
Lindung l D s t  eich mit Spiritus bei Lichtabscbluss gut uuswaschen. 
Sie iet in W a s ~ e r  nicbt allzuleicht liislich, beim Kochen giebt die wlssrige 
Losung einen prlchtigen Silberspiegel. Trocken hal t  sich die Verbin- 
dung selbst am Licht fast nnrerlndert. 

Aehnliche , aber noch nicht analyeirte Silberverhindmgen Ton 
Aldehydimiden entsteben rnit Valer- uod Isobutylaldehyd. Erstere 
hat H. S t r e c k e r  ') bereits in Hlnden gehabt. Ein Glied der Gruppe 
iet auch dae neuerdings von P i n n e r  und Fnchs a )  aus Chloral und 
essigsaorem Ammoniak erhaltene Tricbloriithylidenimid. Keine der- 
artigen Verbinduilgen seheinen Aceton nnd Acetal eu geben, von 
Letzterem bemerkt aneh S tas  s 3), dass es durch salpetersaures Silber 
und Ammoniak nicht verandert werde. 

Wir seben  die Untersuchung der Aldehydimide foh. 
B e r l i n ,  Organ. Laboratorium der Gewerbeekademie. 

559. C. Pauly und R. Otto: Zur Kenntniss der  Bildung and Con- 
stitution der Bensoldisnlfoxyds nnd Paratolaoldisdfoxyds. 

(bus dem Laboratohm dea Polytechnioum [Carolo-Wilhelminurn] 
zu Braonrehweig.) 

(Eingegangen am 9. December 1877.) 

I. 
Wir hattsn bei Gelegenheit unserer Untersuchung iiber Benzol- 

disnlforlyd nnd Paratoluoldisulfoxyd, durch welche wir nachwieaen, 
d a m  diem Verbindungen neben Sulfonsauren aue der Benzolsulfinsaere 
reap. ParatoIndeulfinGure beim Kochen mit Wasser unter gewohn- 
lichem D d  nnd beim Verweilen iiber waeeerentziehenden Substanzen 
(concentrirter Sehwefelslure , Phoephore&llreanhydrid u. a. m.) nach 
den Oleichungen: 

Z n r  B i l d u n g  d e r  D i e u l f o x y d e  a n 8  S u l f i n s a u r e n .  

3 C6 H, 609 = C12 H, ,  Sg 0, + C, H, S O ,  + € 3 2 0  
E m -  Benwldisulfosyd Benzolsulfonsaure 

und 
3 C, Hs 60% = C,,  HI,  Ss 0 2  +C, H, SO, +H2 0 

p-Taluole&neiiore p-Toluoldinulfoxyd p-ToluoleulfonsLnre 
eatatehen, wiederholt beobachtet, dam eich die Sulfinslureo schon twi 
gewtjhnlicber Temperatur in geschlossenen Gefassen nnter Bildung 
namhafter Mengen von Dieulfoxyden und Sulfonsauren zerlegten, 
wahrend andere Mengen der Sulfinsanren unter anscheinend glrictren 
Bedingnngen lange Zeit obne diese Zersetzung zu erleiden , atifbe- 

1) Ann. Bd. 130, 2tO. 
3) Diese Berichte X, 1068. 
3) Ann. Bd. 64, 324. 



