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kommenden Thatsachen, wozu wir die bestimmt nachgewiesene Iso- 
merie der Jodide wie auch der Alkylabkommlinge der SulfinsBuren 
rechnen, erscheint es dann wohl nicht allzu gewagt, anzunehmen, dass 
die Zinkverbindungen im Verhaltniss der Tautomerie stehen, sich 
etwa wie die Sulfone zu der Sulfinsaureestern verhalten, wonach die 

einen ah Abkiimmlinge der Jodide: S O ,  die anderen hingegeu als 
VIR 

O 
J 

I vR 
Abkijmmlinge der Jodide: S 0 angehen werden kijnnten. Bevor 

O J  
aber diese Frage endgiiltig diskutirt werden kann, halten wir es fiir 
uuerllsslich, die thatsachliche Grundlage dafiir zu vermehren. Indeni 
wir uns demnach die weiteren darauf hinzielenden Versuche rorbe- 
halten haben wollen, bemerken wir nur noch, dass auch bei der Ein- 
wirkung von Zinkathyl auf Benzolsulfonchlorid in Petroleumather, die 
ebenso plijtzlich sich vollzieht, wie die zwischen den Sulfonsaure- 
jodiden rind dem Zinkalkyl, die Fliissigkeit zunachst vijllig klar bleibt 
und sich genau so verhiilt, wie die bei den oben besprochenen Ver- 
sachen erhaltene Petrolatherl6sung, d. h. unter gewissen Bedingungen 
ihre 2 labile e Zinkverlindung in Form der gewohnlichen , a stabilene, 
fallen Iiisst. 

85. Robert Otto und Julius Tr6ger: Kleine Mittheilungen 
iiber aromatische ThiosulfonsBuren. 

[ Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemie der 
teohnischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 19. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bei Gelegenheit einer grBseren Arbeit iiber Sulfanhydride von 
aromatischen Thiosulfonsauren und Polythiosulfonsauren, iiber welche 
wir in  njichster Zeit der Gesellschaft zu berichten hoffen dfirfen, 
haben wir eine Anzahl geringfiigiger Beobachtungen iiber Benzolthio- 
sulfonsaure und Toluolthiosulfonsliure gemacht , die, weil sie niclit 
wohl in den Rahmen jener Arbeit passen, als Material zur Ver- 

verwandelten, wie sich solche aus der wgssrigen LBsung der Verbindungen 
ergeben. Dem gegeniiber bemerken wir, dass besondere Versuche zeigten, 
dass auch die wasserfreien sulhsauren Salze in Petroliither unloslich sind. 
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vollst%ndigung unserer Kenntnisse iiber die genannten und im Gaiizen 
noch WeniguiitersuchtenVerbindungen hier vorwegeine Stellefindcn m8gen. 

B e n z o l t h i o s u l f o n s a u r e s  K a l i u m  u n d  m o l e c u l a r e s  S i l b e r .  
Erwarmt man eine wassrige Losung des Thiosalzes mit einem 

Ueberschuss von NB. reinem, halogenfreiern, molecularem Silber , so 
schwarzt sich dieses bald in Folge der Uildung von Schwefelsilber, 
und nach einiger Zeit enthalt die Losung nur noch Sulfinsauresalz. 
Dementsprechend giebt sie nach der Uebersattigung mit Salzsaure 
auch bei llngereni Stehen krine Abscheidung von Schwefel') und tritt 
an Aether nur Sulfinsaiure ab. 

Ganz ahnlich verhalt sich Natriumthiosulfat gegen moleculares 
Silber. Als eine wassrige Losung des Salzes einige Zeit mit &em 
grossen Ueberschuss von molecularem Silber erwkrmt war, enthielt die 
von dem Gernisch aus Schwefelsilber und unverandertem Silber ab- 
gegangene Lijsung nur noch sulfinsaures Natrium, war frei vom ur- 
spriinglich vorhandenen Thiosulfat. Beim Uebersattigen mit SalzsSiure 
gab sie demgemass nur Schwefeldioxyd, nicht auch Abscheidung von 
SchwefeTS). 

Do p p e l s  a l z  o o n B e n  z o 1 t h i o s u l  f o n s a u  r e m  K a1 i u  m u n d 
b e n z o l t h i o s u l f o n s a u r e m  S i l b e r .  

