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bindung ldsst sich mit Spiritus bei Lichtabechluss gut auswaschen.
Sie ist in Wasser nicht allzuleicht 18slich, beim Kochen giebt die wiissrige
Losung einen prichtigen Silberspiegel. Trocken hilt sich die Verbin-
dung selbst am Licht fast unveriindert.

Aehnliche, aber noch nicht analysirte Silberverbindungen von
Aldehydimiden entstebhen mit Valer- und Isobatylaldebyd. Erstere
bat H. Strecker 1) bereits in Hinden gehabt. Ein Glied der Gruppe
ist auch das neuerdings von Pinner und Fuchs ?) aus Chloral und
essigsaurem Ammoniak erhaltene Trichlorithylidenimid. Keine der-
artigen Verbinduugen scheinen Aceton und Acetal zu geben, von
Letzterem bemerkt auch Stass 3), dass es durch salpetersaures Silber
und Ammoniak nicht verdndert werde.

Wir setzen die Untersuchung der Aldehydimide fort.

Berlin, Organ. Laboratorium der Gewerbeaskademie,

559. C. Pauly und R. Otto: Zur Kenntniss der Bildung und Con-
stitution des Benzoldisulfoxyds und Paratoluoidisulfoxyds.
(Aus dem Laboratorium des Polytechnicum [Carolo-Wilhelminum]
zu Braunsehweig.)

{Eingegangen am 9. December 1877.)

I. Zur Bildung der Disulfoxyde aus Sulfinsiuren.

Wir hatten bei Gelegenheit unserer Untersuchung iiber Benzol-
disulfoxyd ond Paratoluoldisuifoxyd, durch welche wir nachwiesen,
dass diese Yerbindungen neben Sulfonsiuren aus der Benzolsulfinsiure
resp. Paratoluolsulfinsiure beim Kochen mit Wasser uuter gewéhn-
lichem Druck und beim Verweilen iiber wasserentziehenden Substanzen
(concentrirter Schwefelsiure, Phosphorsiureanhydrid u. a. m.) nach
den Gleichungen:

3C4H,80,=C,, H,,8;,0,+C;H,80,+H,0

Benzolsuifingure  Bengzoldisulfoxyd Benzolsulfoustiure
und

3C;H;803=C,,B,,8,0,+C,Hs S0, +H, O

p-Toluolsulfinsédure  p-Toluoldirulfoxyd p-Toluolsulfonsiure
entstehen, wiederholt beobachtet, dass sich die Sulfinsiuren schon bei
gewobhnlicher Temperatur in geschlossenen Gefiissen unter Bildung
namhafter Mengen von Disulfoxyden und Sulfonsiuren zerlegten,
wihrend andere Mengen der Sulfinséiuren unter anscheinend gleichen
Bedingungen lange Zeit ohne diese Zersetzung zu erleiden, aufbe-

