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cen. Zugleich wurde pemerkt, dass neben dem Anthracen sich ein
leicht flichtiger Kohlenwasserstoff bildet, welcher nach der Conden-
sirung sich leicht als Toluol identificiren liess. Das Auftreten von
Toluol und Anthracen bei einer den Siedepunkt des ersteren weit
iibersteigenden Temperatur lisst nur die Deutung zu, dass beide
Kohlenwasserstoffe Spaltungsprodukte eines nicht unzersetzt fliichtigen
Kohlenwasserstoffes seien. Anfinglich glaubten wir, dass Tri- oder
Tetrabenzyltoluole diese Zersetzung erleiden; verschiedene Versuche,
deren Detaillirung hier zu weit filhren wiirde, haben uns jetzt iiber-
zeugt, dass in Kohlenwasserstoffen n C; H, der Ursprung des Toluols
und des Anthracens zu suchen ist und dass auch das in den ersten
Fractionen enthaltene Anthracen einem solchen Kohlenwasserstoff
seine Entstehung verdankt. Die Bildung derselben ist leicht verstind-
lich; sie entstehen aus n C; H, Cl durch Austritt von n H Cl

Héher benzylirte Toluole sind ohne Frage auch vorhanden und
unzersetzt flichtig wir haben zwar kein Produkt erhalten k&nnen,
welches der Formel C,4, H,. entsprach, legen hierauf aber kein
grosses Gewicht, da aunch ohne dies sich der Gang der Reaction zwi-
schen Benzylehlorid und Toluol mit einiger Sicherheit tibersehen lisst.

337. W. Spring: Weitere Beitrige zur Kenntniss der
Polythionséduren.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn, mitgeth, von Aug, Kekulé.)
(Eingegangen am 7. Aungust.)
Organische Unterschwefligsduren?).

Blomstrand, der dem Schwefel eine wechselnde Valenz zu-
schreibt, hilt den Schwefel bekanntlich fiir sechswerthig in der
Schwefelsdure und den organischen Sulfonsiuren, wihrend er in der
unterschwefligen Séure ein Schwefelatom sechswerthig, das andere an-
dere zweiwerthig annimmt. Diese Auffassung fiihrte zor Entdeckung
der Toluolunterschwefligsiure, in welcher ebenfalls ein zweiwerthiges
Schwefelatom (also auch der Rest SH) in direkter Verbindung mit
einem sechswerthigen Schwefelatom angenommen wird. Wenn man
den Schwefel fiir constant zweiwerthig hilt, so fiihrt die von Blom-
strand entdeckte Bildungsweise der Toluolunterschwefligsiure zu
einer Formel, die den Schwefelwasserstoffrest nicht in directe Bindung
mit Schwefel, sondern vielmehr in Bindung mit Sauerstoff bringt:
C;H,.85--0--0-~-C+KSK=C,H,.8---0--0--8K

+ KCL
Diese Betrachtung veranlasste die Wiederaufnahme der Blom-

1) Belgische Academie, August 1878.
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strand’schen Versuche. Statt der Toluolsulfosiure wurde Benzol-
sulfoséiure in Anwendung gebracht, Bei der Einwirkung des orga-
nischen Sulfonchlorids auf Schwefelkalium, die nach Blomstrand’s
Versicherungen véllig glatt verlduft, wurde Abscheidung von Schwefel
beobachtet, aber dieser Schwefel loste sich rasch wieder anf und die
Losung enthielt dann Benzolunterschwefligsiure-Salz. Es war somit
wahrscheinlich, dass die Reaction in zwei Stadien verliuft, etwa im
Sinn der folgenden Gleichungen:

1) C,H,.50,C1 +K,8S=C,H,.80,K = KCl + S

2) C,H;.S0,K + 8 = C; H;.8;, 0, K.

