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'349. J. Troeger und W. Meine: Ueber einige Salze der
m-Benzoldithiosulfonsiure. .
{Mittheilung aus dem pharmac.-chemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule zu Braunsehweig.]
(Eingegangen am 17. Mai 1902.)

Tm siebenten Heft (S. 1388) dieses Jahrganges berichten W. Auten-
cieth und R. Hennings iber schwefelhaltige cyclische Verbindungen
-und erwihnen einige Umsetzungen, die sie mit m-Benzoldisulfonchlorid
bezw. mit m-benzoldisulfinsaurem Kalium ausgefibrt haben. Da wir
uns seit lidngerer Zeit mit verschiedenen, an aromatischen Disulfon-
chloriden ausgefiihrten Reactionen befasst haben, die in Beziehung
stehen zu den von genannten Verfassern gemachten Mittheilungen, so
mag hier in Kiirze iiber die Resultate unserer bisherigen Unter-
-suchungen berichtet werden, wenn dieselben auch noch keinen An-
spruch auf eine abgeschlossene Arbeit machen kénnen und in ge-
wissem Sinne daher als vorldufige Mittheilungen zu betrachten sind.

Experimenteller Theil.
m-Benzoldisulfonchlorid und Kaliumsulfid.

Trigt man in eine mdglichst concentrirte wissrige Losung von
‘Kaliumsulfid bei Wasserbadwéirme m-Benzoldisulfonchlorid nach und
nack ein und schiittelt hierbei kriftig und bédufig um, so sieht
man, wie das eingetragene Chlorid allmihlich verschwindet unter
gleichzeitiger Dunkelfirbung der Flissigkeit.  Allerdings beob-
achtet man, auch wenn man andauernd auf dem Wasserbade erhitzz,
dass immer etwas Geschmolzenes, in der Kaliumsulfidlésung Unlés-
liches, sich nicht umsetzen will, eine Erscheinung, die bisher, wenig-
stens nicht in dem Maasse, bei der Darstellung von monothiosulfon-
sanren Salzen nicht beobachtet wurde. Fidhrt man nun, trotz dieses
auffallenden Umstandes, mit dem Eintragen vou Chblorid fort, so sieht
man, dass plotzlich die tiefbraune Farbe der wissrigen Ldsung um-
schligt, das Ganze wird milchig triib, und nunmehr ist die Losung
-entweder npeutral oder doch nahezu neutral. Stellt man den Neu-
‘tralititspunkt durch sehr vorsichtigen Zusatz von Kalinmsulfid bezw.
Chlorid her und filtrirt dann die Flissigkeit, so erhilt man ein wasser-
helles Filtrat, welches entweder direct nach dem Erkalten oder nach
vorheriger Concentration gut ausgebildete Krystalle abscheidet, die,
wie aus den nachstehenden Analysen zu ersehen ist, bei Producten
verschiedener Darstellung keine einheitliche Zusammensetzung erken-
‘Tien Iasseh, wohl aber benzoldithiosulfonsaures Salz enthalten miissen,
-da sie, mit Salzsiiure in wissriger Losung zersetzt, eime reichliche
‘Schwefelabscheidung ergeben.



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

L. I, IL Iv. V. VL

Gefunden K: 24.2, 26.1, 22.10, 27.3 u. 27.6, 25.82, 29.6.
> S: 264, 27.9, 22.08,  25.5, S —

Da wasserfreies benzoldithiosulfonsaures Kalium 86.99 pCt.,.
Schwefel nur 22.54 pCt. Kalium verlangt, so muss in dem fraglichen.
Reactionsproduct eine Substanz vorliegen, die neben dem erwihnten
dithiosulfonsauren Salz einen oder mehrere, schwefelfreie bezw. schwe-
felirmere Korper enthilt. Nicht nar Chlorkalium, sondern auch ben-
zoldisulfonsaures Kalium scheint dem benzoldithiosulfonsauren Kalinm.
beigemengt zu sein.

Die Bildung von benzoldisulfonsaurem Kalium ist ja naheliegend,.
wenn man die auffallende Erscheinang beriicksichtigt, deren oben Er-
wiihoung gethan ist, d. h. dass immer etwas Unlosliches (Schwefel)
bei dem Umsetzungsprocess des Chlorids mwit Kaliumsulfid verbleibt.

