioxyd :  3 g (= 1/40 Mol) Schwefelmonoxyd-diathylacetal 

wurden in 25 ccrn absol. Ather gelost, rnit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt 
und (mit trocknem Stickstoff verdunntes) uberschussiges Stickstoffdioxyd 
eingeleitet. Es wurde durch Erhitzen von vorher scharf getrocknetem, mit 
Seesand vermischtem Bleinitrat gewonnen. Die einsetzende Osydation war 
alsbald an der schon dunkelgrunen Farbe der atherischen Losung erkennbar. 
Bei Zimmertemperatur yerschwindet die Grunfarbung unter Entweichen 
von Stickstoffoxyden und nach Abdestillieren des .qthers ging unter 
18-19 mm Hg zwischen 57-57.6O reines Diathylsulfit restlos iiber, das rnit 
verdunnter Schwefelsaure erwarmt, ohne jede Trubung Schwefddioxyd 
lieferte. Ausbeute 2.2 g, d. s. 64Yo d. Th. 

b) Ozon:  In 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff, der zwecks Reinigung vorher 
mit Phosphorpentoxyd 2 Stdn. geschuttelt und dann abdestilliert worden war, 
wurden wiederum 3 g Sulfoxylsaure-diathylester gelost. Dann wurde unter 
guter AuBenkuhlung wahrend 7 Stdn. etwa 1-proz. Ozon in rascheni Stronie 
(9-10 1 je Stde.) durchgeleitet. Nach Absaugen des Losungsmittels an der 
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Wasserstrahlpumpe ergab die nachfolgende Vakuum-Destillation ein zwischen 
57.5-58.5O unter 16-17 mm Hg restlos ubergehendes Diathylsulfit. AUS- 
beute 2.4g, d. s. 70% d. Th. 

c) Selendioxyd: Ohne mit einem Solvens zu verdiinnen, wurde ' I ro Mol 
ilcetal langsam mit 2.8 g reinem Selendioxyd (Mol-Verhaltnis 1 : 1) versetzt. 
Fnter Warmetonung findet sofort Abscheidung von rotem Selen statt, wahrend 
gleichzeitig der Geruch von Schwefeldioxyd auftritt. Anderentags wurde 
abfiltriert, mit wenig absol. Ather nachgewaschen und das Ganze der Vakuum- 
Destillation unterworfen. Hierbei schied sich nochmals wenig Selen an der 
Kolbenwand ab, wahrend bei 57.5O und 17-18 mm Hg wenige, deutlich nach 
IXathylsulfit riechende Tropfen ubergingen. Im Destillationskolben setbst 
verblieb eine olige, selenhaltige, wohl aus Diathylselenit bestehende FliisSig- 
keit. Die etwas weniger einfach verlaufende Oxydation gehorcht wahrwheinlich 
der Gleichung: 

2 SeO, + 2 S(OC,H,), = Se + SO, + OS(OC,H,), + OSe(OC&),. 

Vergle ichsrersuche  m i t  Dii i thylsulf i t .  
a) Wie bei der A u t o x y d a t i o n  des Schwefelmonoxyd-diathylacetals beschrieben, 

wurde durch 1 g reines q m m .  Diiithylsulfit 58 Stdn. lang reiner Sauers tof f  in klefnen 
I3lasen geschickt. Der typische Geruch des Diathylsulfits verkhwand hierbei nicht 
wid nach der Behandlung mit Sauerstoff hatte der K6rper denselben Schwefelgehalt 
\\ie vorher. 

0.1429 g Sbst.: 0.23% g BaSO,. 

Symm. Dilthylsulfit ist demnach dnrch elementaren Sauerstoff bei Ranmtemperatur 
nicht in Diathylsulfat iiberfiihrbar. 

b) In Tetrachlorkohlenstoff geliietes Diiithylsulfit Mol) wurde unter guter 
Kiihlung 8 Stdn. lang 5-prOZ. Ozon eingeleitet. Das Reaktionsprodulrt rochnachSchwefd- 
dioxyd und iiber dem Tetrachlorkohlenstoff war etwa 0.5-1 ccm warige  Schwefelsii~n 
zu beobachten. Ihre Bildung ist unschwer durch die teilweise zerstBrende Wirkung des 
Otons auf die Kthylgruppen zu erklaren. Aus der Tetrachlorkohlenstoff-Wung konnte 
widerum nur unverandertes Diiithylsulfit. aber kein Diiithylsulfat gewonnen werden. 

c) Mit  Se lendioxyd tritt weder in der Kiilte noch in der Wiirme ein Umsatz 
unter Abscheidung von rotem, elementarem W e n  ein. Ebenso konnte beim Weiten von 
S t i c k s t o f f d i o x y d  in die absol. atherische L&pung keine Oxydation beobachtet w d e n .  

