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258 A. Binz und E. Haberland: Die Einwirkung VOP 

Oxydationsmitteln auf Formaldehgd-sulfoxylate. 
112. Mitteilung I )  zur Kenntnis der Sulfoxylverbindungen. J 
TAUS cler Chem. Abteilung dcs Georg-Speyer-Hauses  1~r:rnkfrirt a. 11.1 

(Eingrgangrn atti 9. September 1920.) 

Die Orjdat ion von FormaldebSd-sulfoxylat i h t  bisher in Bezug 
aut anirnonialialisches KupfersalL und auF Jod untersucht worden. 
I n  ersterem Fall entjteht Form,zldeh~d~bisulFit, i n  letzterem erfolgt 
Zerfall i n  Forrnaldehyd und Bisulfat ?: 

C H E ( 0 1 ~ ) . O S O ~ a + 2 C u S O c  +25114.011 

C I ~ ~ ( O I ~ ) . 0 S O I Y a + 4 J + ~ I I ~ O = N a I ~ S O ~ + C 1 1 9 0  + 41IJ. 
= CI~?(OH).OSOsNa+Cu1SO,  + S ~ ~ , ( K I l , ’ s  + HZO, 

Die vorliegende Arbeit hat die O x y d a t i o n  v o n  F o r r n r t d e h y d -  
s u l  f o x  y l a t  einerseits durch S u b l  i m a t ,  anderseits durch S c  h w e fe b 
i n  Form von T h i o s u l f a t  zuni Gegenstand. 

Wir haben die E i n w i r k u n g  v’on S u b l i m a t  auf F o r m a l d e -  
h y d - s u l f o x y l a t  iintersucht, wril Hr.  W. Kol le  u n s  darauf hinge- 
aiesen hat, da13 N e o - s a l v a r s a n ,  das  Kondensationsnroduki VOD 

Salvarsan mit Formaldehyd-sulFoxylat 7, neuerdinqa rnitunter i n  
Miwhung mit Sublimat verwendet wird4), und dab es darum not- 
wendig ist, festzustellen, welche Reaktiooen beim Mischen stattfinden. 
Der Vorgang ist, wie vorlaufige Versuche gezeigt haben, recht ver- 
wickelt, seine Aufklarung erfordert daher die Kenntnis der einfacberen, 
zwischen Formaldehyd-sulfoxylat und Sublirnat stattfindenden Reaktion. 
Fur diese bestehen vier M6glicbkeiten: Entweder die Oxpdation zu 
formaldehyd-echwefliger SHure unter Auftreten zuerst von Kalomel: 

+ J I I g C I +  NaCl+HCI,  
I. CHp(OR).OSOIUa+ 2IIgClz +I120  = CI12(OII).OSOaIJ 

dann v o n  Queckdl ier :  
11. C I l ~ ( O H ) . O S O N a  + 2HgCl + 1 1 2 0  = CII1(OH).OSO:,II 

+ 2Hg + NaCl  + HCI, 
oder die Oxydation unter Freiwerden Ton Formaldehyd und Risuifat 
wie bei der Jod.Einwirkung: 

*) 11. Mitteilung P. die voranbtehende Arbeit. 
2, vergl. K. J e l l i n e k .  Das Hydrosulfit, 11, 101. Stuttpart 1912. 

D. R.-P. 245756 der P a r b m e r k e  vorni.  Meister ,  L u c i u s  k: Brii -  
o i n g  [1911]. Die zugrunde liegende allgemeine Reaktion s. A. Binx  und 
Th. M a r x ,  B. 43, 2314 [1910]. 

4, Linser ,  Mediz. Klinik 16, 1027 [1919]; L b w e n s t u i o ,  Mediz. Klinik 
16, 233 [I9201 
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111. CI-Iz(OH).OSONa+ 1 H g C l p  + 2 H 1 0  =CUaO +NaHSO, 
+ 4HCI + 2Hg, 

oder scblieIjlich die Bildung von Quecksilbersalzen, etwa eioes ge- 
mischteo : 
IV.  CHS(OH).OSONa ;HgCla = CHa(OII).OSOHgCl+ NaCI. 

Die VerJuche spracben f u r  Gleicbungen I und 11, nicht fur  IIP 
iind 1 V .  Die Einwirkung des Sublimates, obgleich sie unter Frei- 
werden von Salzsaure stattfindet und iosofern nicht der Einwirkung 
des ammonialialischen Kupfersulfates, sondern der des Jodes iihnelt, 
fuhrt demnach uicht wie letzteres aum Sulfat, sondera ebenso wie 
heim Kupfersalz n u r  zur Sulfit-Stufe. 

