
349. J. Troeger und W. Meine: Ueber einige Selxe der 
m-Benxoldithiosulfonsaure. 

[Mittheilung aus dem pharmae.-chemischen Laboratorium der Technisciiew 
Hochschule zu Braunsohweig.] 

(Eingegangen am 17. Xai 1902.) 
I m  siebenten Heft ( S .  1388) dieses Jahrganges berichten W. A u t e n  - 

cr ie th  und R. H e n n i n g s  hber echwefelhaltige cyclische Verbindungen 
and  erwahnen einige Umsetznngen, die sie mit m-Benzoldisulfonchlorid 
bezw. mit m-benzoldisulfinsaurem Kalinm ausgefiihrt haben. Da wir 
nns wit  langerer Zeit rnit verschiedenen, an aromatischen Disulfon- 
chioriden ausgefiihrten Reactionen befasst haben, die i n  Beziehung 
stehen zu den von genannten Verfassern gemachten Mittheilungen, so 
mag hier in Kurze iiber die Resultate unserer bisherigen Unter- 
suchungen bericbtet werden, wenn dieselben auch noch keinen An- 
spruch anf eine abgeschlossene Arbeit machen konnen und in ge- 
wissem Sinne daher als vorlaufige Mittheilungen zu betrachten sind. 
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Ex p e r i m e 11 t e 1 1 e r T h eil. 
nu €3 e n z o I d  is u 1 f o n c h lo  r i d u n d K a 1 i u m s u If i d. 

Tragt man iit eine mijglichst concentrirte wassrige Ltisung von 
Kaliumsulfid bei Wasserbadwarme m Beazoldisulfonchlorid nach und 
nacfi ein und schiittelt hierbei kraftig und baufig um, YO sicht 
man, wie das eingetragene Chlorid allmahlich verschwindet unter 
gleiehzeitiger Dunkelfarbung der Fliissigkeit. Allerdings brob- 
achtet man, auch wenn man andauernd auf dem Wasserbade erhitzt, 
dasa immer etwas Geschmolzenes, in der Kaliumsulfidl6snng Unlos- 
liches, sich nicht umsetzen will, eine Erscheinung, die bisher, wenig- 
at i i ic  nicht in dem Maasse, bei der Darstellung von monothiosulfon- 
s i m e n  Salzen nicht beobachtet wurde. Fahr t  man nun, trotz diesea 
auffalallenden Umstandes, mit dem Eintragen vou Chlorid fort, so siebt 
man, dass plotziich die tiefbraune Farbe  der wassrigen Lijsung um- 
schlagt, das G a m e  wird milchig triib, und nunmehr ist die Losung 
entweder neutral oder doch nahezu neutral. Stellt man den Neu- 
tralitiitspunkt durch sehr vorsichtigen Zusatz van Kaliumsulfid bezw. 
Chlorid her und filtrirt dann die Fliissigkeit, so erhalt man ein wasser- 
belles Filtrat, welches entweder direct nach dem Erkalten oder nacb 
rorheriger Concentration gut ausgebildete Krystalle abscheidet, die, 
wie aus den nachetehenden Analysen zu ersehen ist, bei Producten 
verschiedener Darstellung keine einheitliche Zusammensetzung erken- 
nen lassen, wohl aber benzolditbiosulfonsaures Salz enthalten miissen, 
da sie, init Salzsaure in wassriger Losung zersetzt, eine reichlichd 

-3chwefelabscheidung ergeben. 



Nachstehend sind Analysenergebnisse mit Producten verschiedener 
Darstellung angefiihrt. Die Producte sind durchweg gut krystallinisch, 
sehr compact und wasserfrei 

I. 11. 111. iv. T. VJ. 
Gefunden K: 21.2, 26.1, 22.10, 27.3 u. 27.6, 25.82, 29.6. 

v S: 26.4, 37.9, 22.08, 25.5, - -  

D a  wasserfreies benzoldithiosulfonsaures Kalium 36.39 pCt., 
Sehwefel nur 22.54 pCt. Kalium verlangt, so muss in dern fraglichm 
Reactionsproduet eine Substanz vorliegen, die neben dern erwahnten 
dithiosulfonsauren Salz einen oder mebrere, schwefelfreie bezw. schws- 
felarmere Kiirper enthalt. Nicht nur Chlorkalium. sondern auch ben- 
zoldisulfonsaures Kalium scheint dem benzolditbiosulfonsauren Kalirim 
heigemengt zn eein 

Die Bildung von benzoldisulfonsaurem Kalium ist j a  naheliegend, 
wenn man die auffallende Erscheinung beriicksichtigt, deren oben Er- 
wiihnung gethan ist, d. h. dass immer etwas Unliisliches (Schwefel) 
bei dem Umsetzungsprocess des Chlorids mit Kaliumsulfid verblrittt. 