wahrt werden konnten , und una vorbehalten I), die Ursache dieses 
vemchiedenen Verhaltens zu ermitteln. Zahlreiche Versuche , fiber 
die wir an eiuein anderen Orte eingehender berichten werden, haben 
UIIS nun gezeigt, dass sich in der That  die vollkommeii reinen und 
trockenen Sulfinsauren in geschlossenen Gefiissen bei gewohnlicher 
Temperatur allerdings nur sehr langsam spontan in Disulfoxyde und 
Sulfonsanren zerlegen. So ceigte eich eih in einer zugeschmolzenen 
Rohre aufbewahrtes Praparat ‘FOD reiner und wasserfreier Benzolsul- 
finsaure nach Ablauf von 20 Monaten griisstentheils in Benzoldi- 
sulfoxyd und Beneolsulfonsiiure umgewandelt. Rascher geht diese 
Zersetzung vor eich, wenn die sonat reinen SulfinsGuren eine gewisse 
Menge von Salzsaure enthalten und auf einen Riickhdt an dieser 
Shre - von der Darstellung, durch Fallung einer concentrirten Losung 
der Natriumsalze der Sulfinsiiuren mittelst Salzsiiure, herriihrend - 
scheint unR die friiher beobachtete relativ schnelle Spaltung der Sd- 
finsiiuren in Disulfoxyde und SulfonaPuren zuriickgefiihrt werden zu 
miissen. Als z. B. zu lufttrockener BenzolsolfinsHnre unter AbkGh- 
lung (um den Zerfall derst-lbcn in Disulfoxyd u. 8. w. in Folge von 
Temperaturerhahung zu vermeiden) trocknrs H CI- Gas geleitet und 
die Saure d a m  in einern geschlossenen Qefisse atehen gelassen wurde, 
ward sie bald teigig iind enthielt nun eine reichliche Menge von Di- 
sulfoxyd und Snlfonsaure, die aber von nun an nur sehr langsam 
zunahm, so dass in der stark sauren Masse noch nach Monaten nicbt 
unerhebliche Mengen von Sul6nsiiure nachzuweiepn waren. Wir er- 
kllren uns hiernach die Spaltung der Sulfinesluren bei Cegenwart von 
H C1 durch die waeserentziehende Wirkong der letzteren. 1st durch 
Austritt einer gewiseen Menge von H,O die sffinitat. der HCI zu 
diesem befriedigt, go musa ein Gleichgewichtszustand eintreten , von 
wo an weitere Mengen von Disalfoxyden und Sulfonsauren nicbt 
mehr odor nur noch sehr langsam (nnd aus einem anderen Qrunde) 
gebildet wprden kiinnen. Dafiir spricht auch, dass schon eine geringe 
Menge von Peuchtigkeit die Zersetzung der reinen (HC1 freien) Snl- 
finsBnren erheblich verlangsamt nnd dass bei Gegenwart einer reich- 
lichen Menge von Wasser (2. B. beim Aufbewahren der SIuren in 
zageschmolzenen Riihren unter Waeser) die Zeraetzong auch inner- 
halb vieler Monate nur eine minimaie ist. 

Bei der Spaltung der Sul6nsluren spielt der Sauerstoff keine 
Rolle, wenigstene findet dieeelbe aocb statt, wenn die &hen in durch 
Queckailber ahgesperrten Riiumen iiber wasserentziehenden Subatanzen 
verweilen; ob die geringe Menge des in dem Luftvolumen der Gefiisse 
enthalteuen Sauerstoffa zum Zuetandekommen der Zersetzung erforder- 
lich ist, ob mit anderen Worten der Sauerstoff bei der Reaction eine 

1) Vergl. unwre Mittheilong ilber neue Bildnngsweisen den Bm~oldisulfoxyds 
und Paratoluoldic.dfoxyds in diesen Berichten IX, 1639. 
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e i n I e i t e n d e Rolle spielt , werden weitere Vereuche , die wir nn 'I 
oarbehalten, zeigen. 

11. Z u r  C o n s t i t u t i o n  d e r  D i s u l f o x y d e .  
Wird eine alkoholische Losung von Benzoldisulfoxyd mit Zink- 

d a u b  erwarrnt, so findet rasch und ganz glatt Zerlegung des Discitf- 
oxyds in  das Zinksalz der Sulfineaure und Zinkrnercaptict nacb Glei- 
chcng: 

2 C , ,  HI,, S, 0, + 2 Zn = ((26 Hs s 0 9 ) 2  Zn + (C, H, S)? Zn 

statt. Vollig analog wird nnter deneelbeu Bedingungen aus dem 
Paratolnoldisulfoxyd paratoluolsulfiniiaw& Zink und die Zinkverbin- 
dung des Pnratolur,laullhpdrats gebildet. 

