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disulfid. Die Hsuptmenge dieser Verbindong'), etwa 2 g, ergab sich bei 
weiterer Destillation des Productes mit den Wasserdampfen. Schliesslich 
blieb etwa 1 g eines Oeles in der Retorte, welches in der Kalte erstarrte 
und aus bei 60-61O schmelzendem P h e n y l d i s u l f i d  bestand. Nach 
diesen Ergebnissen geht die Reaction, auffallender Weise, nicht n u r  
denkbar einfach, gemass der Gleichung I vor sich, sondern auch ent- 
sprechend der Gleichung 11, so dass neben 2 einfachen Disulfiden - 
Phenyl- und Aethyldisulfid - auch ein gemischtes Disulfid: Aethyl- 
phenyldisulfid resultirte. 

Wiire die Reaction allein nach Gleichung I verlaufen, so hatten 
aus 4.2 g Disulfoxyd 3.7 g Phenyldisulfid und 4.1 g Aethyldisulfid 
entstehen miissen ; hiitte sie sich aber ausschliesslich nach Gleichung 11 
vollzogen, so hiitten 1.82 g Aethyldisulfid und 5.7 g Aethylphenyl- 
disulfid gebildet werden mussen. 

Da sich die Sulfinsauren beim Erhitzen fiir sich in Wasser, 
namentlich unter Druck , bekanntlich in Sulfonsauren und Disulf- 
oxyde spalteii, so kiinnte man annehmen, dass bei Einwirkung der 
Mercaptane unter den oben angegebenen Bedingungen auf jene Sauren 
ein Theil derselben in diesem Sinne zerfiele, wonach ausser der 
eigentlichen Reaction eine andere zwischen den Disulfoxyden und den 
Mercaptanen sich vollziehen miisste. Gegen diese Annahme spricht 
aber die Thatsache, dass weder bei der Einwirkung von Aethylsulf- 
hydrat auf Benzolsulfinsaure, noch Lei der Einwirkung von Phenyl- 
sulfhydrat auf Toluolsulfinsaure Sulfonsaure nachgewiesen werden 
konnte, wie auch, dass bei jenem Versuche nur Aethyldisulfid und 
Aethylphenyldisulfid entstanden, aber keine Spur von Phenyldieulfid. 
Letztere Verbindung hl t te  aber neben Benzolsulfonsaure entstehen 
miissen, im Falle ein Theil der Sulfinsaure fur sich zu Disulfoxyd 
eersetzt worden ware. 

666. Robert Otto: Nichtexistene der Phenylsulftnessigsaure 
von Claesson. 

[hus dem chem. Laboratorium tler technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 13. December: mitgeth. in der Sitzung von Ern. A. Pinne  r.) 

Die Phenylsulfnnessigsaure spaltet sich bekanntlich schon beim 
Erhitzen niit lberschiissigem, atzendem Alkali in wassriger Losung 
leicht in Kohlendioxyd und Methylphenylsulfon *). Diese Reaction 

l )  Sic murde u. A. an ihrem Verhalten gegon Zinkstaub erkannt, wodurch 

2) R. 0 t t 0: Ucber Bildung von Sulfonen am alkjlsulfonirten Siiuren tlcr 

~- - 

sic in Zinkphcnylmercaptid und Zinkiithylmercaptid gespalten wurde. 

Heihe GB2,  0 2 :  diese Berichte XVIII, 154. 
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legte die Frage nach dem Verhalten der von der  Phenylsulfonessig- 
sHure sich durch ein Minus eines Atomes Sauerstoff unterscheidenden 
und von c 1 a B sson als Phenylsulfinessigsaure beschriebenen Saure 
unter gleichen oder ghnlichen Redingungen nahe. Um diese Frage experi- 
mentell zu erledigen, habe ich Herrn H. E n g e l h a r d t  veranlasst, 
nach dem Vorgange von C l a Z s s o n  die Phenylsulfinessigsiiure dar- 
zustellen. Dabei hat sich gezeigt, daes die Same als Product der 
Oxydation der Phenylthioglykolsaure nicht entsteht, und dass die unter 
diesem Namen von jenem Forecher beschriebene, bei 740 echmelzende 
Saure e i n  G e m e n g e  u n z e r s e t z t e r  P h e n y l t h i o g l y k o l s a u r e  und 
P h e n y l s u l f o n e e e i g s a u r e  gewesen ist. Der Beweis hierfiir ergiebt 
sich aus dem Nachstehenden. 