Als wir nun die wassrige Lasung des Salzgemisches, denn als 
solches ist das Reactionsproduct sicher anzusprechen, mit einer con- 
centrirten wassrigen Liisung von salpetersaurem Silber versetzten, mt- 

stand eine schmutzig weisse Fallung, die beim Schiitteln mit wass- 
rigem Arnmoniak zum allergrossten Theile ungeliist blieb. m-Kenzol- 
disulfonsaures Silber konnte dem Silberniederschlage nicht beigemengr 
sein, da  in einer Liisung von m. benzoldisulfonsaurem Kalium Silber- 
nitrat kaum eine Triibung ergab und auch diese Letztere vijllig auf 
Zusatz einiger Tropfen Ammoniak verschwand. Als der oben er- 
wahnte ammoniakalische Auszug des Silberniederschlages nach dem 
Filtrireu mit Salpetersaure angesiiuert wurde, entstand nur eine ge- 
Tinge Triibung, als Zuni Ausgangsmaterial die erste Krystallfraction 
angewendet wurde, ein Zeichen also, dass diese Fraction nor wenig 
Chlorkaliiim enthielt. Als die zweite Fraction des Salzgemisches. in 
der man niehr Chlorkalium vermuthen durfte, analog behandelt wurde, 
wurde fast die ganze Silberfallung von kaltem Ammoniak geliist und 
trat beim Stehen dieser ammoninkalischen bijsunz Zersetzung unter 
Abscheidung von Schwefelsilber ein; ein Beweis, dass nicht nur  
Chlorsilber, sondern auch ein Sil bersalz eincr schwefelhaltigen 1 er- 
bindung in Liisung war. Der endgiiltige Beweis, dass neben den? 
Chlorkalium auch nnch benzoldisulfonsanres Kalium das Hauptpro- 
duct rerunreinigt, muss noch geiiefert werden; wir hoffen, dariiber 
in Ralde, sobald wir iiber grassere Mengen von Ausgangsmatwialien 
rerfiigen, berichten zu konnen. 

Dass aber schliesslich die 'in Ammoniak unliisltche Silberfallung 
das  si 1 b e r s a  1 z d e r  Wen zo  1 d i t h i o s u l  f o n  sao r e  darstellt, beweisen 



die nachstehenden Analysen, die mit Producten verschiedener Dar- 
stellung ausgefiihrt sind. 

CfiH&rO~Ags = Cs&(SOa.S.Ag)a. 
Ber. Ag 44.6%. Gef. Ag 44.56, 44.93, 44.70. 

Wir  haben aueh in einem Falle die Menge des dithiosulfonsauren 
Silbersalzes quantitativ festgestellt und hierbei gefunden, dass 59.1 pCt. 
des urspriinglicheii Salzgemisches aus ditbiosulfonsaurem Salze be- 
standen. 

m - B e n  z o 1 d i s u 1 f o n c h 1 o r  i d u n d N a t r i u m s u 1 f i  d. 
,416 das Chlorid in eine mijglichst concentrirte, wiissrige Liisung 

von Katriumsulfid bei Wasserbadtemperatur eingetragen wurde, ging 
dasselbe in Losung, indem allerdings auch bier ein Theil Schwefel 
ungeliist blieb. Nach den1 Filtriren der neutralen Losung scliieden 
sich beim Stehen reichliche Mengen von Chlornatiium ab. Behandelt 
man jetzt die eingeengte Fliissigkeit mit Alkohol, so geht nur das 
Natriumsalz drr Benzoldithiosiilfoxisiiure in diesen iiber und wird nath 
dem Abdunster, des Alkohols a1s syrupBse Masse erhalten, die beim 
Stehen erhiirtet. Dass in diesem Salze das  b e n z o l d i t h i o s u l f o n -  
s n u r e  K a t r i u m ,  Ct;H4(S02 .S.Na)a, vorliegt, bestatigen die heiden 
Analysen, die mit Producten verschiedener L)arstellung ausgefiihrt 
wurden. 

