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weder seine noch meine friiberen Angaben im dritten Absatz seiner 
Erwiderung zutreffend citirt hat. 

Ein weiteres Eingehen auf die besprochene Mittheilung diirfte 
nicht erforderlich sein, da  ein Vergleich derselben mit den friiheren 
Ausfiihrnngen fiir sich spricht. Ijnter Anderem kommt es nicht 
darauf an, ob die von W e i n b e r g  wie von mir aus reinem krystalli- 
sirtem Sulfat als Oel erhaltene Rase spater von Hrn. Fr ied -  
l a n d e r  auch fest (Schmp. 260)  gewonnen worden ist. Auch lie@ 
kein geniigender Anlass vor, zu nntersuchen, warum die Darstellung 
des  Amidodiathyl-o-toluidins nach W e i  n b e r g ’ s  diirftigen p u  b l i c i r t  e n  
Angaben weniger gut verlaufen mag, als etwa nach d i r e c t e n  An- 
gnben des Genannten an einen Dritten. 

Derartige nebensachlicbe Punkte  beriibren nicht den Kernpunkt 
der  Discussion, welcher darin liegt, dass rn-Amidodimethyl- und 
Diiithyl-o-toluidin in analoger Weise wie p-Amidodirnetbylanilin nach 
dem Thiosulfonsaure-Verfahren in Thioninfarbstoffe iiberfiihrbar sind. 
Mein Nachweisa), dass dies der Fall und dass also in dieser Be- 
ziehung zwischen jenen Basen ein principieller Unterschied nicht be- 
steht, hat  von Hm. W e i n b e r g  a n e r k n n n t  werden miissen. 

Ich kann daber meinerseits hiermit die Discussion schliessen. 
L u d w i g s h a f e n  a. Rh., Laboratorium der Badischen Anilin- 

und Sodafabrik. 

106. Robert Otto und Ju l ius  Triiger: Nichtexiatene der 
phenylunterschwefligen Sgiure von S t e n h o us e nebst Notieen 
iiber eine Mono- und Disulfonsaure des Phenyleullads und die 

Darstellung des eogen. Bunt e’sohen Salees. 
f Aus dern Laboratorium fur syntltetische und pharrnaceutiscl~e Cltemie der 

technisclien Hochscbule zu Braiinsclr weig.] 
(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hru. W. W i 11.) 

Die bislang beschriebeuen Ester  der sogen. unterachwefligen Saura 
der  Form RS . SOaOH J) sind, soweit sie der aliphatischen Reihe an- 
gehijiren, nur in ihren Natriumsalzen bekannt $). Scbon diese Ver- 
bindungen, die sich u. A. bei Einwirkung von Halogenalkylen auf 

*) Diese Berichte 25, 1613. 
3, R = einem einwerthigen ICohlenwasserstoffrest. 

a) Diese Berichte 25, 3125, 3366. 

Vergl. H. B u n t e : Zur Constitution der unterschwefligen Saure. 
Diese Berichte 7, 646. W. S p r i n g : Weitere Beitrage ZUI’ Kenntniss der 
Polythionsauren. Ebend. 7, 1162. W. S p r i n g  und E. Legros :  Ueber 
Aetherunterschwefligsiiuren und einige organisclle Bisulfide. Ebend. 15, 1935. 
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tbioschwefelsaures Natrium bilden, zerfallen bei looo in Alkyldisulfide 
und Dithionsauresalz, gemass der Gleichung: 2 C,Hzn+iS . SO20 N a  
= (CnH2,+l)aS9 + NaaS206, und unter der Einwirkung von minera- 
lischen Sauren, enteprechend der Gleichung: C,H?,,+xS . S Oa 0 Na 
+HC1= (C,Hn,+ l )HS + HNaSOa,  in Mercaptane und Schweflig- 
sadresalz. I n  volligem Widerspructi hiermit steht nun eine Angabe 
von J. S t e n h o u s e I ) ,  wonach die phenylunterschweflige Saure, 
C ~ H S S .  SOaOH, durch langeres Erhitzen ron Phenylsulfid mit con- 
centrirter Schwefelsaure entstehen 9011, also unter Bedingungen, bei 
denen die der aliphatischen Reihe angehorenden Verbindungen ihrer 
Art  nicht bestehen und demnach auch nicht entstehen kijnnten. SO 
erschien es denn angezeigt, die Angabe von J. S t e n h o u s e  auf ihre  
Stichhaltigkeit zu priifen. 

