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cen .  Zugleich wurde DemerKt, dass neben dem Anthracen sich ein 
leicht fliichtiger Rohlenwasserstoff 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 lasst nur die Deutung zu,  dass beide 
Rohlenwasserstoffe Spaltungsprodukte eines nicht unzersetzt fliichtigen 
Kohlenwasserstoffes seien. Anfanglich glaubten wir , dass Tri- oder 
Tetrabenzyltoluole diese Zersetzung erleiden; verschiedene Versuche, 
deren Detaillirung hier zu weit fiihren 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 verstand- 
lich; sie entstehen aus n C, H, C1 durch Austritt von n H C1. 

Hijher benzylirte Toluole sind ohne Frage auch vorhanden und 
unzervetzt fliichtig wir haben zwar kein Produkt erhalten kiinnen, 
welches der Formel C,, H,, entsprach, legen hierauf aber kein 
grosses Gewicht, da auch ohne dies sich der Gang der Reaction zwi- 
schen Benzylchlorid und Toluol mit einiger Sicherheit iibersehen lasst. 

337. W. Spring: Weitere Beitrage zur Kenntniss der 
Polythionsauren. 

(Aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn, mitgeth. yon A ug. K e  k u l  6.) 
(Eingegangen am 7. August.) 

O r g a n i s c h e  U u t e r s c h w e f l i g s a u r e n l ) .  
B l o m s t r a n d ,  der dem Schwefel eine wechselnde Valenz ZU- 

schreibt, halt den Schwefel bekanntlich fiir sechswerthig in der 
Schwefelsaure und den organischea Sulfonsauren, wahrend er in der 
unterschwefligen Saure ein Schwefelatom sechswerthig, das andere an- 
dere zweiwerthig annimmt. Diese Auffassung f ihr te  zur Entdeckung 
der Toluolunterschwefligsaure , in welcher ebenfalls ein zweiwerthiges 
Schwefelatom (also auch der Rest SH) in direkter Verbindung mit 
einem sechswerthigen Schwefelatom angenornmen wird. Wenn man 
den Schwefel f i r  constant zweiwerthig halt,  so fuhrt die von B l o m -  
s t r a n d entdeckte Bildungsweise der Toluolunterschwefligsaure zu 
einer Formel, die den Schwefelwasserstoffrest nicht in directe Bindung 
mit Schwefel. sondern vielmehr in Bindung mit Sauerstoff bringt: 
C , H , . S - - O - - O - -  C l + K S K = C , H , . S - - O - - O  SK 

+ KCI. 
Diese Betrachtung veranlasste die Wiederaufnahme der €3 1 om- 

') Belgische Academie, August 1 8 7 3 .  
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s t r a n  d’schen Versuche. Statt der Toluolsulfosaure wurde Benzol- 
sulfosiiure in Anwendung gebracht. Bei der Einwirkung des orga- 
nischen Sulfonchlorids auf Schwefelkalium, die nach B1 o m s t r a n d ’ s  
Versicherungen viillig glatt verlluft, wurde Abscheidung von Schwefel 
beobachtet, aber dieser Schwefel 16ste sich rasch wieder auf und die 
Liisung enthielt dann Benzolunterschwefligsaure-Salz. Es war  somit 
wahrscheinlich, dass die Reaction in zwei Stadien verlauft, etwa im 
Sinn der folgenden Gleichungen: 

1) c6 H, . SO2 C1 + I(, S = C6 H, . SO2 K = KCl -+ S 
2) C, H, . SO, K + S = C, H, . S2 02eK. 
Schon dadurch war ein gewichtiges Argument gegen die Auf- 

fassung von B l o m s t r a n d  gewonnen, denn es ist nicht einzusehen, 
warum sich der Schwefel zuerst ausscheiden sollte , um dann wieder 
genau a n  den Ort  zu gehen, a n  den er  gleich von Anfang hatte 
treten miissen. Weitere Versuche zeigten, dass die von dem abge- 
schiedenen Schwefel rasch abfiltrirte Fliissigkeit in der That  benzol- 
schwefligsaures Salz enthalt. Sie lehrten ferner, dass das nach O t t o  
und 0 s t r o p’s Methode, also durch Einwirkung von Natriumamaigam 
auf Benzolsulfonchlorid dargestellte benzolschwefligsaure Salz bei Di- 
gestion mit Schwefel, diesen aufnimmt und zu benzolunterschweflig- 
saurem Salz wird. Jetzt wird, wenigstens fur diese Sauren, auch ein 
Valenzwechsel des Schwefels unwahrscheinlich, denn man wird kaum 
annehmen kiinnen, dass bei der Blomst rand’schen  Reaction, in  
einer uiid derselben Operation, der sechswerthige Schwefel erst in 
vierwerthigen iibergehe, um sich sofort wieder in sechswerthigen zu 
verwandeln. 

