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103. Robert Otto und Adelbert Rissing:
Beitrige zur Kenntniss aromatischer und aliphatischer Thio-
sulfonsiuren,

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

(Eingegangen am 15. April.)

I. Ueber die Einwirkung des Chlorkohlenséureidthylithers
auf Alkalisalze aromatischer Thiosulfonsiduren.

Bereits im Jahre 1885 wurde von uns nachgewiesen!), dass bei
Einwirkung von Chlorkohlensiureither auf die Alkalisalze aroma-
tischer Sulfinsiuren wesentlich unter Abspaltung von Kohlendioxyd
die bis dahin lange vergeblich gesuchten mit den Sulfonen isomeren
Ester der Sulfinsiuren sich bilden:

RSO;Na + CICOOC:H; = NaCl+ RS03C: H; + COy?2).

Diese Reaction, die deshalb ein besonderes Interesse fiir sich in
Anspruch nehmen durfte, weil sie unter Beriicksichtigung der That-
sache, dass bei Einwirkung von Halogenalkylen auf jene Salze Sul-
fone entstehen, wie der eine von uns schon im Jahre 1880 nach-
gewiesen hatte3), die Sulfinsiuren als tautomere Verbindungen zu
erkennen gab von der Constitutionsformel:

VIR v R

S0 | 5o
O CZW, OH,
H

liess es angezeigt erseheinen, die Einwirkung von Chlorkohlensiure-
dther auf Alkalisalze von Thiosulfonsiuren experimentell festzustellen.
Bs fragte sich, im Falle diese Verbindungen auf einander unter
Abspaltung von Kohlendioxyd reagirten, ob wie bei Einwirkung
von Halogenalkylen auf Alkalisalze von Thiosulfonsiuren gemiss der
Gleichung:

VI pi }

VI Ir
RSO;SNa + CoaHan1d = RS03SCrHygn 1+ NaJ,
die pormalen Ester der Thiosulfonsiuren (sogenannte Disunlfoxyde)

1) Beitrige zur Losung der Frage nach der Constitution der Sulfinsiuren.
1. Existenz der den Sulfonen isomeren Ester der Sulfinsiuren. Diese Berichte
XVIII, 2493.

%) R einen einwerthigen Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs be-
deuntend.

3) R. Otto: Beitrige zur Losung der Frage nach der Constitution der
Sulfinsiuren. Diese Berichte XIII, 1272.
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VI I
oder aber mit diesen isomere, etwa der Formel RSOSOC,Hsn, s
entsprechende Verbindungen gebildet werden?).

Die Versuche, iiber die im Nachstehenden Bericht erstattet werden
soll, haben dargethan, dass die Reaction in ganz anderer als der ver-
mutheten und in weit verwickelterer Weise sich vollzieht, dass dabei
weder die erwarteten Disulfoxyde mit verschiedenen Kohlenwasser-
stoffresten noch isomere Verbindungen entstehen, sondern im Wesent-
lichen Disulfoxyde mit zwei gleichen aromatischen Kohlenwasserstoff-
resten, Sulfinsfiuren, Sulfinsiureester und Thioanhydride von Thio-
sulfonssiuren unter Abspaltung von Koblendioxyd und Schwefel.

1. Versuche mit toluolthiosulfonsaurem Salze.

Paratoluolthiosulfonsaures Kalinm, mit Weingeist iibergossen, wird
nach und nach mit so viel Chlorkohlensiureiithylither in kleinen An-
theilen versetzt, dass ein geringer Ueberschuss desselben vorhanden ist,
wobei man die Fliissigkeit, welche bald unter Entwickelung von Kohlen-
siure eine saure Reaction annimmt, zeitweilig mit Kaliumearbonat
neutralisirt und den schliesslichen Ueberschuss des Chlorkohlen-
sdureesters dorch Zusatz einer entsprechenden Menge von Thiosalz
beseitigt.