Zu diesem Zwecke wurde reines Phenylsulfid (e twa 25 g) mit 
dem gleiclien Volumen reiner concentrirter Schwefelsaure genau nach 
dem Vorgange von S t e n h o u s e unter hiiufigem Umschiitteln irn 
Wasserbade erwarmt. Unter Entwicklung von schwefliger Saure fiirbte 
es sich bald stark violet, dann purpurroth, dabei bis aaf  eincn 
kleinen Bruchtheil innerhalb van 3 Tagen in Lijsung gehend. Nach- 
dem der Rest des Sultids durcb Hinzufugen von noch etwas Schwe- 
felsiiure und ferneres Erhitzen sich aufgelijst hatte, wurde das in  der 
Kiilte teigige Reactioneproduct in vie1 heissem Wasser geliist, die L6- 
sung rnit Baryumcarbonat neutralieirt uod naeh Beseitigung des Ba- 
ryumsulfats bis zur reiehlichen Krystallisation eingedunstet. Die ab- 
geschiedenen Krystalle -R- (in der Mutterlauge blieb nur sehr wmig  
Salz) lijsten wir nochmals in heissem Wasser und unterwarfen die SO 
erhaltene Lijsung der fractionirten Krystallisation. Die Krystalle der 
Fraction 3, die vor der Analyse bei 1 loo getrocknet und dann wasser- 
frei waren, enthielten 28.3 und 28.2 Ba, 30.1 C, 1.8 €1 und 20.2 S pCt. 
Diese Zablen lassen das Praparat als das  Baryumsalz einer Disulfo- 
siiure des Phenylsulfids erscheinen, welches nach der Formel 
C12HSS(S050)2Ba enthalt: 28.49 Ba, 29.94 C, 1.66 H rind 19.98 S pCt. 

In wasserfreiem Zustande enthielten die Krystalle der Fraction 4 
28.3 Ba pCt., die der Fraction 5 (der letzten) 28.8 Ba pCt., bestanden 
also auch noch aus Disulfonsauresalz, wogegen die der Fraction 1 
nnr 26.2 Ba pCt., die der Fraction '2 neben 27.0 Ba, 19.4 S pCt. er- 
gaben und hiernach wohl als ein Gemenge von Disulfonsiiuresalz mit 
etwas mooosulfonsaurem Salz angesehen werden kijnnen. Diese letztp- 
Ten Fractionen stellten iibrigens nur geringe Bruchtheile der mit R 
bezeichneten Krystaile dar, so dass im Wesentlichen als Product der 

1 )  Ueber die Producte der tiocknen Destillation der sulfohenzoleauren 
Salee. Snn. d.Chem. 149, 254. Die Angabe von S t e n h o u s e  ist auch in 
das Handbuch der organiwhen Chemie von F. B e i 1 s t e i n bbergegnngcn 
(rergl. 11. Aufl. 2, 121). 
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in Rede stehenden Reaction eine Disulfonslure des Phenylsulfids ent- 
stand. Die mit Salzen verschiedener Fractionen angestellten Be- 
stimrnungen ergaben, dass das lufttrockne Baryurnsalz dieser Disulfon- 
siiure 3.2, 3.9, 4.3 €320 pCt. a19 Krystallwasser enthielt, so ziemlich 
einem Molekiil entsprecbend. Die Formel Cl2 HeS(SO& Ba + H:, 0 
verlangt 3.6 Ha0 pCt. Das aus dem Natriumsalze der Saure durch 
Phosphorpentachlorid dargestellte Chlorid, dessen Cblorgehalt zu 
18.9 pCt. gefunden wurde, (berechnet nach der Formel C ~ ~ H B S ( S O & I ) ~  
18.5 CI pet.) bildete snscheinend rhombische Pyramiden, die wenig 
i n  Aether, reichlich i n  heissem Benzol Iiislich waren und bei 1570 
schmolzen. 

Wie nun S t e n h o u s e durch Behandlung von Phenylsulfid mit 
concentrirter Schwefelsaure unter den unsrigeu rollig gleichen Bedin- 
gungen zu einem Salze gelangen konnte, dessen elementare Zusammen- 
setzung, nach dem Trocknen bei 1000, zu der Formel CGH&.SO?ORa 
+ HzO (Ba = 68.5) stimmte, dssselbe also als das 1 Mol. KIystall- 
wasser en thaltende Baryumsdz der phenylunterschwefligen erscheinen 
liess, ist uns nicht erfiodlich I ) .  Zur Charakterisirung der Beweis- 
fiihrung bemerken wir iibrigens noch, dass S t e n h o u s e  den Nachweis 
dafiir, dass i n  dem fraglichen Salze noch 1 Mol. Wasser enthalten 
war, nicht versucht, geschweige denn erbracht hat, und dass nur der  
Gehalt des Salzes an Kohlenstoff, Wasserstoff ond Baryum, uicht aber 
sein Schwefelgehalt bestimmt wurde. Dieses ware doch wohl auch 
erforderlich gewesen , zumal hier eine Verbinduog angenommen M urde, 
die einer damals neuen Kategorie angehljrte, und fiir deren Entstehung 
aus Phenylsulfid und Schwefelsaure, bei der von S t e n  h ~ I I  s e  gegebe- 
nen thatsachlichen Gruiidlage, a) eine eirifaehe Gleichung schleehter- 
dings nicht aufzustellen war und auch hetitigen Tages noch nicht auf- 
zustellen ist. Wir bemerken endlich noch, dass Einer von uns d a s  
Natriurnsalz der angeblich von S t e n  h o u s  e erhaltenen phenylunter- 
schwefligen Saure nnch dem Vorgange von S p r i n g  (a. a. 0.) mittels 
dod aus einem Gemenge von Natriurnplie~iylmercaptid und Natriuui- 
sulfit schon friiher vergeblich darzustellen rersucht bat. Es zeigte 
sich nlrnlich, dass das J o d  dns Mercaptid fast vollig fiir sich unter 
Entstehung von Phenyldisulfid zersetzte 3). 

