
erscheinen 1651 ; ein exakter Nachweis dieser Gruppie- 
rung steht aber noch aus und durfte auch schwierig zu 
fuhren sein. 

3.5. Abbruchreaktion 

Nach den bisherigen Ergebnissen tritt bei der Poly- 
merisation von Trioxan in Substanz in Abwesenheit 
von reaktiven Verunreinigungen kein Abbruch auf, 

d.h. es liegen ,,lebende"Polyoxymethylen-Kationenvor. 
Als Beweis hierfur kann man u.a. heranziehen, daB die 
Hydridwanderung nach vollstandigem Umsatz im fer- 
tigen Polymeren selbst noch nach mehreren Stunden 
beobachtet werden kann. 

Unser herzlicher Dank gilt den Herren Dr. K.  H .  Burg, 
Dr. K.  H .  Hafner, Dr. K .  Kiillmar f und Dr. C. Schott 
fur jahrelange gute Zusammenarbeit. 

[65] H. D. Hermann, unveroffentlichte Versuche. Einxegangen am 5.  Dezernber 1966 [A 5821 

Zur Chemie der Buntesalze 

VON H. DISTLER[*] 

Buntesalze lassen sich nicht nur aus Alkylhalogeniden und Natriumthiosulfat, sondern 
auch aus Verbindungen mit aktivierten Mehrfachbindungen und Natriumthiosulfat ge- 
winnen. Die rnit der neuen Methode dargestellten Buntesalze erleiden im Gegensatz zu 
bisherigen Beobachtungen eine alkalische Spaltung zu den ungesiittigten Ausgangs- 
verbindungen und Natriumthiosulfat. Diese Reaktion findet Anwendung bei der Fixierung 
ungesattigter Verbindungen, z.B. auf Cellulose. Es werden auJerdem andere Reaktionen 
und biologische Eigenschaften der Buntesalze behandelt. 

1. Einfiihrung 

Alkali-S-alkylthiosulfate und -S-arylthiosulfate wer- 
den als ,,Buntesalze" bezeichnet. Seit der ersten Dar- 
stellung des Natrium-S-athylthiosulfats durch Bunte 
(1874) sind zahlreiche Arbeiten erschienen 121, welche 
sich mit der Chemie dieser Stoffklasse auseinander- 
setzen. 
Bunte ging es bei der Synthese des Natrium-S-athyl- 
thiosulfats, das er durch Erhitzen einer waBrigen Na- 
triumthiosulfatlosung mit khylbromid erhielt, 

in erster Linie um einen eindeutigen Beweis der da- 
mals noch recht unsicheren Konstitution der Thio- 
schwefelsaure. Von den moglichen isomeren Formen 

(1) und (2)  konnte auf Grund der Synthese des Na- 
trium-S-athylthiosulfats und dessen chemischen Ver- 
haltens nur ein Derivat der Struktur ( I )  in Betracht 

[*I Dr. H. Distler 
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG. 
Oxyd- Abteilung 
67 Ludwigshafen/Rhein 

111 H. Bunfe, Chem. Ber. 7 ,  646 (1874). .~ 

[Z] B. Milligan u. J.  M. Swan, Rev. pure appl. Chem. 12, Nr. 6, 
S. 72 (1962). 

gezogen werden. Dafiir sprach vor allem auch Buntes 
Beobachtung, daB sich das Natrium-S-athylthiosulfat 
bei der sauren Hydrolyse in khylthiol iiberfuhren lieB. 

H e  
H5C2S203Na + H20 -+ NaHS04 f HsCzSH 

(31 

Die Struktur (3)  wurde durch eine Reihe von Synthe- 
sen und Folgereaktionen erhartet. UV- [31, Raman- 
und IR-Messungen [4,10*1 stehen ebenfalls in Einklang 
mit dieser Struktur. 
Im Thiosulfation sollten unterschiedliche nucleophile 
Zentren vorliegen, wobei die hohere Nucleophilie am 
Schwefelatom erwartet werden muB. Eine experimen- 
telle Priifung dieser Vorstellung schien uns angezeigt, 
weil bekanntermaBen viele nucleophile Agentien - 
z.B. Thiolat - sich glatt an Verbindungen mit akti- 
vierten Doppelbindungen - z.B. Vinylsulfondure- 
derivate - anlagern (Gl. (b)) [51. 

R'-0 -SOz-CH=CHz + RSQ + 
[R'-O-S02-'CH-CH2-S-R] 

+H@ 
- + R-0402-CH2-CH2-S-R (b) 

Bei der Addition von Thiosulfationen beobachteten 
wir im allgemeinen einen glatten und sehr guten Um- 
satz, wobei wir nach GI. (c) aus Wasser gut kristalli- 
sierende Buntesalze (4)  erhielten. Die hier gefundenen 

[3] H. Ley u. E. Konig, Z .  physik. Chem. B 41, 379 (1938). 
[4] A .  Simon LI. D. Kunafh, Chem. Ber. 96, 157 (1963). 
[5] H. Distler, Angew. Chem. 77, 291 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 300 (1965). 
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Bedingungen wurden in der Folge auf andere Verbin- 
dungen rnit aktivierter Doppalbindung iibertragen, z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate sowie 
Vinylmethylketon. Kerber und Starnick [6J, welche die 
direkte Anlagerung von Natriumthiosulfat an Verbin- 
dungen mit aktivierten Doppelbindungen unabhangig 
von uns studierten und zu gleichen Ergebnissen ka- 
men, dehnten diese Methode schlieBlich auch auf Ver- 
bindungen rnit aktivierten Dreifachbindungen aus, 
wobei Buntesalze (5 )  rnit CC-Doppelbindung ent- 
st ehen . 

Beim Studium des reaktiven Verhaltens von Bunte- 
salzen, die durch direkte Anlagerung von Thiosulfat 
an aktivierte Mehrfachbindungen zuganglich sind, 
uberraschte die Spaltung im wainrig-alkalischen Mi- 
lieu. Wahrend bei der sauren Hydrolyse derBuntesalze 
Thiole entstehen [I], sollen sich beim alkalischen Abbau 
Natriumsulfit [7,8J, Alkylsulfensauren, Alkylsulfinsau- 
ren, Disulfide, Thiocarbonsauren [9,101 usw. bilden. 
Im Gegensatz dazu fanden wir, dal3 Buntesalze, 
die man durch direkte Anlagerung von Thiosulfat an 
aktivierte Mehrfachbindungen erhalten hat, rnit wal3- 
rigen Alkalien wieder in die ungesattigten Ausgangs- 

O H 0  
R-CHz-CH2-S203e -+ [R- 'XH-CH~-SZO~~]  + H20 

+ R--CH=CH2+ SzO3zQ (e) 

verbindungen iibergehen. Dieses Verhalten ist beson- 
ders interessant und bedeutungsvoll fur die Fixierung 
ungesattigter Verbindungen auf Fasern, z.B. Cellulose. 

2. Darstellungsmethoden von Buntesalzen 

a) Buntesalze aus Alkylhalogeniden und 
Alkalithiosulfat 

Die urspriingliche Synthesemethode [ U  fur Natrium- 
S-alkylthiosulfate besteht in der Umsetzung von Al- 
kylhalogeniden mit einer wal3rigen Natriumthiosulfat- 
losung bei erhohter Temperatur (etwa nach GI. (f)). 

RX + NazS203 -+ R-SzOFNaQ + NaX (f) 

[6] R. Kerber u. J. Starnick, Tetrahedron Letters 1966, 3007. 
[7] A. Gutmann, Chem. Ber. 40, 2818 (1907). 
[8] A. Gutmann, Z .  analyt. Chem. 66, 225 (1910). 
[9] T. S. Price u. D. F.Twiss, J. chem. SOC. (London) 93, 1395 
(1908). 
1101 T. S. Price u. D .  F. Twiss, Chem. Ber. 41, 4375 (1908). 

Dieser Methode bediente man sich sehr haufig 
(siehe [1 2,11-181) und dehnte sie auch auf sekundare 
Alkylhalogenide aus [13,19,20-221. Tertiare Alkylhalo- 
genide reagieren offenbar nicht mit Natriumthiosulfat. 
Anstelle von Natriurnthiosulfat verwendeten Lecher 
und Hardy [231 rnit Vorteil Thallium(1)-thiosulfat, weil 
das entstehende schwer losliche Thalliumchlorid die 
Isolierung der leicht loslichen Buntesalze erleichtert. 

