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disulfid. Die Hauptmenge dieser Verbindang?!), etwa 2 g, ergab sich bei
weiterer Destillation des Productes mit den Wasserdidmpfen. Schliesslich
blieb etwa 1 g eines Oeles in der Retorte, welches in der Kiilte erstarrte
und aus bei 60—61° schmelzendem Phenyldisulfid bestand. Nach
diesen Ergebnissen geht die Reaction, auffallender Weise, nicht nur
denkbar einfach, gemiss der Gleichung I vor sich, sondern auch ent-
sprechend der Gleichung II, so dass neben 2 einfachen Disulfiden —
Phenyl- und Aethyldisulfid — auch ein gemlschtes Disulfid: Aethyl-
phenyldisulfid resultirte.

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

Da sich die Sulfinsiuren beim FErhitzen fiir sich in Wasser,
namentlich unter Druck, bekanntlich in Sulfonsduren und Disulf-
oxyde spalten, so kdénnte man annehmen, dass bei Einwirkung der
Mercaptane unter den oben angegebenen Bedingungen auf jene Siuren
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 Benzolsulfinsdure, noch bei der Einwirkung von Phenyl-
sulfhydrat auf Toluolsulfinsiiure Sulfonsiure nachgewiesen werden
konnte, wie auch, dass bei jenem Versuche nur Aethyldisulfid und
Aethylphenyldisulfid entstanden, aber keine Spur von Phenyldisulfid.
Letztere Verbindung hiitte aber neben Benzolsulfonsiiure entstehen
miissen, im Falle ein Theil der Sulfingiure fiir sich zu Disulfoxyd
zersetzt worden wire.

655. Robert Otto: Nichtexistenz der Phenylsulfinessigsiure
von Claésson.

(Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.}

(Eingegangen am 13. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Phenylsulfonessigsiiure spaltet sich bekanntlich schon beim
Erhitzen mit iiberschiissigem, #tzendem Alkali in wissriger Losung
leicht in Kohlendioxyd und Methylphenylsulfon2). Diese Reaction

1) Sie wurde u. A. an ihrem Verhalten gegen Zinkstaub erkannt, wodurch
sie in Zinkphenylmercaptid und Zinkithylmercaptid gespalten wurde.

% R. Otto: Ucber Bildung von Sulfonen aus alkylsulfonirten Sauren der
Reihe CaHegn Os; diese Berichte X VI, 154.
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legte die Frage nach dem Verhalten der von der Phenylsulfonessig-
séiure sich durch ein Minus eines Atomes Sauerstoff unterscheidenden
und von Claé&sson als Phenylsulfinessigsiure beschriebenen Siure
unter gleichen oder &hnfichen Bedingungen nahe. Um diese Frage experi-
mentell zu erledigen, habe ich Herrn H. Engelhardt veranlasst,
nach dem Vorgange von Claé&sson die Phenylsulfinessigsdure dar-
zustellen. Dabei hat sich gezeigt, dass die Sidure als Product der
Oxydation der Phenylthioglykolsiure nicht entstebt, und dass die unter
diesem Namen von jenem Forscher beschriebene, bei 749 schmelzende
Siure ein Gemenge unzersetzter Phenylthioglykolsiure und
Phenylsulfonessigsinre gewesen ist. Der Beweis hierfiir ergiebt
gich aus dem Nachstehenden.

Zu einer Ldsung des Natriumsalzes der Phenylthioglykolsiure,
welche aus 17.5 g (3 Mol.) chemisch reiner Siure!) erhalten war, in
ungefihr 250 ccm Wasser, wurden nach und nach in kleinen Antheilen
11 g (2 Mol.) in 300 ccm Wasser gelosten Kalinmpermanganats?) hinzu-
gefiigt. Es fand sofort und ohne wahrnehmbare Temperaturerhdhung
Reduction des Permanganats statt. Nach Beseitigung des Mangan-
hyperoxyds wurde die Flissigkeit mit Schwefelsiure ibersittigt und
mit Aether wiederholt ausgeschiittelt. Beim Verdunsten der so er-
haltenen Losung resultirte eine Krystallmasse, deren Schmelzpunkt
bei 60—90° lag, die also offenbar kein einheitlicher Kérper war.
Um das Product womdglich 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 II) bleibende Mutterlauge
ein Salz enthielt, welches bei dem Versuche, es behufs seiner Analyse
zu trocknen, sich schon wenig iiber 100° in Natriumcarbonat und
einen in kaltem Wasser so gut wie unlislichen Korper zerlegte, welcher
nach seinem Schmelzpunkte (88—89% und sonstigen Eigenschaften
nur Methylphenylsulfon sein konnte.

Die hieraus sich ergebende Vermuthung, dass das am leichtesten
lgsliche Salz im Wesentlichen phenylsulfonessigsaures Natrium sei,
fand nun ihre volle Bestitigung dadurch, dass sich dasselbe durch
lingeres Erwirmen mit concentrirter Kalilanuge im Wasserbade leicht
und fast vollig in Carbonat und jenes Sulfon zerlegen liess.

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

) Nach der Methode von Cla&sson (Bulletin de la société chimique de
Paris, XXIII, 411) dargestellt. Schmelzpunkt, iibereinstimmend mit der An-
gabe von Gabriel (diese Berichte XIV, 333), 61—620,

%) Claésson giebt nur an, dass er die Thiosiure durch Anwendung einer
»quantité suffisante« von Permanganat zu Sulfinsiure oxydirt habe.