Rei Einwirkung von 2 Mol. Cblorsulfonsaure, (S On 0 H Cl) auf 
1 Mol. Phenylsulfid wurde vor langerer Zeit auf Veranlassung des  

I) Es wurde gefunden: 26.61 C, 8.61 H, 24.56 und 14.54 Ba pCt. Die 
Formel verlangt 26.13 C, '3.54 H uud 24.55 Ba pCt. 

a) Nach Stenhouse ist ausser Sehwefeldioxyd (in ,Spuren<<) die phenyl- 
nnterschweflige Ssnre das einzigo Product der Einwirkung von Schwefelsaure 
auf Phenylsulfid. 

3) R. O t t o  und A. RBssing: Zur Kenntniss derDarstellung uocl Eigeu- 
schaften dej  scigcn. B u n  te's(*lien Salzes. Diese Berichte 25, 988. 

65 + 
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Einen von uns eine Disulfonsiure dargestellt I),  deren Baryumsalz in 
wasserfreiem Zustande, entsprechend der Formel Cla He S (S 03)aBa, 
38 Proc. Ba (Ber. 28.5 Proc.) enthielt und ein Chlorid gab,  dessen 
Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften mit dem aus dem oben 
erwahnten Baryumsalze (aus Pheoylsulfid und Schwefelsiiure) darge- 
stellten Chloride iibereinstimmten, Abweichend von diesem S a k e  
erlitt jedoch jenes beim Erhitzen einen Wasserverlust, der nicht I Mol., 
sondern 3 Mol. H a 0  enteprach. 

Unter der Einwirkung yon 1 Mol. Chlorsulfonsaure wird das  
Phenylsulfid leicht in eine Monosulfonsaure verwandelt, deren Baryum- 
salz, ahnlich dem der erwahnten Disulfonsaure, in kleinen weissen 
undeutlichen Gebilden krystallisirte 2). Gefunden (im getrockneten, 
wasserfreiem Salze): 43.2 C, 2.9 H, 20.3 Ba pCt. Berechnet nach 
Formel (CIsH3S. S 0 3 ) B a :  43.2 C, 2.7 H, 20.5 Ba pCt. Das Chlorid 
dieser Saure 3) krystallisirte aus Petrolather in kleinen weissen, bei 
66-680 schmelzenden Nadeln (gef. C1 = 14.6 pCt., ber. = 14.4 pCt.), 
das  aus dem Chloride rnittels Ammoniak dargestellte Amid aus Alko- 
hol in ahnlichen, warzenfijrmig gruppirten Gebilden , deren Schmelz- 
punkt bei 129-1300 lag. Ihr Stickstoffgehalt wurde (nach D u m a s ’  
Methode) zu 5.6 pCt. gefunden. Die Formel ClzH:,S. S02NHa rer- 
langt 5.3 pCt. Stickstoff. 

Was  nun endlicb die D a r s t e l l u n g  d e s  B u n t e ’ s c h e n  S a l z e s  
(athylthioschwefelsaures Natrium) anlangt, so erwahnen wir noch, dass 
daseelbe sich in nahezu theoretischer Menge bildet 4),  wenn man in  einem 
geschlossenen dickwandigen GefaBe eine lauwarm gesattigte wassrige 
Losung von Natriumthiosulfat mit der erforderlichen Menge von Brom- 
ethyl bei etwa 350 anhaltend, bis zum Verschwinden des letzteren 
kraftig schiittelt (womoglich mittels eines sogen. Schiittelappararates), 
die Flijssigkeit dann bei gelinder Warme verdunstet und, wie bekannt, 
dem Trockenriickstande das organische Salz mittels Alkohols ent- 
zieht4). Wir konnten auf diesem Wege eine Ausbeute von ungefahr 
90 p e t .  erzielen. Erwarmt man,  wie das fruher geschehen ist, die 
NatriumeiilfatlGsung mit dem Bromathyl im Wasserbade am Riick- 
flusskiihler, so ist die Ausbeute eine minimale “). 

1) Von einem damaligen Praktikanten meines Laboratoriums, den1 jetzigen 
Handelschemiker Dr. 8. Meyer  zii Rostock. Die Mittheilungen iiber die 
Producte der Reaction sthtzen sich anf mir ubergebene Aufzeichnungen und 
Priiparate. 0. 

2) Aus der freien Siiure, nach der Entwisserung bei 1000 dargestellt. 
3) Nach den mir vorliegenden Aufzeichnungen liingt dem Salze ein die 

wiissrige LBsung derselben mehr oder weniger milchig triibendes Product an, 
welches aus den1 Praparate darch Waschen mit kaltem Alkohol entfernt wurde. 

4) Nach gutiger Anregung des Rrn. Bunte .  
3 Vergl. R. O t t o  uod A. Rossing:  Zur Kenntniss der Dmrstellung and 

Eigenschaften des sogen. Bunte’schen Salzes. A. a. 0. 


