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193. Rober t  Otto  und Ade lber t  Riissing: 
Beitrage zur Kenntniss aromatischer und aliphatischer Thio- 

sulfonsauren. 

[Bus dem Laboratorium ffir synthetische und pharmaceutische Chemie der 
technischen Bochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 15. April.) 

I. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e s  C h l o r k o h l e n s a u r e a t h y l a t h e r s  

Bereits im J s h r e  IS85 wurde von uns nachgewiesen'), dase bei 
Eiuwirkung von Chlorkohlensaureather auf die Alkalisalze aroma- 
tischer Sulfinsauren wesentlich unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
die bis dahin lange vergeblich gesuchten mit den Sulfonen isomeren 
Ester der Sulfinsauren sich bilden: 

R S 0 2 N a  + ClCOOCzHS = N a C l t  RSOaCzHs + COa2). 

Diese Reaction, die deshalb ein besonderes Interesse fiir sich in  
Anspruch nehrnen 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 hatte 9, die Sulfinsauren ale tautomere Verbindungen zu 
erkennen gab von der Constitutionsformel: 

a u f A 1 k a 1 i s  a l z e  a r o m a  t i s  c h  er  T h i  o s u l f o  n s a uren .  

gIR " R  
0 0 

OH. bezw. 
H 

liess es angezeigt erscheinen , die Einwirkung von Chlorkohlensaure- 
ather auf Alkalisalze von Thiosulfonsauren experimentell festzustellen. 
Es fragte sich, im Falle diese Verbindungen auf einander unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd reagirten, ob wie bei Einwirkung 
von Halogenalkylen auf Alkalisalze von Thiosull'onsauren gemass der 
Gleichung : 

TI I1 TI I1 
R S O 2 S N a +  C n H e l l + l J = R S O ~ S C , H 2 n + ~ + N a J ,  

die normalen Ester der Thiosulfonsauren (sogenannte Disulfoxyde) 

1) Beitrage zur Liisung der Frage nach der Constitution der Sulfinsauren. 
I. Existenz der den Sulfonen isomeren Ester der Sulfinsauren. Diese Berichte 
XVIII, 2493. 

a) R einen einwerthigen Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs be- 
deutend. 

3) R. Ot to :  Beitrage zur L6sung der Frage nach der Constitution der 
Sulfinsauren. Diese Berichte XIII, 1272. 



1148 

v1 I1 
oder aber rnit diesen isomere, etwa der Formel R S O S O C , H W , + ~  
entsprechende Verbindungen gebildet werdenl). 

Die  Versuche, iiber die im Nachstehenden Bericht erstattet werden 
soll, haben dargethan, dass die Reaction in  ganz anderer als der ver- 
mutheten nnd in weit verwickelterer Weise sich vollzieht, dass dabei 
weder die e r w a r t e t e n  Disulfoxyde mit verschiedenen Kohlenwasser- 
stoffresten noch isomere Verbindungen entstehen, sondern im Wesent- 
lichen Disulfoxyde mit zwei gleichen aromatischen Kohlenwasserstoff- 
resten, Sulfinsauren , Sulfinsaureester und Thioanhydride von Thio- 
sulfonsauren unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Schwefel. 

1. V e r s u c h e  rni t  t o l u o l t h i o s u l f o n s a u r e m  S a l z e .  
Paratoluolthiosulfonsaures Ralium, mit Weingeist ubergossen, wird 

nach und nach rnit so vie1 Chlorkohlensaureathylather in kleinen An- 
theilen versetzt, dass ein geringer Ueberschuss desselben vorhanden ist, 
wobei man die Fliissigkeit, welche bald unter Entwickelong von Kohlen- 
saure eine saure Reaction annimnit , zeitweilig mit Kaliumcarbonat 
neutralisirt und den schliesslichen Ueberschuss des Chlorkohlen- 
saureesters durch Zusatz einer entsprechenden Menge von ThiosaIz 
beseitigt. 