Es best.& wohl ein wesentlicher Unterschied zwischen symmetrixhen 
Alkylsulfiten und den Alkalisalzen der schwefligen Siiure: d i e  sind autoxy- 
dabel, besonders in Wsung, jene hingegen ohne Zerstorung der Molekel nkht 
der Oxydation zugangig. 

OS(OC,H,),. Ber. S 23.15. Gef. S 23.03.. 

Verseifung von S(OC,H,),. 
3 g Sulfoxylsaure-diathylester (25 Milli-Mole) wurden in etwa 

20 ccm Methylalkohol gelost und in einer N,-Atmosphiire auf einmal mit 
29.11 ccm methylalkohol. 2-n. Kalilauge versetzt. Nach wenigen Sekunden 
fdlt ein weiBer, krystalliner Niederschlag aus, wobei die uberstehende Fliissig- 
keit gelb bis schwach rotlich wird. Der am nachsten Tage davon befreite 
Bodenkorper wurde rnit Methanol gewaschen und danach getrocknet. Er wog 
2.1072 g und bestand auf Grund jodometrischer Titration aus reinem W ~ S S ~ T -  

freien K a1 i u m t h i o su 1 f a t  . 
0.1529 g Sbst. verbraucht. 7.96 und 8.00 ccm n/,o-J2 

K,S,O, Rer. 8.05. Gef 7 98 ccm n',o-Jl  
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Die von festem Thiosulfat befreite Reaktionsflussigkeit wurde mit 
Wasser auf 500 ccm verdunnt. 50 ccm dieser Msung benotigten mit Phenol- 
phtalein als Indicator 20.87ccm a/,-HCl. Demnach sind in der ganzen 
Losung noch 10.4 ccm 2-n. KOH vorhanden, also nur 18.71 ccm 2-n. KOH 
der urspriinglich zugegebenen Alkalimenge zur Verseifung verbraucht worden. 
Dies entspricht der Brutto-Gleichung : 

Die in Losung befindlichen Kaliumsalze der verschiedenen Schwefel- 
Sauerstoffsiiuren wurden nach der Methode von .4. Kurtenacker  und 
I < .  Goldbach') ermittelt. 

2 S(OCzH,)z + 3 KOH -> K2SzO3 + 3 C,H,OH + CZHSOK. 

Verbrauch n~,,-J,-I.osuiig fur Sulfitl. Sullit und Thiosulfat : 34.63 ccm. 
,, Sulfit und 'I'liiosulfat 32.78 ,, 
,, 'I'liiosulfat : 4.26 ,, 

Demnach sind bei der Verseifung von 25 Milli-Molen Sulfoxylsiiure- 
ester entstanden : 

K,S20,: 11.52, K,SO,: 1.43, K,S: 0.09 Milli-Mole. 

An Stelle der urspriinglich im Ester vorhandenen 25 Milli-Atome Schwefel 
sind 24.6 als Kaliumsalze der verschiedenen Sauren wiedergefunden worden. 

Benutzt man 1.8-n. Lauge zur Verseifung ohne den Ester wie vorher 
zu verdiinnen, so tritt unter starker Warmetonung Orange-Farbung auf 
und Schwefel scheidet sich ab. Nach 12-stdg. Stehenlassen ist er unter Thio- 
sulfat-Bildung wieder verschwunden. 

Bei einem Versuche, das hypothetische Estersalz KO .S. OC&, mit 
vie1 iiberschussigem Ester und wenig Lauge zu erhalten, trat Schwefel- 
abscheidung ein. Das aus dem Estersalz sich anscheinend leicht abspaltende 
Schwefelmonoxyd kann nicht durch Lauge gebunden werden und verfallt 
der Disproportioniemng zu Schwefel und Schwefeldioxyd. 

Dars te l lung  des  Athylsulfinsaurechlorids,  C,H,. SO. C1. 
a) Zur Herstellung des a thylsu l f insauren  Magnesiums aus Athyl- 

magnesiumbromid-losung und Schwefeldioxyd wurde nach A. Rosenheim8) 
verfahren. Hierbei ist wesentlich, das Gas unter guter Kiihlung in die atherische 
Grignard-Losung zu leiten und das sich abscheidende rohe Magnesiumsalz 
nach dem Auflosen in wenig Wasser und Filtration der Msung durch Ein- 
dampfen a d  dem Wasserbade umzukrystallisieren. Die Fliissigkeitsoberflache 
bedeckt sich alsbald mit dem reinen hfagnesiumsulfinat, das stiindig beiseite 
geraumt wird, bis die verbleibende Mutterlauge nur noch wenige ccrn betragt. 
Sie enthalt samtliches Magnesiumbromid gelost . Man wascht das abgeschiedene 
Salz mit wenig Methanol und trocknet im Exsiccator. 8 g Magnesium ergeben 
bequem 25 g reines Sulfinat, d. s. 60% Ausbeute. 
-L 

0.1601 g Sbst.: 0.2248 g Mg-Oxychinolat. 
(C,€I,.SO.O)$fg + 2 H,O. Ber. Mg 9.75. Gef. Y g  9.80. 