Auch Alkylhalogenide RX rnit sehr vielfaltig substi- 
tuierten Resten R setzen sich im allgemeinen ohne 
Nebenreaktionen rnit Natriumthiosulfat um. Beispiels- 
weise lassen sich Alkylhalogenide, die aul3erdem noch 
primare [23-271, sekundare [22,281 oder tertiare Aniino- 
gruppen [16,203 22,23,271 enthalten, in Buntesalze uber- 
fiihren. Diese konnen manchmal auch als innere 
Salze (6) isoliert werden 11601. 

Cl-CH2-CH2-NH3CI + TlzSzO3 + 
H ~ @ N - C H ~ - C H Z - S ~ O ~ ~  + 2 TIC1 

(6) 

Betainartige Verbindungen (7) kann man auch aus Pyridin, 
Chlorepoxypropan und Natriumthiosulfat erhalten [291. 

[11] W. Spring u. E. Legros, Chern. Ber. 15, 1938 (1882). 
[12] D .  T. Gibson, J. chem. SOC. (London) 1930,12. 
[13] R. H. Baker u. C. Barkenbus, J. Amer. chern. SOC. 58, 262 
(1936). 
1141 H, E. Westlake u. G. Dougherty, J. Amer. chem. SOC. 63, 
658 (1941). 
[15] U. Weiss u. S.  Sokol, J. Amer. chem. SOC. 72, 1687 (1950). 
[16] D. A.  Peak u. T. J.  Watkins, J. chern. SOC. (London) 1951, 
3292, 
[17] Z. El Heweki u. E.Taeger, I. prakt. Chern. 7, 191 (1958). 
[18] B. Milligan u. J.  M. Swan, J. chem. SOC. (London) 1961, 
1194. 
[19] B. Milligan u. J.  M .  Swan, J. chem. SOC. (London) 1961, 
5552. 
[20] H. Brettschtzeider u. W. Sachsenmaier, Mh. Chem. 84, 619 
(1953). . 
[21] S. Ose u. Y.Yoshimura, J. pharmac. SOC. Japan (Yakugd- 
kuzasshi) 77, 730 (1957); Chem. Abstr. 51, 17856 (1957). 
[22] K. Koczka u. G. Fodor, Acta chirn. Acad. Sci. hung. 13, 89 
(1957); Chem. Abstr. 52, 12845 (1958). 
[23] H. Z. Lecher u. E. M .  Hardy, J. org. Chemistry 20, 475 
(1955). 
[24] D. H. Ball, J .  M .  Williams u. L .  Long, J. org. Chemistry 28, 
1589 (1963). 
[25] D. L. Klaymann u. W. F. Gilmore, J. med. Chemistry 7, 
Nr. 6, S. 823 (1964). 
[26] P. Schlack, Dtsch. Pat.-Anm. K 7123/12 o (23. Dez. 1944), 
Kunstseidefabrik Bobingen. 
[27] H. Brettschneider, Osterr. Akad. Wiss. Math. Naturwiss. 
K1. S.-B. Abt. IIB 159, 372 (1950); Chem. Abstr. 47, 6860 

[28] P .  Schlack, DBP. 869006 (2. Marz 1953); Chem. Abstr. 48, 
11485 (1954). 
[29] W. Giindel, DAS 1205973 (2. Febr. 1963), Dehydag. 

(1953). 
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Auch halogenierte Fettsaureabkommlinge von Aminen 1159 

30,311 sind der gleichen Umsetzung fahig. Besonders ein- 
gehend wurde diese Substanzklasse in Verbindung mit der 
Synthese der Thioctsaure (Liponsaure)[32-351 sowie der Syn- 
these der dazu notwendigen Zwischenprodukte [36-391, bear- 
beitet. Thiosulfatgruppen tragende Farbstoffe, welche viel- 
faltig substituiert sein konnen, werden im technischen Ma& 
stab hergestellt 140-601. Bei mehrfach chlorierten Kohlen- 
wasserstoffen sollen nur endstandige Halogenatome rnit Na- 
triumthiosulfat reagieren [611. Chlorierte Ather [62-651 und 
Thioather [66671 sowie verschiedenartig substituierte Benzyl- 
halogenide [68,691 setzen sich gleichfalls unter den klassischen 
Bedingungen der Buntesalz-Synthese um. 
Das Alkylhalogenid wird mit waI3riger Natriumthiosulfatlo- 
sung meist in Gegenwart eines Losungsvermittlers wie 

[30] B. Milligan u. J. M. Swan, J. chem. SOC. (London) 1959, 
2969. 
[31] A .  J. Speziale u. P .  C. Hamm, J. Amer. SOC. 78, 5580 (1956). 
[32] Y. Deguchi u. K.  Nakanishi, J. pharmac. SOC. Japan (Yakuga- 
kuzasshi) 83, 701 (1963). 
[331 Y. Deguchi u. K.  Nakanishi, J. pharmac. SOC. Japan (Yaku- 
gakuzasshi) 83, 704 (1963). 
[341 Y. Deguchi u. K. Miura, J. pharmac. SOC. Japan (Yakuga- 
kuzasshi) 83, 708 (1963). 
[351 Y. Deguchi u. K.  Miuru, J. pharmac. SOC. Japan (Yakuga- 
kuzasshi) 83, 717 (1963). 
[361 Fujisawa Pharm. Co. Ltd., Jap. P. 22860/1963. 
I371 Fujisawa Pharm. Co. Ltd., Jap. P. 22861/1963. 
1381 Fujisawa Pharm. Co. Ltd., Jap. P. 16461/1963. 
[391 Fiijisawa Pharm. Co. Ltd., Jap. P. 9215/1962. 
[401 Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 590397 (2. Mai 1960). 
[411 Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 606750 (31. Juli 1960). 
[421 Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 593886 (8. Aug. 1960). 
[431 Sandoz S.A., Belg. Pat. 606571 (26. Juli 1960). 
[441 E. Baier, W. Happeu. H. Hoffmann, DBP. 1146839 (11. April 
1963), Farbwerke Hoechst AG. 
[451 Partipharm AG., Niederl. Pat.-Anm. 6464599 (24. April 
1964). 
1461 Farbwerke Hoechst AG., Niederl. Pat.-Anm. 6408 206 
(17. Juli 1964). 
1471 Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 590124 (25. April 1960). 
[48] Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 590125 (25. April 1960). 
[49] W .  Schultheig K.  Schimmelschmidt, H.  Hoffmann u. E.Baier, 
Franz. Pat. 1254830 (25. April 1960); Osterr. Pat. 222259 
(22. April 1960); US.-Pat. 3098064 (18. April 1960), alle Farb- 
werke Hoechst AG. 
[50] Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 613618 (7. Aug. 1962). 
[51] Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 608829 (4. Okt. 1961). 
[52] Farbwerke Hoechst AG., Jap. Pat. 4043/64 (18. Febr. 1961). 
[531 B. Milligan u. J.  M .  Swan, Textile Res. J. 31, 18 (1961). 
[54] Farbwerke Hoechst AG., Ind. Pat. 71497 (19. April 1960). 
[55] Farbwerke Hoechst AG., DBP. 1164976 (18. Febr. 1961). 
1561 Farbwerke Hoechst AG., DAS 1164974 (23. Febr. 1961). 
[57] Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 650713 (17. Juli 1964). 
[58] Farbwerke Hoechst AG., DBP. 1146839 (30. Juli 1960). 
[59] Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 638182 (3. Okt. 1963). 
[GO] Farbwerke Hoechst AG., DBP. 1145576 (16. Marz 1960). 
[61] H. Bestian u. G.Theilig, DBP. 1003724 (7. Marz 1957); 
Chem. Abstr. 53, 15975 (1959). 
[62] Deutsche Hydrierwerke AG., DBP. 578568 (15. Juni 1933); 
Chem. Abstr. 28, 909 (1934). 
1631 E. Schirm, US.-Pat. 2012073 (20. Aug. 1935); Chem. Abstr. 
29, 6670 (1935). 
I641 SOC. pour l'ind. chim. a B%le, Schwz. Pat. 212401 (17. Febr. 
1941); Chem. Abstr. 36, 3686 (1942). 
[65] E.  M .  Fettes u. E. R .  Bertozzi, US.-Pat. 2875182 (24. Febr. 
1959); Chem. Abstr. 53, 9726 (1959). 
[66] W. H .  Stein, J. S.  Fruton u. M .  Bergmann, J. org. Chemistry 
11, 692 (1946). 
[67] C. C. Price u. A .  Pohland, J. org. Chemistry 12, 249 (1947). 
[68] G. Speroni u. G. Manelli, Gazz. chim. ital. 70, 472 (1940). 
[69] C. N.  V. Nambury, J. Sci. Res. Banaras Hindu Univ. 7, 254 
(1956); Chem. Abstr. 52, 10930 (1958). 