1} Ann. Bd. 130, 220,
3) Diese Berichte X, 1068.
3) Ann. Bd. 64, 324.
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wahrt werden konnten, und uns vorbehalten 1), die Ursache dieses
verschiedenen Verhaltens zu ermitteln. Zablreiche Versuche, dber
die wir an einem anderen Orte eingehender berichten werden, haben
uns nun gezeigt, dass sich in der That die vollkommen reinen und
trockenen Sulfinsiuren in geschlossenen Gefiissen bei gewoOhnlicher
Temperatur allerdings nur sehr langsam spontan in Disulfoxyde und
Sulfonsduren zerlegen. So zeigte sich ein in einer zugeschmolzenen
Réhre aufbewahrtes Pridparat von reiner und wasserfreier Benzolsul-
fingiure nach Ablauf von 20 Monaten grosstentheils in Benzoldi-
sulfoxyd und Benzolsulfonsiure umgewandelt, Rascher geht diese
Zersetzung vor sich, wenn die sonst reinen Sulfinsiiuren eine gewisse
Menge von Salzséinre enthalten und auf einen Riickhalt an dieser
Sdure — von der Darstellung, durch Fillung einer concentrirten Losung
der Natriumsalze der Sulfinsiiuren mittelst Salzsidure, herriibhrend —
scheint uns die frither beobachtete relativ schuelle Spaltupg der Sul-
finsduren in Disulfoxyde und Sulfonsiuren zuriickgefibrt werden zu
miissen. Als z. B. zu lufttrockener Benzolsulfinséiure unter Abkiih-
lung (um den Zerfall derselben in Disulfoxyd u. 8. w. in Folge von
Temperaturerhdhung zu vermeiden) trocknes HCl-Gas geleitet und
die Sdure dann in einem geschlossenen Gefiisse stehen gelassen wurde,
ward sie bald teigig wnd enthielt nun eine reichliche Menge von Di-
sulfoxyd und Sulfonsiiure, die aber von nuo an nur sehr langsam
zunahm, so dass in der stark sauren Masse noch nach Monaten nicht
unerhebliche Mengen von Sulfinsiiure nachzuweisen waren. Wir er-
kliren uns hiernach die Spaltung der Sulfinsfiuren bei Gegenwart von
HCl durch die wasserentziechende Wirkung der letzteren. Ist durch
Austritt einer gewissen Menge von HyO die Affinitit der HCl zu
diesem befriedigt, so muss ein Gleichgewichtszustand eintreten, von
wo an weitere Mengen von Disulfoxyden und Sulfonsiuren mnicht
mehr oder nur noch sehr langsam (und aus einem anderen Grunde)
gebildet werden kdnnen. Dafiir spricht auch, dass schon eine geringe
Menge von Feuchtigkeit die Zersetzung der reinen (HCI freien) Sul-
finsfaren erheblich verlangsamt und dass bei Gegenwart einer reich-
lichen Menge von Wasser (z. B. beim Aufbewahren der Sduren in
zugeschmolzenen Rohren unter Wasger) die Zersetzong auch inner-
halb vieler Monate nur eine minimale ist.

Bei der Spaltung der Sulfinsiuren spielt der Sauerstoff keine
Rolle, wenigstens findet dieselbe amch statt, wenn die Bdaren in durch
Quecksilber abgesperrten Riumen iiber wasserentziehenden Substanzen
verweilen; ob die geringe Menge des in dem Luftvolumen der Geffisse
enthaltenen Sauerstoffs zum Zustandekommen der Zersetzung erforder-
lich ist, ob mit anderen Worten der Sauerstoff bei der Reaction eine

1) Vergl. unsere Mittheilung #iber neue Bildungsweisen des Benzoldisulfoxyds
und Paratoluoldisulfoxyds ip diesen Berichten IX, 1639.
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einleitende Rolle spielt, werden weitere Versuche, die wir nans
vorbehalten, zeigen.

II. Zur Constitation der Disulfoxyde.

Wird eine alkoholische Liosung von Benzoldisulfoxyd mit Ziok-
staub erwiirmt, so findet rasch und ganz glatt Zerlegung des Disulf-
oxyds in das Zinksalz der Sulfinsdure und Zinkmercaptid nach Glei-
shung:

2C,,; H,, Sy 0, + 2 Zn = (C; H, $O,), Zn + (C, H, 8), Zn
Benzoldxsulfcxyd Benzolsulﬁnsaures Zink kaphemlmercaptxd

statt. Vollig analog wird anter denselben Bedingungen aus dem
Paratoluoldisulfoxyd paratoluolsuifinsaures Zink und die Ziokverbin-
dung des Paratoluonlaulfhvdrats gebildet.