Auf jede Molekel angewandten Thiosalzes ist etwa ein Molekel
vom Kohlensduredther erforderlich. Nach Beendigung der Reaction
verdiinnt man mit Wasser und schiittelt mit Aether aus. Was dieser
und Wasser ungeldst lassen — U — wird gesammelt, die dtherisehe
Lésung verdunstet. Es bleibt ein Oel, welches bald zum Theil
krystallinisch erstarrt. Die Krystalle — K —, welche das Oel ab-
setzt, bestehen zum gréssesten Theile aus Toluoldisulfoxyd. Durch
Umkrystallisiren derselben aus Alkohol resultirten iibereinstimmend
mit dieser Verbindung bei 77—78° schmelzende Blittchen, welche
auch die sonstigen Eigenschaften des Tolylesters der p-Toluolthio-
sulfonsiiure zeigten, z. B. bei der Verseifung mit Kali toluolsulfinsaures
Kalium und bei 459 schmelzendes p-Toluoldisulfid gaben, durch Zink-
staub leicht in toluolsulfinsaures Zink und Zinktolylmercaptid iiber~
gefiihrt wurden.

Das von den Krystallen abgegangene Oel bestand wesentlich aus
dem Aethylither der Toluolsulfinsiure. Dementsprechend gab es bei

1) Vergl. R. Otto: Synthese der sogenannten Alkyldisulfoxyde. Diese
Berichte XV, 121. Auf 8. 120 dieser Abhandlung in dem vorletzten Absatze
befindet sich ein Druckfehler, der bei dieser Gelegenheit berichtigt werden
moége. Es heisst dort, dass der Toluolthiosulfonssuresthylither aus toluol-
thiosulfonsaurem Kalium dargestellt sei, wahrend es heissen muss: toluol-
thiosulfonsaurem Natrium. Auf dieses Salz beziehen sich auch die in der
Fussnote der Seite angefithrten analytischen Daten.
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der Verseifung mit Natronlauge, welche #Husserst leicht von Statten
ging, Alkohol und sulfinsaures Salz, und ging beim Verweilen an der

Luft unter Bildung von Alkohol und Toluolsulfonsiiure in eine fest-
weiche Masse von Toluoldisulfoxyd iiber!). Toluolthiosulfonsiure-
dthyldther konnte in dem obigen Producte aus dem étherischen Aus-
zuge nicht enthalten sein, da dasselbe bei der Verseifung, welche zn
dem Zwecke unter besonderen Vorsichtsmassregeln vorgenommen
wurde, keine Spur von Aethyldisulfid lieferte. Toluolthiosulfonséure-
dther liefert aber bei der Zerlegung durch Kali nach Gleichung;

Aethyldisulfid und toluolsulfinsaures Kalium?), Dagegen waren in
dem Oele und wahrscheinlich auch in den daraus abgeschiedenen Kry-
stallen — K — kleine Mengen von Thioanhydriden von Toluolthio-
sulfonsiuren enthalten, wie darans mit Sicherheit entnommen werden
darf, dass dasselbe bei der Verseifung eine L&sung gab, die bei
Uebersittigang mit Salzsiure Schwefel abschied und dann Sulfinséure
enthielt (s. u.).

Das mit U bezeichnete wasser- und #therunlosliche Reactions-
product wurde nach Behandlung mit Schwefelkohlenstoff — zur Be-
seitigung von beigemengtem Schwefel — in heissem Eisessig aufge-
nommen. Die aus der Lésung sich zuerst ausscheidenden Krystalle,
welche bei 1820 ungefahr schmelzen, besassen die Eigenschaften und
Zusammensetzung des in einer der vorstehenden Abhandlungen von
dem Einen von uns gemeinschaftlich mit J. Tréger3) beschriehenen
Thioanhydrides der Toluoldisulfthiosulfonsiure:

C:H:8 0,
C;H:SO
kurz dort als Pentathionverbindung der Toluolreilie bezeichnet.

0.463 g Substanz gaben 0.7020 g Kohlendioxyd und 0.1462 g Wasser.
0.3055 g Substanz gaben 0.8820 g Baryumsulfat.

S3)

Berechnet nach

(C'IH’Z S 02)2 Sg Gefunden
C 414 41.5 pCt.
H 3.5 3.5 »
S 394 39.6 >

1) Vergl. die Eigenschaften des Aethylithers der Paratoluolsulfinsiure in
der citirten Abhandlung. Diese Berichte XVTIII, 2493.

% Vergl. R. Otto: Synthese der sogenannten Alkyldisulfoxyde. Diese
Berichte XV, 121, sowie R. Otto und A. Réssing: Die Producte der Ver-
seifung der Thiosulfonsiureester. Diese Berichte XIX, 1235.