CsHAS40*Na2. Ber. Na 14.65. Gef. Na 14.95, 14.32. 
Das aus dem Natriumsalz gewonnene Silbersalz ergab bei der  

Analyse 44.77 pet. Silber, wahrend C ~ H ~ S 4 0 4 A g 2  44.62 pCt. ver- 
langt. I n  einer in Gemeinschaft mit 0. L i n d e ' )  veroffentlichten Ab- 
handlung hat der  Eine von uns gezeigt , dass monothiosulfonsaure 
Alkalisalze des Benzols und seiner Homologen gut charakterisirte, 
meist sehr schwer lasliche Salze bei der Umsetzung ntit neutralen 
.Alkaloidsalzen liefern. Wir haben auch solche Salze der Benzol- 
dithiosulfonsiiure darznstellen versucht, indem wir wassrige Losungen 
von neutralen Alkaloidsalzen zu der wiissrigea Losung der Alkalisalze 
der Benzoldithiosulfonsaure fiigten. 

B e r b e r i n s a l z  d e r  m - B e n z o l d i t  h i o s u l f o n  s i i u r e .  
CdeHdoN2S*012 = CgH4(S02.SH, CaoH17N04)2. Wird als gelbe Fal- 
lung erhalten. Kann auch aus dem ohen angefiihrten unreinen 
Kaliumsalz dargestellt werden. 

CafiH40NaS4O13. Ber. S 13.61. Gef. S 13.72. 
S t r y c h D i n s a 1 z d e r  m - B  e n z  o 1 d i t h i o s u 1 f o xi s i u  r .t! , 

Bildet weisse Kry- c4s H50 N4 S g  a,+ == C g  H4 (SOa . SH, Cai Hza Na 0 2 ) a .  

stalle (aus Wasser), die bei 252O unter Zersetzung schmelzen. 
4sH5oN4SqOg. Ber. S 1 3 . f ~  Gef. S 13.80. 

_ _  
$1 Sreh. Pharm. 1901, 2 i .  



Als wir die Liisung des verunreinigten Kaliumsalzes der BenzoI- 
dithiosulfonsaure mit concentrirter Salzsaure versetzten, entstand eino 
starke Schwefelabscheidnng *), und beini Eindampfen des Filtrates 
schied sich ein weisser, in Wasrer unliislicher Kijrper ab, dessen 
Analyse 37.06 pCt. Schwefel ergab. Dieser Werth stimmt fur eine 
Verbindung von der Formel  CS H4Sz 0 8  oder CG Ho Sq 04C6 Hi, welch9 
37.2 $3. Sehwefel fordert. Fiir die Eutstebung einer solchen Ver- 
bindung giebt es eine sehr einfache Erklarung. Das benzoldithiosul- 
fonsaure Kalium und Salzsaure liefern Nenzoldithiosulfousaure. Let L -  

fere zerfallt in  Schwefel und Benzoldisulfinsaure. Die m-Benzoldi- 
sulfinsaure ist in Wasser liislich und zerfallt beim Erbitaen uutev 
Abscheidnng eines amorphen, weissen Productes. D a  wir gelegentlich 
nuserer Untersuchungen iiber aromatiscbe Disulfinsauren diesen KBr. 
per noch eingehender untersuchen werden, so sei hier seine Bildunq 
nur kurz durch rine Gleichung veranschaulicht. 

3 CR HJ (SOOH)2 = 2 Cs Hd S2 02 + C,j €I* (Sot. OH)a f 2 H2 0. 
so 
so Dieser Korper konnte nun entweder die Formel CsHp< 

haben oder der doppelten Molekularformel entsprechen; dann hattra 
wir es mit einem Phenylenester der m Renzoldithiosulfonsaure zu tbun. 
CsHl (SO2. S)2 c6H4, und dime Umsetzung wiirde dann ganz analog 
verlaufen d r r  Bildung des Benzoldisulfoxydes beim Erhitzen von Ben- 
zolsulfinsaure mit Wasser. 

