
leiclit arifgeiiomrneii und krystallisiert darnirs beim Abkiihlen in OuSerst 
feinen, biegsanien Kadelcben, die nieist zii tlichten, klumpigen Aggre- 
gater. verwachsen sind.  

13ei obigen Yersiichen bin ich von Hrn. 1)r. A d o l f  S o n n  aiifa 
eifrigste iinterst,iitzt. worden, wofur jcli ihrn auch liier hesten Dank sage. 

I n  gleicher Art 1:tssen sich n:wh den Beob:tchtungen des Hrn. 
k’ reuden  b e r g  Knrnbinxtionen der Vani l l ins~~ure niit Glykokoll, / I -  

Osyberizoesaure untl Yanillin darstelleii. 
Entllich hahe irh i n  Genieinsrbaft init I l rn .  l)r. A. K riinie r 

eiuige Erfnhrungen iiber die D a r s t e l l u n g  von X e t o n e i i  niittrls drr 
Chloride d e r  CarborrietLorp - ~ile~iolcarb~insai i ren geaanimelt. Carbo- 
~t~ethoxy-~~-oxybeuzoylchlor id  1aBt sich niit Ikrizol durcli Aluniiniul~i- 
chlorid in Carbonietlioxybenzophenori uiid dieses durch Yerseifung in 
clas schon bekannte p-Oxybenzophenon \ erwandeln. 

1:erner hebeii v i r  :ius T r i c n ~ b c ~ n ~ e t h o x ~ g a l l o p l ~ l i l ~ ~ r i t l  niit Quet li- 
silberdiniethyl das entsprecheriden lric::trhoriieth~,xyderivat des Aceto- 
pheuons dnrgestellt, das sicli ebenfalls verseifen lafit. 

Uber diese Resultate wird i n  ri5chster Zeit :in antierer Stelle Iie- 
richtet werden. 

31. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von Siiuren 
auf Natrium-Lthylthiosulfat. 

[ 11  I .  h i  i t t e i 1 11 I I  g.] 

(Eingrgnngcii mi 4. Janunt .  1909.) 

In  einer friihereu Abh;tndluiig ’) habr icb tnitgeteilt, dalj bei der  
Xinwirkung Y O T I  A 1 k :i I i e 11 n u f  K :i t r i  I I  ni - ii t,h y It h i  o s u l  f a t  einerseits 
N a t r i u m  s u  I f  i t eutstelrt und :indrrerseits eine sc h w e  f e l h  a1 t i g e  
~ t h y l r e r b i n d u r i g ,  \vrlc.he :in Arsenit S a u e r s t o f f  nhgibt untrr  Bil- 
duiig yon 3lercapt : i i i .  D n  1 Aiol. Kntriunilth~lthiosulfnt l h i d .  Kn- 
tririrnsulfit lieferte, spracli icli die Terniutung a u s ,  d:iB die acliwefrl- 
lialtige l~erbiritlung ‘1‘ ti i o ii t I r  y 1- h y tl ro  1)e r o s  y (1 sein konnte , d. 11. 
ein d t h ~ l h y d r o p e r o s ~ ~ l ,  i n  \velcliein 1 S:iuerstoffatoni durch Schweefrl 
ersetzt ware: 

c, 1.1, 0 .0  11 c2 Ii,S.OIi. 
Die Versrifung verliefr liiernncli nacnli der Gleichung: 

S203NnCyI15 + Ii:1013 = S 0 3 K : i y  + L?? HsS.OH. 
.. 

’) Diehc Uerichte 41, 1650 [19OS]. 



Andererseits hatte H. Bu n t e  ') gefunden, daB die Verseifung des 
Natriurnathylthiosulfats unter dem Einflusse von Sai l  r e  n so verlauft, 
daB die eine. Halfte des Schwefels des Esters als S c h w e f e l s a u r e  
vorgefunden wird, die andere als Y e r c a p t a n .  B u n t e  gibt fur die 
Verseifung folgcnde Gleichung : 

S ~ 0 3 N a C 2 H s  t HzO = SO4NaH + CzH5.SH. 
B e k a n n t l i c h  w i r d  d i e s e r  B e f u n d  B u n t e s  a l s  B e w e i s  f i i r  

d i e  A u f i a s s u n g  d e s  N a t r i u m t h i o s u l f a t s  a l s  e i n e s  S u l f a t s ,  i n  
d e r n  e i n  H y d r o x p l s a u c r s t o f F a t o m  d u r c h  S c h w e f e l  e r s e t z t  i s t ,  
b e t r a c h t e t :  