Auf Grund dieaer Reactior hsnn clan die Disulfoxyde als Ver- 
bindungen ;yon der Constitution: 

lllld 

rmaehen. d. h. als i i t h e r a r t i g e  V e r b i n d u n g e n  e w e i e r  Thio  
LI u 1 f o  ti E B u r e n ,  reep. d e r T h i o  b e n z  o l su l fonsa  n r  e und T h io - 
p a ra t (1 1 u o l  s u 1 foil s ii u r r : 

Benzoldisulfoxyd Bensolsnlfinsaure~ Zink Zinkphenylnt~rcspt~d 

C, N, SO,  - - -  S -.- c6 H, 

C,H7S02--S - C , H ,  

i s  c, H, so2 
H 

ThiobeuzolsolfonsYure 

' 1 s  c, E l ,  so 
H, 

Thiotoluolanlfonsllore. 

Verauche, diese Thhiither synthetisch aus den Sulfhydraten und 
SulfonsHuren darzuste1len, haben bialsng zu dem gewunschten ResuI- 
tete nicht gefuhrt. Wir erinnern daran, daas der Eine von rins schon 
frtiher, gemeinscheftlich mit Sch i l  I e r ,  aber mit negativem Erfolge, 
die Darstelluug derartiger Verbindungen dnrch Einwirkung der Chlor- 
anhodride der Sulfonsaorcn aiif die Sulfhybte versucht hat, z. €3.: 

" .. 
und d i m ,  wcnn man statt der Sdfhydtate  derrn Bieiverbiuduupu 
anaendet  . i iwb nicht die gpsuchten Thioiitber, aandern Did6de 
nehen den K(eisdzeu der Sulfinsauren und ChIorbiei entstehsn l), z. 5.: 

-t ( G ,  H, Pb f P b C 1 2 .  

') x'ergl. -4. S c h i l l e r  u. B. O t t o :  Versuche znr Darstellmg 7011 Thioilthem 
der Benzcl-ulfoosaure und I'aratolnolanlfonailute. Dieye Benchte 1% 1687. 



Kocbt man die Disulfoxyde mit wiisserigen Alkalien, so resul- 
tiren als Zersetznngsproducte: Sulfoneauren , Sul6neguren, Disulfide 
und kleine Mengen von Sulfbydraten, wie Einer yon nns echon vor 
liingerer Zeit fiir das P~ratoluoldiaulfoxyd nachgewiesen bat.') 

Die Bildung dieser Produote liiest sich auf folgende Weiae er- 
kliiren: Zuniichet apalten sicb Thioather, analog den von M i c h l e r  s, 
und dem Einen von uns gemeioschaftlich mit S c h i l l e r  3, unter- 
suehten Thioathern, in Sulfonsauren und. Sulfbydrate, e. B.: 

+ & O =  C,H,SOa JO+C,H,  1 rp 
H H 

Benzoldisnlfoxyd. Benzulsolfonallure. Benzolsnffhydrat. 
von welcben die Sulfhydrate sogleich weiter auf noch vorhandener 
Disulfoxyd unter Bildung von Sulfinsiiuren und Dieulfiden, z. B. im 
Sinne der Qieichuag: 

(c6 H5)2 sao2 + '6 H 6  = C6H6 so$ + (c6 HS)2 s 2  
Benzoldiaulfoxyd. Beneolsulf- Benzolsnln- Benzoldieulfid. 

hydrat. allure. 
einwirken. Die kleioen Mengen von Solfhydraten endlich , die bei 
der Zersetzung auftreten, entetehen in  Folge der Einwirkung dee 
Alkalis auf die Disulfide, welche dabei langsam in Sulfhydrate and 
Sulfinsauren zersetzt werden,4) z. B.: 

Entstiinden die SulfiGnsHuren allein dnrch die Einwirkuog dee Alkalie 
aua den Disultiden, so miisste deren Menge geringerb) ond die der 
entstehenden Sulf hydrate eine der thateiichlich entetehenden Menge 
der Sulfinsiiuren entsprechendc d. h. wesentlioh griiesere sein, als der 
Fall ist. 

Dass die zwieehen den Sulfhydraten und Dieulfoxyden ange- 
nommene Reaction nicht unmiiglich ist, gebt daraus hervor, dass beim 
Vermischen weingeistiger Liisungen V Q ~  Zinkphenylmercaptid und 
Benzoldieulfoxyd aich sofort, echon iu der Ealte, benzolsulfinsaures 
Zink und Beneoldiaolfid bildet: 

2 C6 H5)2 S 2 + 2Ha 0 3 C6H6 8 + c6 He so*. 

geben 

I )  Vergl. B. O t t o ,  J. L i i w e n t h a I  nod A. P. G r n b e r :  iiber Toluolbianlf- 

2) Vergl. dessen Abhandlung : Zur Kenntniss der Mereantanester. Ann. Chem. 