Auf jede Molekel angewandten Thiosalzes ist etwa ein Molekel 
vom Kohlensaureather erforderlich. Nach Reendigung der Reaction 
verdiinnt man rnit Wasser und schiittelt rnit Aether aus. W a s  dieser 
und Wasser ungelijst lassen - U - wird gesammelt, die atherische 
Losung verdunstet. Es bleibt ein Oel, welches bald zum Theil 
krystallinisch erstarrt. Die Krystalle - K -, welche das Oel ab- 
setzt , bestehen zurn grijssesten Theile aus Toluoldisulfoxyd. Durch 
Umkrystallisiren derselben aus Alkohol resultirten iihereinstimmend 
mit dieser Verbindung bei 77-78O schmelzende Blattchen, welche 
auch die sonstigen Eigeoschaften des Tolylesters der p-Toluolthio- 
sulfonsaure zeigten, z. B. bei der Verseifung mit Kali toluolsulfinsaures 
Halium und bei 450 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 Aethylather der Toluolsulfinsaure. Dementsprechend gab es bei 

Diese 
Berichte XV, 121. Auf S. 120 dieser Abhandlung in dem vorletzten Absatze 
befindet sich ein Druckfehler, der bei dieser Gelegenheit berichtigt werden 
moge. Es heisst dort , dass der Toluolthiosulfonsaure&thyl&ther aus toluol- 
thiosulfonsaurem K a1 i urn dargestellt sei, wiEhrend es heissen muss: toluol- 
thiosulfonsaurem Natr ium. Auf dieses Salz beziehen sich auch die in der 
Fussnote der Seite angefiihrten analytischen Daten. 

1) Vergl. R. 0 t to :  Synthese der sogenannten Alkyldisulfoxyde. 
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der Verseifung mit Natronlauge, welche ausserst leicht von Statten 
ging, Alkohol und sulfinsaures Salz, und ging beimverweilen an der 
Luft unter Bildung von Alkohol und Toluolsulfonsaure in eine fest- 
weiche Masse Ton Toluoldisulfoxyd fiber1). Toluolthiosulfonsaure- 
athylather konnte in dem ohigen Producte aiis dem atherischen Aus- 
zuge nicht enthalten sein, da  dassrlbe bei der Verseifung, welche z u  
dem Zwecke unter besonderen Vorsichtsmassregeln vorgenommen 
warde, keine Spur von Aethyldisulfid lieferte. Toluolthiosulfonsaure- 
ather liefert aber bei der Zerlegung durch Kali nach Gleichiing; 

Aethyldisulfid und toluolsulfinsaores Kalium 2). Dagegen waren in 
dem Oele und wahrscheinlich auch in den daraus abgeschiedenen Kry- 
stallen - K - kleine Mengen von Tbioanhydriden von Toluolthio- 
sulfonsauren enthalten, wie daraus niit Sicherheit entnommen werden 
darf, dass dasselbe bei der Verseifung eine Losung gab, die bei 
Uebersattigung mit Salzsaure Schwefel abschied und dann Sulfinsaure 
enthirlt (s. u.). 

Das mit U bezeichnete wasser - und atherunlosliche Reactions- 
product wurde nach Behandlung mit Schwefelkohlenstoff - zur Be- 
seitigung von beigemengtem Schwefel - in beissem Eisessig aufge- 
nommen. Die aus der Losung 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 gemeinechaftlich mit' J. T r 6 g e r 3 )  beschriebenen 
Thioanhydrides der Toluoldisulfthiosulfonsaure: 

G H ~ S O Z  Is3, 
C7 HI S Oa 

kurz dort als Pentathionverbindung der Toluolreihe bezeichnet. 
0.463 g Substanz gaben 0.7020 g Kohlendioxyd und 0.1462 g Wasser. 
0.3055 g Suhstanz gahen 0.5820 g Baryumsulfat. 

Berechnet nach 
(C7H7 S 0 3 2  S3 

Gefunden 
---- ___c_ 

C 41.4 41.5 pCt. 
H 3.5 3.5 2 

s 39.4 39.6 B 

l) Vergl. die Eigenschaften des Aethylithers der Paratoluolsulfinsiiure in 
der citirten Abhandlung. Diese Berichte XVIII, 2493. 

a)  Vergl. R. 0 t to :  Synthese der sogenannten Alkyldisulfoxyde. Diese 
Berichte XV, 121, sowie R. O t t o  und A. Ross ing:  Die Producte der Ver- 
seifung der Thiosulfonsiiureester. Diese Berichte XIX, 1235. 

