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kommenden Thatsachen, wozu wir die bestimmt nachgewiesene Iso-
merie der Jodide wie auch der Alkylabkémmlinge der Sulfinssiuren
rechnen, erscheint es dann wobl nicht allzu gewagt, anzunehmen, dass
die Zinkverbindungen im Verhiltniss der Tautomerie stehen, sich
etwa wie die Sulfone zu der Sulfinsiureestern verhalten, wonach die

viR
einen als Abkdmmlinge der Jodide: SO, die anderen hingegen als
0]

J
1R
Abkoémmlinge der Jodide: SO  angehen werden koénnten. Bevor
0J

aber diese Frage endgiiltig diskutirt werden kann, halten wir es fiir
unerlésslich, die thatsichliche Grundlage dafiir zn vermehren. Indem
wir uns demnach die weiteren darauf hinzielenden Versuche vorbe-
balten haben wollen, bemerken wir nur noch, dass auch bei der Ein-
wirkung von Zinkithyl auf Benzolsulfonchlorid in Petroleumither, die
ebenso plotzlich sich vollzieht, wie die zwischen den Sulfonsiure-
jodiden und dem Zinkalkyl, die Fliissigkeit zunsichst v8llig klar bleibt
und sich genau so verhilt, wie die bei den oben besprochenen Ver-
suchen erhaltene Petroldtherldsung, d. h. unter gewissen Bedingungen
ibre »labile< Zinkverbindung in Form der gewdhnlichen, »stabilenc,
fallen lisst.

85. Robert Otto und Julius Tréger: Kleine Mittheilungen
{iber aromatische Thiosulfonsiuren.

{Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.)

{Eingegangen am 19. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei Gelegenheit einer grésseren Arbeit iiber Sulfanhydride von
aromatischen Thiosulfonsiuren und Polythiosulfonséiuren, iiber welche
wir in ndchster Zeit der Gesellschaft zu berichten hoffen diirfen,
haben wir eine Anzahl geringfiigiger Beobachtungen iiber Benzolthio-
sulfonsiure und Toluolthiosulfonsiure gemacht, die, weil sie nicht
wohl in den Rahmen jener Arbeit passen, als Material zur Ver-

verwandelten, wie sich solche aus der wissrigen Lésung der Verbindungen
ergeben. Dem gegeniiber bemerken wir, dass besondere Versuche zeigten,
dass auch die wasserfreien sulfinsauren Salze in Petrolither unloslich sind.
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vollstindigung unserer Kenntnisse iiber die genannten und im Ganzen
noch wenig untersuchtenVerbindangen hier vorwegeine Stelle finden mégen.

Benzolthiosulfonsaures Kalium und moleculares Silber.

Erwirmt man eine wissrige Liésung des Thiosalzes mit einem
Ueberschuss von NB. reinem, halogenfreiem, molecularem Silber, so
schwirzt sich dieses bald in Folge der Bildung von Schwefelsilber,
und nach einiger Zeit enthilt die Ldsung nur noch Sulfinsiuresalz.
Dementsprechend giebt sie nach der Ueberséittigung mit Salzsdure
auch bei lingerem Stehen keine Abscheidung von Schwefel?) und tritt
an Aether nur Sulfinsdure ab.

Ganz #bnlich verhilt sich Natriumthiosulfat gegen moleculares
Silber. Als eine wiissrige Losung des Salzes einige Zeit mit einem
grossen Ueberschuss von molecularem Silber erwéirmt war, entbielt die
von dem Gemisch aus Schwefelsilber und unverindertem Silber ab-
gegangene L&sung nur noch sulfinsaures Nafrium, war frei vom ur-
spriinglich vorhandenen Thiosulfat. Beim Uebersiittigen mit Salzsdure
gab sie demgemiss nur Schwefeldioxyd, nicht auch Abscheidung von
Schwefel?),

Doppelsalz von Benzolthiosulfonsaurem Kalium und
benzolthiosulfonsaurem Silber.

Bekanntlich 168t sich Halogensilber in einer wissrigen Losung
von Natriamthiosulfat unter Bildung eines Doppelsalzes: NaAgS; 05
auf, Ganz dhnlich verhalten sich Chlorsilber und das Kaliumsalz der
Benzolthiosulfonséiare gegen einander, sie geben in Wasser, gemiss
der Gleichung:

2CeH; S 02 Ka + AgCl =KaCl + C;H;S20:Ka, C;H;S: 02 Ag,

ein Doppelealz aus bepzolthiosulfonsaurem Kalium und benzolthio-
sulfonsaurem Silber. Wir verdanken die Beobachtung der Entstehung
dieses Doppelsalzes einem gliicklichen Zufall. Als wir nidmlich bel
den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen der Entschwefelung
von Benzolthiosulfonséiuresalz zuniichst uns eines molecularen Silbers
bedienten, welches kleine Mengen von Chlorsilber?) enthielt, zeigte

!y Freie Benzolthiosulfonsiiure zerlegt sich bald, fast unmittelbar nach
der Abscheidung aus ihren Salzen durch mineralische Sauren, in Schwefel und
Sulfinsiure.

