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195. Antonv.Wacek und Karl Kratzl: Uber Benzylthiuronium-
salze von Aldehyd- und Keton-bisulfitverbindungen.
[Aus d. Chem. I.aborat. d. Universitit Wien, Organ. Abteil.
u. Abteil. f. Chemie d. Holzes.]
(Eingegangen am 25, Oktober 1943.)

Die Abscheidung von Verbindungen mit Carbonylgruppen durch Schiitteln
mit gesattigter Natriumbisulfitlésung ist eines der gebrauchlichsten Verfahren.
In den meisten Fillen ist eine saubere Abtrennung solcher Stoffe iiber die
schén krystallisierenden und leicht wieder zerlegbaren Bisulfitverbindungen
méglich. Nachteile dieser Verbindungen sind, daB sie sich nur selten umkry-
stallisieren lassen, meist keinen definierten Schmelzpunkt haben und auch
der Elementaranalyse nicht zugiinglich sind, so daB sie wohl zur Abscheidung
und Reinigung, aber nicht fiir die Identifizierung geeignet sind.

Die Konstitution der Bisulfitverbindungen, die vielfach umstritten war,
ist schlieBlich dahin geklart worden, daBl «-Oxy-sulfonsiuren vorliegen, was
auch durch Versuche aus allerletzter Zeit von R. L. Shriner u. A, H. Land?)
bestitigt wurde. Zur Abscheidung wvon Sulfonsiuren aus Ldsungen
wurde mehrfach?) die Fillung als Benzylthiuroniumsalz der allgemeinen

NH,
Formel3) R.SO,H, (‘\S.CH,.C.HS angewandt.

NH

Gute Erfahrungen, die wir mit diesem Verfahren in einer Reihe von
Fillent) gemacht hatten, veranlaBten uns, dies auch bei Bisulfitverbin-
dungen von Aldehyden und Ketonen zu versuchen, wobei Verbindungen

oH NH,

R.C(SOSH, G 8-CH,. Colly (bei Aldehyden R, = H) zu erwarten waren. Wir

R
gingen1 dabei von der Annahme aus, daB sich einerseits die Benzyl-
thiuroniumsalze durch ihre Schwerldslichkeit fiir den Nachweis auch sehr
kleiner Mengen Oxysulfonsiuren und andererseits durch ihre Schmelzpunkte,
ihre Zuginglichkeit fiir die Elementaranalyse und ihre Fihigkeit, sich aus
Alkohol umkrystallisieren zu lassen, fiir die Identifizierung eignen konnten.
Wenn sich diese Hoffnung auch nicht in allen Punkten verwirklichen lief,
so werden doch in manchen Fillen diese Verbindungen mit Vorteil heran-
gezogen werden konnen. Man gelangt mit ihrer Hilfe aus den Bisulfitverbin-
dungen, die im Gange der Abscheidung von Aldehyden oder Ketonen sehr
hiufig sowieso erhalten werden, direkt zu identifizierbaren Derivaten, ohne
den Umweg {iber die wieder freigemachte und dann mit den {iblichen Rea-
genzien abgeschiedene Carbonylverbindung.

Der Nachweis sehr kleiner Mengen Oxysulfonsiure in einer konz. Natrium-
bisulfitlosung ist wegen der Schwerlgslichkeit der Bisulfitverbindung des
Benzylthiuroniums nicht méglich. Selbst mit dem 30-fachen Volumen ver-
diinnte, kaltgesittigte Bisulfitlésung gibt mit Benzylthiuroniumhydrochlorid
noch einen Niederschlag. Hingegen 140t sich in Fillen, wo die Abscheidung