3) Thioanhydride aromatischer Thiosulfonsiuren und Polythiosulfonsiiuren.
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Die Mutterlauge von dieser Pentathionverbindung lieferte Krystalle
von niederen aber nicht glatten Schmelzpunkten, hiernach wie aus
ihrem Verhalten bei der Verseifung mit Kali zu schliessen, Gemenge
im Wesentlichen der Pentathionverbindung und der bei 133° schmelzen-
den entsprechenden Trithionverbindung.

Die von U abgegangene wiissrige Fliissigkeit enthielt ausser etwas
unverdnderten Thiosalzes wesentlich nur sulfinsaures Salz. Toluol-
sulfonsaures Kalium war nur in ganz untergeordneten Mengen nach-
zuweisen. Um dem Einwand voll und ganz zu begegnen, das gefundene
Disulfoxyd entstéinde nicht in Folge der eigentlichen Reaction, sondern
sei ein secundires Product der Zersetzung des Sulfinsiureithers, haben
wir bei einem Versuche das unmittelbar nach Beendigung der Reaction
ausgeiitherte Oel sofort mit Kalilauge behandelt und dabei eine reich-
liche Menge, aus 20 g Thiosalz | g Toluoldisulfid erhalten, entsprechend
3.4 g Disulfoxyd, was nicht mdiglich gewesen wire, wenn das Oel
nicht Disulfoxyd von vornherein enthalten hitte. Dafiir spricht na-
tirlich auech die Abwesenheit von toluolsulfonsaurem Salze in dem
Filtrate von U. Endlich bemerken wir noch, dass wir uns durch be-
sondere Versuche auch davon iiberzeugten, dass bei der Reaction
ausser Kohlendioxyd keine gasigen Zersetzungsproducte, namentlich
kein Aethylen, kein Chlorithyl und auch kein Kohlenoxysulfid auf-
traten. Die geruchlosen Gase, die sich entwickelten, traten an Brom-
wasser pichts ab und wurden von Kalilauge véllig absorbirt. Was nun
den Verlauf der complicirten Reaction anlangt, so darf man wohl an-
nehmen, dass zunichst bei Einwirkung von Chlorkohlensiuredther auf
das Thiosalz im Siune der Gleichung:

C:H:80;.5.Ka + ClL.COOCyH; = KaCl
-+ C7H7SO2.S.COOCQH5,
dhnlich wie bei Einwirkung des Esters auf Alkalisalze aliphatischer

Séuren intermedidr eine Carboxithylverbindung {Carbotoluolthiosulfon-

sduredithylither) entsteht!), welche dann weiter zum Theil nach
Gleichung:

C7H7SOQ-S.COOC?H5 = 8 + COs + C7H780202H5

in Schwefel, Kohlendioxyd und Sulfinsdureither, zum Theil unter Mit-
wirkung des Wassers nach Gleichung:

C:H;80;.8.CO0C:H; + HoO =8 + COs + C:Hg O + C;HgSOp

Y Vergl. R. Otto & W. Otto: Bildung von Estern und Anhydriden
mittelst Chlorkohlensidureither. Archiv. d. Pharm. 28, 499.



1151

in Schwefel, Kohlendioxyd, Alkohol und freie Sulfinsiure zerfillt,
wihrend der Rest sich gemiss der Gleichung:

4(C/H;802.8.CO0CH;) +~ 2H,0

= 8y + 4CO0; + 4CyH0 +C7H7c§gf§3
. CtH/805.8
+ |
C7H7SOZ.S

zu Schwefel, Kohlendioxyd, Alkohol, Toluoldisulfoxyd und dem Sulf-
anhydrid der Toluolsulfthiosulfonsiure zerlegt. Dass dieses unter den
Producten der Reaction nicht, oder nur in geringer Menge gefunden
wurde, darf nicht Wunder nehmen, da die Verbindung wie in der an-
gegebenen Abhandlung dber Thioanhydride u. s. w. nachgewiesen
wurde, leicht in Tri- und Pentathionverbindung:

C:H/:SOy 1 C7H7SOQ}S 4 C7H7SO2§S
C:H;S0, ¢ C;H;80; C/H;S0, 58

gespalten wird und wohl in Folge davon auch unter den Producten
der Einwirkung von Jod oder Chlor auf Toluolthiosulfonsiuresalz ent-
weder nicht oder nur in ganz geringen Mengen enthalten war, wie jene
Abhandlung darthut. Die Zersetzungsproducte der priexistirenden
Tetrathionverbindung waren unzweifelhaft unter den Producten der in
Rede stehenden Reaction vorhanden, und da geringe Mengen der
Tetrathionverbindung neben Toluoldisulfoxyd in dep oben erwihnten
Aetherauszug iibergingen, darf mindestens als sehr wahrscheinlich be-
zeichnet werden, diese werden bei der Behandlung des Oeles aus dem-
selben mit Kali Veranlassung zur Bildung von Thiosulfonsiuresalz
gegeben haben, welches seinerseits beim Uebersittigen der kalischen
Flissigkeit mit Salzsiiure Veranlassung zur Abscheidung von Schwefel
geben musste (s. 0.)!). Einer ganz besonderen Beriicksichtigung er-
scheint uns die Bildung von Toluolsulfinsiuredther bei der Reaction
werth zu sein. Da man nicht wohl annehmen kann, dass die bei dem
Processe sich bildende freie Sulfinsiure durch den Weingeist der Losung
oder durch das Aethyl des Chlorkohlensiureesters 4therificirt wird — denn
nachgewiesenermaassen wird freie Sulfinsiure weder durch Alkohol noch
durch jenen Aether in die Aethylverbindung verwandelt — so bleibt nuar
iibrig, den Sulfinséiureester als das Product der Einwirkung des Kohlen-
siureesters auf das Thiosalz anzusehen. Da zeigt sich nun, dass bei der
Esterifikation mittelst des Chlorkohlensiureesters, in einer solchen be-
steht ja schliesslich die in Rede stehende Reaction, das Thiosalz sich
ganz anders verhilt als bei der Esterification mittelst Halogenalkylen,

2 S =

1) Freie Thiosulfonsiuren zerlegen sich schnell in Schwefel- und Sulfin-
siaren.
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wo Thioéther (die sogen. Disulfoxyde) entstehen {s.0.], das Thiosalz alse
0]
wie eine Verbindung: C; H7VSIO reagirt.
OKa
Mit anderen Worten, die Unméglichkeit der Einfilhrung von
Aethyl durch Chlorkohlensiureither in die Molekel des toluolthiosul-
fonsauren Salzes fiir das Kalium desselben, deutet darauf hin, dass
VIO
dem Chlorkohlensiareiither gegeniiber das Salz nicht C;H; SO  sein
OKa
kann, denn sonst wire nicht begreiflich, weshalb sich nicht, wie bei
Einwirkung von Halogenithyl, der existenzfihige Thiodther (Tolylithyl-
disulfoxyd) bilden sollte. Giebt man dieses zu, so liegt es wohl am
nichsten, anzunehmen, dass dem Agens gegeniiber das Thiosalz:

VI
SCH;

g constituirt sei, dass aus diesem bei Einwirkung von Chlor-
OKa
VI
SC;H;
kohlensduredther unter Austritt von COg: (S) und aus dieser
0C:H;

Verbindung, einer Isomeren des normalen Thiodthers, sofort durch
Abspaltung von S der Sulfinséureester entsteht, wobei die Valenz des
Schwefels von 6 auf 4 herabgeht. Oder aber darf man annehmen,
dass der bei Abspaltung von S aus dem Thiosalz sich ergebende Rest
CrH;S0O3Ka sich gegen Chlorkohlensiuredther verhilt wie toluolsnl-

v
finsaures Salz, also dem Agens gegeniiber wie 887 Hy , nicht aber wie

OKa
VI
SCyHy
8 aoftritt, in welchem Falle er durch Eintritt von Aethyl fiir

Ka

das Kaliumatom in Aethyltolylsulfon hiitte verwandelt werden miissen
und nicht, was thatsichlich der Fall, in die isomere Esterverbindung.

2, Versuche mit benzolthiosulfonsaurem Salze.

Diese haben den Beweis geliefert, dass sich das benzolthiosulfon-
saure Kalium gegen Chlorkohlensdureiither ganz analog dem toluol-
thiosulfonsaurem Salze verhiilt.