U n t e r s c  h w e f  l i g e  S a u r e  1). 

Zu den vielen iiber die Constitution der unterschwefligen Saure 
grausserten Ansichten sind in  neuerer Zeit noch die von M i c h a e l i s  
hinzugetreten. Es wird jetzt behauptet, die unterschweflige Saure 
stehe weder zur Schwefelsaure noch zur schwefligen Saure in  naherer 
Beziehung. Die folgenden Versuche werden zeigen, dass, den alteren 
Anschauungen gemass, die unterschweflige Saure als eine Verbindung 
des Radikals Sulfuryl angesehen , dass sie aus Schwefelsaure durch 
Vertretung van einem Atom Sauerstoff durch Schwefel, und dass sie 
aus Schwefelslureanhydrid durch Vereinigung mit Schwefelwasserstoff 
gebildet werden kann. 

Behandelt man schwefelsaures Ammoniak, welches in diesem Fall 
einfach als neutral gemachte, und deshalh bestandigere Produkte lie- 
fernde Schwefelsaure betrachtet werden kann, mit Phosphorsulfid, SO 

findet beim Erhitzen Einwirkung statt und es sublimirt, neben etwas 

I )  Belgische Acadernie, Januar  1874. 



1159 

mehrfach Schwefelammonium , vie1 unterschwefligsaures Ammoniak, 
wahrend sich im Riickstand , neben Phosphorverbindungen, bisweilen 
etwas trithionsaures Ammoniak findet. D a  der Schwefelphosphor 
gewiihnlich Sauerstoff des Wasserrestes durch Schwefel ersetzt, so 
darf man wohl annehmen, das als Hauptprodukt auftretende unter- 
schwefligsaure Ammoniak sei aus der Schwefelsaure durch eine nor- 
male Reaction entstanden. Das Ammoniumpolysulfid wird vielleicht 
durch vollstandige Schwefelung gebildet j das Auftreten des trithion- 
sauren Salzes sol1 nachher noch besprochen werden. Bemerkt zu 
werden verdient noch, dass das unterschwefligsaure Ammoniak durch 
Trocknen entwassert und durch Erhitzen, wenn auch unter Dissocia- 
tion, sublimirt werden kann. 

Ein Versuch durch direktes Zusammentretenlassen von Schwefel- 
saureanhydrid, Schwefelwasserstoff und Ammoniak, nnterschwefligsaures 
Ammoniak zu erzeugen, lieferte nicht dieses Salz, sondern einen kry- 
stallisirbaren, bis jetzt nicht naher untersuchten Korper. Die Syn- 
these des unterschwefligsauren Ammoniaks gelingt dagegen leicht, 
wenn man zunachst Schwefelsaureanhydrid mit Arnmoniak vereinigt 
und das gebildete sog. sulfaminsaure Ammoniak mit Schwefelwasser- 
stoff zusammen bringt. Diese Bildung ist genau so, als ob Schwefel- 
saureanhydrid mit Schwefelwasserstoff direct unterschweflige Saure 
erzeuge. 