Mol) Magnesiumsulfinat werden fein zerrieben, in etwa 
150 ccm leichtsiedendem Petrolather (n i c h t Ather) suspendiert und unter 
Xis-Kochsalz-Kiihlung und haufigem Schiitteln trockner Chlonvasserstoff 

b) 12.3 g (= 

') Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 166. 177 719271. 
O) A .  R o s e n h e i n ~  u. L S i n p c r ,  13. 37, 2152 p1904- 
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eingeleitet. Nach etwa 11/* Stdn. wird vom festen Salz abgegosen, neuerdings 
mit etwa 50 ccm Petrollither uberdeckt und weiter Chlorwasserstoff zugefiihrt. 
Unterdessen wird die abgegosene petroliitherische Wsung unk Stickstoff 
im Vakuum konzentriert. Das ganze Verfahren wird innerhalb 4SMn. etwa 
15-mal wiederholt. Liingeres Extrahiera ist zu vermeiden, da die freie 
Sulfinsiiure leicht der Dismutatione) unterliegt. Zur gesamten vom Petrol- 
ather befreiten Roh-Sulfinsiiure wird unter guter Eiskiihlung l a n v  uber- 
schussiges, reines, wasserhelles Thionylchlorid zugesetzt und vor Feuchtig- 
keit geschutzt uber Nacht stehen gelassen. Nach Absaugen des nicht ver- 
brauchten Thionylchlorids gehen bei der Vakuum-Destillation 5 g  schwach 
gelb gefzirbe Saurechlorid vom Sdp.16-18 53O iiber. Ausbeute: 45%. 

0.1905 g Sbst.: 0.2415 g A@. - 0.2236 g Sbst.: 0.4813 g BaSO,. - 0.1704 g 
Sbst.: 0.1336 g CO, und 0.0736 g H,O. 

C,H,.SO.U. Ber. C 21.42, H 4.46, S 28.57, U 31.25. 
Gef. ,, 21.38, ,, 4.83, ,. 28.30, ,, 31.36. 

Sauerstoffstrom gesandt und hierauf der Korper verbrannt : 
Durch 0.5 g des SIurechlorids wurde wikend 144 Stdn. ein feinperliger 

0.1566 g Sbst.: 0.1249 g CO,. 0.0070 g H,O. 

Danach diirfte das Siiurechlorid nicht autoxydabel sein. 
C,H,.SO.Cl. Ber. C 21 42. H 4.46. Gef. C 21.77, H 5.00. 

A t  h y lsul f in sau  r e - a t  h y le s t e r , C,H,. SO. OC& 
5 g  Sulfinsaurechlorid werden langsam unter auI3erer Kiihlung zu 

6 g  absol. Athylalkohol gegeben und 4Stdn. stehen gelassen. Bei der 
anschlieJ3enden Vakuum-Destillation im N,-Strom destilliert nach einem 
Vorlauf von Akohol farbloser, bei 600 unter 13-14 mm Hg siedender Ester 
iiber. Ausbeute: 4g,  d. s. 73y4 d. Th. 

0.1504 g Sbst. : 0.2156 g CO,. 0.1146 g H,O. - 0.1661 g Sbst. (3 ma1 dest.): 0.3099 g 
BaSO,. - 24.6, 58.0 mg Sbst. : 12.01, 28.26can n/le-Na,S,O, (Athoxylgruppen-Bestim- 
mung nach F. Viebeck) .  

C,H,.SO.OC,H,. Ber. C 39.35, H 8.20, S 26.23, OC,H, 36.9. 
Gef. ,, 39.10, ,, 8.52, ,, 25.63, ,, 36.7, 36.6. 

Zur Priifung des Aufnahmefiihigkeit gegenuber molarem Sauerstoff 
wurde ein feiner Strom des reinen Gases wiihrend 16OStdn. durch 0.5g des 
Sulfinsiiureesters gesandt und hierauf der Korper analysiert. 

0.1570 g Sbst.: 0.2224 g CO,, 0.1143 g H,O. 

Der E&er ist demnach nicht autoxydabel. Er reagiert nicht wie das 
Schwefelmmoxyd-acetal mit Selendioxyd unter Selenabscheidung. Kalium- 
permanganat-IXmng wird in Braunstein ubergefiihrt, stiichiometrische Ver- 
haltnisse konnten jedoch nicht ausfindig gemacht werden. 

C,H,.SO.OC,H,. Ber. C 39.35, H 8.20. Gef. C 38.63, H 8.14. 