3, Thioanhydride aromatischer ThiosulfonsBuren und Polythiosulfonsiuren. 



1150 

Die Mutterlauge von dieser Pentathionverbindung lieferte Krystalle 
von niederen aber nicht glatten Schmelzpunkten, biernach wie aus 
ihrem Verhalten bei der Verseifung mit Kali zu schliessen, Gemenge 
im Wesentlichen der Pentathionverbindung und der bei 133 O schmelzen- 
den entsprechenden Trithionverbindung. 

Die von U abgegangene wassrige FlGasigkeit enthielt ausser etwas 
unveranderten Thiosalzes wesentlich n u r  sulfinsaures Salz. Toluol- 
sulfonsaures Kalium war  nur in ganz untrrgeordneten Mengeu nach- 
zuweisen. Um dem Einwand voll und ganz zu begegnen, das gefundene 
Disulfoxyd entstande nicht in Folge der eigrntlichen Reaction, sondern 
sei ein secundares Product der Zersetzung des Sulfinsaureathers, haben 
wir bei einem Versuche das unmittelbar nach Beendigurig der Reaction 
ausgeltherte Oel sofort mit Kaliiauge behandelt und dabei eine reich- 
liche Menge, ails 20 g Thiosalz 1 g Toluoldisulfid erhalten, entsprechend 
3.4 g Disulfoxyd, was nicht miiglich gewesen ware, werin das Oel 
nicht Disulfoxyd von vornherein enthalten hatte. Dafur spricht na- 
tiirlich auch 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 Rohlendioxyd keine gasigen Zersetzungsproducte, namentlich 
kein Aethylen , kein Chlorathyl und auch kein Kohlenoxysulfid auf- 
traten. Die geruchlosen Gase, die sich entwickelten, traten a n  Brom- 
wasser nichts ab und wurden von Ralilauge vollig absorbirt. Was nun 
den Verlauf der complicirten Reaction anlangt, so darf man wohl an- 
nehmen, dass zunachst bei Ehwirkung von Chlorkohlensaureather auf 
das  Thiosalz im Sinne der Gleichung: 

C . r H ~ f 3 0 2 . S . K a  + Cl .COOC: ,HS = K a C l  
+ C7HpS02.  S .  C O O C a H g ,  

iihnlich wie bei Einwirkung des Esters auf Alkalisalze aliphatischer 
Sauren intermedilr eine Carboxathylverbindung (Carbotoluolthiosulfon- 
saureathylather) entsteht I ) ,  welche dann weiter zum Theil nach 
Gleichung : 

C . r H 7 S O a . S . C O O C z H 5  S + GO2 f C ~ H ~ S O ~ C ~ H S  

i n  Schwefel, Kohlendioxyd und Sulfinsaureather, zum Theil unter Mit- 
wirkung des Wassers nach Gleichung : 

C T H ~ S O ~ .  S .  COOCaH5 + HzO = S + COa + CaHsO + C7HsSOt 

1) Vergl. R. O t t o  & W. Otto:  Bildung von Estern und Anhpdriden 
mittelst Chlorkohlensiiureiither. Archiv. d. Pharm. 28, 499. 
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in Schwefel, Kohlendioxyd , Alkohol und freie Sulfinsaure zerfallt, 
wiihrend der Rest sich gemass der Gleichung: 

4 (C7H7SOa. S .  C O O C a H g )  + 2 H a 0  

C7H7SOa.S 
+ I 

C7H7SOa. S 
zu Schwefel, Kohlendioxyd, Alkohol, Toluoldisulfoxyd und dem Sulf- 
anhydrid der Toluolsulfthiosulfonsaure 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 iiber Thioanhydride u. s. w. nachgewiesen 
wurde, leicht in Tri- und Pentathionverbindung: 