Dip, U r n s e t z i i n g  v o u  Forrnaldehyd-sul forgl ;at  mi€ Thio- 
s u l f a t  erwies sich, wie zu rrwartee war, afs analog der in der  
3. hlitteilung I )  beschriebeeen Reaktion zaischen Hydrosulfit und Thii)- 
sulfat, jndem wabrscbeinlich zuoachst ein labiles Thiolormaldehyd- 
rulfoxylat entsteht, welches bei  Gegeowart von Alkali Schwefel gegeo 
Fnuer*toff sujtauscbt:  

CIIZ(0II)  OSOX: i  + N;1?&03 = CII:(C)II).O&OiYa+ NaaSOa, 

+ Naa SO, + Naa S + HaO. 
Der Scbwefel des Tbiosulfats oxydiert also zu Formaldehyd-bi- 

sillfit und erxhein t  als Sulfid-Schwefel wieder. Letzteres gestattet 
die quantitative Verfolgung der Reaktion. Ein entsprecbender Vor- 
gong ist die von T s c b u g a e f f  und C h l o p i n  studierte Einwirkung 
von Tellur i n  alkalischer Lijeung ”. 

Versuche. 
1 .  E i n w i r k u n g  v o n  S u b l i n l a t  auf F o r m a l d e h y d . s u l f o x y l a t .  

1. 100 ccm einer wadrigen Losung von 2.71 g [ ’ h o e  g Mol.) 
M e r c u r i c h l o r i d  wurden in der Kalte versetzt mit 5Q ccm eiper 
will3rigen Liisung von 0.77 g ( ‘ /ZOO g Mol.) reinem F o r m a l d e h y d -  
s u l f o x y l a t ,  C I L ( 0 R ) .  O S O N a  + 2H2O. Sofort weider Niedar- 
scblag. Ausbeute 1.8 6. Das Filtrat setzte beim Qtehen uoch etwas 
Niederschlag ab. 

0.8014 g Sbst., nach F r a n k l a n t l  und D o p p a ~ e r b r a n n t ~ ) :  0.674? sag, 
0.0054 g COP, 0.0006 g HIO. - Die Subslanz ist h i  von Schwefel. 

HgC1. Ber. Hg 84.96. 
CHs(OH).OSOHgC1. * 60.61, C 3.63, H 0.91. 

Get 84.13, n 0.18, 0.01. 
I )  Binz  nnd Sondag,  B. 38, 3830 [1905]. 
3) A .  130, lo?: vergl. D i m r o t h .  B. 32. 759 (18991. 

?) B. 47, 1269 119143. 
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E s  lag also K a l o m e l  \ o r  (Gleichuug I!, drm biichstens eiue 
Spur e h e s  organiecben Salzes entsprechwtl Gleichuug I V  beige- 
misoht war. 

2. 20 ccm einer w a h i g e n  Liisuog ron 9.543 g MeroJlrichlorid 
(*/looO g Mol.) wurden in der  Kalte versetzt mit 10 ccm einer wll3rigen 
Losung von 0.154 g ( ' / l ooo  g Mol.) Pormaldebyd sulfuxylat. WeiOer 
Niederschlag, von dem nncb 18-stundigem Steheo durcb ein trncknea 
Filter abfiltriert wurde. Eine Probe des Filtrates entlzrbte Indig- 
carmin nicht, der  Sulfoxyl-Scbwefel war also verschwunden. Eine 
andere Probe absorbierte kein Jod,  ein Zeichen dcfur, dab  die vor- 
bandene schweflige S I u r e  an Formaldehyd gebunden war. In diesem 
Falle wird bekanntlich die schwefllge Sgure nach Zusatz voq Bicar- 
bonat mit Jod titrierbar'). 5 ccm des Filtrates Ferbraucbten darauf- 
hin 3.3 ccrn 'ilo-Jod16sung, entsprechend 19.8 ccm Iiir das gesamte 
Filtrat. Ein anderer Teil des Filtrates gab nach dem Verkocben 
niit SalzsLure keine- Reaktion aul Schwefelaaure. Der  theoretiscb 
z u  erwartende Sulfit-Schwefel wurde nacb Gleichung I entsprecbend, 
dem angewan'dten Sublimat berechoet: 

Sullit-Schwefel. Ber. 0.0320 g. GeF. 0.031'7 g. 

3. 25 ccm einer waorigen L6aung von 0.677 g Mercurichlorid 
( ' / r o o  g Mol.) wurden mit 50 ccm einer L i i ~ u n g  von 0.8355 g Fornialde- 
hyd-sirlfoxylat (etwas mehr als '/?oo .\!ol.) i n  verschlossenem GefiiS 
' / I  Stde. bei 60° digeriert. Im Gcgensatz zu dem vorigen Versucb 
befand sich also hier das  Formaldehyd-sulloxylat im UberschuO. Der 
we& Piiederschlag von Kalomel wurd. ein wenig grau. 