Methanol oder khan01 umgesetzt. Die Reaktion ist im all- 
gemeinen nach ein- oder mehrstundigem Sieden unter Riick- 
flu0 beendet. Auch Dioxan kann gelegentlich mit Vorteil als 
Losungsmittel eingesetzt werden 1701 ; wal3rige Essigsaure ist 
vor allem bei Aminoalkylhalogeniden empfohlen worden 1201. 
Langes Kochen sollte vermieden werden. Das Ende der Reak- 
tion ist im allgemeinen daran zu erkennen, da13 die Reak- 
tionsmischung homogen wird. Die Reaktion 1a13t sich leicht 
durch eine Thiosulfatbestimmung verfolgen. Die Aufarbei- 
tung wird gelegentlich durch das bei der Reaktion gebildete 
Natriumchlorid erschwert. HeiBes Extrahieren rnit Alkohol, 
in dem die Buntesalze meistens gut loslich sind, gestattet die 
Reindarstellung ohne groBeren Aufwand. 

b) Buntesalze aus Disulfiden und Alkalihydrogensulfit 

Die Reakt ion zwischen einem Disulfid und Sulfit ist 
umkehrbar, etwa nach Gleichung (8) 171-731: 

Durch Oxidationsmittel laiRt sich d a s  Gleichgewicht 
nach der Seite der Buntesalzbildung verschieben: 

-2ee 
R-S-S-R + 2 S037-e --+ 2 R-Sz03Q 

Die Reaktion spielt eine Rolle bei der Cystein-Cystin-Be- 
stimmung rnit ,,Folins-Reagens", einer Phosphorwolfram- 
heteropolysaure 1741. 

In der aromatischen Reihe sind vornehmlich aminosubstitu- 
ierte Disulfide rnit Natrium- oder Kaliumhydrogensulfit zu 
Buntesalzen umgesetzt worden [75,761. In analoger Weise sol- 
len sich nitrosubstituierte aromatische Disulfide in ausge- 
zeichneten Ausbeuten umsetzen lassen, wobei Natrium- 
hydrogensulfit selbst, je nach Oxidationspotential des inter- 
mediar auftretenden Thiols, als Oxidationsmittel wirken kann 
und die Reaktion fast vollstandig nach der Seite der Bunte- 
salzbildung ablaufen IaBt. Summarisch diirfte man durch das 

4 R-S-S-R + 4 KHSO3 -+ 4 RSH f 4 R-Sz03K (h) 
4 RSH + 2 KHS03 3 2 R-SS-R+ K&O3 4- 3 HzO (i) 

2 R-S-S-R+ 6 KHSO3 --+ 4 R-Sz03K + KzS203+ Hz0 

Formelschema von Lecher und Hardy [231 dem Reaktions- 
verlauf einigermaoen gerecht werden, wobei vor allem Hy- 
drogensulfit als Oxidationsmittel gegeniiber dem Thiol in 
Gleichung (i) in richtige Beziehung gebracht wird. Hierdurch 
lassen sich die sehr guten Ausbeuten an Buntesalzen bei der 
Umsetzung aromatischer Disulfide mit Hydrogensulfiten 
selbst unter Luftausschlul3 zwanglos erklaren [231. 

c) Buntesalze aus Thiolen und Alkalisulfiten in 
Gegenwart eines Oxidationsmittels 

Die Umsetzung von Thiolen rnit schwefliger Saure in 
Gegenwart eines Oxidationsmittels, beispielsweise ele- 
mentarem Jod, fiihrt nur in schlechten Ausbeuten zu 
den gewunschten Buntesalzen c771. 

[70] H .  Distler, unveroffentlichte Versuche. 
[71] H .  T .  Clarke, J. biol. Chemistry 97, 235 (1932). 
[72] J.  W. H .  Lugg, Biochem. J. 26, 2144 (1932). 
[73] F. Micheel u. H. Emde, Z. physiol. Chem. 265, 266 (1940). 
[74] 0. Folin u. J .  M.  Looney, J. biol. Chemistry 52, 421 (1922); 
0. Fofin u. A .  D .  Marenzi, ibid. 83, 103 (1929). 
[75] The Clayton Anilin Company Ltd., DRP. 120504 (1900). 
1761 E. W. McClelland u. L. A .  Warren, J. chem. SOC. (London) 
1930, 2690. 
[77] W. Spring, Chem. Ber. 7 ,  1162 (1874). 

522 Angew. Chem. 79. Jahrg. 1967 1 Nr.  11 



-2eQ 
RSH+ OS$e -+ R-S2O3Q+ HQ 

Bernthsen [78J verwendete bei aromatischen Thiolen 
Luft als Oxidationsmittel. In der Eiweiochemie wurde 
die ,,oxidative Sulfitolyse" - die Reaktion von schwef- 
liger Saure rnit Thiolen oder Disulfiden[7l372I - vor 
allem im Zusammenhang rnit der quantitativen colori- 
metrischen Bestimmung von Cystein und Cystin rnit 
Folins Reagens [741 untersucht. 

d) Buntesalze aus Thiolen und Chloroschwefelsaure, 
Schwefeltrioxid oder S03-Pyridin-Komplexen 

Aliphatische Thiole, vorzugsweise mit langeren ver- 
zweigten oder unverzweigten Ketten (Cs-C18), reagie- 
ren bei niedriger Temperatur mit Chloroschwefelsaure 
in Gegenwart eines inerten Verdunnungsmittels wie 
Ather nach Reaktion (j). Man neutralisiert anschlie- 

Meist geniigt schon ein Digerieren des Amids in konz. 
wal3riger schwefliger Saure bei gelinder Temperatur. 
Aus den Ammoniumsalzen (10) lassen sich die Bunte- 
salze mit Alkalihydroxiden leicht erhalten. 
Aromatische Sulfenylchloride [851 setzen sich im wal3- 
rigen Medium rnit Alkalisulfit zu Buntesalzen (11) um. 

Die Methode ist nicht allgemein anwendbar und nur 
auf relativ stabile Sulfenylchloride beschrankt. 
Das ahnlich gebaute 9-Anthryldithiochlorid, welches 
aus Anthracen und Schwefelmonochlorid leicht zu- 
ganglich ist, 1aBt sich analog rnit wal3riger Sulfitlosung 
unter Abscheidung von elementarem Schwefel in das 
Natriumsalz der S-(9-Anthryl)thioschwefelsaure (12) 
iiberfuhren 

Bend mit Alkalihydroxid oder Ammoniumhydroxid s -SCl  S-S03Na 

Verwendet man anstelle der Chloroschwefelsaure 
Schwefeltrioxid als Sulfierungsmittel, so gelangt man 
bei -78 'C in Difluordichlormethan als Losungsmittel 
zum gleichen Verbindungstyp [SO] : 

RSH+ SO3 -+ R-S203H 

Bei hoheren Temperaturen wird das Thiolr811 zum 
Disulfid, z.B. (8), oxidiert. 

2 CsHsSH+ so3 -+ (c6Hss)z-l- S O z f  HzO 
(8) 

S03-Pyridin-Komplexe [821 geben in quantitativen 
Ausbeuten Pyridinium-S-arylthiosulfate wie (9) ~33,1141. 

e) Buntesalze aus Sulfenylchloriden oder -amiden und 
schwefliger Saure 

Amide aromatischer Sulfensauren reagieren mit 
schwefliger Saure zu N-substituierten Ammonium-S- 
arylthiosulfaten (10) 1841. 