?) Wir haben bei dieser Gelegenheit versucht, den Phenylither der Benzol-
thiosulfonsiure (sogenanntes Benzoldisulfoxyd) mittelst molecularen Silbers
zu entschwefeln. Die Versuche, bei welchen wir schliesslich unter Druck al-
koholische Losungen der Verbindung auf 1800 erhitzten, gaben nur negative
Resultate: der Thio#ither blieb unter allen Umstinden unveriindert.

%) Herriibrend von der Darstellung des Priparates, durch Reduction von
Chlorsilber mittelst Alkalis und Traubenzuckers.
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sich, dass das Filtrat vom Schwefelsilber u,s. w. beim Erkalten kleine
Nadeln eines Salzes abschied, welches Kalium und Silber enthielt und
aus dem erwihnten, in kaltem Wasser nur sebr wenig lslichen Doppel-
salze bestand.

0.1580 g des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes gaben 0,0457 Chlor-
silber, entsprechend 21.84 pCt. Silber.

0.1060 g eines iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes von einer anderen
Bereitung gaben 0.0363 Chlorsilber, entsprechend 21.6 pCt. Silber.

Die Formel C¢H;S:0:Ka, CiH;S302Ag verlangt 21.9 pCt. Ag.

Um jeden Zweifel an der Identitit der in Rede stehenden Ver-
bindung mit einem solchen Salze zu heben, haben wir sie direct aus
Benzolthiosulfonsiuresalz und Chlorsilber erzeugt.

Eine wissrige Ldsung von benzolthiosulfonsanrem Kalium 1dste
bei Siedehitze reichliche Mengen von frisch gefilltem Chlorsilber auf
und schied beim Erkalten Nadeln aus, die denen des zufillig erhalte-
nen Salzes durchaus glichen.

0.2188 g des so erhaltenen und tiber Schwefelsiure getrockneten Doppel-
salzes geben 0.0631 Chlorsilber entsprechend 21.8 pCt. Silber 1) (Ber. 21.9 pCt.)

Anch das p-toluolthiosulfonsaure Kalium geht mit dem entsprechen-
den Silbersalze eine Doppelverbindung ein. Wissrige Lisungen von
jenem Salze 16sen bei Siedehitze Chlorsilber auf und lassen beim Er-
kalten das Doppelsalz in Nadeln fallen. Dasselbe ist weit schwieriger
lsslich als die entsprechende Benzolverbindung?).

Verhalten des Benzolthiosulfonsauren Kaliums gegen
Eisenchlorid.

Versetzt man eine wissrige Losung des ersteren Salzes mit wenig
Eisenchlorid, so nimmt die Fliissigkeit eine dunklere, briunlich gelbe
Firbung an. Erwirmt man sie dann gelinde, so scheidet sich ein
orangegelber bis rothgelber Niedersechlag aus, welcher sich wie das
Eisenoxydsalz der Benzolthiosulfonsiure verhdlt. Durch Salzséure
oder verdiinnie Schwefelstiure selbst beim Erwirmen nur langsam zer-
setzt werdend, giebt das Salz beim Erwirmen mit Natronlauge unter
Bildung von Eisenhydroxyd bald eine L&sung von benzolthiosulfon-
saurem Natrium. Anders gestaltet sich der Vorgang, wenn man in
tiberschiissige Eisenchloridlésung unter Erwirmen die Ldsung des
Thiosulfonsiuresalzes eintrigt. Dann macht sich sofort der Gerach

1) Zur Bestimmung des Silbers in dem Doppelsalze raucht man zweck-
missig concentrirte Salpetersiure iiber demselben ab, nimmt den Rickstand
in Wasser auf und fillt mit Salzsiure.

%) In den Lisungen der in Rede stehenden thiosulfonsauren Salze erzeugt
Silbersalzlosung weisse Niederschlige der entsprechenden Silbersalze. Diese
scheinen beim Erhitzen in Wasser keine Ver@inderung zu erleiden, blieben
dabei rein weiss.
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nach Benzolsulfonchlorid geltend, es scheidet sich Schwefel ab und,
indem pur wenig thiobenzolsulfonsanren Eisenoxyds resultirt, findet
sich in der Flissigkeit reichlich Eisenoxydulsalz. Man darf annehmen,
dass das bewegliche Chlor des Eisenchlorids, gemiss der Gleichung:
CeH;8;0:Ka + FegCly = 2 FeCly + 8 + CaH;803C1 + KaCl

das Thiosalz theilweise in Benzolsulfonchlorid verwandelt.