Auf Grund dieser Reaction kann man die Disulfoxyde als Ver-
bindungen von der Constitution:

C,H,S0, - 8--CHy
C, H,80, --S - C, H,

anseben, d. h. als dtherartige Verbindungen zweier Thio
sulfousiiaren, resp. der Thiobenzolsulfonsdnre und Thio-
paratelnolsulionsdure:
CqH, 80,
His
Thiobeuzolsnlfonsture
C,H,80,
s
Thiotoluolsulfonsbure.

und

Versuche, diese Thiodther synthetisch ans den Sulfhydraten und
Sulfonsiuren darzustellen, haben bislang zu dem gewiinschten Resul-
tate nicht gefihrt. Wir erianern daran, dass der Eine voa nns schon
friiher, gemeinschaftlich mit Schiller, aber mit negativem Erfolge,
die Darstellung derartiger Verbindungen durch Einwirkung der Chlor-
anhvdride der Sulfonsdaren anf die Sulfhydrate versucht hat, z. B.:

CsH;80,; , C;H
65 C:; g + 5 ? S
kdnnten geben

C,
R s +ua
und dass, wenn man statt der bulfhydmte deren Bleiverbindungen
anwendet. auch nicht die gesuchten Thioiither, sondern Disulfide
neben den Bleisalzen der Sulfinsiuren und Chlorbiei entsteben ), z. B.:
C H; S0, | (CeHj), Ce H,
u$+ gsa— CH%S’
+ (C¢ Hy 80,), Pb + Pb Cl,.

1) Vergl. A. Schiller . R. Otto: Versuche zur Darmstellung von Thiodthern
der Benzelsulfousture und Paratoluolsulfonsdure. Dies Berichte IX, 1637,
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Kocht man die Disulfoxyde mit wisserigen Alkalien, so resul-
tiren als Zersetzungsproducte: Sulfonsiéiuren, Sulinefuren, Disulfide
und kleine Mengen von Sulfbydraten, wie Einer von uns schon vor
lingerer Zeit fir das Paratoluoldisulfoxyd nachgewiesen hat.!)

Die Bildung dieser Producte lisst sich auf folgende Weise eor-
kldren: Zunéchst spalten sich Thiodther, analog den von Michler?)
und dem Einen von uns gemeinschaftlich mit Schiller3) unter-
suchten Thio:’itbern, in Sulfonsiuren und Sulfhydrate, z. B.:

Benzoldxsnlfoxyd Benzolsulfonsture. Benzolaulfhydrat.
von welchen die Sulfhydrate sogleich weiter auf noch vorhandenes
Disulfoxyd unter Bildung von Sulfinsiuren und Disulfiden, z. B. im
Sinne der Gleichung:
(CsH;)38,0, +CeHg 8 = C,Hg80, +(C,H,), 8,
Benzoldisulfoxyd. B 1sulf- B lsulfin- Benzoldisulfid.
hydrat. sHure.

einwirken. Die kleinen Mengen von Salfhydraten endlich, die bei
der Zersetzung auftreten, entstehen in Folge der Einwirkung des
Alkalis auf die Disalfide, welche dabei langsam in Sulfhydrate und
Sulfinséuren zersetzt werden,?) z. B.:
2CH,),S,+2H,0 = 3C,H, S+ C;H,S0,.

Entstinden die Snifinsiuren allein darch die Einwirkung des Alkalis
aus den Disulfiden, so miisste deren Menge geringer®) und die der
entstehenden Sulfhydrate eine der thatsiichlich entstehenden Menge
der Sulfinsiuren entsprechende d. h. wesentlich grdssere sein, als der
Fall ist.

Dass die zwischen den Sulfhydraten uud Disulfoxyden ange-
nommene Reaction nicht anmdglich ist, geht daraus hervor, dass beim
Vermischen weingeistiger Lésungen von Zinkphenylmercaptid und
Benzoldisulfoxyd sich sofort, schon in der Kilte, benzolsulfinsaures
Zink und Benzoldisulfid bildet:

5 CoH805 ) (CoHy)a )
CG H, gs + Zn 2 b“

5 (CoH,80,), C, H,
Zni +20q, 3826)'

1) Vergl. R, Otto, J. Liwenthal und A. v. Gruber: iber Toluolbisall-
oxyd und Toluolsulfir. Ann. Chem. Pharm. Bd. 150, 8. 101.