Tri t h i  o n  s a u r  e 1). 
Des oben erwahnte 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 : 

(NH4)!2 s2  O3 = ( N H 4 ) 2  s8 ' 6  + ( N H 4 ) 2  s. 
Dass die unterschwefligsauren Salze in der That  in dieser Weise 

zerfallen kiinnen, lehren folgende Versuche. Kocht man Doppelsalze 
der unterschwefligen Saure, z. B. das Blei-Kalium-, das Silber-Kalium- 
oder das Quecksilber-Natriumhyposulfit, mit Wasser , so scheidet sich 
Schwefelmetall aus und die Liisung enthalt trithionsaures Salz; z. B : 

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

Diese Bildung der trithioneauren Salze ist leicht erklarlich j sie 
entspricht vollstandig der von K e k u 18 und L i  n n ern a n  n beobachteten 

2 A g K S 2 0 ,  Ag2 S + K2 S, 0 6 '  

l )  Belgische Academie, Januar 1874. 
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Bildung von Thiacetsiiureanhydrid beim Erhitzen thiacetsaurer Salze; 
und sie zeigt, dass die Trithionsaure ein Anhydrid der unterschwef- 
ligen Saure ist. Die  unterschweflige Saure, im Canzen zweibasisch, 
ist gleichzeitig einbasische Oxysaure und einbasische Sulfosaure. Die 
Trithionsaure is t  ein ihr entsprechendes Sulfanhydrid. 

s 1 spy 
Damit stimmt auch die von C h a n c e l  und D i a c o n  gemachte 

Erfahrung, dass trithionsaures Kali beim Rochen mit Schwefelkalinm 
unterscbwefligsaures Kali bildet; sowie die bekannte Zersetzung der 
trithionsauren Salze beim Kochen rnit Wasser. Dadurch erklart es 
sich, dass trithionsaures Blei beim Kochen mit Schwefelblei, wie be- 
sondere Versuche gezeigt haben, unterschwefligsaures Blei bildet und 
dadurch findet auch das oben erwahnte Eintreten einer Grenze in  der 
Zersetzung unterschwefligsaurer Doppelsalze seine Erklarung. 

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

1) H, S, 0,  - H, S = SO, 
2 )  H, S, 0, - H, 0 = S, O2 
3) 2 H ,  S, 0,  - H, S = H, S, 0, 
4) 2 H ,  S, 0,  - H, S =r H, S 4  0,. 

Die oben mitgetheilte Synthese der unterschwcfligen Saure ver- 
lauft im Sinn con No. 1; die eben in Eetreff der Trithionsaure mit- 
getheiltm Thatsachen entsprechen dem Schema No. 3. Das Anhydrid 
No. 2 ist vielleicht in der blauen Fliissigkeit enthalten, die bei Ein- 
wirkung von Schwefel auf Schwefelsaureanhydrid entsteht, das Anhy- 
drid No. 4 diirfte kaum Bestandigkeit zeigen. 

S y n t h e s e n  u n d  S p a l t u n g e n  d e r  P o l y t h i o n s a u r e n l ) .  
Man weiss schon lange, dass durch Einwirkung von Jod auf unter- 

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

Liisst man auf eine Ltisung, die aequivalente Mengen von 

I )  Belgische Academie, Juli 1874. 
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Schwefelnatriurn urid schwefligsaurem Natrori enthiilt, die berechnete 
Menge von J o d  einwirken, so ent,steht untersclrwefligsarires Natron : 

Na, S + Na, S O ,  + J, = Na, S ,  0, + 2 N a J ;  
beharidelt t r i m  ein Gernenge vori schwefligsaurem Natron und unter- 
schwefligsaurem Natron init Jod, so wird Lrithionsaures Nairon gc- 
bildet: 

Naa SO, + Na, S, 0, + J, = Na, S, 0, -+ 2 NaJ .  
Dorch Einwirkung vou Jod auf Liisungon von schwefligsauren 

Salzen konnt,en lieirie dithionsauren &lee erhalten werden, es wurden 
vielmehr durch O x y d a t i o ~ ~  Sulfa.te gebildet. 

Eine diesen Synthesen genau entsprechende, aber umgrkelirte Reac- 
tion liisst sich durch Natrium hervorbringen, wclches man an] besten 
in  Form von Natriumamalgam anwendet. Das Natrinm schiebt sich 
zwischeri zwei Schwefclatorne ein und spaltet so coniplicirtere Salze 
in  einfachere. Zweifach Schwefelriatrium liefert leicht Schwefelnatrium. 
Uriterschwefligsaures Natron spaltet sich in Schwef'elnatriurn und 
schwefligsaures Natron : 