[78] A. Bernthsen, Liebigs Ann. Chem. 251, 1 (1889). 
1791 E. L. Dorr u. Van R.  Gurtner, US.-Pat. 2921952 (23. Juli 
1956), Monsanto Chem. Co. 
[80] M .  Schmidt u. G.Talsky, Chem. Ber. 94, 1352 (1961). 
[81] R. Schiller u. R.  Otto, Chem. Ber. 9, 1638 (1876). 
[82] E. E. Gilbert: Sulfonation and Related Reactions. Inter- 
science Publishers, New York 1965 (Seite 10, 34, 37, 41, 96, 97). 
[83] P .  Baumgarten, Chem. Ber. 63, 1330 (1930); DRP. 530733 
(7. Juni 1930); Chem. Abstr. 26, 152 (1932). 
[84] H. Z. Lecher u. E. M .  Hardy, US.-Pat. 2706200 (1953). 

f) Buntesalze aus aromatischen 1 ,CDiaminen und 
Thioschwefelsaure in Gegenwart eines Oxidationsmittels 

Bernthsen [781 beobachtete, dal3 sich p-Dimethylamino- 
anilin in Gegenwart von Aluminiumthiosulfat und Di- 
chromat in saurer Losung zu S-(2-Amino-5-dimethyl- 
ammoniopheny1)thiosulfat (13) umsetzt. 

NRz HNR, 
0 

R = CH, 

Zum gleichen inneren Salz gelangt man, wenn man 
von 4-Nitroso-N,N-dimethylanilin und wa13riger Thio- 
schwefelsaure ausgeht. Hier bewerkstelligt offensicht- 
lich die Nitrosogruppe die Substitution des aromati- 
schen Amins durch Thiosulfat [87,881. 

Die Bernthsen-Methode ist bei einer Reihe von 1,4- 
Phenylendiaminen untersucht und auch auf verwandte 
Amine ausgedehnt worden [89-921. Di- und Tetrathio- 
sulfate des 1,4-Phenylendiamins lassen sich herstellen, 
wenn man das Oxidationsmittel und Thiosulfat im 
entsprechenden uberschuI3 einsetzt [931. 

1851 
[86] P. Friedlander u. A .  Simon, Chem. Ber. 55, 3969 (1922). 
[87] M.T.  Bogert u. J .  A ,  Updike, J. Amer. chem. SOC. 49, 1373 
(1927). 
[88] G. Heller, J. prakt. Chem. 108, 257 (1924). 
1891 A. Bernthsen, Chem. Ber. 25, 3128 (1892). 
[90] A. Weinberg, Chem. Ber. 25, 1610 (1892). 
[91] M.T.  Bogert u. M. G. Sevag, J. Amer. chem. SOC. 53, 660 
(1931). 
1921 J. J. Levkoev, N .  N.  Sveshnikov, J .  N.  Gorbachewa, N. S .  
Barvyn u. T. V. Kramowa, z. obSE. Chim. 24,280 (1954); Chem. 
Abstr. 49, 4627 (1955). 
[93] A. G. Green u. A .  G. Perkin, J. chem. SOC. (London) 83, 
1201 (1903). 

Geigy, Dissertation, Universitat Miinchen, 1923. 
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g) Addition von Thiosulfat an Chinone 

Natriumthiosulfat addiert sich in Gegenwart waBriger 
Essigsaure an p-Chinone [88,94,951, wobei die Natrium- 
salze substituierter S-(2,5-Dihydroxyphenyl)thioschwe- 
felsaure (14) entstehen. 

0 OH 0 

Die Reaktion ist allgemein bei Chinonen anwendbar [961 
und geIingt auch bei 1,4-Naphthochinonen 1881, Die 
Buntesalze (14) lassen sich unter milden Bedingungen 
zu Chinonthiosulfaten dehydrieren 1881. 

h) Addition von Thiosulfat an Divinylsulfon 

Im wainrig-hydrogencarbonat-alkalischen Milieu ad- 
diert sich Natriumthiosulfat an Divinylsulfon 197,981. 

Wegen der Empfindlichkeit des Salzes (15) gegenuber 
Alkali arbeitet man zweckmaBig in Gegenwart von 
Kohlendioxid. Kiirzlich wurden Farbstoffe mit Vinyl- 
sulfon-Resten unter ahnlichen Bedingungen zu Bunte- 
salzen umgesetzt 1991. Unter analogen Bedingungen wie 
sie Stahrnann et al. fur die Buntesalzbildung beim 
Divinylsulfon vorschlugen 1971, konnen aromatische 
Vinylsulfone in Arylsulfonyl - athylthioschwefelsauren 
oder deren Alkalisalze ubergefiihrt werden [*001. Sie 
sind erheblich stabiler gegen Alkali als die analog ge- 
bauten Schwefelsaureester. 

i) Umsetzung von Epoxyalkanen mit Natriumthiosulfat 

Wahrend in1 allgemeinen 1,2-Epoxyalkane mit Na- 
triumhydrdgensulfit oder Thiosulfat unter Ringoff- 
nung zu Derivaten der 2-Hydroxyathansulfonsaure 
(Isathionsaure) reagieren [101,1021, sind auch Faille be- 
kannt geworden, in denen Epoxyalkane sich init Thio- 
sulfat im neutralen oder schwach alkalischen Bereich 
- 

I941 W. Alcalay, Helv. chim. Acia 30, 578 (1947). 
[95] BASF, DRP. 175070 (1095). 
[96] M. T. Bogert u. H. P.  Howells, J. Amer. chem. SOC. 52, 837 
(1930). 
[97] M. A. Stahmann, C. Golumbic, W. H.  Stein u. J .  S. Fruton, 
J. org. Chemistry 11, 719 (1946). 
[98] G. C.Tesoro u. l3. Ferry, US.-Pat. 3153077 (13. Okt. 1964), 
Stevens u. Co. 
1991 Farbwerke Hoechst AG., Belg. Pat. 650713 (17. Juli 1964). 
[loo] F. Meininger u. E.  Hoyer, DAS 1204666, Farbwerke 
Hoechst AG. (12. Okt. 1963). 
[loll C. C. J.  Culvenor, W. Davies u. N .  S .  Heath, J. chem. SOC. 
(London) 1949, 278. 
[lo21 F. Webel, DRP. 569148 (1931), 1.G.-Farben; W. M. Lauer 
u. A .  Hill, J. Amer. chem. SOC. 58, 1873 (1936). 

zu S-(2-Hydroxyalkyl)thiosulfaten 1103 1041 umsetzen. 
G1. (k) zeigt ein Beispiel. 

j) Addition von Thiosulfat an aktivierte 
Mehrfachbindungen 

Die in den Abschnitten 2a-2i beschriebenen Synthese- 
methoden fur Buntesalze sind seit langem in Ge- 
brauch. Eine Ausnahme bildet die Darstellung z.B. des 
S-2,2,2-Trifluor -2- (trifluormethy1)athylthiosulfats [I051 
(F3C)zCH-S203Na, welches aus Hexafluorthioaceton 
und Natriumhydrogensulfit zuganglich wurde. 
Eine neue und praparativ einfache Methode fanden 
wir in der Addition von Thiosulfat in wal3riger Losung 
an Verbindungen mit aktivierten Doppelbindungen, 
etwa nach Reaktion (1). 

H6 ' R-CH~-CHZ-S~O~@ 
\ O H B  

Den AnstoS zu dieser Bildungsweise von Buntesalzen gab 
eine Betrachtung iiber das reaktive Verhalten des Thiosulfat- 
ions. Bereits Bunre erkannte, da13 im Thiosulfat unter- 
schiedliche reaktive Zentren vorliegen miissen, weil rnit Al- 
kylhalogeniden nur S-Alkylthiosulfate erhalten werden [*I. 
Eine einfache Modellbetrachtung lehrt, dal3 die vier nucleo- 
philen Zentren des Thiosulfatanions in waBriger Losung eine 
unterschiedliche Hydrathiille aufweisen (Abb. 1). 

Ahb. I. Modell iiber die Solvatation des Thiosulfations. 