3140

5.3 pCt. Wasserstoff; CeHsS02CHs verlangt 53.9 pCt. Kohlenstoff und 5.1 pCt.
Wasser.

Nachdem das Sulfon auf dem Wege der Filtration und schliess-
lich durch wiederholtes Ausschiitteln der wiissrigen Salzlgsung mit
Aecther vollstindig entfernt war, entzog der mit Salzsiiure iibersittigten
Losung Aether eine kleine Menge einer Verbindung, welche, nach
einmaligem Umkrystallisiren aus ganz verdiinntem Weingeist, bei
629 schmelzende Tifelchen bildete, die hiernach, wie nach ihren
sonstigen Eigenschaften nur als Phenylthioglykolsiure angesprochen
werden konnten.

Die beiden ersten oben erwihnten Krystallisationen (I und II) be-
standen im Wesentlichen aus dem schwerer 1slichen phenylthioglykol-
sauren Natrium. Sie enthielten nach dem Trocknen bei 1209, wobei
nur geringe Mengen von Methylphenylsulfon abgespalten wurden, statt
der 12.1 pCt. Natrium des phenylthioglykolsauren Salzes, 11.8 resp.
11.6 pCt. Natrium.

Nach volliger Umwandlung des in dem Salze I und II enthaltenen
phenylsulfonsauren Salzes in Carbonat und Sulfon, durch Erhitzen mit
Natronlauge und Entfernung des Sulfons, wie oben angegeben wurde,
entzog Aether der mit Salzsiiure iibersittigten Salzldsung nur Phenyl-
thioglykolséure.

0.243 g des aus dicser dargestellten, lufttrockenen und bei 150¢ ohne
Wasserverlust getrockneten Kaliumsalzes gaben 0.1013 g Kaliumsulfat, ent-
sprechend 18.7 pCt. Kalium.

Die Formel gg‘b}%?{gﬁﬂs verlangt 18.9 pCt. Kalium.

Nach diesen Ergebnissen konnte das Product der Einwirkung
von 3 Molekiilen Phenylthioglykolsiure auf 2 Molekiile Kaliumperman-
gunat Phenylsulfinacetsiiure nicht enthalten haben, sondern nur ein
Gemenge von unzersetzter Thiosdure mit Phenylsulfonacetsiure, dem
Producte einer weiter gehenden Oxydation, gewesen sein.

Zu demselben Resultate fiihrte ein im Wesentlichen unter deu-
selben Bedingungen, wie der erste, angestellter zweiter Versuch.
Bei diesem wurde die'nach der Einwirkung des Kaliumpermanganats
auf die Lisung des Kaliumsalzes der Thiosiure und nach der Be-
seitigung des Mangansuperoxyds resultirende alkalische Fliissigkeit,
nach Zusatz von etwas Kalilauge zur Trockne gedunstet und dann
lingere Zeit im Wasserbade erhitzt; der Masse entzog nun kaltes
Wasser, ausser kohlensaurem Kalium (und Aetzkali), phenylthioglykol-
saures Kalium!); das, was in Wasser von der Salamasse sich nicht
loste, war Methylphenylsulfon.

) Wie schon Claésson angiebt, lisst sich das Kaliumsalz der Phenyl-
hioglykolsiure sogar ohne Zersetzung mit Kali schmelzen.
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Da ein Gemenge von molekularen Mengen Thiophenylglykolsiure
CH,SOCH;
COOH

hat, so begreift es sich, weshalb Cla&sson bei der Analyse seines
Oxydationsproductes der Thiosiure annihernd zu jener Formel
stimmende Zahlen erhalten konntel).

und Phenylsulfonacetsiure die Zusammensetzung einer Siure g

656. W. Kues und C. Paal: Synthese des «-Phenylthiophens.
[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium in Erlangen.)
(Eingegangen am 13. Decbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Die Lavulinsiiure geht, wie wir kiirzlich nachwiesen?), bei der
Einwirkung von Schwefelphosphor in Thiotenol (Methylthiénol) und
Thiotolen iiber. Aehnlich verhalten sich 8-Benzoylpropionsiure und
§-Benzoylisobernsteinstiure. Wahrend aber die Livulinsiure, je nach-
dem man sie mit Phosphorpentasulfid oder Trisulfid erhitzt, Thiotenol
resp. Thiotolen in betriichtlicher Menge liefert, gelang es uns nicht,
aus Benzoylpropionsiure oder Benzoylisobernsteinsiiure das dem Thio-
tenol analoge Phenylthiénol in einer zur Untersuchung hinreichenden
Menge zu gewinnen. Gleichgiiltig, ob man Phosphorpentasulfid oder
Phosphortrisulfid anwendet, erhielten wir immer neben einer ver-
schwindend kleinen Quantitit eines Korpers, der wahrscheinlich
Phenylthi&nol ist, als Hauptproduct «-Phenylthiophen.

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

) Er fand 51.16 pCt. Kohlenstoff und 5.04 pCt. Wasserstoff bei einer
Analyse, 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 Clagsson
pur noch von der Siure angegeben, dass ihr Kupfersalz ein griiner Nieder-
schlag sei. Phenylsulfessigsiure wie Phenylsulfonessigsiure geben beide unter
geeigneten Verhiltnissen mit Kupfersalzen Fillungen.

?) Diese Berichte XIX, 551, 555.

Berichte d.D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX, 204