Zu einer Liisung des Natriumsalzes der Phenylthioglykolsiiure, 
welche aus 17.5 g (3 Mol.) chemisch reiner Saure') erhalten war ,  in  
ungefahr 250 ccm Wasser, wurden nach und nach in kleinen Antheilen 
1 1 g (2 Mol.) in 300 ccm Wasser gelosten Kaliumperrnanganatsa) hinzu- 
gefiigt. Es fand sofort und ohne wahrnehmbare Temperaturerhiihung 
Reduction des Permanganats etatt. Nach Beseitigung des Mangan- 
hyperoxyds wurde die Fliissigkeit mit Schwefelsfure iibersattigt und 
mit Aether wiederholt ausgeschiittclt. Beim Verdunsten der so er- 
haltenen Liisung resultirta eine Krystallmasse, deren Schmelzpunkt 
bei 60-900 lag, die also offenbar kein einheitlicher Kiirper war. 
Um das Product womiiglich in seine Bestandtheile zu trennen, wurde 
es wieder in Natriumsalz verwandelt und dieses der fractionirten 
Krystallisation unterworfen. Dabei zeigte sich, dass die nach der  
Abscheidung zweier Krystallisationen (I und 11) bleibende Mutterlauge 
ein Salz enthielt, welches bei dem Versuche, es behufs seiner Analyse 
zu trocknen, sich schon wenig iiber 1000 in Natriumcarbonat und 
einen in kaltem Wasser so gut wie unliislichen Kiirper zerlegte, welcher 
nach seinem Schmelzpunkte (88 - 89 O) und sonstigen Eigenschaften 
nur Methylphenylsulfon sein konnte. 

Die hieraus sich ergebende Vermuthung, dass das am leichtesten 
Iiisliche Salz im Wesentlichen phenylsulfonessjgsaures Natrium sei, 
fand nun ihre volle Bestiitigung dadurch, dass sich dasselbe durch 
langeres Erwlrmen mit concentrirter Kalilauge im Wasserbade leicht 
und fast viillig in  Carbonat und jenes Sulfon zerlegeii liess. 

0.2659 g des so erhaltenen Sulfons gaben bei der Elementaranalyse 0.5027 g 
Kohlensiiure und 0.1766 g Waaser, entsprechend 53.5 pCt. Kohlenstoff und 

I) Nach der Methode von Clatisson (Bulletin de la socihth chimique de 
Schmolzpunkt, iibereinstimmend mit der An- 

9 C 1 a6 s s o n giebt n u r  an, daas er die Thiosgure durch Anwendung einer 

Paris, XXIII, 41 1) dargestellt. 
gabe von G a b r i e l  (diese Berichte XIV, 533), 61-620. 

Bqoantit8 suffisantea von Permanganat zu SuKnsPure oxydirt habe. 
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5.3 pCt. Wasserstoff; CeH5SOsCH3 verlrngt 53.9 pCt. Kohlenstoff und 5.1 pCt. 
Wasser. 

Nachdem das Sulfon auf dem Wege der Filtration uiid schliess- 
lich durch wiederholtes Ausschiitteln der wafisrigeii Salzliisung mit 
Aether vollstandig entfernt war, entzog der  mit Salzsaure iibersiittigten 
Liisung Aether eine kleine Menge einer Verbindung, welche, nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus ganz verdunnteni Weingeist, bei 
6-2 schmelzende Tafelchen bildete, die hiernach, wie nach ihren 
sonstigen Eigenschaften iiur als Phenylthioglykolsaure angesprochen 
werden konnten. 

Die beiden ersten oben erwlhnten Krystallisationen (I und 11) be- 
standen im Weseiitlicheii aus dem schwerer loslichen phenylthioglykol- 
sauren "atrium. Sie enthielten nach dern Trocknen bei 1200, wobei 
~ i u r  geriiige hlengeii ron hlethylphenylsulfon abgespalten wurden, statt 
der 12.1 pCt. Natriuni des phenylthioglykolsauren Salzes, 1 1.8 resp. 
I l . G  pCt. Natrium. 

Nach riilliger Cmwandlung des in dern S a k e  I uiid I1 enthalteiien 
plienylsulfo~isauren Salzes in Carbonat und Sulfon, durch Erliitzen mit 
K:itronlauge und Entfernung des Sulfons, wie oben aiigegeben wurde, 
eiitzog Aether der mit Salzsiiure iibersiittigten Salzliisung iiiir Pheiiyl- 
thioglykolsaure. 

0.243 g des RUS dicser dargestcllten, lufttrockenen und bei 1500 ohne 
Ii'asm-rcrlust getrockneten Kaliumsalzes gaben 0.1013 g Kaliumsulfat, cnt- 
sprcchend 15.7 pCt. Iialium. 