Wahrend die Sauerstoffatome des Anions Wasserstoffbrucken 
zu den Wassermolekeln ausbilden, d.h. im Bereich der drei 
Sauerstoffatome eine strukturierte und verhaltnismaI3ig sta- 
bile Solvathiille aufgebaut wird, ist in der Umgebung des 
Schwefels, wegen seiner geringen Neigung zur Ausbildung 
von Wasserstoffbriicken, nur eine labile Hydrathulle anzu- 
treffen. Vorzugsweise werden aIso Reaktionen a m  S-Atom 
eintreten, das die Hydrathulle am leichtesten abstreifen kann. 
Bei nucleophilen Substitutionsreaktionen wie G1. (a) oder 
bei der 'nucleophilen Addition des Thiosulfations an akti- 
vierte Mehrfachbindungen (2.B. G1. (c) und (d)) reagiert da- 
her bevorzugt das Schwefelatom des solvatisierten Anions. 

Verbindungen mit aktivierten Doppelbindungen, wel- 
che mit Thiosulfat Buntesalze liefern, sind beispiels- 

[I031 Van R. Gaertner, US.-Pat. 2921083 (12. Jan. 1960); Chem. 
Abstr. 54, 9331 (1960). 
11041 P. Schlack, DBP. 865597 (2. Febr. 1953); Chem. Abstr. 
48, 10049 (1954). 
[lo51 W. J .  Middelton, E. G.  Howardu. W. H. Sharkey, J. Amer. 
chem. SOC. 83,2589 (1961). 
[*] 0-substituierte Ester der Thioschwefelsaure sind auf diesem 
Wege nicht zuganglich. 0-Alkylthiosulfate sind auBerst zersetz- 
liche Korper, die beispielsweise durch Umsatz der freien Thio- 
schwefelsaure rnit Diazomethan in Ather bei w -50 "C erhalten 
werden konnen [106]. 
11061 M. Schmidt, A. Bauer u. H. Rampf, Angew. Chem. 70, 399 
(1 958). 

~ ~- 
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weise Derivate der Acryl- und a-Methacrylsaure, Vi- 
nylsulfonsaure sowie Vinylmethylketon. Bei einer gro- 
Ben Anzahl von Monomeren haben wir bis jetzt die 
Brauchbarkeit der Methode bestatigt gefunden [1071. 

Auch mehrfach ungesattigte Verbindungen, z.B. das 
Hexahydrotriazinderivat (16) [I471 oder der Bisvinyl- 
sulfonsaureester des Resorcins [51 addieren das Thio- 
sulfation ein- oder mehrfach. 

(16) &O-CH-CH, 
3 NaOH 

+ H 

Na03S2-CH,-CH,-CO-P;T' '~-CO-CH2-CH2-S,O3Na 
H z C - ~ F H Z  

I 
CO - CH2 - CH, - S203Na 

C2 

Durch den Eintritt von ein, zwei oder drei Thiosulfat- 
resten in (16) (,,Triacrylformal") wird dessen Wasser- 
loslichkeit sehr verbessert. 
Die Komponenten werden im allgemeinen bei pH = 3-9, 
vorzugsweise aber in neutraler LBsung, bei 60-100 "C umge- 
setzt. Da hierbei je mol eingesetzten Thiosulfats ein mol 
Lauge in Freiheit gesetzt wird, arbeitet man praparativ bei 
pH = 6-8, den man durch Zugabe einer Saure einstellt. 
Bei niedrigeren pH-Werten und Temperaturen von 60-80 "C 
beginnt das Thiosulfat zu zerfallen. Steuert man die Addition 
des Thiosulfats nicht durch Zugabe einer Saure, so kommt 
die Reaktion alsbald zum Stillstand. Als sehr niitzlich hat 
sich die Verwendung einer schwachen Saure wie Essigsaure 
oder Propionsaure erwiesen, weil damit ein Arbeiten z.B. in1 
Acetat-Puffer moglich wird, in dem sowohl Thiosulfat als 
auch das Buntesalz stabil sind. In Wasser schwer losliche 
Verbindungen setzt man rnit Vorteil in Losungsmitteln wie 
Methanol oder Athano1 um. Das Arbeiten ohne Wasser und 
Losungsmittel in geschmolzenem kristallwasserhaltigem Na- 
triumthiosulfat ist ebenfalls moglich. Die Reaktion (Dauer : 
1-2 Std.) I lBt  sich durch eine jodometrische Titration gut 
verfolgen. 
Die Addition von Thiosulfat an Verbindungen mit 
aktivierter Dreifachbindung ist nach Kerber und Star- 
nick 11091 unter ahnlichen Bedingungen moglich. Bei 
1-Phenyl-2-propin-I-on (17) kann ein Reaktionsver- 
lauf nach GI. (m) angenommen werden. 

H H  

Die entstehenden Buntesalze liegen iiberwiegend als 
cis-Verbindungen vor und sind insofern bemerkens- 
wert, als in ihnen erstmals eine Thiosulfatgruppe di- 
rekt an einem olefinisch gebundenen C-Atom steht 
(vgl. nl, Seite 74). Kerber und Starnick konnten keinen 
weiteren Umsatz des ungesattigten Buntesalzes mit 
Thiosulfat beobachten. 

[lo71 H. Distler, unveroffentlichte Versuche. 
[lo81 A. Simon u. D. Kunafh, Chem. Ber. 94, 1980 (1961). 
[log] R.  Kerber u. J .  Starnick, unveroffentlichte Versuche. 

3. Reaktionen der Buntesalze 

Die wichtigsten Reaktionen der Buntesalze sind in der 
Arbeit von Milligan und Swan 121 ausfiihrlich beschrie- 
ben; hier werden deshalb nur neuere Arbeiten beriick- 
sichtigt. Von besonderem Interesse diirfte das Verhal- 
ten der Buntesalze, die durch nucleophile Addition 
von Thiosulfat an aktivierte Mehrfachbindungen ent- 
standen sind, im alkalischen Milieu sein. Diese Reak- 
tionen wurden eingehend untersucht ; sie eroffnen neue 
Moglichkeiten, vor allem im Hinblick auf die Fixierung 
ungesattigter organischer Verbindungen z.B. auf Cel- 
lulose, Leder und Polypeptiden. 

a) Verhalten der Buntesalze gegeniiber Sauren 

Die wainrig-saure Hydrolyse des Natrium-S-athylthio- 
sulfates wurde bereits von Bunte richtig erkannt 
(GI. b)). 

C2Hs-Sz03Naf H20= NaHS04C CzH5SH (n) 

Zur vollstandigen Hydrolyse ist im allgemeinen mehr- 
stiindiges Kochen rnit verdunnten Sauren notwendig. 
Von Sonderfallen abgesehen (aus Natriumbenzoyl- 
methylthiosulfat entsteht rnit Saure 2,5-Diphenyl-l,4- 
dithiin) eignet sich die Methode allgemein zur Ge- 
winnung von Thiolen[l5,17,23,110,1111. 
Von besonderem Interesse ist die Verwendung von Bunte- 
salzen zur Herstellung von Thioacetalen oder -ketalen [1411121, 

welche bekanntlich aus Carbonylverbindungen und Thiolen 
entstehen. Dazu werden die Buntesalze in Gegenwart von 
Aldehyden oder Ketonen sauer hydrolysiert. 
Cyclische Thioacetale bzw. Thioketaie werden so durch Ver- 
wendung der a,~-Alkylenbis(thiosulfate) und Formaldehyd 
bzw. Aceton zuganglich[lzv 1131 (GI. (0)). 

n = 2 ,3 ;  R = H, CII, 

b) Verhalten der Buntesalze gegenuber Alkali 

Der alkalische Abbau ist der Literatur nach verwickelt 
und undurchsichtig 1861. Auf Grund der Abbaupro- 
dukte - Sulfensauren [7181114* 1151, Disulfide, Carbon- 
sauren, Thiocarbonsauren, schweflige Saure, Thio- 
ather und Sulfinsauren - wurden mehrere Reaktions- 
mechanismen diskutiert [9,101116,1171, die sich teilweise 