gespalten wird und wohl in Folge davon auch unter den Producten 
der Einwirkung -van Jod  oder Chlor auf Toluolthiosulfonsanresalz ent- 
weder nicht oder nur in  ganz geringen Mengen enthalten war, wie jene 
Abhandlung darthut. Die Zersetzungsproducte der praexistirenden 
Tetrathionverbindung waren unzweifelhaft unter den Producten der in  
Rede stehenden Reaction vorhanden, und da  geringe Mengen der 
Tetrathionverbindung neben Toluoldisulfoxyd in den oben erwahnten 
Aetherauszug ubergingen, darf mindestens als sebr wahrscheinlich be- 
zeichnet werden, diese werden bei der Behandlung des Oeles aus dem- 
selben mit Kali Veranlassung zur Bildung von Thiosulfonsauresalz 
gegeben haben , welches seinerseits beim Uebersattigen der kalischen 
Fliissigkeit mit Salzsaure Veranlassung zur Abscheidung von Schwefel 
geben musste (s. 0. ) '). Einer ganz besonderen Bertcksichtigung er- 
scheint uns die Bildung von Toluolsulfinsaureather bei der Reaction 
werth zu sein. D a  man nicht wohl annehmen kann, dass die bei dem 
Processe sich bildende freie Sulfinsaure durch den Weingeist der Losung 
oder durch das Aethyl des Chlorkohlensaureesters atberificirt wird - denn 
nachgewiesenennaassen wird freie Sulfinsaure weder durch Alkohol noch 
durch jenerr Aether in die Aethylverbindung verwandelt - so bleibt nur 
iibrig, den Sulfinsaureester als das Product der Eiuwirkung des Kohlen- 
saureesters auf das Thiosalz anzusehen. Da zeigt sich nun, dass bei der 
Esterifikation mittelst des Chlorkohlensaureesters, in einer solchen be- 
steht ja schliesslich die in Rede stehende Reaction, das Thiosalz sich 
ganz anders verhalt als bei der Esterification mittelst Halogenaikylen, 

1) Freie Thiosulfonsauren zerlegen sich schnell in Schwefel- und Sulfin- 
siiuren. 
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wo Thiofither (die sogen. Disulfoxyde) entstehen [s. 0.1, das Thiosalz also 
"I 0 

wie eine Verbindung: (37 H7 S 0 reagirt. 
0 K a  

Mit anderen Worten, die Urimijglichkeit der Einfthrung ron  
Aethyl durch Chlorkohlensaureather in die Molekel des toluolthiosul- 
fonsauren Salzes fiir das Kalium desselben, deutet darauf hin, dass 

T I 0  
dem Chlorkohlensaureather gegeniiber das Salz nicht C7 H7 S 0 sein 

0 K a  
kann, denn sonst ware nicht begreiflich, weshalb sich uicht, wie bei 
Einwirkung von Halogenathyl, der existenzfghige Thioather (Tolylathyl- 
disulfoxyd) bilden sollte. Giebt man dieses zu, so liegt es wohl am 
nachsten, anzunehmen, dass dem Agens gegeniiber das Thiosalz: 

S C7 H, 
VI 

0 
s 
0 K a  

constituirt sei, dass aus diesem bei Einwirkung von Chlor- 

VI 
S C7 H7 
0 

0 cz H5 
kohlenslureather unter Bustritt von COZ: and aus dieser 

Verbindung, einer Isomeren des normalen Thioaifhers, sofort durch 
Abspaltung von S der Sulfinsaureester entstrht, wobei die Talenz des 
Schwefels von 6 auf 4 herabgeht. Oder aber darf man annehmen, 
dass der bei Abspaltung von S aus dem Thiosalz sich ergebende Rest 
C7 HT SOaKa sich gegen Chlorkohlensaureather verhalt wie toluoluul- 

IV 

finsaures Salz, also dem Agens gegeniiber wie 2 H7 , nicht aber wie 
0 K a  

V I  

S G H 7  
auftritt, in welchem Falle e r  durch Eintritt von Aethyl fur 

K a  
das Kaliumatom in Aethyltolylsulfon hl t te  verwandelt werden miissen 
und nicht, was thatsachlich der Fall, in die isomere Esterverbindung. 