Ich habe die Verseifung des Natriumathylthiosulfats unter der 
Wirkung von Sauren yon neuem untersucht und dab& im Gegensatze 
zu B u n t e  gefunden, daB, wie bei der alkalischen Verseifung s c h w e f -  
l i g e  Siiure ariftritt, allerdings nicht in derselben LIenge wie dort, 
narnlich 1 Mol. Schwefligdure au f  1 Mol. E:,t.er, sondern ich faod auf 
3 Mol. Ester im audersten Falle fast bis zu 1 Mol. Schwefligsaurr, 
meist jedoch weniger; aber die Entstehung yon schwelliger Sauw 
wurde imrn e r  beobachtet, ob in konzentrierter oder verdunnter Lii- 
sung, ob bri Gegenwart von vie1 oder wenig Saure gearbeitet wurd?. 
Daneben fand ich D i a t h y l d i s u l f i d  und auRerdeni, wie B u n t e ,  
S c  h w e f e l s a u  r e  und M e r c a p t a n .  

DaIj auch bei der sauren Verseifung schweflige Saure auftritt, 
scheint mir selir bemerksnswert zu sein. Nach dem Verlaufe d w  
alkalischen Verseifung, bei tier ausschl ie l3 l ich  Sulfit und g~ k e i n  
Sulfat eotsteht, glaube ich dies so erklaren zu konoen, daB die Ver- 
seifung in saurer LBsung ebeiiso verlauft, wie in alkalischer, namlich, 
daB sich zunachst, schweflige Saure uiid Thioathplhydroperoxyd bilden, 
daL3 aber die schweflige Skure in saurer Liisung auf das ThioBthTl- 
hydroperoxyd einwirkt unter Bildung von Sulfat, Mercaptan und Di- 
athyldisulfid, wozu sie in alkalischer Losung n i c h t  befahigt ist: 

1. Sz 0 3  HC2 I& + H?O = SO2 + Ha0 + Cz Hs S. OH. 
2. C? Hs S.OH + SO2 = C?Hs .SH + SO,. 
3, 2 CTHsS. OH + SO? = (CzHs)aSz + SOJH?.  

Wiirde die schwefiige SBure nur nach Gleichung 2 mit C:, H5 S.OH 
reagieren, so wiirde man naturlich nur Mercaptan und Schwefelsaure 
finden, Bber bei Gleichung 3 reagiert 1 Mol. Schwefligsaure mit 2 Mol. 
Ca Hs &OH. u n d  daber bleibt ein Teil der schwefligen Siiure a15 solche 

') Diese Berichte 7, 646 [ 1 $ i 4 ] .  
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\orhanden. \Vie\ iel d;is ist, ist ron den c.~esch\vindigkeiteti der I)eitlen 
Iiea k t ion en :i b h I n gig . 

1:)wlJ schxreflige Siiure iu  snurer Liisiing ; i r i f  'I'liioiitliylliytlroper- 
osytl in der nngegebenen \\'eke einwirkt, habe icli rioch besonders 
konstatiert. J.)azu hxbe ich die Ibei tler alknlisclien Verseifung tles 
?\7atriuiiilithyltliiosiil~nts entstehentle l:liissigkrit, \relclie getiiiil!, tler 
C; 1e i ch i i n g : 

Sulfit iind ThioHthylbytlroperosyd enthiilt, angesiiurrt,  i i r i d  verschlossen 
eiuige Zeit erhitzt stelien gelnssen. Ich f:ind (Iann, tl:ilJ sic11 eine nicht 
itubetleutende Nenge dulfat gebildet, 1i:ctt.e. Hierrtach ist es :ils zieni- 
licli siclier anznselien, daY nucli i i i  s;iiirer Liisiing bei der  Verseifung 
les N at riu n i  a t ki y 1 t h io s u  I f :i t s x 1 1  erst, scli \re f 1 i ge Sii ii re n rid '1 h i  c i i i  t h y 1- 

liytlroperosyd entstehen ti:rcli : 

i i i i t l  erst durcli sliiitere Kiuwirkung der schwefligen Satire auf l'hio- 
iith?-lh?-drol)eros!(~ Scliwefelsiiure, Mereaptan n n d  1)iiithyldisulfitl. 