Als wir versuchten, einen Ester der Renzolditbiosulfonsaure da- 
durch zu erhalten, dass wir m-Benzoldisulfonchlorid auf eine alko- 
holische Liisung vnn Natrium-#-Naphtylsulfhydrat einwirken liessen. 
h n d  zwar lebhafte Reaction statt. do& war nicht der gewiinscbte 
Ester hierbei entstanden, sonderu eine Spaltung unter Bildung von 
$ - N a p h t y l d i s u l f i d  eingetreten. Letzterer Kiirper wurde durch seinen 
Schmelzpunkt (139O), sowie durch eine Analyse identificirt. 

Cz~HlrSg. Ber. C 75.5, H 4.4, S 20.1. 
Gef. * 76.1, )) 4.7, )) 20.3. 

Wir haben une nicht weiter mit der Frage befasst, was aus d a 5  
Rest C6H4(S02):, geworden ist: denn ein solcher miisste wohl br i  
dieser Umsetzung frei werden gemass der nachstehenden Formel : 

SC12CI NaS.CloH7 '' H4<So2 C1 KJS. Ci"Hi * 

Zum Schluss sei noch einer eigentbiimlichen Umsetzung gedacht. 
die wir durch Einwirkung oon B r o n i w a s s e r  auf die wassrige Liisunq 

Diese Abselieidune; scheiut. uahen Schwefel, auclr ein Zcrseuungapr 8 

duct dcr Disulfinsanre z u  cuthalten. 



2168 

cines Alkalisalzes der Renzolditbiosulfonsaure ei hielten. Fiigt man 
Bromwasser zur wassrigen Liisung, so entsteht ein sehr voluminoser, 
weisser Niederschlag, der in den iiblichen organischen Liisungsmitteln 
so gut wie unliislich ist. Das wassrige Filtrat enthiilt Bromkalium 
bezw. Bromnatrium, ausserdem aber Schwefelsaure, die scheinbar oon 
abgespaltenem Schwefel stammt. Da wir von diesem Kiirper bisher 
nur eine Schwefelbestimmung ausgefiihrt haben, so miigen weitere 
Angaben iiber dessen eveutnelle Constitution oorlaufig unterbleiben. 
Die Versucbe werden fortgesetzt. 

Nach trag.  Das oben beschriebene Kaliumsalz der Benzoldi- 
tbiosulfonsaure, ooti dern wir annahmen, dass es sowohl mit etwas 
Chlorkalium, als auch hSchstwalirscheinlich mit benzoldisulfonsaurem 
Ralium verunreinigt ist, lasst sich dem unreinen Salze mittels AIkohol 
entzieben. Wir erhielten so ein syrupiises, allmahlich fest werdendes 
Prodrict von stark hygroskopiseher Beschaffenbeit. 

__________ 

A 1-0 m a t  i s c h e Di s u l  f in  saur  en. Die nahen Beziehungen, welcba 
zwischen den Tbiosulfonsauren und Sulfinsauren bestehen. haben uns 
reranlasst, die m-Benzoldisul~nsaure, die von P a u  ly  1) zuerst darge- 
stellt worden ist, in ihrem Verhalten gegen Wasser zu priifen, da, 
wie ails dem oben Mitgetheilten ersichtlich. wir bei der Zersetzung 
ries 171-benzolditbiosulfonsauren Raliums niittels Salzsaure neben 
Scbwefel nich: die freie ,n-Benzoldjsulfins%ure) sondern ein Spaltungs- 
product derselben erhielten. Mit dem Studium dieser S L - B  e n z o l -  
d i s u l f i n s g u r e  sind wir seit langerer Zeit beschaftigt; die Unter- 
wchungen sind noch auf die p - B e n z o l d i s u l f i n s a u r e ,  sowie die 
1.2.4 ~ T o 1 u o l d  i s u l  f in  s l u r  c aosgedehnt worden. Wir hoffen, bald 
iiber die mit den genannten Disulfinsiuren gewonnenen Reactionspra- 
ifucte berichten zu kiinnen, und bitten, uns bis auf Weiteres das Studium 
dieser aromatischen Disulfinaauren zii iiberlassen. 

j Diese Berichte 9, 1595 118763: -it@. auch K. O r t o  nnd Casanova ,  
J0us.o. fur prakt. Chem. [2], 86, 449. 