Aus der durch Einwirkung der Verbindungen in Alkohol erhal-
tenen Fliissigkeit wurde nach dem Verdinnen mit Wasser durch
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Schiitteln mit Aether ein Product erhalten, welches im Wesentlichen
ein Gemenge von, nach der Reinigung durch Umkrystallisiren aus
Alkohol, bei 45° schmelzendem Benzoldisulfoxyd und flissigem Ben-
zolsulfinsduredthyldther darstellte, das kleine Mengen von Thioanhy-
driden von Benzolthiolsulfonsiure enthielt. Das Benzoldisulfoxyd gab
bei der Verseifung mit Kali ausser sulfinsaurem Kalinm Phenyldisulfid
(Schmelzponkt 509 und der Ester der Sulfinsiure Alkohol und die
Siure, die leicht durch Ueberfiihrung in Thiophenol mittelst nasciren-
den Wasserstoffs erkannt werden konnte. Bepzolthiosulfonsiureithyl-
dther war in dem mit Aether aufgenommenen Producte, da dieses bei
der Verseifuing kein Aethyldisulfid gab, nicht enthalten. Das in
Wasser und Aether unldsliche Reactionsproduct bestand aus Anhy-
driden von Benzolthiosulfonsiiure, wie sie in der vorhin erwihnten
Abhandlung als Producte der Einwirkung von Jod and auch von Chlor
auf benzolthiosulfonsaures Kalium beschrieben worden sind, nament-
lich der Pentathionverbindung (Schmelzpunkt 1029) und Trithionver-
bindung (Schmelzpunkt 1339). Die sehr leicht sich in diese beiden
Verbindungen spaitende Tetrathionverbindung (Schmelzpunkt 77 — 78°%)
war, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringer Menge vorhanden. Das
Gemisch dieser Verbindung lgste sich in Kalilauge beim Erwirmen
zu einer Flissigkeit auf, welche Thiosulfonsiuresalz enthielt.

Die wissrige Fliissigkeit enthielt im Wesentlichen ausser Chlor-
kalium pur noch benzolsulfinsaures Kalium. Auch bei dieser Reaction
entstand freier Schwefel, aber ausser Kohlensiure kein gasférmiger

Korper, wovon wir uns durch einen besonderen Versuch iiberzeugen
konnten.

II. Ueber die Binwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Alkalisalze vop Thiosulfonsiduren.

Nach einer Apgabe von W. Spring, die sich in seiner Abhand-
lung: Weitere Beitriige zur Kenntniss der Polythionsiuren!) findet,
soll das Natriumsalz der Aethylthiosulfonsdure (aus Aethylsulfon-
chlorid und Natrinmsulfid entstehend) von Phosphorpentachlorid leicht
unter Bildung eines Chlorides angegriffen werden, welches sich beim
Erhitzen und selbst in der Kilte langsam unter Abspaltung von
Schwefel zersetzt. Mit Natronlauge regenerire das Chlorid leicht das
Natrinmsalz, so dass ibhm offenbar die Formel C3H; S OCl zukéime.

Diese Angaben erweckten insofern unser Interesse, weil sie, wenn
sie sich bewahrheiteten, das Natriumsalz der Thiosulfonsiure, welches

Vi
SC:Hs
anderen Agentien gegeniiber sich wie eine Verbindung 8 verhilt

SNa
1) Diese Berichte VII, 1162.
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— es giebt z. B. mit Halogenalkylen Ester der Sulfonsiare (sogen. Di-

sulfoxyde) — als eine Hydroxyl enthaltende Verbindung von der
VI
SC2 H5

Formel (S) erscheinen lassen. Im Lichte dieser Thatsachen wiren
ONa

denn allgemein die Thiosulfonsiuren unzweifelhaft als tantomere Ver-
bindungen pachgewiesen, als Koérper mit Desmotropie erkannt. Es
schien uns demnach wohl angezeigt, die Angaben von W. Spring
vdher zu priifen, zumal mittlerweile in den aromatischen Thiosulfon-
siuren leicht zugingliche und meistens wohl charakterisirte Derivate
liefernde Verbinduugen bekannt geworden waren.