[110] A.  Schoberl u. M .  Kawohl, Mh. Chem. 88, 478 (1957). 
[111] T. S.  Price u. D. F. Twiss, J. chern. SOC. (London) 95, 1725 
(1909). 
[112] G. G. Sfoneru. G. Dougherty, J. Amer. chem. SOC. 63, 987 
(1941). 
[113] Y. G.  Mazover, 2. obHE. Chim. 19, 843 (1949); Chem. 
Abstr. 44, 3436 (1950). 
[114] A .  Dornow, Chem. Ber. 72, 568 (1939). 
[1151 K. Fries, Chem. Ber. 45, 2965 (1912). 
11161 E. Fromm u. F. Erfurt, Chem. Ber. 42, 3816 (1909). 
[1171 T. S. Price u. D.  F.Twiss, J. chern. SOC. (London) 97, 1175 
(1910). 
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erheblich widersprechen. Im Gegensatz dam fanden 
wir bei S-Alkylthiosulfaten, die durch Anlagerung von 
Thiosulfat an Verbindungen mit aktivierten Mehr- 
fachbindungen hervorgegangen sind, einen klaren und 
eindeutigen Reaktionsverlauf. Stahmann und Mitar- 
beiter 1971 beobachteten 1946, daR das Buntesalz (15) 

(N~~~SZ-CHZ-CHZ)ZSO~ + 2 NaOH --f 

iZ5i SOz(CH=CHz)z + 2 Na2Sz03 + 2 H20 (p) 

des Divinylsulfons bei pH = 8,7 teilweise in eine Sub- 
stanz zerfallt, welche Jod verbraucht. Tesoro und Mit- 
arbeiter[118,98] haben 1961 fur die Reaktion des Di- 
vinylsulfon-Buntesalzes rnit Cellulose ini alkalischen 
Milieu eine Ruckspaltung zum Divinylsulfon nach 
G1. (p) angenommen. Buntesalze von Vinylsulfonen 
sollen sich analog verhalten [1191. 

Ein eindeutiger Beweis des Reaktionsverlaufs steht 
unseres Wissens noch aus, vermutlich deshalb, weil 
Divinylsulfon in Gegenwart von waDrigem Alkali nach 

G1. (9) sofort hydratisiert [1181. Das entstehende Bis(@- 
hydroxyathy1)sulfon (17) reagiert mit noch vorhande- 
nem Divinylsulfon unter dem katalytischen EinfluB 
der Hydroxidionen zu einem wasserunloslichen hoch- 
molekularen Addukt. 
Die sehr gut kristallisierenden Buntesalze von Vinyl- 
sulfonsaurearylestern wie (18) lienen sich durch waR- 
riges Alkali quantitativ in die ungesattigten Ausgangs- 
verbindungen uberfuhren (Gl. (r)). 

~ - O ~ N - C ~ H ~ - O S ~ Z - C H ~ - C H ~ - S ~ O ~ N ~  -4 
NaOH 

(18) 
~-O~N-C~H~-OSO~-CH==CHZ + Na2S203 + HzO (r) 

Eine Hydratisierung des entstandenen Vinylsulfon- 
saureesters unter dem EinfluD der Hydroxidionen 
konnte nicht beobachtet werden. Der Abbau dieser 
Buntesalze (18) im alkalischen Milieu ist demnach 
ihrer Bildung entgegengesetzt gerichtet [siehe GI. (I)]. 
Offenbar tritt die Spaltung bei allen Buntesalzen ein, 
die sich durch Anlagerung von Thiosulfat an akti- 
vierte CC-Mehrfachbindungen bilden. Abweichungen 
von dieser Regel sind lediglich durch Sekundarreak- 
tionen zu erwarten, wenn beispielsweise unter dem Ein- 
fluB von starkem Alkali die Doppelbindung hydrati- 
siert wird [118J. 

c) Die alkalische ,,Fixierung" von Buntesalzen auf 
Cellulose und anderen Fasern 

Bei der Fixierung von Farbstoffen und ungesattigten 
Verbindungen auf Geweben reagieren die funktionel- 
len Gruppen der Faser als nucleophile Agentien, z.B. 
OH-Gruppen der Cellulose, Amino- und Thiolgruppen 
__.._ - 

[118] G.Tesoro, P.  Linden u. St. B. Sello, Textile Res. J. 31, 283 
(1961). 
[119] G.Tesoro u. A. Oroszlan, Textile Res. J. 33, 93 (1963). 

der Wolle, oder Saureamidgruppen in synthetischen 
Polyamiden. 
Wahrend Reaktivfarbstoffe mit Cellulose eine Reak- 
tion eingehen, die als nucleophile Substitution oder als 
nucleophile Addition aufzufassen ist [159,12oJ, setzen 
sich ,,Buntesalzfarbstoffe" [1211 nicht mit der Faser urn. 
Nach entsprechender Vorbehandlung der Cellulose 
rnit Kondensationsmitteln, 2.B. Natriumsulfidlosun- 
gen, erfolgt eine Polykondensation, wobei nal3echte 
Farbungen mit Disulfidbriicken (etwa nach G1. (s)) 
erhalten werden. 

2 R-Sz03Na + NazS -+ R-S-S-S-R t 2 NazS03 (s) 

R-S-S-S-R+ Na2S03 R-S-S-R+ NazS203 

Da als ,,Buntesalzfarbstoffe" in der Regel nur Verbindungen 
in Frage kommen, welche zwei oder mehr S-Alkyl-thiosulfat- 
gruppen im Molekul enthalten, ist es verstlndlich, dao die 
Kondensation mit Natriumsulfid auf der Cellulose zu einem 
stark vernetzten Polydisulfid fiihrt. Zu ahnlichen stark ver- 
netzten Polysulfiden kamen Tabushi et al. [1221 bei Buntesal- 
Zen, die uber chlormethyliertes Polystyrol und Natriumthio- 
sulfat dargestellt und anschlieoend rnit Natriumsulfid kon- 
densiert wurden. 
Im Gegensatz zur Cellulose sol1 sich Wolle rnit ihren freien 
SH-Gruppen direkt rnit den ,,Buntesalzfarbstoffen" zu Di- 
sulfiden umsetzen [120,*231. 

Buntesalze, die durch nucleophile Addition an akti- 
vierte Mehrfachbindungen entstanden sind, sollten 
sich besonders gut fur ,,Fixierungen" im alkalischen 
Milieu eignen. Dabei mu13 man im wail3rig-alkalischen 
Bereich eine 1,2-Eliminierung von Thiosulfationen an- 
nehmen (Gl. (t)). 

OH0 
R-CH2-CHz-Sz030 -+ [R-"CH-CH~-SZO~@] + Hz0 

Stabilisierung 
+ R-CH=CHz + S~O320 (0 - -_ 

R = z.B. COOR', COOH, CO-NH2, S0z-OR', CO-R, 
SOz-NHz, SOz-NR'z 

Das Vinylderivat ist wiederum fur nucleophile Addi- 
tionen zuganglich. Hierzu eignen sich allgemein 
nucleophile Agentien wie Thiole und Alkohole, Amine 
etc. Die Verbindung wird dann in bekannter Weise 

R = COOR", COOH, CONH,, S020R", 
CO-R", SO,-NH,, SO,-NR; 

auf Cellulose fixiert. Analog werden RSH, R-NHz 
und R 2 N H  addiert. 
Prinzipiell ist es moglich, uber die beschriebene Mas- 
kierung als Buntesalze viele neuerdings technisch leicht 
zugangliche, ungesattigte, vielfach in Wasser schwer 
losliche Monomere in einfacher Weise zu fixieren. Be- 

[120] 0. A. Stam, J. SOC. Dyers Colorists 80, 416 (1964). 
[121] K. Schimmelschmidt, H .  Ho#mann u. E. Baier, Angew. 
Chem. 74, 975 (1962); Angew. Chern. internat. Edit. 2, 30 (1963). 
[122] J.Tabushi, S. Saito u. R. Oda, J. chern. SOC. Japan, ind. 
Chem. Sect. (Kogyo Kakagu Zassi) 67, 478 (1964). 
[123] A. Demian, Rev. Chim. (Bukarest) 16, 255 (1965). 
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dient man sich dabei der Buntesalze, die sich beispiels- 
weise von 1,3,5-Tris(vinylcarbonyl)hexahydro-s-triazin 
(16) (,,Triacrylformal") 11241 oder Resorcin-bis(viny1- 
sulfonsaureester) [51 ableiten, so treten Vernetzungs- 
effekte auf. 

d) Verhalten gegeniiber Oxidationsmitteln 

Bei der Oxidation von S-Alkylthiosulfaten entstehen 
je nach Oxidationsmittel und Einwirkungsbedingun- 
gen Disulfide, Sulfonsauren oder ihre Derivate. Bun- 
te [I] erhielt durch Oxidation rnit Salpetersaure aus 
dem S-Athylthiosulfat die khansulfonsaure und 
Schwefelsaure. Wasserstoffperoxid lal3t vorzugsweise 
Disulfide entstehen [68.103,125-1271, desgleichen Jod in 
heil3em wa8rigem khan01  [68,103,127-129,1251. Die Oxi- 
dation rnit Bromwasser liefert sowohl Disulfide [18,19, 

301 als auch Sulfonsauren 11301. 

e) Verhalten gegenuber Halogenen in Gegenwart 
von Wasser 

Johnson und Mitarbeiter fanden 1936 1131,1321, dal3 sich 
Schwefelverbindungen allgemein durch Halogenierung 
in Wasser in Sulfonylhalogeiiide (19) iiberfuhren 
lassen. 