Verseifung von cfrH,.SO.OC& 
1.5 g Ester wurden mit 5 ccm methylalkohol. 1.8-n. Kalilauge (statt 

6.8 ccm ber.) versetzt. Hierbei trat weder Erwarmung no& Gelbfarbung 
auf. Das Game wurde 8Stdn. am RClckfluSkiihler auf dem Wasserbade 
erhitzt, wobei die Liisung Mar und wasserhell blieb. Beim Erkalten schieden 

') J . v .  Hraun ,u. I(. WeiQbach .  B. 811. 2836 [1930!. 
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sich feine, glanzende Nadeln ab. Nach Zusatz \.on etwas Methanol und Ather 
wurde nach 2-stdg. Stehenlassen abgesaugt und die Mutterlauge nochmals 
zur Krystallisation eingedampft . Die Gesamtmenge der mit Methanol ge- 
waschenen und hierauf getrockneten Krystalle betrug l .18 g gegeniiber 
1.23 g der theoretixhen Menge a thy l su l f in sau res  Kal ium.  Zur -4nalyse 
wurde es noch einige Stdn. bei 150-160° getrocknet. 

0.1174 g Sbst.: 0.2041 g RaSO,. - 0.149.) g Sbst : 0.0976 p K2S04.  
C,H,.SO,K. Rer. S 24.2, K 29.5.5 Gef. S 23.9, K 29.32. 

Die Verbindung stellt rein weUe, nur in Wasser leicht losliche, nicht 
autoxydable Krystalle dar. Die heUe waBrige Losung entfarbt angesguertes 
Kaliumpermanganat ; quantitative Beziehungen konnten noch nicht ermittelt 
werden. 

Bei der vorliegenden Arbeit erfreuten wir uns der Bereitstellung von 
Mitteln aus dem Nurnbe rge r  Sonderfonds  fu r  wissenschaft l iche 
A r b e i t e n ,  wofur wir unseren ergebensten Dank zum Ausdruck bringen. 

172. A. Korolew, I. Bilik und A. Tschuxanowa: Ober kolloide 
Eigenschaften der Msungen von Naphthalin- sulfons&uren. 

[.4us d. \~oroschi lon-Inst i tut  fur Zaischenprodukte u. Parbstoffe, Moskau.] 
(Eingepnngen am 4. Marz 1936.) 

Es war unsere Aufgabe, ein Verfahren auszuarbeiten, nach welchem 
man einige technische Naphthalin-sulfonduren quantitativ analysieren, d. h. 
bestimmen konnte, wie hoch in ihnen der Gehalt an den einzelnen Isomeren war. 

Wir wahlten den Weg der T r e n n u n g  de r  Naphtha l in-su l fonsauren  
d u r c h  Dars t e l lung  ih re r  schwerlosl ichen Salze m i t  a romat i schen  
Aminen.  Jedoch fanden wir bald, daB ein Analysen-Verfahren, das geeignet 
zu sein schien, wenn wir die in den technischen Rohprodukten enthaltenen 
Naphthalin-sulfonsauren in chemisch reinem Zustand mischten, nicht immer 
befriedigende Resultate gab, wenn es bei technischen Gemischen von Naph- 
thalin-sulfonsauren angewandt wurde. In diesen Fallen muBte die Technik 
der Analyse oft durch Einschaltung zusiitzlicher Operationen, die die Genauig- 
keit der Werte garantieren sollten, erganzt werden. 

Die Loslichkeits-Faktoren der schwerloslichen Salze von Naphthalin- 
sulfonsauren, die an bestimmten Sulfonsaure-Gemischen unter Yemendung 
chemisch reiner Isomeren bestimmt worden H-aren, bildeten nur Bruchteile 
der Werte, die denselben Salzen in der technischen Sulfurierungs-Maw 
zukamen. Besonders reiches experimentelles Material sammelten wir in 
dieser Hinsicht beim Studium der technischen Naph tha l in -d i su l f  on-  
s l u r e -  (1.5). Wie die qualitative Analyse zeigte, stellte sie ein Gemisch 
folgender Sauren dar : Naphthalin-disulfonsauren-( 1.5) und - (I  .6), Naphthalin- 
trisulfonsauren-(1.3.5) und -( 1.3.6), sowie Schwefelsaure. 

An einem Gemisch chemisch reiner Praparate dieser Sauren wurde nach- 
gewiesen, daJ3 nach Abtrennung der Schwefelsaure in Form von Blei- oder 
Bariumsulfat die im Filtrat enthaltene Naphthalin-disulfonsaure-(I .5) durch 
Zusatz von Benzidin-Hydrochlorid-Losung quantitativ als Benzidin-Salz  
der Zusammensetzung C,oH,(S0,H)2, CI2H,(NH2), ausgefallt wurde. Als das 