10 ccni dcr vom Xiderschlag sbfiltricrten Losung verbrauchten 14.3 c c n ~  
l/lo-Jodliisung (Titrstion des iibrig geblietwncw SalToxyl-Schmefrl~) u n t l  rrncll 
Zusatz von Bicnrbonat wvitore 6.4 ccni (Titration dvs SalEit-Schwefvls). Die 
thcoretischen Wertc wurden nach Glcicbuogcn I uiid I1 entsprechend dem 
angewantltcn QiiekFilbersalz berechnet. 

Verschwundrnw Solfoxyl-Schwefel. Her. 0.0i99 g. Gel. 0 0578 g. 
Entstandener SulTit-Schwefel. D 0.0799 B. .V 0.07tiY *. 

4. 20 ccni einer Losung von 0.308 g reinem Formaldehyd-sulf- 
oxylat wurden mit 10 ccm einer Liisung voii 0.271 g Mercurichlorid 
gemischt und iiber Nacht im verachlossenen GefiB stehen gelassen. 
Grauer Bodensatz mit kleiner darauf befindlicher weil3er Schicht. 
Also ofrenbar Quecksilber ,mit wenig Kalomel. 

5 ccm der Fliissigkeit. verbrauchten 6.5 ccrn l/lo-Jodlosun,g und nach Zu- 
satz von Bicilihunat weitere 3.1 ccm. Auch bier wurde die Theorie nach 
Glei.chung 1. nnd { I  I~crerhnt~t. 

I )  \'ei.gl. .11?1linek. A .  : I .  0. 
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\'erscliwuntli?ncr Sulfoxjl-Schwefel. Ber. 0.032 g. CJ. 0.0314 K. 
Etitrtiliidruer SulCit-Scbwefel. * 0.032 *. )) 0.0298 B. 

Die gefuutfenen Wertc stimmeii gnt niit der Theorie uberein. 
Klrine Abweiclrunpen bei Venuehen 3 untl 4 erklircn sich daraua. daLI 

die freiuerdmde Salzsaure eineii Teil c1e.s Fol.nlaldehyd-sulfoxylatc~ untrr 
~tisclieidung YOIJ Sctiwefei zersctzt. beror die Urnsetzung i n i t  dem Queek- 
t.ilbcrsalz ilir I'nde erreit-ht t.:it. Infolgedeesen xind die Meogen des ver- 
whwundisnen Formaldehgd..rulfosylates urn ein geringes grGl3er, rind die  
tler entstaridentm forinnldehyd-sch\~efligen Saure urn ein gerioges kleiner. alh 
tler Theorie cntspricht. 

11. U m s e t z u n g v on For rn a 1 d e h  y d - su 1 fox yl a t  m i  t 
a l k a l i s c h e r n  T b i o s u l t a t .  

1 g reines Thioeulfat wurden mit 2 g Natr iumhydroxyd i n  e twa  
10 ccni stark ausgekocbtem Wasser gelost. desgleicbea in eioigen ccm 
0.4G00 g kryatallisiertes forrnaldebyd-srrlfoxylsaures Natr ium.  Das 
4:aoze wurde  in eineni starkwandigen Rcngensrohr rnit ausp-kochtem 
Wasser a u f  27.9 ccm gebracht. I lnri ibrr  karn e twn 1 ccm BCIIZOI, so 

dalj tlas GekB bis zurn Rande  gefiillt war. I l ierauf wurde  ein dicht- 
achliefiender, einfach t lu rchb~ibr te r  Korkstopfeo gesetzt. I n  d e r  
i j f h o g  steckte ein Glaerohr mit cinern brim Aufsetzen geiiffneten 
Iiahu, so daI3 dau Brnzol  iiber den H a h n  hiuausstieg, worauf d e r  
IIatin gescblosseo a u r d e .  , Aut diese Weise war alle Luft ausge- 
whlosseii, wras zum quantitativeo Nachweis des  entarebenden Sulfids 
wesr'ntiich ist. Das GefaB wiirde nnch Durchmischung des  Inhaltes 
ir, riii mit Wasser getulltes Becherplas gesenkt  und  8 Stdo .  au f  
{ i O - i O "  eraiirrnt .  Die  Bes t immung des  Sulfids geschah nsch dem 
Verfahren von 'W. F e l d ' )  mit  gerioger Abanderoog d e r  von ihoi 
angegebenen Versucbsauordoung. ' 