Bekanntlich liist sich Halogensilber in einer wiiissrigen Losung 
von Natriurnthioaulfat unter Bildung eines Doppelsalzes: Na Ag Sz 0% 
auf. Ganz iihnlich verhalten sich Chlorsilber und das Kaliumsalz der 
Benzolthiosulfonsaure gegen einander, sie geben in  Wasser, gernass 
der Gleichung: 

2 CsHsSzOzKa + A g C l =  KaC1- t  CcHsSaOzICa, C6135S202Ag, 
ein Doppelsalz aus benzolthiosulfonsaurern Kaliurn und benrolthio- 
sulfonsarirem Silber. Wir verdanken die Heobachtung der Entstehung 
dieses Dappelsalzes einem gliicklichen Zufall. Als wir namlich bei 
den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen der Entschwefelung 
Ton Benzolthiosulfonsauresalz zunachet uns eines molecularen Silbers 
bedienten , welches kleine Mengen von Chlorsilber 8 )  enthielt, zeigte 

1, Freie Benzolthiosulfonsiiure zerlegt sich bald, fast unmittelbar nach 
cier Abscheidung aus ihren Salzen durch mineralische Sauren, in Schwefel und 
Sulfinsaure. 

a) Wir haben bei dieser Gelegenheit versucht, den Phenylather der Benzol- 
thiosulfous%ure ( sogenanntes Benzoldisulfoxyd) mittelst molecularen Silbers 
zu entschwefeln. Die Versuche, bei welchen wir schliesslich unter Druok al- 
lioholische Losuugen der Verbindung auf 1800 erhitzten, gaben nur negative 
Resultate : der Thiotither blieb unter allen Urnstanden unverindert. 

3, Herriihrend von der Darstellung des Priiparates, durch Reduction von 
Chlorsilber mittelst Alkalis uud 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 erwiihnten, in  kaltem Wasser nur sehr wenig loslichen Doppel- 
salze bestand. 

0.1580 g des iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes gaben 0,0457 Chlor- 
silbcr, entsprechend 21.54 pCt. Silber. 

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

Die Formel CS Hg Sz 0 2  Ka , Cs H5 Sa 02 Ag verlangt 2 1.9 pCt. Ag. 
Urn jeden Zweifel an der Identitiit der in Rede stehenden Ver- 

Lindung mit einem solchen Salze zu heben, haben wir sie direct aus 
Ben~oltbiosulfonsiiuresalz und Chlorsilber erzeugt. 

Eine wassrige Losung von benzolthiosulforisaurem Ralium lijste 
bei Siedehitze reichliche Mengen yon friacb gefiilltem Chlorsilber auf 
und scbied beim Erkalten Nadeln aus, die denrn des zufilllig erhalte- 
nen Salzes durchaus glichen. 

0.2158 g des so erhaltenen und uber Schwefelshre getrockneten Doppel- 
salzes geben 0.0631 Chlorsilber entsprechend 21.5 pCt. Silber l) (Ber. 21.9 pCt.) 

Auch das p-toluolthiosulfonsaure Kalium geht mit dem entsprechen- 
den Silbersalze eine Doppelverbindung ein. Wassrige Losungen von 
jenem Salze lGsen bei Siedehitze Chlorsilber auf und lassen beim Er- 
kalten das Doppelsalz in Nadeln fallen. Dasselbe ist weit schwieriger 
liislich als die entsprecheode Benrolverbindung 2). 

V c r h a l t e n  d e s  B e n z o l t h i o s u l f o n s a u r e n  K a l i u m s  g e g e n  
E i s e n c h l o r i d .  

VeIsetzt man eiiie wassrige LGsung des ersteren Salzes mit wenig 
Eisenchlorid, so nimmt die FIijssigkeit eine dunklere, braunlich gelbe 
Flrburig an. Erwarrnt man sie dann gelinde, SO scheidet Rich ein 
orangcgelber bis rothgelber Niederschlag aus, welcher sich wie das 
Eisenoxydsalz der Benzolthiosrilfonsiiure verhllt. Durch SalzsSinre 
oder verdiinnte Schwefelslure selbst beim Erwarmen nur langsam zer- 
setzt werdend, giebt das Salz beim Erwlrmen rnit Natronlauge unter 
Rildung von Eisenhydroxyd bald eilie Losung von benzolthiosulfon- 
saurem Natrium. Anders gestaltet eich der Vorgang, wenn man in  
uberschissige Eisenchloridlosung uuier Erwilrmen die Losung des 
Thiosulfons6uresalzes eintrigt. Dann macht sich sofort der Geruch 

1) Zur Bestimmung des Silbers in dem Doppelsalee raucht man zweck- 
miissig concentrirte Salpetersiiure iiber demselben ab , nimmt den Rfickstand 
in Wasser auf und fiillt mit Salzsaurs. 

2) In den L6sungen der in Rede stehenden thiosulfonsauren Salze erzeugt 
Silbersalzlosung weisse Niederschliige der entsprechenden Silbersslze. Diese 
scheinen beim Erhitzen in Wasser keine Verknderung zu erleiden , blieben 
dabei rein weiss. 
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nach Benzolsulfonchlorid geltend, es scheidet sich Schwefel a b  und, 
indem nur wenig thiobenzolsulfonsanren Eisenoxyds resultirt, findet 
sich in der Flissigkeit reichlich Eisenoxydulsalz. Man darf annehmen, 
dass das bewegliche Chlor des Eisenchlorids, gemass der Gleichung: 

das Thiosalz theilweise in Benzolsulfonchlorid verwandelt. 
Ganx analog verbielten sich Eisenchlorid und paratoluolthiosulfon- 

saures Kalium gegen einander. Das Eisenoxydsalz dieser Saure glich 
durchaus der entsprechenden Benzolverbindung 1). 