2) Vergl. dessen Abhandlung: Zur Kenntniss der Mercaptanester. Ann. Chem.
Pbarm. Bd. 176, 8.177.

3) Diese Berichte IX, 1634.

4) Vergl. R. Schiller und R. Otto: Zur Kenntniss der Reactionen des Ben-
zoldisulfids und Paratoluoldisulfids. Diese Berichte IX, 1637.

5) Nach unseren Erfahrungen werden die Disulfide erst bei sehr langer Ein-
wirkung des Alkalis und nur in ganz verdfinnter wisseriger oder alkoholischer Lg-
sung in Sulfhydrate und Sulfinsituren zerlegt. (A. a. O).

6) Auch diese Reaction spricht filr die Auffassung der Verbindungen als Thiolither.

geben
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Ebenso enthiilt das durch Erhitzen gleicher Moleciile Benzol-
disulfoxyd und Benzolsulfhydrat fiir sich erbaltene Reactionsproduct
neben Benzolsulfonsaiire und anderen, vermuthlich durch secundire
Zersetzung aus der Benzolsulfinsdure!) entstandenen Producten, Ben-
goldisulfid, woraus man wohl den Schluss auof eine analoge Reaction
gichen darf. Wie sich Toluolsulfhydrat und Toluoldisulfoxyd gegen
einander verhalten, haben wir noch nicht gepriift.

Weitere Versuche iiber die interessanten Verbindungen behalten
wir uns vor.

560. Georg Hasse: Ueber die Einwirkung von Tetrachlorkchlen-
stoff auf substituirte Phenole in alkalischer Lésung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLVIIL)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 12. November von Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit haben die HHrn. Reimer und Tiemann 3)
gezeigt, dass bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Phenol
in alkalischer, schwach alkoholischer Ldsung Salicylsiure und Paroxy-
benzodsfiure entstehen.

Die Bildung der beiden mit einander isomeren Verbindungen
erfolgt nach der Gleichung:

CeH,ONa4+CCl, +5NaHO = C;H, - (ONa) -~-COONa
+ 3H,0 4 4NaCl

Durch Kohlenstofftetrachlorid, welches in Anwesenheit iiber-
schiissigen Alkalis wirkt, d. i. durch nascirende Kohlensiure, werden
demnach Alkaliphenolate ebenso wie dorch freie Kohlensiure um-
gewandelt; in beiden Fillen werden Phenolcarbonsduren gebildet.
Die erstere Reaction tritt in schwach alkoholischer Ldsung und bereits
bei 100° ein, die letztere erfordert die verherige Darstellung der
trockenen Alkaliphenolale und die Anwendung einer hoheren Tempe-
ratar, Dieser Umstand machte es von vornherein wahrscheinlich, dass
mit Hiilfe von Tetrachlorkohlenstoff die Carboxylgruppe auch in das
Moleciil solcher substituirter Phenole einzuschieben sei, deren Alkali-
salze sich bei hoherer Temperatur zersetzen und auf welche daher die
Kohlensiarereaction nieht anwendbar ist.

Die Tetrachlorkohlenstoffreaction verliuft genau analog der Reac-
tion des Chloroforms, durch welches letztere, wenn es bei Gegenwart
iberschiissiger Alkalilauge wirkt, Phenol in die den obigen Siuren

1) Beim Erhitzen fiir sich auf 1000 scheint die SHure nicht in demselben
Sinne zerlegt zu werden, wie z. B. leim Frhitzen mit Wasser. Ausser Benzol-
sulfonsdure und kleinen Mengen von SO, entsteben, nicht immer neben Disulfoxyd,
in Alkohol schwer lostiche Produete, deren Untersuchuug uns noch beschilftigt.

?) Diese Berichte JX. 1285.