2 Molekiile é#thylthiosulfonsaures Kalium (bei 130° getrocknet)
wurden mit | Molekiil Phosphorpentachlorid innig verrieben, das Re-
actionsproduct in Eiswasser gegeben, npach einiger Zeit das
darin unldsliche gelbliche Oel von der wiisserigen Fliissigkeit getrennt,
durch Waschen mit einer sebr verdiinnten Losung von Natriumecarbo-
nat von anhingender Siure befreit und dann in Aether aufgenommen.
Das beim Verdunsten der #therischen Ldsung in gelinder Wirme
bleibende Product wurde schliesslich im Vacuum {iber Schwefelsiure
getrocknet.

0.953 g desselben gaben 0.164 g Chlorsilber, entsprechend 4.2 pCt. Chlor.

CoH5850Cl verlangt 24.6 pCt. Chlor. 0.324 g eines Productes einer
zweiten, unter gleichen Bedingungen wie die erste vorgenommenen Darstellung
gaben 0.040 g Chlorsilber, entsprechend 3.08 pCt. Chlor.

Der geringe Chlorgehalt des Productes beweist, dass dasselbe das
gesuchte Chlorid — falls {iberhaupt — nur in sehr untergeordneter
Menge enthalten kann, wenn es sich auch bei Behandlung mit Kali-
lauge wesentlich, in Uebereinstimmung mit den Angaben von W. Spring,
in thiosulfonsaures Kalium zuriickverwandeln liess. Die durch Be-
handlung des Qeles mit wisseriger Kalilauge in gelinder Wirme in
kurzer Zeit entstandene Losung wurde nach der Beseitigung des freien
Alkalis mittelst Kohlensiure eingedunstet und der Riickstand mit
siedendem absoluten Alkohol ausgezogen. Unter Hinterlassung von
wenig Chlorkalium und Carbonat wurde eine Losung erhalten, die
beim Verdunsten Krystalle eines Salzes ausschied von den Eigen-
schaften und der Zusammensetzung des thiosulfonsauren Salzes.

0.5785 g des bei 1300 getrockneten Salzes gaben 0.30 g Kaliumsulfat,
entsprechend 23.2 pCt. Kalium. Die Formel CoHs803S Ka verlangt 23.8 pCt.
Kaliom,

Den Schliissel zur Lésung der Frage nach der Natur des frag-
lichen Productes gaben uns die wohlcharakterisirten Producte der
Einwirkung von Phosphorchlorid auf das Kaliumsalz der Benzol-
thiosulfonsiure in die Hand.
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Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Salz scheint
augser von den Mengenverhiltnissen der auf einander reagirenden Ver-
bindungen nnd der Temperatur wesentlich auch von ganz unschein-
baren Umstdnden beeinflusst zn werden, denn wir erhielten anschei-
nend unter ganz gleichen Bedingungen sehr verschiedene Ausbeuten,
wenn auch die Natur der Reactionsproducte schliesslich auf ein und
denselben Vorgang zuriickfihrte. Um es vorweg kurz zu sagen, wirkt
Phosphorchlorid zunichst wie freies Chlor anf das Salz ein, im Sinne
der Gleichung:

CH;80,.8
CsH;80:.8

2 (CsH; S0:8Ka) + PCl; = PCly + 2KaCl +

entsteht Phosphorchloriir, Chlorkalium und das Thioanhydrid der
Sulfothiobenzolsulfonsiure, schlechtweg in der mehrfach erwihnten
Abhandlung iiber Thioanhydride aromatischer Thiosulfonsiiuren u. 8. w.
als die Tetrathionverbindung der Benzolreihe bezeichnet. Da diese
Verbindung sich aber, wie in jener Abhandlung bewiesen warde, leicht
in die Pentathionverbindung und die Trithionverbindung spaltet, so
liegt es auf der Hand, dass in der Regel, wenn iiberhaupt irgend
welche nur sehr geringe Mengen jener priiexistirenden Tetrathionverbin-
dung, wesentlich nur deren Spaltungsproducte erhalten werden kénnen.
Wenn pun auf jede Molekel des Thiosalzes mehr als eine halbe Mo-
lekel Phosphorchlorid einwirkt, so ist es nicht ausgeschlossen, dass
das Plus auf die genannten Thioanhydride weiter einwirkt, wobei
unter Abspaltung von Schwefel Bernizolsalfonchlorid, vielleicht aber
auch kleine Mengen des jedenfalls wenig bestindigen Chlorids der
Thiosulfonsiure, CsHs;S 03 SCl, gebildet werden képnten?).

