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288 A. Binz und H. Haberland: Die EBinwirkung von
Oxydationsmitteln auf Formaldehyd-sulfoxylate.
[12. Mitteilung ') zur Kenntnis der Sulfoxylverbindungen.)
[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 9. September 1920)

Die Oxydation voun Formaldebyd-sulfoxylat ist bisher in Bezug
auf ammoniakalisches Kupfersal. und auf Jod untersucht worden.
In ersterem Fall entsteht Formaldehyd-bisulfit, in letzterem erfolgt
Zerfall in Formaldehyd und Bisulfat ?):

GCH»(0O11). 0SONa +2CuSO, +2NH,.OH
= CH:(0H).080; Na 4+ Cu; 80,4 + SO, (N3 2 + H,0,
CH,(0H).0SONa +4J +2H:0 = NaHSO; + Cl; 0 + 4 11J.

Die vorliegende Arbeit hat die Oxydation von Formaldehyd-
sulfoxylat einerseits durch Sublimat, anderseits durch Schwefet
1o Form von Thiosulfat zum Gegenstand.

Wir haben die Einwirkung von Sublimat auf Formalde-
hyd-sulfoxylat untersucht, weil Hr. W. Kolle uns darauf hinge-
wiesen hat, daB Neo-salvarsan, das Kondensationsnrodukt voo
Salvarsan mit Formaldehyd-sulfoxylat?), peuerdings mitunter io
Mischurg mit Sublimat verwendet wird?), und daB es darum not-
wendig ist, festzustellen, welche Reaktionen beim Mischen stattfinden.
Der Vorgang ist, wie vorldufige Versuche gezeigt haben, recht ver-
wickelt, seine Aufklirung erfordert daher die Kenntnis der einfacheren,
zwischen Formaldehyd-sulfoxylat und Sublimat stattfindenden Reaktion.
Fiir diese bestehen vier Mdglichkeiten: Entweder die Oxydation zu
formaldehyd-schwefliger Siure unter Auftreten zuerst von Kalomel:

I. CH,(OH).0S0 Na+ 21gCl; + H:0 = CH1,(0O11).050, 1
+ 211gCl+ NaCl+ HCI,
dann von Quecksilber: )
Il. CH:(OH).0SONa + 2HgCl + II;0 = CH,(0H). 080, 1
+ 2Hg + NaCl + HC],
oder die Oxydation unter Freiwerden von Formaldehyd und Bisulfat
wie bei der Jod Einwirkung:

) 11. Mitteilung s. die voranstehende Arbeit.

%) vergl. K. Jellinek, Das Hydrosulfit, 11, 10]. Stuttgart 1912,

%) D.R.-P. 245756 der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brii-
ning [1911]. Die zugrunde liegende allgemeine Reaktion s. A. Binz und
Th. Marx, B. 43, 2344 [1910].

Y Linser, Mediz. Klinik 15, 1027 [1919]; Lowenstcin, Mediz. Klinik
16, 233 (19201,
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11l. CH,(OH).080Na+ 2HgCly + 2H,0 = CH, 0 + NaHSO,
+4HCI + 2Hg,

oder schlieBlich die Bildung von Quecksilbersalzen, etwa eices ge-
mischten:

IV. CH;(OH).080Na + HgCl, = CH:(OH).0SO HgCl + NaCL

Die Versuche sprachen fiir Gleichungen I und II, nicht fiir IIE
nod LV. Die Einwirkung des Sublimates, obgleich sie unter Frei-
werden von Salzsiure stattfindet und insofern nicht der Einwirkung
des ammoniakalischen Kupfersulfates, sondern der des Jodes dhnelt,
fibrt demnach nicht wie letzteres zum Sulfat, sondern ebenso wie
beim Kupfersalz nur zur Sulfit-Stufe.