Die Formcl ~ ~ $ $ ~ ~ H 5  verlangt 18.9 pCt. Kalium. 

S a c h  diesen Ergebnisseu konnte das Product der Einwirkung 
von 3 Molekulen Pheiiylthioglykolsaure auf I Molekiile Kaliumperman- 
ganat PhenylsulGnacetsiiure nicht erithalten haben , sondern nur ein 
Gemenge roii uiizersetzter Thioslure mit Pheiiylsulfoiiacetsaure, dem 
Producte eiiier weiter gehendeii Oxydation, gewesen sein. 

Zu demselben Resultate fulirte ein im Wesentlichen unter den- 
selben Bedingungen, wie der erste, aiigestellter zweiter Versuch. 
Bei diesern wurde die ' nach der Eiiiwirkung des Kaliumpermanganats 
auf die Lijsuiig des Kal iumsalzes  der Thiosaure und nach der Be- 
seitigung des Mangansuperoxyds resultirende alkalische Fliissigkeit, 
nach Zusatz r o n  etwas Halilauge zur Trockne gedunstet und dann 
liingere Zeit im Wasserbade erhitzt; der Masse entzog nun kaltes 
IYasser, ausser kohlensaurem Kalium (und Aetzkali), phenylthioglykol- 
stlures Kalium 1 )  : das,  was in Wasser roil der Salamasse sich nicht 
liiste, war Methylphenylsulfon. 

l) IVic schon Claiisson angiebt, liisst sicli das Kaliumsalz der Phenyl- 
hioglykolsiurc sogar ohnc Zcrsetzung mit Knl i  schmelzen. 
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Da ein Gemenge von molekularen Mengen Thiophenylglykolsiiure 
CHaSOCsHS undPhenylsulfonacet&iuredieZueammensetzung einer Sliure 1 COOH 

hat ,  so begreift es sich, weshalb C l a g e s o n  bei der Analyse seines 
Oxydationsproductea der Thiosaure a n n l i h e r n d  zu jener Formel 
stimmende Zahlen erhalten konnte I). 

666. W. K u e e  und C. Pssl: Syntheee dee a-Phenylthiophene. 
[Mittheilung aus dem chemischen Universit&tslaboratorium in Erlaugen.] 

(Eingegangen am 13. Decbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Lavulinsiiure geht, wie wir kiirzlich nachwiesena), bei der 
Einwirkung von Schwefelphospbor in Thiotenol (Methylthihol) und 
Tbiotolen iiber. Aehnlich verhalten sich p-Benzoylpropionsiiure und 
@-Benzoylisobernsteinsliure. Wiihrend aber die Livulinsaure, j e  nach- 
dem man aie mit Phosphorpentasulfid oder Trisulfid erhitzt, Thiotenol 
resp. Thiotolen in betriichtlicher Menge liefert, gelang es uns nicht, 
aus  Benzoylpropionsaure oder Benzoylisobernsteinsaure das dem Thio- 
tenol analoge Phenyl thihol  in einer zur Untersuchung hinreichenden 
Menge zu gewinnen. Gleichgiiltig, ob man Phosphorpentaeulfid oder 
Phosphortrisulfid anwendet , erhielten wir immer neben einer ver- 
schwindend kleinen Quantitiit eines Kiirpers, der wahrscheinlich 
PhenylthiGnol ist, als Hauptproduct a-Phenylthiophen. 

Wie friiher gezeigt wurde (loc. cit.), geht das Thiotenol bei Be- 
handlung mit Phosphortrisulfid leicht in Thiotolen iiber. Es scheint, 
dass das Phenylthignol, welches bei der Einwirkung der Sulfide des  
Phosphors auf die oben erwahnten Ketonsauren intermediiir zweifellos 
entsteht, noch leichter durch Schwefelphosphor resp. Schwefelwaaser- 
stoff reducirbar ist. 

1) Er fand 51.16 pCt. Kohlenstoff und 5.04 pCt. Wasserstoff bei einer 
AnalFse, bei einer zweiten resp. 51.3 pCt. und 4.99 pCt. Die obige Formel 
verlangt 52.18 pCt. resp. 4.34 pCt. Ausser dem Schmelzpunkt hat ClaBsson 
nur noch von der Skure angegcbcn, dass ihr Kupfersalz ein griiner Nieder- 
schlag sei. Phenylsulfessigsaure wie PhenylsulfonessigsiLurc geben beide unter 
geeignetcn Verhjltnissen mit Kupfersalzen F'11 .i uneen. 

9 )  Diese Berichte XIX, 551, 555. 
Bericbte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 20-1 