Ganz analog verhielten sich Eisenchlorid und paratoluolthiosulfon-
saures Kalium gegen einander. Das Eisenoxydsalz dieser Siure glich
durchaus der entsprechenden Benzolverbindung 1).

Verhalten des benzolthiosulfonsauren Kaliums
gegen Aetzkali

Das Salz wird schon beim Erwirmen mit einer concentrir-
ten wissrigen Kalilauge unter Abspaltung eines Schwefelatomes
als Suolfid und wohl auch als Thiosulfat zerlegt, so dass sich nach
kurzer Zeit die Masse lebhaft gelb firbt und nur noch sulfinsaures
Salz enthilt. Aehnlich verhilt sich Kali gegen das toluolthiosulfon-
saure Salz.

Krystallographische Eigenschaften des p-thiotoluol-
sulfonsauren Kaliums.

Es mogen schliesslich hier noch die Resultate der krystallo-
graphischen Untersuchung des genannten Salzes einen Platz finden,
welche Hr. Dr. Luigi Brugnatelli za Pavia giitigst vorgenommen
und mir wie folgt mitgetheilt hat.

Krystalle anus Wasser: Stark glinzende, farblose, durch-
sichtige Krystalle.

Krystallsystem monosymmetrisch
a:bic==0.88564:1:1.5436.
8= 60° 8’

Beobachtetete Formen: %001 %, § 110 }, 3111 }, {021 }

(110): (110) = 75° 2’
(110): (001) = 669 44’
(001): (111) = 869 16’

1) Quecksilberchlorid scheint auf die Thiosalze shnlich zu wirken. Eine
Lésung jemer Verbindung erzeugte in der eines der Thiosalze einen weissen
Niederschlag, der, nachdem er in der Flissigkeit einige Zeit erwirmt war,
beim Uebergiessen mit Ammoniak sich grau firbte, also wohl etwas Calomel
enthielt. Die beiden Eisensalze sind an der Luft bis zu einem gewissen
Grade bestindige Verbindungen. Wahrend die Toluolverbindung nach wochen-
langem Liegen an der Luft ihre urspriingliche Farbe behalten hat, erscheint
das andere Priparat partiell schmutzig graugelb gefirbt.
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Durch gleiche Entwicklung der Flichen von gOOl} und von

{ 1102 sehen die Krystalle gewdhnlich rhomboé&derihnlich aus; selten
cind sie tafelartig nach | 001 | ausgebildet,

Spaltbarkeit vollkommen nach gOOI 2

Die optische Axenebene ist parallel der Symmetrieebene; die
erste Mittellinie liegt im stumpfen Winke] f.

Doppelbrechung sehr stark und +. ¢>0. Auf gOOI g
tritt eine optische Axe aus.

86. A. Hantzsch: Ueber die Einwirkung des Hydroxylaminsg
auf f-Ketonsiuren und §-Diketone.

(Eingegangen am 16. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A, Pinner.)

Die Oxime der «-Ketonsiuren bestehen, wie ich in meiner Mit-
theilung »Ueber Oxime von Aldehyden und «-Ketonsiiuren!) bewiesen
habe, nur ausnahmsweise in den beiden bekannten sterecisomeren Con-
figurationen:

X—C—COo0H X—-C—~COOH.
i und If
HO—N N—OH
Die erstere, den e-Aldoximen entsprechende Atomgruppirung ist
bereits bei dem Oxim der Phenylglyoxylsiure Ilabil, und bei den
Oximen der Thiényl- und Methylglyoxylsiure (Brenztraubenséure) tiber-
haupt nicht mehr aufzufinden. Die Oxime dieser beiden Siuren existiren
ausschliesslich in der letzteren, den $-Aldoximen entsprechenden Form;
eine Thatsache, die nur darauf zarlickgefiihrt werden kann, dass hier
wie in zahlreichen anderen Fillen?) durch das Thiényl und besonders
durch das Methyl in Folge gewisser intramolekularer Lagerungsver-
hiltnisse das Oximhydroxyl abgestossen wird.
Ganz shnliche Verhiltnisse zeigen sich bei den Oximen aus
f-Ketonsiuren.

1y Diese Berichte XXIV, 36.
?) Vergl. Berichte XXIV, 26 und 59.