Die Umsetzung von Formaldehyd-sulfoxylat mit Thio-
sulfat erwies sich, wie zu erwartes war, als analog der in der
3. Mitteilung ') beschriebesen Reaktion zwischen Hydrosulfit und Thio-
sulfat, indem wabrscheinlich zuufchst ein labiles Thioformaldebyd-
sulfoxylat entstebt, welches bei Gegenwart von Alkali Schwefel gegen
Sauer:toff austauschs:

CH;(OH) O3ONa + Nay§,0; = CH.(0H).08, 0 Na + Nay SO;,

CH.(OID. 02, 0Na4+2N1OH = Ci1(011). 030, Na~+ Nay8 + H,0

CH;(OH) O>UONa + Nap8; U3 + 2NaUll = CHy(OH).050; Na

~+ Na, SO; -+ Nazs +H10.

Der Schwefel des Thiosulfats oxydiert also zu Formaldehyd-bi-
sulfit und erscheint als Sulfid-Schwefel wieder. Letzteres gestattet
die quantitative Verfolgung der Reaktion. Ein entsprechender Vor-
gang ist die von Tschugaeff und Chlopin studierte Einwirkung
von Tellur in alkalischer Lésung?).

YVersuche.
{. Eiowirkung von Sublimat auf Formaldehyd-sulfoxylat.

1. 100 ccm einer wiBrigen Loésung von 2.71 g U/ige g Mol.)
Mercurichlorid wurden in der Kilte versetzt mit 5Q ccm eiper
wiBrigen Losung von 0.77 g (Y00 g Mol.) reiem Formaldehyd-
sulfoxylat, CH;(OH).O0SONa -+ 2H,0. Sofort weiler Nieder-
schlag. Ausbeute 1.8 g. Das Filtrat setzte beim Steben noch etwas
Niederschlag ab.

0.8014 g Shst., nach Frankland und Duappa verbraont?): 0.6742 g Hg,
0,0054 g COg, 0.0006 g HyO. — Die Substanz ist frei von Schwefel.

HgCl.  Ber. Hg 84.96.
CH3(OH).0SOHgCL. » » 60.61, C 3.63, H 0.91.
Gef. » 84.13, » 0.18, » 0.01.
') Binz und Sondag, B. 38, 3880 [1905]. ) B. 47, 1269 {1914).
3 A. 130, 107: vergl. Dimroth. B, 32, 759 [1899].
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Es lag also Kalomel vor (Gleichung 1), dem béchstens eine
Spur elnes organischen Salzes entsprecherd Gleichung IV beige-
mischt war.

2. 20 ccm einer wiBrigen Losuog von 0.542 g Mercurichlorid
(%/1000 g Mol.) wurden in der Kilte versetzt mit 10 ccm einer wiaBrigen
Losung von 0.154 g (Y/iono g Mol.) Formaldebyd sulivxylat. WeiBer
Niederschlag, von dem nach 18-stiindigem Stehen durch ein trocknes
Filter abfiltriert wurde. Eine Probe des Filtrates entfiirbte Indig-
carmin nicht, der Sulfoxyl-Schwefel war also verschwunden. Eine
andere Probe absorbierte kein Jod, ein Zeichen dzfiir, daB die vor-
handene schweflige Siure an Formaldebyd gebunden war. In diesem
Falle wird bekanntlich die schweflige Siure nach Zusatz von Bicar-
bonat mit Jod titrierbar?). 5 cem des Filtrates verbrauchten darauf-
bin 3.3 ccm !/50-JodlGsung, entsprechend 19.8 cem fiir das gesamte
Filtrat. Ein anderer Teil des Filtrates gab nach dem Verkochen
mit Salzsfiure keine- Reaktion auf Schwefelsiiure. Der theoretisch
zu erwartende Sulfit-Schwefel wurde nach Gleichung I entsprechend
dem angewandten Sublimat berechnet:

Sulfit-Schwefel. Ber. 0.0320 g. Gel. 0.0317 g.

3. 25 ccm einer wiBrigen Losung von 0.677 g Mercurichlorid
(/100 g Mol.) wurden mit 50 ccm einer Lésung von 0.8355 g Formalde-
byd-sulfoxylat (etwas mehr als Y200 g Mol.) in verschlossenem Gefafl
/5 Stde. bei 60° digeriert. Im Gegensatz zu dem vorigen Versuch
befand sich also hier das Formaldehyd-sulfoxylat im Uberschull. Der
weiBBe Niederschlag von Kulomel wurd: ein wenig grau.