3 Clz 
2 HzO 

R-S-R' -* R-SOzCI + 4 HCI + R'CI 

(19) 

Analog lassen sich auch Buntesalze in die entsprechenden 
Sulfonylhalogenide iiberfiihren [133-1361. Fur anaiytische 
Zwecke 11371 venvendet man Bromwasser anstelle von Chlor- 
wasser und kann damit nicht nur S-Alkylthiosulfate, sondern 
auch Thiole, Disulfide, Thiocyanate und ahnliche Schwefel- 
verbindungen in Sulfonylbromide iiberfiihren. Diese setzen 
mit einem Cyanid Bromcyan in Freiheit, welches anschlieBend 
colorimetrisch bestimmt werden kann. 

11241 R. Wegler et al., Chem. Ber. 81, 527 (1948). 
[125] H. E. Westlake u. G. Dougherty, J. Amer. chem. SOC. 64. 
149 (1942). 
[126] T. F.Twiss, J. chem. SOC. (London) 1914,36. 
[127] G. G. Stoner u. G. Dougherty, J. Amer. chem. SOC. 63, 987 
(1941). 
[128] T.  S. Price u. D.  F. Twiss, J. chem. SOC. (London) 95, 1489 

[129] M.Viscontini, K. Adank, N .  Merkling, K .  Ehrhardt u. 
P. Kurrer, Helv. chim. Acta 36, 835 (1953). 
[130] H. J. Backer, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 1048 
(1930). 
11311 J.  B. Douglass u. T. B. Johnson, J. Amer. chem. SOC. 60, 
1486 (1938). 
[132] T. B. Johnson u. J. M. Sprague, J .  Amer. chem. SOC. 58, 
1348 (1936). 
[133] C. ZiegIer u. J .  M. Sprague, J. org. Chemistry id, 621 
(1951). 
[134] G. Geiseler u. R.  Kuschrniers, Chem. Ber. 93, 2041 
(1960). 
[135] J. M. Sprague, US.-Pat. 2531367; Chem. Abstr. 45, 3418 
(1951). 
I1361 G. Dougherty u. R .  H. Barth, US.-Pat. 2293971; Chem. 
Abstr. 37, 889 (1943). 
[137] B. SaviZle, Chem. and Ind. 1956, 660. 

(1909). 

f) Reduktion der Buntesalze 

Die Reduktion von S-Alkylthiosulfaten rnit herkomm- 
lichen Agentien wie beispielsweise Natriumamai- 
gam (771, Zink und Saure[78,89,93,94,1381 oder alkali- 
scher Natriumarsenitlosung [7,81 fuhrt zu Thiolen. Da 
man durch die Saurespaltung der S-Alkylthiosulfate 
weitaus eleganter zu den Thiolen gelangen kann, hat 
diese Bildungsart nur wenig Bedeutung. 

g) Reaktion mit Cyaniden 

S-Alkylthiosulfate werden in Gegenwart einer waB- 
rigen Alkalicyanidlosung schon bei Raumtemperatur 
glatt in die Thiocyanate ubergefuhrt [76,1391 : 

R-Sz03Na + NaCN + RSCN + NazSO3 

Farbstoffe mit S-Alkylthiosulfatresten lassen sich so 
sehr leicht zu den Thiocyanaten umsetzen; diese kon- 
nen gegebenenfalls rnit Nachbargruppen unter Ring- 
schlul3 weiterreagieren [1211. Beispielsweise liefert S- 
Phenylcarbamoylmethylthiosulfat vermutlich uber ein 
lineares Thiocyanat das 2-Imino-3-phenyl-l,3-thiazo- 
lidin-4-on (20) [301 (,,3-Phenylpseudothiohydantoin"). 

Na,SO, 
f 

b ,H5  -NH- CO - CH2-SCN] C6H,-NH- CO - CH2-S203Na - NaCN 

1 
C,H,-F-FO 

h) Reaktion mit Jodiden, Thiocyanaten und 
Thioharnstoff 

Buntesalze reagieren rnit Jodiden und Thiocyanaten 
als Pseudohalogeniden im sauren Gebiet, wobei Di- 
sulfide erhalten werden. Thioharnstoff sol1 sich analog 
verhalten [21. 

i) Reaktion mit Thiolen und Alkalisulfiden 

Thiole reagieren rnit S-Alkylthiosulfaten in alkalischer 
Losung unter Bildung von Disulfiden [1391. 

RSQ + R'-S203Q ,A R-S-S-R' + S032e  

Bei Gleichheit von R und R entstehen symmetrische 
Disulfide, bei Ungleichheit bilden sich keine unsym- 
metrischen Disulfide, sondern aquimolekulare Ge- 
mische der jeweiligen symmetrischen Disulfide. Hohe 
Ausbeuten an unsymmetrischen Disulfiden sollen aller- 
dings im schwach sauren Gebiet erhalten werden [1401. 

[138] A .  P.Tiselskii, Ukrain. Chim. 2. 24, 749 (1958); Chem. 
Abstr. 53, 20039 (1959). 
[139] H. B. Foofner u. S.  Smiles, J .  chem. SOC. (London) 1925, 
2887. 
[140] J.  M .  Swan, Nature (London) 180, 643 (1957). 
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Die Reaktion von Sulfidionen rnit Buntesalzen in wa0- 
riger Losung verlauft unubersichtlich und komplex. 
Als Zwischen- und/oder Reaktionsprodukte werden 
sowohl Hydrodisulfide neben Natriumsulfit ~ 4 1 1  als 
auch Disulfide "81 oder Trisulfide [I91 diskutiert. Von 
technischer Bedeutung ist das Verhalten von Farb- 
stoffen rnit S-Alkylthiosulfatresten gegeniiber waI3- 
rigen Sulfidlosungen. Hier entstehen in der Hauptsache 
wasserunlosliche aliphatische Disulfide, die im Gegen- 
satz zu aromatischen Disulfiden gegeniiber Sulfidionen 
bestandig sind [1211 (vgl. Abschnitt 3c) wobei folgende 
Reaktionen ablaufen diirften: 

2 R-S203Na + Na2S -+ R-S-S-S-R + 2 Na2S03 

R-S-S-S-R + Na2S03 -+ R-S-S-R+ NazS203 
NazS 

Buntesalze, die durch nucleophile Addition von Thio- 
sulfat an aktivierte Doppelbindungen hervorgegangen 
sind, reagieren anders. 
Durch die Hydroxidionen wird das Buntesalz wahr- 
scheinlich in eine Verbindung mit einer aktivierten 
CC-Doppelbindung und Thiosulfat gespalten. Das 
wesentlich nucleophilere Thiolation tritt dann in Kon- 
kurrenz zum Thiosulfation und bildet den Thioather 
(21)  15,1421 etwa nach GI. (u). 

OHO 
R-CHZ-CH~-S~O~O ---+ [R-' CH-CH2-S2030] + H20 

+ R-CH=CH* + SzO320 

R-CHzCHz + R S Q  + [R-'CH-CH2-S-R] 

'2 R-CHz-CH2-S-R (u) 
(21) 

R = z.B. -COOR", -CONH2, -S020R", - C O R ,  

-S02NH2, -COOH. 