Schon dadurch war ein gewichtiges Argument gegen die Auf-
fassung von Blomstrand gewonnen, denn es ist nicht einzusehen,
warum sich der Schwefel zuerst ausscheiden sollte, um dann wieder
genau an den Ort zu gehen, an den er gleich von Anfang hitte
treten miissen. Weitere Versuche zeigten, dass die von dem abge-
schiedenen Schwefel rasch abfiltrirte Fliissigkeit in der That benzol-
schwefligsaures Salz enthélt. Sie lehrten ferner, dass das nach Otto
und Ostrop’s Methode, also durch Einwirkung von Natriumamalgam
anf Benzolsulfonchlorid dargestellte benzolschwefligsaure Salz bei Di-
gestion mit Schwefel, diesen aufnimmt und zu benzolunterschweflig-
saurem Salz wird. Jetzt wird, wenigstens fiir diese Sduren, auch ein
Valenzwechsel des Schwefels unwahrscheinlich, denn man wird kaum
annehmen konnen, dass bei der Blomstrand’schen Reaction, in
einer und derselben Operation, der sechswerthige Schwefel erst in
vierwerthigen fibergehe, um sich sofort wieder in sechswerthigen zu
verwandeln. -

Unterschweflige Sdure?).

Zu den vielen iiber die Constitution der unterschwefligen Siure
gedusserten Ansichten sind in neuerer Zeit noch die von Michaelis
hinzugetreten, Es wird jetzt behauptet, die unterschweflige Siure
stehe weder zur Schwefelsiiure noch zur schwefligen Siure in niherer
Beziehung. Die folgenden Versuche werden zeigen, dass, den ilteren
Anschauungen gemiss, die unterschweflige Siure als eine Verbindung
des Radikals Sulfuryl angesehen, dass sie aus Schwefelsiure durch
Vertretung von einem Atom Sauerstoff durch Schwefel, und dass sie
aus Schwefelsdureanhydrid durch Vereinigung mit Schwefelwasserstoff
gebildet werden kann.

Behandelt man schwefelsaures Ammoniak, welches in diesem Fall
einfach als neutral gemachte, und deshalb bestindigere Produkte lie-
fernde Schwefelsédure betrachtet werden kann, mit Phosphorsulfid, so
findet beim Erhitzen Einwirkung statt und es sublimirt, neben etwas

1} Belgische Academie, Januar 1874.
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mehrfach Schwefelammonium, viel unterschwefligsaures Ammoniak,
wihrend sich im Riickstand, neben Phosphorverbindungen, bisweilen
etwas trithionsaures Ammoniak findet. Da der Schwefelphosphor
gewdhnlich Sauerstoff des Wasserrestes durch Schwefel ersetzt, so
darf man wohl annehmen, das als Hauptprodukt auftretende unter-
schwefligsaure Ammoniak sei aus der Schwefelsiiure durch eine nor-
male Reaction entstanden. Das Ammoniumpolysulfid wird vielleicht
durch vollstindige Schwefelung gebildet; das Auftreten des trithion-
sauren Salzes soll nachher poch besprochen werden. Bemerkt zu
werden verdient noch, dass das unterschwefligsaure Ammoniak durch
Trocknen entwéissert und durch Erhitzen, wenn auch unter Dissocia-
tion, sublimirt werden kann.

Ein Versuch durch direktes Zusammentretenlassen von Schwefel-
siureanhydrid, Schwefelwasserstoff und Ammoniak, unterschwefligsaures
Ammoniak zu erzeugen, lieferte nicht dieses Salz, sondern einen kry-
stallisirbaren, bis jetzt nicht n#dher untersuchten Kérper. Die Syn-
these des unterschwefligsauren Ammoniaks gelingt dagegen leicht,
wenn man zundchst Schwefelsiureanbydrid mit Ammoniak vereinigt
und das gebildete sog. sulfaminsaure Ammoniak mit Schwefelwasser-
stoff zusammen bringt. Diese Bildung ist genau so, als ob Schwefel-
siureanhydrid mit Schwefelwasserstoff direct unterschweflige Séaure
erzeuge.

Trithionsduretl).

Des oben erwihnte Auftreten von trithionsaurem Ammoniak bei
der Einwirkung von Phosphorsulfid auf schwefelsaures Ammoniak kann
durch ein, vielleicht durch den Schwefelphosphor vermitteltes Zer-
fallen des unterschwefligsauren Ammoniaks gedeutet werden:

2(NH,); 85 O3 = (NH,), 85 05 + (NH,), 8.

Dass die unterschwefligsauren Salze in der That in dieser Weise
zerfallen konnen, lehren folgende Versuche. Kocht man Doppelsalze
der unterschwefligen Siure, z. B. das Blei-Kalium-, das Silber-Kalium-
oder das Quecksilber-Natriumhyposulfit, mit Wasser, so scheidet sich
Schwefelmetall aus und die Ldsung enthilt trithionsaures Salz; z. B.:

2 AgKS,0; = Ag, S + K, S, O,.

Aus dem Quecksilber-Natriumhyposulfit wurde in dieser Weise
das bisher unbekannte trithionsaure Natron erhalten. Bei allen diesen
Zersetzungen tritt sehr bald eine Grenze ein und nur, wenn man das
gebildete Metallsulfid durch Filtration entfernt, schreitet bei erneutem
Kochen die Zersetzung weiter fort.