10 eem der vom Nicderschlag abfiltrierten Lésung verbrauchten 14.3 cem
Vio-dodlésang (Titration des &ibrig gebliebenen Sulfoxyl-Schwefels) und nach
Zusatz von Bicarbonat weitere 6.4 cem (Titration des Sulfit-Schwefels). Die
theoretischen Werte wurden nach Gleichuogen I und II entsprechend dem
angewandten Queksilbersalz berechnet.

Verschwundenar Sulfoxyl-Schwefel. Ber. 0.0799 g. Gel. 0.0878 g.

Entstandener Sullit-Schwefel.  »  0.0799 ».  » 0.0768 ».

4. 20 cem einer Losung von 0.308 g reinem Formaldehyd-suli-
oxylat wurden mit 10 cem einer Lésung von 0.271 g Mercurichlorid
gemischt und iber Nacht im verschlossenen Gefafl stehen gelassen.
Grauer Bodensatz mit kleiner darauf befindlicher weiBer Schicht.
Also offenbar Quecksilber mit wenig Kalomel.

5 cem der Flassigkeit- verbrauchten 6.5 cem !/jo-Jodlésung und nach Zu-
satz von Bicaibonat weitere 3.1 ccm. Auch hier wurde die Thecrie nach
Gleichung I- nnd Tl berechnet.

B Vergl Jellinek. a. n. O,
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Verschwundener Sulfoxyl-Schwefel. Ber. 0.032 g, Gef. 0.0312 .
Entstandener Sullit-Schwelel.  + 0082 > » 0.0298 ».

Die gefuindenen Werte stimmen gnt mit der Theorie uberein.

Kleine Abweichungen bei Versuchen 3 und 4 erkliren sich daraus, dafl
die freiwcerdende Salzsiure einen Teil des Formaldehyd-salfoxylates unter
Abscheiduny von Schwefel zersetzt, bevor die Umsetzung mit dem Queck-
stlbersalz ihr Knde erreicht hut. Infolgedessen sind die Mengen des ver-
schwundenen Formaldehyd-sulfoxylates um ein geringes grofler, und die
der entstandenen formaldehyd-schwelligen Sfiure um ein gerioges kleiner, als
der Theorie entspricht.

II. Umsetzung von Formaldehyd-sulfoxylat mit
alkalischem Thiosulfat.

4 g retnes Thivsalfat wurden mit 2 g Natriumhydroxyd in etwa
1)) cem stark ausgekochtem Wasser gelost, desgleichen in einigen cem
04600 g krystallisiertes formaldehyd-sulfoxylsaures Natrium. Das
ianze wurde in einem starkwaodigen Reagensrohr it ausgekochtem
Wasser auf 27.9 cem gebracht. Dariber kam etwa 1 ccm Benzol, so
daB das GefiBl bis zum Rande gefiillt war. Ilieraut wurde ein dicht-
schliefender, einfach durchbohrter Korkstopfen gesetzt. In der
Offpung steckte ein Glasrobr mit einem beim Aufsetzen gedifneten
Hahv, so daB das Bepzol iiber den Hahp binaunsstieg, worauf der
flahn geschlossen wurde. . Auf diese Weise war alle Luft ausge-
schlossen, was zum quantitativen Nachweis des entstebenden Sulfids
wesentlich ist.  Das Gefill wurde nach Durchmischung des [nhaltes
in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas gesenkt und 8 Stdn. auf
$0—70" erwidrmt. Die Bestimmung des Sulfids geschah nach dem
Verfahren von W. Feld!) mit geringer Abindernng der von ibm
angegebenen Versuchsavordnung.