4. Eigenschaften und Verwendung der Buntesalze 

a) Allgemeine Merkmale 

Die S-Alkylthiosulfate sind durch die NaSzO3-Grup- 
pen meist sehr gut loslich in Wasser, Methanol, k h a -  
no1 und anderen polaren Losungsmitteln. Zur Rein- 
darstellung werden die Buntesalze haufig aus Alkohol 
oder Alkohol- Wasser-Gemischen umkristallisiert. Hier- 
bei fallen die Salze gelegentlich mit 1 mol Kristall- 
wasser im Molekul an. WaJ3rige neutrale Losungen 
werden bei 100 "C haufig schon nach wenigen Minuten 
zersetzt, wie die Trubung der Losung erkennen lai13t. 
Fur die Isolierung sind Alkali- oder seltener Erdalkali- 
salze geeignet. Blei- und Silbersalze eignen sich gele- 
gentlich zum Charakterisieren einer Verbindung. Be- 
merkenswert ist, da0 S-Alkylthiosulfate, die sich bei- 
spielsweise ausgezeichnet aus Alkohol kristallisieren 
lassen, keinen exakten Schmelzpunkt aufweisen, son- 
dern eine Art Sinterpunkt, bei dem das Salz glasig zu- 
sammenbackt. Beim trockenen Erhitzen [I, 1451 kommt 
es haufig schon oberhalb 100 "C zur Zersetzung. Na- 
trium-S-athylthiosulfat zerfallt dabei nach Bunte [1J 

in Diathyldisulfid, Schwefeldioxid und Natriumsulfat : 

2 CH3-CH24203Na ~ -+ SO2 + ( C Z H ~ Z S Z  + N a ~ S 0 4  
> l O 0 O C  

Zur weiteren Charakterisierung dient ferner die Um- 
setzung der S-Alkylthiosulfate in waI3rig-alkalischer 
Losung rnit einer Hg(n)-chloridlosung, wobei sich 
nach kurzem Erwarmen Mercaptide wie (23) bilden [I]. 

b) Spektren der Buntesalze 

j) Reaktion mit Aminen 

S-Alkylthiosulfate setzen sich im allgemeinen rnit 
Aminen zu Disulfiden urn [21. Eine Ausnahme machen 
Buntesalze von Chinonen, die sich rnit aromatischen 
Aminen nach Art einer nucleophilen Substitutions- 
reaktion in das Arylaminochinon, z.B. (22), iiber- 
fuhren lassen 11431. 

NH 
I 

C6H5 

Bei der Umsetzung von Buntesalzen mit Aminen gibt 
es eine Reihe starker Abweichungen vom normalen 
Verhalten, die vor allem vom Arbeitskreis Swan-Milli- 
gun eingehend studiert wurden [30,1441. 

11411 A .  Gutmann, Chem. Ber. 48, 1162 (1915). 
[142] H. Distfer, unveroffentlichte Versuche. 
[143] G. Heller, J. prakt. Chem. 108, 257 (1924). 
[144] B. Milligan u. J.  M .  Swan, J. chem. SOC. (London) 1961, 
11 84. 

Kunath El461 und Simon [lo81 fanden fiir Buntesalze 
einige charakteristische Absorptionsbanden, die im 
Bereich von 640-660 cm-1, 1040-1050 cm-1 sowie 
1190-1250 cm-1 liegen. Wir konnten die Angaben an 
einer grol3eren Reihe von Buntesalzen bestatigen [I481 ; 
die Banden liegen im allgemeinen bei 648-650 cm-1, 
1040-1048 cm-1 sowie 1210-1215 cm-1. 

c) Biologische Wirkung 

Natrium-S-athylthiosulfat zeigt einen auffallenden 
Synergisteneffekt bei dem Bakteriostatikum 2-Mer- 
captobenzthiazol und seinen Derivaten gegenuber Sta- 
phylococcus aureus 11491. Eine ahnliche Synergisten- 
wirkung wurde auch rnit Natrium-S-athylthiosulfat 
und 2-Mercaptobenzthiazol gegenuber dem Tuber- 

[145] A. Purgotti, Gau .  chim. ital. 20, 25 (1890). 
[146] D. Kunath, Chem. Ber. 96, 157 (1963). 
[147] R.  Wegler u. A .  BallauA Chem. Ber. 81, 521 (1948). 
11481 H. Distler, unveroffentlichte Versuche. 
[149] G. Bargellini u. E. Del Pianto, Atti Accad. naz. Lincei 
Rend., C1. Sci. fisiche, mat. nat. 4,  21 (1948); Chem. Abstr. 42, 
8867 (1948). 
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kelbazillus beobachtet [1501. Gegenuber der Geflugel- 
coccidiose sol1 Natrium-S-(3-nitrophenyl)thiosulfat 
sowohl praventiv als auch kurativ besonders gunstig 
wirken [231. Nach eigenen Beobachtungen zeigen Bunte- 
salze, die z.B. durch Addition von Thiosulfat an 
Vinylsulfonsaurearylester hergestellt wurden, eine be- 
achtliche Wirkung gegeniiber Aspergillus niger 11511. 
Andere Thiosulfataddukte an Acrylsaurederivate wir- 
ken systemisch-nematocid [1511. 

d) Technische Verwendung 

Die meisten Patente, die sich rnit der Herstellung und 
Anwendung der Buntesalze beschaftigen, entstammen 
dem textilen Bereich. Hier haben vor allem die ,,Bunte- 
salzfarbstoffe" [1211 ein weites technisches Interesse ge- 
funden. Auf dem Gebiet der Textilausriistung, beson- 
ders der Baumwollveredlung, werden Buntesalze, die 
sich vom Divinylsulfon ableiten, neuerdings indu- 
striell~1~152~1531 im Stevenset-Super-Crease-ProzeB 
von J.  P .  Stevens (USA) verwendet [1621. 

[150] E. Del Pianro, Ricerca sci. 20, 83 (1950); Chem. Abstr. 45, 
4822 (1951). 
11511 H. Distler, unveroffentlichte Versuche. 
[152] H. U. Schmidlin u. W. Zysset, Textilveredlung 1 ,  20 (1966). 
[153] G. C. Tesoro u. J .  W.  Pensa, Textile Res. .I. 34, 960 (1964). 

-__ 

ZUSCHRIFTEN 

Die hydrophile Buntesalzgruppe verleiht langerketti- 
gen hydrophoben Verbindungen einen Tensidcharak- 
ter, welcher mit dem der Sulfierungsprodukte der Fett- 
alkohole zu vergleichen ist [28,62-64,154,155-1581. 

Hewn Dr. Liitzel danke ich fur die Durchsicht der Ar- 
beit. Fur anregende Diskussionen, vor allem zuin Thema 
der Reaktivitat des Thiosulfations, danke ich Herrn 
Dr. Feichtmayr sehr herzlich. 

Eingegangen am 24. Juni 1966 [A 5761 
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Eine neue, ergiebige Synthese des 
adamant an-Kingsystems 

Von H. Stetter und H. G .  Thomas [*I 

f ferrn Professor B. Herferich zum 80. Geburtstag ge widmet 

Vor kurzem[l] wurde iiber eine Moglichkeit zur Synthese 
bicyclischer Ringsysteme durch Einairkung von y-Brom- 
mesaconsaure-dimethylester auf Enamine cyclischer Ketone 
berichtet. Wir konnten ausgehend von dieser Beobachtung 

eine neue, ergiebige Synthese des Adamantan-Ringsystems 
entwickeln, deren Wert darauf beruht, daB sie Derivate des 
Adamantans zuganglich macht, die durch direkte Substitu- 
tion nicht erhalten werden konnen. 
Ausgangsmaterial ist 4-Oxocyclohexan-l,l-dicarbons~ure- 
diathylester ( I ) ,  der aus Malonester und P-Brompropion- 
saureester in einer Stufe mit hoher Ausbeute zuganglich ist 121. 
Er wird rnit Pyrrolidin in das Enamin (2) ubergefuhrt. Durch 
sechsstundiges Erhitzen dieses Enamins rnit a-Brommethyl- 
acrylsaure-athylester [31 in hhanol/Acetonitril (1 : 1) unter 
RuckfluB und Fraktionierung im Vakuum erhalt man un- 
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