Diese Bildung der trithionsauren Salze ist leicht erklirlich; sie
entspricht vollstindig der von Kekulé und Linnemann beobachteten

1) Belgische Academie, Januar 1874.
79*
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Bildung von Thiacetsiureanhydrid beim Erhitzen thiacetsaurer Salze;
und sie zeigt, dass die Trithionsiure ein Anhydrid der unterschwef-
ligen Sédure ist. Die unterschweflige Siure, im Ganzen zweibasisch,
ist gleichzeitig einbasische Oxysdure und einbasische Sulfosiure. Die
Trithionsdure ist ein ihr entsprechendes Sulfanhydrid.
S S0, H S SO; H
H 50, H.

Damit stimmt auch die von Chancel und Diacon gemachte
Erfahrung, dass trithionsaures Kali beim Kochen mit Schwefelkalinm
unterschwefligsaures Kali bildet; sowie die bekannte Zersetzung der
trithionsauren Salze beim Kochen mit Wasser. Dadurch erklirt es
sich, dass trithionsaures Blei beim Kochen mit Schwefelblei, wie be-
sondere Versuche gezeigt haben, unterschwefligsaures Blei bildet und
dadurch findet auch das oben erwihnte Eintreten einer Grenze in der
Zersetzung unterschwefligsaurer Doppelsalze seine Erkldrung.

Der Betrachtung nach entsprechen der unterschwefligen Sdure
4 Anhydride: zwei innere und zwei dussere; zwei, die durch Austritt
von Schwefelwasserstoff, zwei andere, die durch Elimination von
Wasser gebildet werden kénnten:

1) H,S,0, — H,S = S0,
?9) H,8,0, — H,0=8,0,
3) 2H,8,0, — H,S8 = H, 8, O,
49 2H,8,0, — H,S = H, 8, O,.

Die oben mitgetheilte Synthese der unterschwefligen Sidure ver-
lduft im Sinn von No. 1; die eben in Betreff der Trithionsdure mit-
getheilten Thatsachen entsprechen dem Schema No. 3. Das Anhydrid
No. 2 ist vielleicht in der blauen Fliissigkeit enthalten, die bei Ein-
wirkung von Schwefel auf Schwefelsiureanhydrid entsteht, das Anhy-
drid No. 4 diirfte kaum Bestiindigkeit zeigen.

Synthesen und Spaltungen der Polythionsduren?).

Man weiss schon lange, dass durch Einwirkung von Jod auf onter-
schwefligsaure Salze tetrathionsaure Salze entstehen. Dabei treten,
wie man wohl mit Recht annimmt, die Reste von zwei Molekiilen
des unterschwefligsauren Salzes unter Bindung von Schwefel zu-
sammen. In ganz entsprechender Weise wird Schwefelkalium durch Jod
in zweifach Schwefelkalium iibergefihrt. Nach diesen Erfahrungen
durfte man erwarten, dass ein Gemenge von zwei verschiedenen
shwefelhaltigen Salzen bei Behandlung mit Jod, ebenfalls zur synthe-
tischen Bildung polythionsaurer Salze Veranlassung geben wiirde. In
dieser Richtung angestellte Versuche ergaben Folgendes.

Lisst man auf eine Lésung, die aequivalente Mengen von

1) Belgische Academie, Juli 1874,
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Schwefelnatrium und schwefligsaurem Natron enthilt, die berechnete
Menge von Jod einwirken, so entsteht unterschwefligsaures Natron:
Nay 8 + Na, SO, +~ J, = Nay, 8, O, + 2 NaJd;
behandelt man ein Gemenge von schwefligsaurem Natron und unter-
schwefligsaurem Natron mit Jod, so wird trithionsaures. Natron ge-

bildet:
Nay, 8O, + Na, 8, 03 + J, = Nay S; Oy + 2 Nad.

Durch Einwirkung von Jod auf Ldsungen von schwefligsauren
Salzen konnten keine dithionsauren Salze erhalten werden, es wurden
vielmehr durch Oxydation Sulfate gebildet.