Rio ctwa 200 cem fassender Fraktionierkolben wurde wie bei der Vakauwm-
Destillation mit einem zweiten Kolben als Vorlage versehen. An letztere
~chlof} sich ein Lungesches Kugelrohr an, das mit 50 cem Yyo-n. Judldsuny
b eschickt wur, und daran eiu zweites Kugelrokr, in dem sich 10 ccm — /i1
Thiosulfat belanden. In dem ersten Kolben steckte in einem einfach durch
hohrten Kautschukstopfen cin kleiner Scheidetrichter, dessen Spitze bis fast
cum Boden des Gefalles rveicite. Durch den Scheidetrichter wurden 30 ccm:
ausgekochtes Wasser eingefahrt, und darauf fiillte man simtliche Apparate
aus einer Stahiflgsche mit Kohlendioxyd; lctztares stromt durch ein Rohr
cin, das in einem einfach durchbohrtea Kautschukstopfen in der Offnung des
Scheidetrichters steckte. Nachdem etwa 5 Min. ein lebhalter Gasstrom hin
durehgegangen und alle Luft verdringt war, wurden aus dem zu analy-

') Chem. Industr. 21, 322 {1898), s. daselbst die Abbild. der Apparatur.
Berichte d. D. Chem (Qesellschaft. Jahrg. LIIL 183
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sierenden Reaktionsgemisch 10 cem entnommen, wobei die von Knudsen')
beschriobene, mit Wasserstoff gefiillte Pipette zur Anwendung kam, Das
Aufsaugen fand durch die Wasserstrahl-Pampe statt, beim Ablassen stromte
Wasserstoff nach, so daB die Fliissigkeit nicht mit Luft in Berihrung kam.
Zum Eingeben der abpipettierten Menge in den Destillierkolben wurde der
Scheidetrichter abgenommen. Nach rasch erfolgtem VerschluB wurde noch-
mals kurze Zeit Kohlendioxyd hindurchgeleitet, und jetzt erfolgte das Aus-
treiben des Schwefelwasserstoffes durch 10 g Magnesiumehlorid, das in 44 cem
ansgekochtem Wasser geldst und durch den Scheidetrichter eingefiihrt wurde.
Es macht dies das Wesen des Feldschen Verfahrens aus, indem ein leicht
zerfallendes Magnesiumsalfhydrat entsteht, ohne dal die Reaktion durch die
andern anwesenden Schwelelverbindungen gestost wird. Es warde jetzt unter
Kochen /4 Stde. Kohlendioxyd hindurchgeleitet und dann weitere 15 Min, im
Kohlendioxyd-Strom abgekiihlt. In der ersten Vorlage sammelt sich etwas
iiberdestilliertes Wasser an, das klar bleiben muB und nicht etwa durch
Schwefel getriibt sein darf. lu dem ersten Lungescher Kugelrohr -erwiesen
sich 24 cem der Jodlésung verbraucht, desgleichen in dem zweiten Kugelrohr
3.3 cem der Thiosulfat-Lisung. Letztercs riihrt daher, daB ein Teil des Jods
vom Kohlendioxyd mitgerissen wird. Bei der Berechnung des Ergebnisses
muf}, man diese Jodmenge von den vorgelegten 30 cem abziehen. Es waren
also im ganzen 20.7 ccm der Jodlosung durch Schwefelwasserstoff verbraocht
worden. Daraus folgt: -

NayS. Ber. 0.2213 g. Gef. 0.2224 g.
Der gefundene Wert stimmt fast vollkommen mit dem berech-
neten iiberein, woraus die Richtigkeit der fiir die Reaktion gegebenen
Gleichung V folgt.

239. Richard Meyer, Wilhelm Meyer und Kurt Taeger:
Versuche zur Synthese eines Kohlenwasserstoffs C;,H,,.

[Aus dem Chem. Lahoratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig. ]

(Eingegangen am 20. September 1920.)

Vor einiger Zeit wurde iiber Versuche berichtet, welche ange-
stellt waren, um zur Synthese eines Kohlenwasserstoifs der Formel }
zu gelangen?). Sie wurden ivzwischen fortgesetzt, haben aber noch
nicht zu dem gesteckten Ziele gefiihrt. Dagegen wurden wieder
einige Beobachtungen gemacht, iiber welche wir pachstehend be-
richten méchten.

Zupichst versuchten wir eine Kondensation von Biphenyl mit
Formaldebyd im Sinne der Gleichung:

H Ch. Z. 1897, 637.
) R. Meyer und H. Wesche, B. 50, 442, 452 [1917].