1) Journ. Org. Chemistry 6, 888 [1941] (C. 1943 I, 614).
2} E. Chambers u. C. Watt, Journ. Org. Chemistry 6, 376 [1941].
%) Die Formmeln der Bemnzylthiuroniumsalze sind in der vorliegenden Arbeit der
Einfachheit halber als Additionsverbindungen angegeben.
4 A. v. Wacek, K. Kratzlu. A. v. Bézard, B. 75, 1348 [1942]; K} Kratzl,
B. 76, 895 [1943].
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einer krystallisierten Bisulfitverbindung schwieriger zu erzielen ist, wie beim
Propionaldehyd, die Abscheidung der Oxysulfonsiure aus der wafir. Lisung
in Form des Benzylthiuroniumsalzes erreichen, wenn der Aldehyd mit einem
Unterschuf3 an Bisulfit geschiittelt wurde, so dall in der wiBr. Losung neben
der Aldehyd-Bisulfitverbindung kein {iberschiissiges Natriumbisulfit vor-
handen war. In den Fillen, wo sich die Bisulfitverbindung der carbonyl-
haltigen Substanz leicht krystallin abscheidet, wurde der Niederschlag ab-
gesaugt, in wenig Wasser wieder gelést und thit einer 10-proz. wiBr. Benzyl-
thiuroniumhydrochlorid-Lésung, die zut Vermeidung von Hydrolyse mit einer
Spur Salzsiure angesduert war, versetzt. Die bereits krystallin abgeschiedenen
Benzylthiuroniumverbindungen wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Wir
geben in folgendem die Schnielzpunkte und die Analysenwerte von etlichen
solchen Fillungen einiger Aldehyde und Ketone an.

Tafel.
. e Summenformel
Bisulfitverd. des Benzyl- Schmp. Analysenzahlen
von . .

thiuroniumsalzes
Propionaldehyd .. .. C1H 30N, S, 1120 Ber. C 43.14, H 5.88, N 9.15.
Gef. ,, 43.26, ,, 5.84, ,, 9.06.
Butyraldehyd...... C . H,,ON,S, 115° Ber. C 45.00, H 6.25, N 8.75.
Gef. ,, 45.00, ,, 6.31, ,, 8.75.
Isovaleraldehyd ... | C;3H,,0,.N,S, 117° ' Ber. C 46.51, H 6.59, N 8.38.
Gef. ,, 46.62, ,, 6.41, ,, 8.48.
Heptylaldehyd..... C,sH,60, NS, 119° Ber. C 49.72, H 7.18, N 7.73.
Gef. ,, 49.63, ,, 7.28, ,, 7.65.
Octylaldehyd ..... C1eH 0N, S, 1180 Ber. C 51.06, H 7.44, N 7.44.
Gef. ,, 51.03, ,, 7.53, ,, 7.38.
Benzaldehyd ...... CsH,,0N,S, 1130 Ber. C 50.85, H 5.08, N 7.91.
Gef. ,, 50.77, ,, 5.12, ,, 7.94.
Vanillin .......... CeH 300N S, 759 Ber. C 48.66, H 5.80, N 7.00.
Gef. ,, 48.23, ,, 5.08, ,, 7.03.
Acetonl ........... CH,ON,S, | 950 Ber. C 43.11, H 5.90, N 9.15.
» j Gef. ,, 4298, ,, 5.90, ,, 9.04.
Methyldthylketon .. C,,H,,ON,S, | 105—110° Ber. C 45.00, H 6.25, N 8.75.
i (nicht umkrystallisierbar) Gef. ,, 44.68, ,, 5.50, ,, 8.55.

Bisulfitverb, d. |

Benzylthiuro- ‘

. niums
— C,H,,0,N,S, 2030 Ber. C 38.71, H 4.84, N 11.29,
Gef. ,, 38.62, ,, 498, ,, 11.18,

Die Bisulfitverbindung des Benzylthiuroniums ist in Alkohol sehr schwer 18slich.

Die Analysenzahlen sind Mittelwerte aus Parallelbestimmungen.

Die Wiedergewinnung des freien Aldehyds, die wir im Falle des Benz-
aldehyds durchgefithrt haben, ist sehr einfach., Nach Aufnahme der Benzyl-
thiuroniumverbindung in verd. Salzsaure wurde it Wasserdampf destilliert,
worauf die berechnete Menge Benzaldehyd zuriickgewonnen wurde.

Frl. I. Horak sind wir fiir die Mitarbeit bei den Versuchen sowie fiir die
Durchfithrung der Analysen zu groBem Dank verpflichtet.