Fine diesen Synthesen genan entsprechende, aber umgekehrte Reac-
tion lisst sich durch Natrium hervorbringen, welches man am besten
in Form von Natriumamalgam anwendet. Das Natrium schiebt sich
zwischen zwel Schwefelatome ein und spaltet so complicirtere Salze
in einfachere. Zweifach Schwefelnatrium liefert Jeicht Schwefelnatriam.
Unterschwefligsaures Natron spaltet sich in Schwefelnatrinm und
schwefligsaures Natron:

Na, 8, O; + Na, = Nay 8§ + Na, SO;.

Dass die Reaction in der That so verliduft und nicht etwa auf
cinfacher Schwefelentziehung beruht, wird durch die nachher zu be-
schreibenden Spaltungen bewiecsen und auch dadurch schon wahr-
scheinlich, dass bei Einwirkung von Natrinm auf unterschwefligsaures
Kali nicht etwa Schwefelnatriumm und schwefligsaures Kali entstehen:

K, S, O3 + Nay, = Na, S + K, 50;;
sondern dass vielmehr ein krystallisirendes Doppelsalz der schwefligen
Siure gebildet wird:

K, SO, + Na, = KNa8 + KNaSQO,.

Dithionsaures Natron wird von Natriumamalgam nur langsam
angegriffen, aber allmilig tritt Spaltung ein und es wird schweflig-
saures Natron gebildet:

Na, 8, Oy + Nay, == 2 Na, SO,.

Trithionsaure Salze spalten sich unter lebhafter Einwirkung und
bei glatt verlaufender Reaction in unterschwefligsaure und scwefligsaure
Salze. Der Versuch wurde mit trithiousaurem Kali angestellt nnd
verlief nach folgender Gleichung:

K, 8, 0, + Na, = KNaS, O; + KNaSO,.

Wendet man mehr als die berechnete Menge Natrium an, so zer-
fallt selbstverstéindlich das unterschwefligsaure Salz weiter, indem es
Sulfid und schwefligsaures Salz erzeugt.

Tetrathionsaure Salze werden etwas weniger energisch ange-
griffen, aber die Reaction verliuft eben so glatt, wie bei den trithion-
sauren Salzen, Wenn genau die berechnete Menge Natriumamalgam
angewandt wird, so entsteht glattanf  unterschwefligsaures Salz; bei
Anwendung von mehr Natriumamalgam wird dieses weiter zerlegt.
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Auch hier wurde der Versuch mit dem Kalisalz angestellt und die
Reaction verlief nach folgender Gleichung:
K, S, Oy + Na, = 2 KNaS, O,.

Die im Vorhergehenden beschriebenen Synthesen und Spaltungen
liefern freilich in Betreff der Constitution der Polythionséuren keinerlei
directe Beweise, aber sie stehen mit den von Odling, Kekulé und
Mendelejeff ausgesprochenen Ansichten in so vollstindiger Ueber-
einstimmung, dass sie wohl als weitere Stiitzen derselben angesehen
werden kénnen,

Organische Polythionsduren.

Bunte hat vor Kurzem durch Einwirkung von Aethylbromid
anf unterschwefligsaures Natron ein Produkt erhalten, welches als
Natronsalz des sauren Acthylithers der unterschwefligen Saure be-
trachtet werden kann. Dasselbe Salz wird anch gebildet, wenn man,
entsprechend den im Vorhergehenden mitgetheilten Synthesen, ein
Gemenge von Mercaptan und schwefligsaurem Natron mit Jod behan-
delt; es werden indessen dabei auch Nebenprodukte erzeugt, weil
das Jod auch auf die einzelnen Bestandtheile des Gemenges einwirkt.
Behandelt man dieses ithylhyposulfonsaure Salz mit Natrium, so findet,
wie bei den vorhin beschriebenen Spaltungen, eine sehr glatte Zer-
setzung statt, es scheidet sich sofort Mercaptan aus und es wird
schwefligsaures Salz gebildet:

CyH,.5.50;, Na + (Na + H) = C, Hy . SH -+ Na, 50,.