Na, S, 0, f Na, = Na, S + Na, SO,. 
Dass die Reaction in  der That; so verlhuft uud nicht etwa auf 

cinfachcr Schwcklentziehung beruht, wird durch die nachher zu be- 
schreibenden Spaltiingeri bewiesen nnd auch dadurch schon wahr- 
scheinlich, dass bei Einwirkung von Natriiirn auf nnterschwefligs~~lcires 
I h l i  nicht etwa Schwefelnatrium und schwefiigsaures Kali entstehen: 

IC2 S, 0, + Na, = Na, S + K, S O , ;  
soridern dass vielmehr ein krystallisirendes Doppelsala der schwefligen 
Siiure gebildet wird: 

I<, S O ,  -+ Na, = K N a S  +- K N a S 0 3 .  
Dit,hionsaures Natron wird von Natriumamalgam nur  langsam 

angegriffen, aber allmiilig tritt Spaltung ein und es wird schweflig- 
saures Natron gebildet: 

Na, S, 0, + Na, = 2 Na, SO,. 
Trithionsaure Salze spalten sich unter lebhafter Einwirltung und 

bei glatt verlaufender Reaction in unterschwefligsaure urid scwefligsaure 
Salze. Der Versuch wurde mit trithiorisaurem Kali angestellt und 
verlief nach folgender Gleichiing : 

K, 6, 0, + Na, = KNaS, 0, + K N a S O , .  
Wendet man' mehr als die bercchnete Menge Natriurn an, so zer- 

fi;,llt selbstvcrst,lndlich das uriterschwefligsaure Salz weiter, indem es 
Sulfid und schwefligsaures Sale erzeugt. 

Tet,rathionsaure Salze werden etwas weniger eiiergisch ange- 
griffen, aber die Reaction verliiuft eben so glatt, wie bei den triihi!m- 
sauren Salzen. Wenn gerrari die berechncte Menge Natriunianialgam 
angewaudt wird , so entsteht, glattauf . unterschv\~efligsaures Salz ; bei 
Anwendung von mehr Natriumarnalgani 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, 0, +- Na,  = 2 KNaS, 0,. 
Die im Vorhergehenden heschriebenen Synt,hesen und Spaltungen 

liefern freilich i n  Retreff der Constitution tier Polythionsluren keinerlei 
directe Reweise, aher sie strhen niit den von O d l i n g ,  K e k u 1 8  uvd 
M e n d  e Ic  j e f f  ausgesprochenen Ansichten in so vollstandiger Ueber- 
einstimrnung, dass sie wohl als weit.ere Sttitzen derselben angesehen 
werden kiinnen. 

0 r g a n i s  c h e P o 1 y t h i o n  s l ix r e n. 
R 11 n t e hat vor Kurzem durch Einwirlrung von Aethylbraniid 

anf uriterschwefligsaur[?s Natron ein Produlrt erhalten, welches als 
Natlonsalz des sauren ActhylBthttrs der unterschwefligen slure be- 
trachtet warden kann. Dasselhe Salz wird auch gtrbildet, wenn man, 
eutsprechetid den im Vorhergehenden mitgetheilten Synthesen, ein 
Gemenga von Mercaptan nnd sch wefligsaurem Natron mit Jod  behan- 
delt ; es werden indessen da.bei auch Nebcnprodukte erzeugt, weil 
das  J o d  anch auf die einzelnen Kestandtheile des Gemenges einwirlrt,. 
Rehandelt man dieses ~thylliyposulfoxisaiire 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 
schwefligszlures Salz gebildet: 

C, II, .S .SO,  Na + (Na + H )  = C, H, . SH + Na, SO,. 
Ein Lthylhyposulfonigsaures Natron: C, H, . S, 0, Na, also eine 

dem R 1 o m s t r a n  d'schen Salz entsprechende Verbindung, wird leicht 
dureh Einwirlrung von Aethglsulfonchlorid auf Schwefelnatrium er- 
halten. Llsst man auf dieses Salz Natriumamalgarn einwirken, so 
findet ebrnfalls leicht Spaltung statt. 0 b  dabei zunlchst, neben Mer- 
captan, Hydroschweflige-SBure entsteht, bleibt vorlaufig unentschieden j 
die Endprodukte enthalten vie1 Sehwefelnatriurn und die Reaction ver- 
Iiinft vielleicht in folgender Weise: 