Aus dein irrtiiniliclieu Ih4uiide 13 u n  t e s ,  der ;\tliylester (lee Na- 
triunithiosiilfnts zerf:tlle bei tler sailreti Perseifung glat,t in gleiclie 
Slolekiile Sch\refelsiiiire u n d  .:itliyltiiercnl)t:tii, jvurde, \vie obeu er- 
wiihrit , die I\onstitiition tler l'hioscl~~ve~elsiirlre nls einer Schwefel- 
siiiire, i n  \relclier eiri Z-Iydrosylsnuerstt,ff:itoiii diirch Schwefel ersetzt 
ist , abgeleitet. lc l i  \rertle i n  einer weiteren Abh:iudlung deniniiclist 
(len Be\reis ZLI er1)ririgeu vrrsuchen. tl:iIJ die Yerseifung tles 1Ssters in 
wliweflige Siiure und ' ~ l i i o i i t l i ~ l h ~ c 1 r c i ~ ~ e r o ~ ~ d  niit dieser Konstitiition 
i iur  schwer in Einklnng zi i  bringen ist, tlnll  vieltiiehr die Ilealitionen 
cler iiiitersch\reflipsnitreti Snlze untl 1':ster n i i r  tliircli die Annnhine 
von zwei \-erschietlene~i (isoinerrn ) Formen tler unterschwefligeu 
Sirire als 

S ~ O ~ G H ~ X : ~  + N ~ O I I  = so:;xnr + t * 2 ~ i 5 ~ . o ~ ~  

s3o3ii(:?~iS + ILOH =  so:,^^ + ~ ~ ~ ~ s . o i r ,  

i 1 I e i n \v:iti (If r eie r \\.r i b e  e rk 1 ii rt we rd e 11 k iin nen . 

1C s 1.1 e r i 111 e n  t e 1 1  e r T e i 1. 
2A. ( J i i a l i t a t i i - e r  K i i c h w e i s  d e r  Lei t ler  V e r s e i f h u n g  

v O I I  Es t e r s n  I z en  tl e r 1' h i o s c h \v e fe 1 siiu r e  in  s:i i i  r e r  I,ii s i i i i  g 
e II t. s t e h I? n d e 11 K ii r 1 1  e r. 

J)ie Z I I  t l r i i  folgentlen \.ersuchen verwentleteit lht r rsalze \rurdeu 
;iuf einen (Gelinlt an :inorgnnischein 'I'hiosrilfnt, Sii1f:it u n t l  Sulfit be- 
sontlers iintersiiclit und als vollstiinclig frei t1:ivon gefuntlen. Sie Iiisten 
sicli i n  er\riirmtctii ;Ilkohol glatt auf .  



Kaliumathylthiosulfat (yon mir dargestellt). 0.5 g; Sbst.: 0.340 g SO, K2. 

Natriumathylthiosulfat (von niir dargestellt). 0.3226 g Sbst.: 0.1406 g 
S ~ O ~ K C Z H ~ .  Ber. I< 31.71. Gef. I< 21.54. 

SO, Naz. 
S203NaCaHS. Ber. Na 14.03. Gef. Na 14.1. 

Natriiimathylthiosulfat (C. A .  F. I iahlbaum).  0.7388 g Sbst.: 0.2871 g 
SO, Na2. 

&03NaC2BJ + 1HzO. Ber. Na 12.65. Gcf. Na 12.78. 

1. E i n w i r k u n g v 0 11 P h o s p  h o r s a  u r e  a u  f Ii a1 i 11 m a t h  y 1 
t liio s ii 1 fa t .  

Bringt man zu einer Losiing von 5 g Sz08K(C2H5)  in 15 g 
Wasser 100 ccm 20-prozentiger Phosphorsaure iind erhitzt zum Sieden, 
SO brobaclitet man anfangs nur schwachen Mercaptangeriich, Sulfit 
ist gar niclit und SuIfat nur in s rhr  geringeni MaBr nachweisbar. Die 
Athylthioscliwefelsaure ist also im Gegensatze zur l'liiosch~~efelsaure 
verhaltnismaI3ig zieinlich bestandig. Wird die Losung bei fortgesetzteni 
Erhitzen konzentrierter, so tritt plotzlicli starker M c r c a p t a n g e r u c h  
auf ,  aafierdenr wird I(aliurtijodat-StBrke-Papier sofort gebliiut. und rasrh 
wiedrr Pntfarbt; es wird also s c h w e f l i g e  S a u r e  in erheblichrr 
Menge eritwickelt. In der Reaktionsfliissigkeit entstrht nunniehr niit 
Salzsiiur-. und Cl~lorbariurn ein starker Niederschlafi von Hariumsulfat, 
sie entliilt somit S c h w r f e l s a u r e .  Die die organischen Schwefel- 
verbindungen und scliweflige Siiure entlialtendrn DRmpfr werden in 
rine alkoholisclie Susliension von Qiiecksilberoxyd geleitet, wobei 
scliweflige Satire als Sulfit und Mercaptan als Qnecksilbermercaptid 
grbunden wird und wegen ihrrr  schweren Iliisliclikeit leicht durch 
Filtration entfernt \verden konnen. Dieser Ruckstand, mit Alkohol 
niisgekocht, sclreidet beim .Erkalten silberglanzende, fast geruchlose 
Blattchrn von Q u e c k  s i l  b e r a t l i y  lm e r c  a p  t id  niit dem Schmp. 77-78' 
nus ~ itncl mit Pliospliorsaure erhitzt, entwickelt sich s c h  w e l l i g e  
Siiu re. 