Allerdings ist zu bemerken, dass wir direct die Einwirkung von
Phosphorchlorid auf jene Thioanhydride noch nicht studirt haben —
das bebalten wir uns noch vor — weil es vorliufig zu geniigen schien,
den Nachweis dafiir geliefert zu haben, dass die fragliche Reaction
wesentlich auf die Bildung jeper Thioanhydride hinauslduft, und dass
bei denselben das Thiosalz nicht sich wie eine die Hydroxylgruppe ent-
haltende Verbindung verhilt.

Der an den jedenfalls zunichst gebildeten Thioanhydriden etwa
weiter noch stattfindende Process ist fiir die Frage nach der Tautomerie
der Thiosulfonsdure zweifellos irrelevant.

Bei den vielen Versuchen der Einwirkung des Phosphorchlorids
auf das Thiosalz wurden die Verbindungen theils im Verhiltnisse
gleicher Molekeln, theils im Verhiltniss von 1 Molekel zu /s Molekel

1 CeH58502.8
| + PCls kénnten geben 2 CgHs;805.SCl + PCla.
CeH580;. 8
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unter wmoglichster Vermeidung von TemperaturerhShung innig mit
einander vermischt, das Reactionsproduct in kaltes Wasser eingetragen
und nach einiger Zeit das Wasserunlosliche — M — mechanisch ab-
getrennt., Dieses, welches entweder frei von Chlor war oder nur sebr
geringe Mengen davon enthielt, bestand entweder aus einer harten
Masse, oder es war backig. In letzterem Falle wurde es zur Euat-
fernung der, iibrigens nicht bedeutenden, flissigen Beimengung (Sulfo-
benzolchlorid?)!) auf eine Platte von vergliihtem Porcellan gebracht.
Bei allen Versuchen enthielt die von M abgehende wissrige Fliissig-
keit, ausser Salzsiure und Phosphorsiure, phosphorige Siure und
Spuren von Schwefelsiure.

Das Wasserunlosliche — M — bestand in jedem Falle aus einem
Gemenge der drei oben erwidhnten Thioanhydride, in welchem1 immer
die Pentathionverbindung und Trithionverbindung iiberwogen, Durch
fractionirte Krystallisation aus geeigneten Ldsungsmitteln, in der aus
der so oft angezogenen Abbandlung iber Thioanhydride u. s, w. sich
ergebenden Weise, gelang es, aus dem Rohproducte die eine wie die
andere Verbindung im Zustande vélliger Reinheit zu isoliren und durch
ihre Eigenschaften, ihren Schmelzpunkt und ibr chemisches Verhalten
unzweifelhaft zu identificiren. Auch wurde nachgewiesen, dass die
so erhaltene, glatt bei 77—789 schmelzende Tetrathionverbindung sich
beim Umkrystallisiren aus Eisessig in Trithionverbindung vom Schmelz-
punkt 1349 und Pentathionverbindung vom Schmelzpunkt 101—102¢
zerlegen liess.

0.3657 g dieser Pentathionverbindung gaben 1.1484 g Baryumsulfat, ent-
sprechend 43.12 pCt. Schwefel. (CeHsS04)9Sz verlangt 42.3 pCt. Schwefel.

Endlich gaben alle hier in Rede stehenden Producte beim Er-
wirmen mit Kalilauge Fliissigkeiten, die Thiobenzolsulfonsiuresalz
enthielten.

Hiernach darf man wohl annebmen, dass das oben erwihnte,
fragliche, wenig charakterisirte Product der Einwirkung von Phosphor-
chlorid auf dthylthiosulfonsaures Salz im Wesentlichen aus Verbindungen
besteht, welche den bestimmt nachgewiesenen Producten der Einwirkung
von Phosphorchlorid auf das Salz der aromatischen Thiosulfonsiure
sich an die Seite stellen, also aus Thioanhydriden von Aethylthio-
sulfonsiuren. Die Frage, worauf der geringe Chlorgehalt des Pro-
ductes zuriickzufiihren ist, muss vorliufig als eine offene betrachtet
werden.

1y Dem Geruche nach zu urtheilen.