2. V e r s u c h e  m i t  b e n z o l t h i o s u l f o n s a u r e m  S a l z e .  
Diese haben den Beweis geliefert, dass sich das benzolthiosulfon- 

saure Kalium gegen Chlorkohlensaureather ganz analog dem toluol- 
thiosulfonsaurem Salze verhalt. 

Aus der durch Einwirkung der Verbindungen in Alkohol erhal- 
tenen Fliissigkeit wurde nach dem Verdiinnen Knit Wasser durcb 
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Schltteln mit Aether ein Product erhalten, welches im Wesentlichen 
ein Gemeuge von, nach der Reinigung durch Umkrystallisiren atis 
Alkohol , bei 45O schmelzendem Benzoldisulfoxyd und flussigem Ben- 
zolsulfinsaureathylather darstellte, das kleine Mengen von Thioanhy- 
driden von Benzolthiolsulfonsaare enthielt. Das Benzoldisulfoxyd gab 
bei der Verseifung mit Kali ausser sulfinsaurem Kalium Phenyldisulfid 
(Schmelzpunkt 5 0 ° )  und der Ester der Sulfinsaure Alkohol und die 
Siure, die leicht durch Ueberfiihrung in Thiophenol mittrlst nasciren- 
den Wasserstoffs erkannt werden konnte. BenzolthiosulfoiisaureMhyt- 
ather war in  dem rnit Aethrr aufgenommenen Producte, d a  dieses bei 
der Verseifung kein Aetbyldisulfid gab, nicht enthalten. Das in 
Wasser nnd AethPr unliisliche Reactionsproduct brstand aus Anhy- 
driden von Benzolthiosulfons~~ure, wie sie in der vorhin erwahnten 
Abhandlung als Producte der Einwirkung von J o d  rind aach von Chlor 
auf benzolthiosulfonsaures Kalium heschrieben worden sind, nament- 
lich der Pentathionverbindung (Schmelzpunkt 102 O )  und Trithionver- 
hindung (Schmelzpunkt 1330). Die sehr leicht sich in diese heiden 
Verbindungen spaltende Tetrathionverbindung (Schmelzpunkt 77 - 78') 
war, w m n  iiberhaupt, nur  in sehr geringer Menge vorhanden. Das 
Gemisch dieser Verbindung 1Bste sich in Kalilauge beim Erwiirmen 
zu einer Flfissigkeit auf, welche Thiosulfonsauresalz enthielt. 

Die wassrige Fllssigkeit enthielt im Wesentlichen ausser Chlor- 
kalium nur noch benzolsulfinsaures Kalium. Auch Lei dieser Reaction 
entstand freier Schwefel , aber ausser Kohlensaure kein gasfiirrniger 
Kiirper , wovon wir uns durch einen besonderen Versuch iiberzeugen 
konnten. 

11. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  
A l k a l i s a l z e  v o n  T h i o s u l f o n s a u r e n .  

Nach einer Angabe ron W. S p r i n g ,  die sich in seiner Abhand- 
lung: Weitere Beitrage zur Kenntniss der Polythionsauren I) findet, 
sol1 das Natriumsalz der Aethylthiasulfonsaure (aus Aethylsulfon- 
chlorid und Natriumsulfid entstehend) von Phosphorpentachlorid leicht 
unter Hilduug eines Chlorides angegriffen werden, welches sich beim 
Erhitzen und selbst in der Kalte langsam unter Abspaltuug von 
Schwefel zersetzt. Mit Natronlauge regenerire das Chlorid leicht das 
Natriumsalz, so dass ihm offeubar die Formel CaHgS2OCl zukame. 

Diese Angaben erweckten insofern unser Interesse, weil sie, wenn 
sie sich bewahrheiteten, das Natriurnsalz der Thiosulfonsanre, welches 

VI 
S C2 H5 
0 

S N a  
anderen Agentien gegenuber sich wie eine Verbindung verhllt 

1) Diese Berichte VII, 1162. 