Das nocli nach organischen Sch\\.efelverbindungen riechende 
:ilkoholische w h r i g e  Filtrat wurde mit Ather aiisgeschiittelt. Die 
ii therisc1.r Losung hinterlieI3 ein nach Knolilaucli riechendes 01, 
welclies sic11 :ils D i a t h y l d i s u l f i d  (CpHs)?S2 hrrniiustellte. Ich 
iiriterwarf r s  mit Zink und Schwefelsaure dr r  Destillation iind erliielt 
:I us denr l~est i l la t  mit Quecksilberoxyd das bei 77-78' schrnelzende 
!2uecksilbrrat.l1ylmercaptitl. 

2 .  E i n w i r I< u n g vo n P I1 o s p  110 r sa 1 1  r e n. ii f N n t r i 11 m a t h  y 1- 
t 11 i o s u 1 fa t .  

I n  einer Druckflasclie wi rde  eine Losung yon 5 g &O3(CZHs)Na + 
1H20 ( K a l i l b a u m )  in 15 g Wasser iind 20 ccni sirupdicker Phosphor- 



siiure 12 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Beini Offnen der 
Flasche war auBer M e r c a p t a n g e r u c h  noch der stechende Geruch 
nach s c h  w ef l i g e  r Saure wslirnelimbar, Kaliunijodat-Starke-Papier 
wurde augenblicklich gebliiut und sclinell wieder entfarbt. Auf der 
Flussigkeit schwamm ein 01, aelches mit Quecksilberoxyd das bei 
76-77' schrnelzende Quecksilberathylmercaptid lieferte. Die wafirige 
Losuug enthielt vie1 S c h  w ef e Is$ u re. 

Ebenso wie Phosphorsaure wirken nocli andere Sauren pin wie 
Salzsaure, Schwefelsaure und Essigsarire. 

B. U b e r  d e n  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n .  

Das betreffende Estersalz wurde in ausgekochtern Wassrr jielost 
und nach Zusatz von Salzsiiure yom spez. G e a .  1.1Y unter Durch- 
leiten von Kohlensaure drr Destillation untrrworfen. Im Ruckstande 
wurde die gebildete Schwefelsaure bestirnmt. Die uberdestillierendrn 
Dampfe von schwefliger SHnre und orqaniaclien Thiorerhindungen 
wurden in ca. ' / l o - n .  starke Jod-Jodkaliuni-Lijsung. eingeleitet. Das iibrr- 
schiissige Jod und die Thioverbindungen durcli Erhitzen vrrtriehen 
und in1 Ruckstand die Schwefelsaure in bekannter \Veise gefallt. 

Die folgende Tabelle rntlialt die gehndrnrn  l l e i ig rn  schwrfligrr 
Saure und Schwefelsaure zum Vergleich mit den nacli H r l n t e b  Ail- 

gaben 1)erechneten Meiigen als Bariumsulfat. 

Zusammensetzung I Menf Angew. in 
des Kstersalzes 

0.2254 
0.4508 
1.6468 
0.8234 
0.2377 
0.3644 

Gefundene 
Menge SO, 
als Bas04 

0.0902 
0 0805 
0.3546 
0.1842 
0.0725 
0.0928 

Berechnete 
Gelundene 1 Menge SO3 
Mengc SO, alsBaSO4 
als Bas04 lnach Bunt( . -  

I Gleichunn 

0 2034 0.2916 
0.4925 0 5838 
17428 2.1320 
0.8714 1.066'2 
0.2106 1 0.2916 
0.3615 , 0.467 