Ein etwn 200 ccm fassender Praktibnierkolbeu wuide wie Lei der Vakuuw 
1 )estillatinri niit cinem zweiten Kulheri als Voslage vernehen. An letxtsrv 
Fcliloll sir11 eiii 1,ungesches tiugrlrohr an, das mit 50 ccm ' / ln-n.  J~idliisun;?. 
t rschickt \\:ir, uud daran eio zweiles I(ngelrolr, i n  dem hieh 10 ccm - i / l v ~ d  
.l.b' io.ulfat . hefanden. In dem ersten Kolben steckte in eincm einfach durclt 
tbohrten I<iluthehnkstopfen ein klciner Scheidetrichter, dessen Spitze his fasf 
run1 B d w i  dt.s GsfilJe, rcicbte. Dureh den Scheidetrichtcr wurden YO ccni 
:,ur;gekochtrs Wssaer (.ingefchrt, und darauf fiillto man brimtlieLe Apprratt. 
;tits eincr Stahlflq~che mit Kohlondiosyd ; lctrtsres &6mt durch eia Rohv 
(Bin, dns i n  einem einiach durchbohrtcn Kautschukstopfen i r r  der Offnung dei 
Scheidetrichters stackte. h'achtlem etwa 5 Mia. ein Iebhsftcr Gasstrom hin 
<liircbgepngm rind allu Luft ve rd rhg t  war, wurden ans dem zu analy- 

I )  Chem. lnduatr. 21, 323 (18981, s. daselbst die AbLiId. der Apl'aratur. 
Bcrlchte d. D. Chem Qesellxhqk. Jahrg. L91. 193 
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sierenden Reaktionsgemisch 10 ccm entoommen, wobei die von Knudsen  I) 
heschricbene, mit WasserstoEl gefiillte Pipette zur Anwendung kam. Das 
Aufsaugen fand durch die Wasserstrahl-Pumpc statt, beim .\blassen stromte 
Wasscrstoff nach, so da13 die Flkssigkeit nicht, rnit Luft in Berkhrnng kam. 
Zum Eingeben der abpipettierten Meoge in den Destillierkolben wurde der 
Scheidetrichter abgenommeri. Nach rasch erfolgtem VerschluB wurde noch- 
mals kurze &it Kohlendioxyd hindurchgeleitet, und jetzt erfolgte das Aus. 
treiben des Schwefelwasserstoffes durch 10 p Magmesiurnchlorid, das in 44 ccm 
:tnsgekochtem Wasser gellist und durch den Scheidetrichter eiogeluhrt wurde. 
Rs macht dies das Wesi:n des Vclrlschen Verfahrens aus, indem ein leicht 
zsrfallendes Magnesiunisnlfliydrat entstelit, o l i n e  daB die Keaktion durch die 
xndern anwesenden Schwefelvcrbindungen gestijft wird. Es wurde jetzt unter 
Kochen '14 Stde. Kohlendioxyd hindurchgeleitet und dann weitere 15 Min. im 
Kohlendioxyd-Styom atjgeku hlt. In der ersteo Vorlage sammelt sich etwaa 
iiberdestilliertes Wasser :in, das klar bleiben mu13 uod  nicht etwa durch 
Schwefel getriht sein darf. lu dem ersten Lungeschen Kugelrohr .erwiesen 
sich 34 ccm der Jodliisnng verbraucht, desgleichen in dem zweiten Kugelrobr 
3.3 ccm der Thiosnlfat-Liisung. Letzteres riihrt daher, daB sin Teil des Jodh 
vom Kohlendioxyd mitgerissen wird. Bei der Berechnung des Ergebnissea 
mnB. man diese Jodmenge von den vorgelegten 50 ecm abziehen. Es waren 
also im ganzen 20.7 ccm der Jodlosnng (lurch Schwefelwasserstofl verbrnocht 
worden. Daraus folgt: . 

NaS. Ber. 0.'1%13 g. GeF. 0.2224 g. 

Der  gefundene Wert stimmt fast vollkommen mit dern berech- 
neten uberein, woraus die Ricbtigkeit der fiir die Reaktion gegebenen 
Gleichung V folgt. 

239. Richard M e y e r ,  Wilhelm M e y e r  und K u r t  Taeger .  
V e r s u c h e  z u r  Synthese e inea  Kohlenwasserstoffs Clr Hlo. 

[ A u b  dem Chem. Lahoratorium der Techn. Hochschule zu Rraunschweig. j 

(Eiogegangeo a m  20. September 1920.) 

Vor einiger Zeit wurde uber Versuche berichtet, welche ange- 
stellt waren, urn zur Synthese eines Kohlenwasserstoffs der Formel 1 
zu geiangen Sie wurden inzwischen Fortgesetzt, haben aber  nocb 
oicht zu dem gesteckten Ziele gefuhrt. Dagegen wurden wieder 
eioige Beobachtungeo gemacht, uber welche wir nachstehend be- 
richteo mochteo. 

Zunachst versuchten wir eine Koodensation von B i p h e n y l  rnit 
F o r m a l d e b y d  irn Sinne der Gleichuog: 

I) Cb. 2. 1897, 637. 
9 R. Meyer und H. Wesche ,  B. 60, 442, 452 [1917]. 