- es giebt z. B. mit Halogenalkylen Ester der Sulfonsaure (sogen. Di- 
sulfoxyde) - als eine Hydroxyl enthaltende Verbindung von der 

V I  

S Cz H5 
Formel erscheinen lassen. Im Lichte dieser Thatsachen waren 

0 N a  
denn allgemein die Thiosulfonsaaren unzweifelhaft als tautomere Ver- 
bindungen uachgewiescn, als Korper mit  Desrnotropie erkannt. Es 
schien u n s  demnach wohl angezeigt, die Angaben von W. S p r i n g  
naher zu prtiferi , zumal rnittlerweile in den aromatischen Thiosulfon- 
sauren leicht zugiingliche und meistens mohl charakterisirte Derivate 
liefernde Verbindungen bekaont geworden waren. 

2 Molekiile athylthioscilfousanres Kalium (bei 130° getrocknet) 
w urden mit I Molekiil Phosi)horp"tachlorid innig verrieben, das Re- 
actionsproduct in Eiswasaer gegeben, nach einiger Zeit das 
darin unlosliche gelbliche Oel von der wasserigen Flussigkeit getrennt, 
diirch Waschen mit einer sehr verdiinnten Losung von Natriumcarbo- 
nat  von anhangender Saure befreit und dann in Aether aufgenommen. 
Das beim Verdunsten der atherischen L6sung in gelinder Warme 
bleibende Product murde schliesslich im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

0.353 g desselbcn gaben 0.164 g Chlorsilber, entsprechend 4.2 pCt. Chlor. 
CaH5SaOC1 verlangt 24.6 pCt. Chlor. 0.324 g eines Productes einer 

zweiten, unter gleichen Bedingungen wic die erste vorgenommenen Darstellung 
gaben 0.040 g Chlorsilber, entsprechend 3.0s pCt. Chlor. 

Der  geringe Chlorgehalt des Productes beweist, dass dasselbe das 
gesuchte Chlorid - falls iiberhaupt - nur in sehr untergeordneter 
Menge enthalten kann, wenn es sich auch bei Behandlung mit Kali- 
lauge wesentlich, in Uebereinstimmung rnit den Angaben von W. S p r i n g ,  
in thiosulfonsaures Kalium zurtickverwandeln liess. Die durch Be- 
handlung des OeIes mit wasseriger Kalilauge in gelinder Warme in 
kurzer Zeit entstandene LBsung wurde nach der Beseitigung des freien 
Alkalis niittelst Kohlensaure eingedunstet und der Riickstand rnit 
siedendem absoluten Alkohol ausgezogen. Unter Hinterlassung von 
wenig Chlorkalium und Garbonat wurde eine Liisung erhalten, die 
beim Verdunsten Krystalle eines Salzes ausschied von den Eigen- 
scliaften 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 CaH5S02S Ka verlangt 23.8 pCt. 
Kalium. 

Den Schliissel zur LBsung der Frage nach der Natur des frag- 
lichen Productes gaben uns die wohlcharakterisirten Producte der 
Einwirkung von Phosphorchlorid auf das Kaliumsalz der Benzol- 
thiosulfonsaure i n  die Hand. 
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Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Salz scheint 
ausser von den Mengenoerhaltnissen der auf einander reagirenden Ver- 
bindungen nnd der Temperatur wesentlich auch von ganz unschein- 
blaren Umstanden beeinflusst zu werden, denn wir erhielten anschei- 
nend unter ganz gleichen Bedingungen sehr verschiedene Ausbeutan, 
wenn auch die Natur der Reactionsproducte schliesslich auf ein und 
denselben Vorgang zuriickfiihrte. Um es vorweg kurz zu sagen, wirkt 
Phosphorchlorid zunachst wie freies Chlor auf das Sala ein, irn Sinne 
der Gleichung: 

entsteht Phosphorchlorur, Chlorkalium und das Tliioanhydrid cler 
Sulfothiobenzolsulfonsaure , scblechtweg in der mehrfach erwiihnten 
Abhandlung iiber Thioanhydride aromatischer Thiosulfonsauren u. s. w. 
als die Tetrattiionverbindung der Renzolreihe bezeichnet. D a  diese 
Verbindung sich aber, wie in jener Abhandlung bewiesen wurde, leicht 
in die Pentathionverbindung und die Trithionverbindong spaltet, so 
liegt es anf der Hand,  dass in der Regel, wenn iiberhaupt irgend 
welche nur sehr geringe Mengen jener praexistirenden Tetrathionverhin- 
dung, wesentlich nur deren Spaltungsproducte erhalten werden kBnnen. 
Wenn nun auf jede Molekel des Tbiosalzes 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 Benzolsulfonchlorid, vielleicht aber 
auch kleine Mengen des jedenfalls wenig bestandigen Chlorids der  
Thiosulfonsaure, c6 H5 s 0 2  S C1, gebildet werden k6nnteni). 