Ein #thylhyposulfonigsaures Natron: C, Hy . 8, O, Na, also eine
dem Blomstrand’schen Salz entsprechende Verbindung, wird leicht
durch Einwirkung von Aethylsulfonchlorid auf Schwefelnatrinm er-
halten. Liésst man aaf dieses Salz Natriumamalgam einwirken, so
findet ebenfalls leicht Spaltung statt. Ob dabei zunichst, neben Mer-
captan, Hydroschweflige-Siure entsteht, bleibt vorliufiz unentschieden;
die Endprodukte enthalten viel Schwefelnatrium und die Reaction ver-
ldaft vielleicht in folgender Weise:

1) C;H;.8, O, Na + Nay, = C, H;.SNa + Na, SO,

2) Na, SO, + 2Na, + 2H, O = Na, 8 + 4NaHO.

Behandelt man das Salz: Cy H; . 8, O Na mit Phosphorsuper-
chlorid, so findet schon in der Kilte Einwirkung statt; es entsteht
ein wenig bestindiges Chlorid, welches selbst in der Kilte und rascher
beim Erbitzen in Aethylbisulfid, schweflige Siure und Sulfurylchlorid
zerfillt:

2C,H,.8,0,Cl = (C; H,)y; 8§, + SO, + 80, Cl,.

Eine analoge Zersetzung hat Bunte schon beim Erhitzen seines
Salzes beobachtet. Lisst man auf dieses Chlorid Natronlauge ein-
wirken, so wird das urspriingliche Salz wieder erzeugt. Setzt man
das Chlorid: C, Hy .S, Oy Cl,; der Einwirkung von Natriumamalgam
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aus, so wird nicht etwa das Salz: C, H; . S, O, Na gebildet, sondern
vielmebhr Mercaptan abgespalten.

Auch das dthylhyposulfonigsaure Natron: C, H, . S, O, Na wird
von Phosphorsuperchlorid leicht angegriffen; man erhilt ein weit be-
stindigeres Chlorid, welches sich indessen beim Erhitzen, und selbst
in der Kilte langsam, unter Abscheidung von Schwefel zersetzt. Mit
Natronlauge regenerirt dieses Chlorid leicht das arspriingliche, aus
Alkohol gut krystallisende Natronsalz, so dass dem Chlorid offenbar
die Formel: Cy H; . 8y OCI zugeschrieben werden kann. Das spe-
ciellere Studium der zuletzt erwiihnten Reactionen ist noch nicht ab-
geschlossen.

338. W. Koenigs: Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf
Aethylendisulfonsdure.
(Mittheilung aus dem chemischen Institnt der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 7. Aungust.)

Die von Barbaglia und Kekualé gemachte Beobachtung 1), dass
die Sulfonsiuren der aromatischen Reihe durch Phosphorsuperchlorid
unter Bildung gechlorter Kohlenwasserstoffe zersetzt werden, liess es
wiinschenswerth erscheinen, Sulfonsiuren der Fettreihe in &hnlicher
Weise zu untersuchen. Es wurde dazu Aethylendisulfonsiure gewihit.

Durch Einwirkung von Aethylenbromid auf neutrales schweflig-
saures Kalium wurde in bekannter Weise dthylendisulfonsaures- Kalinm
dargestellt, und das getrocknete Salz mit Phosphorsuperchlorid (2 Mol.)
behandelt. Das Produkt wurde in Eiswasser gegossen, und so eine
nach einiger Zeit der Hauptmenge nach erstarrende Substanz erhalten,
welche durch Trocknen auf pordsen Platten von noch anhaftenden
Phosphoroxychlorid befreit werden konnte. Das aus trocknem Aether
umkrystallisirte, in schénen Nadeln krystallisirte Produkt wurde durch
die Analyse als Aethylendisulfonchlorid erkannt. Es schmilzt bei 919,
ist nicht unzersetzt destillirbar und gegen kaltes Wasser ziemlich be-
stindig. Fiir sich aof 150° erhitzt, verkohlt es unter Entwicklung
von Salzsiiure und schwefliger Siure. Beim Kochen mit absolutem
Alkohol entwickelt es Aethylchlorid und schweflige Siure.

Das gereinigte Chlorid wurde von Neuem mit Phoephorsuperchlorid
(1 Mol.) in zogeschmolzenen Rohren mehrere Stunden auf 150—160° er-
hitzt. Beim Oeffnen entwich viel Salzsdure und schweflige Sdure. Der
Inhalt der R&hren, bei etwa 30™ Druck der fractionirten Destillation
unterworfen, siedete, nachdem das Phosphoroxychlorid iiberdestillirt
war, bei 125—127° Die Analyse dieser Fraktion ergab sehr an-

1) Diese Ber. VI, 875.