1) C, €1,. S, 0 ,  Na f Na, = C, H, . S N a  + Na, SO, 
2) Na,  SO,  + 2Na,  + 2 H, 0 = Na,  S + 4 N a H O .  
Rehandelt man das Salz: C, 13, . S, 0, Na mit Phosphorsuper- 

chlorid, so Gndet schon in der Hiilte Einwirlrung statt; es entsteht 
ein wenig' bestgridiges Chlorid, welches selbst in der Kalte und rascher 
heim Erhitzen in hethylbisulfid, schweflige SLure und Sulfurylchlorid 
zerfdlt: 

2 C2 H, . 5, 0, C1 = (C2 H s ) 2  S, + SO, + SO,  CI,. 
Eine analoge Zersetzung hat B u n  t e schon beirn Erhiteen seines 

Salzes beobachtet. LIsst  man auf dieses Ghlorid Natronlauge ein- 
wirken, so wird das urspriingliche Salz wieder erzeugt. Setzt man 
das Chlorid: C, 53, . S, 0, C1, der Einwirkung von Natriumamalgam 



aus, so wird nicht etwa das Salz: C, H, . S, 0, Na gebildet, sondern 
vielmehr Mercaptan abgespalten. 

Auch das athylhyposulfonigsaure Natron: C, H, . S, 0, N a  wird 
von Phosphorsuperchlorid leicht angegriffen j man erhalt ein weit be- 
standigeres Chlorid , welches sich indessrn beim Erhitzrn, und selbst 
in der Kalte langsam, unter Abscheidung von Schwefel zersetzt. Mit 
Natronlauge regenerirt diesrs Chlorid leicht das urspriingliche , aus 
Alkohol gut krystallisende Natronsalz, so class dem Chlorid offrnhar 
die Formel: C, H, . S, OC1 zugeschrieben wrrden karin. Das spe- 
ciellere Studium der zuletzt erwahnten Reactionen ist noch nicht ab- 
geschlossen. 

338. W. K o eni gs: Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf 
Beth ylendis ulfon s aur e . 

(Yittheilung aus dem cheinischen Institut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 7. August.) 

Die von B a r b a g l i a  und K e k u l B  gemachte Beobachtungl), dass 
die Sulfonsauren der aromatischen Reihe durch Phosphorsuperchlorid 
unter Bildung gechlorter Kohlenwasserstoffe zersetzt werden , liess es 
wiinschenswerth erscheinen , Sulfonsauren der Fettreihe in ahnlicher 
Weise zu untersuchen. Es wurde dazu Aethylendisulfonsaure grwahlt. 

Durch Einwirkung von Aethylenbromid auf neutrales schweflig- 
saures Kalium wurde in  bekannter Weise athylendisulfonsaures.Kalium 
dargestellt, und das getrocknete Salz mit Phosphorsuperchlorid (2 Mol.) 
bebandelt. Das Produkt wurde in Eiswasser gegosserr, und so eine 
nach einiger Zeit der Hauptmenge ~ i a c h  erstarrende Substanz erhaltrn, 
welche durch Trocknen auf poriisen Platten von noch anhaftenden 
Phosphoroxychlorid befreit werden konnte. Das aus trocknem Aether 
umkrystallisirte, in schanen Nadeln krystallisirte Produkt wurde durch 
die Analyse als Aethylendisulfnnchlorid erkannt. Es schmilzt bei 91 O, 
ist nicht unzersetzt destillirbar und grgen kaltes Wasser ziemlich be- 
standig. Fiir sich auf 150° erhitzt, verkoblt es unter Entwicklung 
von Salzsaure und schwefliger Saure. Beim Kochen mit absoiutem 
Alkohol entwickelt es Aethylchlorid und schweflige Saure. 

D a s  gereinigte Chlorid wurde von Neuem mit Phoepharsuperchlorid 
(I Mol.) in zageschmolzenen Riihren mehrere Stunden auf 150-160° er- 
hitzt. Beim Oeffnen entwich vie1 Salzsaure und schweflige Saure. Der  
Inhalt der Riihren, bei etwa 30"" Druck der fractionirten Destillation 
unterworfen , siedete , nachdem das Phosphoroxychlorid iiherdestillirt 
war, bei 125-1270. Die Analyse dieser Fraktion ergab sehr an- 

') Diesa Ber. VI, 875. 