3) Diese Berichte IS, 1684. 
4 )  Vergl. R. S c h i l l e r  und R. O t t o :  Zur Keuntniss der Reactionen des Ben- 

zoldisulflds und Pnratoluoldisulfida. 
5) Nach unserrn Erfabrnngen werden die Disulfide erst bei sebr langer Ein- 

wirkung dee Alkalis und nur in gauz verdunnter wwlsseriger oder alkoholiacher Lo- 
sung in Sulfhydrate und Sulfinsitnren zerlegt. (A. a. 0). 

6 )  Anch diem Reaction spricht fb die An5aesung der Verbindungen rla: Thiohther. 

oxyd und TolnolsulfUr. 

Pbarm. Ed. 176, 8. 177. 

Ann. Chem. Pharm. Bd. 160, 8. 101. 

Diese Berichte IX, 1637. 
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Ebenso enthiilt dae durcb Erhitzen gleicher Moleciile Benzol- 
diaulfoxyd und Renzolsulf hydrat fiir sich erbaltene Reactionsproduct 
neben Benzolsulfonsafke und anderen , vermutblich durch secundare 
Zersetzung aue der BenzolsulfinsHure 1) entstandenen Producten, Ben- 
roldieulfid, woraus man wohl den Schloes aof eine analoge Reaction 
xieben darf. Wie sich Toluolsulf hydrat und Toluoldisulfoxyd gegen 
ekender  rerhalten, haben wir nocb nicht gepriift. 

Weitere Versucbe iiber die intereasanten Verbindungen behalten 
wir nns vor. 

680. (Jeorg Haeee: Ueber die Einwirkung von Tetraahlorkohlen- 
rtoff auf substituirte Phenole in alkaliraher Liisung. 

(Aue dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLVIII.) 
(Vorgetragen in der Sitzang rom 12. November von Hm. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit haben die HHrn. R e i m e r  und T i e m a n n s )  
gereigt, dass bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Phenol 
in elkalischer, ecbwach alkoholischer Lbsung Salicyleiiure ond Paroxy- 
benzoEsHure eotstehen. 

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

C, pa ONa + CC1, + 5 N a H O  = C, H, -.- (ONa) -- C O O N a  

Durcb Kohlenstofftetrachlorid, welches in Anwesenheit iiber- 
achiissigen Alkalis wirkt, d. i. durch nascirende Koblenshre, werden 
demnach Alkaliphenolate ebenso wie dorch freie Bohleneaure nm- 
gewsndelt ; in beiden Fallen werden Phenolcarbonsiiuren gebildet. 
Die eretere Reaction tritt in scbwach alkaholischer LBsung und bereite 
bei 1000 ein, die letztere erfordert die vmherige Darstellung der 
trockenen Alkaliphenolale und die Aowendung einer hoheren Tempe- 
ratur. Dieser Umstand machte ee von vornherein wahrscheinlich, dnse 
mit Hiilfe von Tetracblorkohlenstoff die Cnrboxylgruppe aucb in das  
Moleciil solcher substituirter Phenole einzuscbieben sei, deren Alkali- 
salze aich bei biiherer Temperatur zereetzen und auf welche daher die 
Koblensanrereaction nieht anwendbar ist. 

Die Tetracblorkohlenstoffreaction rerliiuft genau analog der Reac- 
tion des Chloroforms, durch welches letztere, wenn es bei Gegenwert 
iiberschiissiger Alkalilaoge wirkt, Phenol in die den obigen Sliuren 

+ 3 H 2 0 + 4 N a C 1 .  

1) Beim Erhitzen fllr sich auf 1000 scheint die Slure nicht in demselben 
Sinne zerlegt zu werden, wie 2. €3. beiin Erhitzen mit Wnsser. Aneaer BenzoL 
sulfonsilure und kleinen Mengen YOU SO ~ enbtehen, nieht homer neben Disulfoxyd, 
in Alkobol achwer losliche Producte , dcren Utiterauchuug uns noch beschiiftigt. 

*) Diese Berichte IX. 1285. 