C6HsSa02Ka 4- = 2 Feela + s + CdHgSOaC1 4- KaC1 

Ve r h a1 t e n  d e s I) e n z o l  t h i  o s u l  fo n s a u r e n  K a l i  u m s 
g e g e n  A e t z k a l i .  

Das Salz wird schon beim Erwarmen mit einer concentrir- 
ten wassrigen Kalilange unter Abspaltung eincs Schwefelatornes 
als Sulfid und wohl auch als Thiosulfat zerlegt, so dass sich nach 
kurzer Zeit die Masse lebhaft gelb farbt und nur noch sulfinsaurcs 
Salz euthalt. Aehnlich verhalt sich Kali gegen das toluolthiosulfon- 
saure Salz. 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  p - t h i o t o l u o l -  
s u l f o n s a u r e n  K a l i u m s .  

Es miigen scbliesslich hier noch die Resultate der krystallo- 
graphischen Untersnchung des genannten Salzes einen Platz fioden, 
welche Hr. Dr. L u i g i  B r u g n a t e l l i  zu Pavia gatigst vorgennmmen 
und mir wie folgt mitgetheilt hat. 

K r y s t a l l e  a u s  Wasser: Stark gliinzende, farblose, durch- 
sicbtige Krystalle. 

Krystallsystem monosymmetrisch 
a : b : c = 0.8854 : 1 : 1.5436. 

/3 = 60° S’. 

Beobachtetete Formen: { 001 1, f 110 i, 1111 {, 1021 1. 
(1 lo) : (110) = 750 2’ 
(110) : (001) = 6G0 44’ 
(001) : (11 1) = 86O 16‘ 

1) Quecksilberehlorid scheint auf die Thiosalze iihnlioh zu wirken. Eine 
Losung jener Verbindung erzeugte in der eines der Thiosalxe einen weissen 
Niederschlag, der, nachdem er in der Flussigkeit oinige Zeit erwiirmt war, 
beim Uebergiessen mit Ammoniak sich grau fiirbte, also wohl etwss Calomel 
enthielt. Die beiden Eisensalze sind an der Luft bis zu einem gewissen 
Grade bestsndige Verbindungen. Wiihrend die Toluolverbindung nach wochen- 
langem Liegen an der Luft ihre ursprungliche Farbe behalten hat, erscheint 
das andere PriEparat partiell schmutzig graugelb gef%rbt. 
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Durch gleiche Entwicklung der Fliichen von [ 001 1 und von 

I 110 1 sehen die Krystalle gewiihnlich rhombo6deriihnlich aus; selten 

sind sie tafelartig nach 1001 1 ausgebildet. 

Spaltbarkeit vollkommen nnch 001 1. 
Die optische Axenebene ist parallel der Symmetrieebene; die 

Doppelbrechung sehr stark uod +. e > 0. Auf 001 1 
erste Mittellinie lie@ im stumpfen Winkel p. 

tritt eine optische Axe am.  

86. A. R a n t  zsch:  Ueber die E i n w i r k u n g  des H y d r o x y l a m i n s  
auf g-Ketonsluren und 6-Diketone. 

(Eingegangen am 16. Pebruar; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. Pinner.) 

Die Oxime der a-Ketonsauren bestehen, wie ich in meiner Mit- 
theilung ))Ueber Oxime ron  Aldehyden und a-Ketonsiiuren l) bewiesen 
habe, nur ausnahrnsweise in  den beiden bekannten stereoisomeren Con- 
figurationen: 

X-c-COOH x- C-COOH. 
/I und II 

HO-N N-OH 

Die erstere, den a-Aldoximen entsprecheude Atomgruppirung ist 
bereits bei dern Oxim der Phenylglyoxylslure labil, und bei den 
Oximen der Thienyl- und Metbylglyoxylsiiure (Brenztraubenslure) iiber- 
haupt nicht mehr aufzufinden. Die Oxime dieser beiden Siiuren existiren 
ausschliesslich in der letzteren, den p-Aldoximen entsprechenden Form; 
eiue Thatsache, die nur darauf zurfickgeflihrt werden kann, dass hier 
wie in zahlreichen anderen Fiillena) durch das ThiEnyl und besonders 
durch das Methyl in Folge gewisser iutramolekularer Lagerungsver- 
haltnisse das Oximhydroxyl abgestossen wird. 

Ganz ahiiliehe Verhaltnisse zeigen sieh bei den Oximen aus 
fi-Ketonsauren. 

') Diese Berichte XXIV, 38. 
a) Vergl. Berichte XXIV, 26 und 59. 