Allerdings ist zu bemerken, dass wir direct die Einwirkung von 
Phosphorchlorid auf jeue Thioanhydride noch nicht studirt haben - 
das behalten wir uns noch vor - weil es vorlaufig zu geniigen schien, 
den Nachweis dafur geliefert zu haben, dass die fragliche Reaction 
wesentlich auf die Bildung jener Thioanhydride hinauslauft, und dass 
bei denselben das Thiosalz nicht sich wie eine die Hydroxylgruppe ent- 
haltende Verbindung verhalt. 

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

Bei den vielen Versuchen der Einwirkung des Phosphorchlorids 
auf das Thiosalz wurden die Verbindungen theils im Verhaltnisse 
gleicher Molekeln, theils im Verhaltniss von 1 Molekel zu '/a Molekel 
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unter mijglichster Vermeidring von Temperaturerhijhung irinig niit 
einander rermischt, das Renetionsproduct in  kaltes Wasser eingeirageu 
und nach einiger Zeit das Wasserunlijsliche - M - mechanisch ab- 
getrennt. Dieses, welches entweder frei von Chlor war oder n i x  sehr 
geringe Mengen davon enthielt, bestand entweder aus einer harten 
Masse, oder es war backig. In  letzterem Falle wurde es zur Ent- 
fernung der, iibrigens nicht bedentenden, fliissigen Beimengung (Sulfo- 
benzolchlorid?) I) auf eine Platte von vergliihtem Porcellan geln-acht. 
Bei allen Versuchen enthielt die vnn M abgehende wassrige Fliissig- 
keit, ausser Salzsaure und Phosphorsaure, phosphorige Saure und 
Spuren von Schwefelsaure. 

Das Wasseranlosliche - M - bestand i n  jedem Falle aus einem 
Gernenge der drei oben erwahnten Thioanhydride, in welchem immer 
die Pentathionverbindung und Trithionverbindung iiberwogen. Durch 
fractionirte Rrystnllisation aus geeigneten Lijsungsmitteln, in der aus 
der  so oft angezogenen Abhandlung iiber Tbioanhydride u. s. w. sich 
ergebenden Weise, gelang es, aus dem Rohproducte die eine wie die 
andere Verbindung im Zustande volliger Reinheit zu isoliren und durch 
ihre  Eigenschaften, ihren Schmelzpunkt und ihr chemisches Verhalten 
unzweifelhaft zu identificiren. Auch wurde nachgewiesen , dass die 
so erhaltene, glatt bei 77-78 schmelzende Tetrathionverbindung sich 
beim Umkrystallisiren aus Eisessig in  Trithionverbindung vom Schmelz- 
punkt 134O und Pentathionverbindung vom Schmelzpunkt 101 -1020 
zerlegen liess. 

0.3657 g dieser Pentathionverbindung gaben 1.1484 g Baryurnsulfat. ent- 
sprechend 43.12 pCt. Schwefel. (CfiH5 SO& SS verlangt 42.3 pCt. Schwefel. 

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

Hiernach darf man wobl annehmen, dass das  oben erwahnte, 
fragliche, wenig charakterisirte Product der Einwirkung von Phosphor- 
chiorid auf athylthiosulfonsaures Salz im Wesentlichen aus Verbindungen 
besteht, welche den bestimmt nachgewiesenen Producten der Einwirkung 
von Phosphorchlorid auf das Salz der aromatischen Thiosulfonsaure 
sich an die Seite stellen, also aus Thioanhydriden von Aethylthio- 
sulfonsauren. Die Frage , worauf der geringe Chlorgehalt des Pro- 
ductes zuriickzufiihren &t, muss vorlaufig a19 eine offene betrachtet 
werden. 

l) Dem Geruche nach zu urtheilen. 