Als wir pun die wiassrige Losung des Salzgemisches, denn als
solches ist das Reactionsproduct sicher anzusprechen, mit.einer con-
centrirten wissrigen Losung von salpetersaurem Silber versetzten, ent-
stand eine schmutzig weisse Fillung, die beim Schiitteln mit wiss-
rigem Ammoniak zum allergréssten Theile ungeldst blieb. m-Benzol-
disulfonsaures Silber konnte dem Silberniederschlage nicht beigemengt
sein, da in einer Lésung von m-benzoldisulfonsaurem Kalium Silber-
nitrat kaum eine Triibung ergab und auch diese Letztere vollig auf
Zusatz einiger Tropfen Ammoniak verschwand. Als der oben er-
wihnte ammoniakalische Auszug des Silberniederschlages nach dem
Filtriren mit Salpetersiure angesiuert wurde, entstand nur eine ge-
ringe Triibung, als zum Ausgangsmaterial die erste Krystallfraction
angewendet wurde, ein Zeichen also, dass diese Fraction nur wenig:
Chlorkalium enthielt. Als die zweite Fraction des Salzgemisches. in
der man mehr Chlorkalium vermathen durfte, analog behandelt wurde..
wurde fast die ganze Silberfillung von kaltem Ammoniak geldst und
trat beim Stehen dieser ammoniakalischen Losung Zersetzung unter
Abscheidung von Schwefelsilber ein; ein Beweis, dass nicht nar
Chlorsilber, sondern auch ein Silbersalz einer schwefelhaltigen Ver-
bindung in Losung war. Der endgiltige Beweis, dass neben dem
Chlorkalium auch nach benzoldisulfonsaures Kalium das Hauptpro-
duct verunreinigt, muss noch geliefert werden; wir hoffen, dariiber
in Bilde, sobald wir iiber gréssere Mengen von Ausgangsmaterialien
verfiigen, berichten zu konnen.

Dass aber schliesslich die 'in Ammoniak unlgsliche Silberfillung:
das Silbersalz der Benzoldithiosulfonsdure darstellt, beweisen



die nachstehenden Anpalysen, die mit Producten verschiedener Dar-
stellung ausgefiihrt sind.
Cg H4 S4 04Agg = C(;I‘L (SOz.S.Ag)g.
Ber. Ag 44.62. Gef. Ag 44.56, 44.93, 44.70.

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

m-Benzoldisulfonchlorid und Natriumsulfid.

Als das Chlorid in eine mdéglichst concentrirte, wissrige Lisung
von Natriumsulfid bei Wasserbadtemperatur eingetragen wurde, ging
dasselbe in Losung, indem allerdings auch hier ein Theil Schwefel
ungelést blieb. Nach dem Filtriren der neutralen Lésung schieden
sich beim Stehen reichliche Mengen von Chlornatrium ab. Behandelt
man jetzt die eingeengte Flissigkeit mit Alkohol, so geht nur das
Natriumsalz der Benzoldithiosulfonsiiure in diesen iiber und wird nach
dem Abdunsten des Alkohols als syrupése Masse erhalten, die beim
Stehen erhiirtet. Dass in diesem Salze das benzoldithiosulfon-
saure Natrium, CsHs(S0;.5.Na)s, vorliegt, bestitigen die beiden
Analysen, die mit Producten verschiedener Darstellung ausgefiihrt
“wurden.

CeHyS.05Nag. Ber. Na 14.65. Gef. Na 14.95, 14.32.

Das aus dem Natriumsalz gewonnene Silbersalz ergab bei der
Analyse 44.97 pCt. 3ilber, wihrend CeH,S8404Agy 44.62 pCt. ver-
langt. In einer in Gemeinschaft mit O. Linde?!) verdffentlichten Ab-
handlung hat der KHine von uns gezeigt, dass monothiosulfonsaure
Alkalisalze des Benzols und seiner Homologen gut charakterisirte,
meist sehr schwer ldsliche Salze bei der Umsetzung mit neutralen
Alkaloidsalzen liefern. Wir baben auch solche Salze der Benzol-
dithiosulfonsiure darzustellen versucht, indem wir wissrige Losungen
von neutralen Alkaloidsalzen zu der wissrigen Lésung der Alkalisalze
der Benzoldithiosulfonsiure fligten.

Berberinsalz der m-Benzoldithiosulfonsidure,
CicHig N2 Ss 019 = Cs H, (80:.SH, CsoHy7 NOy);. Wird als gelbe Fil-
lung erhalten. Kdon auch aus dem oben angefiihrten unreinen
Kaliumsalz dargestellt werden.

C46H40NQS4017. Ber. S 13.61. Gef. S 13.72.

Strychoinsalz der m-Benzoldithiosulfonsiure,
Cis Hsg N4 Sy Gy == CeHy(S02.SH, Cpi Hos N2 03)s.  Bildet weisse Kry-
stalle (aus Wasger), die bei 252° unter Zersetzung schmelzen.

CigHsoNyS,0s. Ber. S 13.64. Gef S 13.80.

B Arch. Pharm. 1901, 21.
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Als wir die Losung des verunreinigten Kaliumsalzes der Benzoi-
dithiosulfonséiure mit concentrirter Salzsiure versetzten, entstand eine
starke Schwefelabscheidung!), und beim Eindampfen des Filtrates
schied sich ein weisser, in Wasser unldslicher Korper ab, dessen
Analyse 37.06 pCt. Schwefel ergab. Dieser Werth stimmt fiir eine
Verbindung von der Formel C;H,S; Og oder Cg Hy8,0,Cs Hy, welche
87.2 pCt. Schwefel fordert. Fiir die Entstehung einer solchen Ver-
bindung giebt es eine sehr einfache Erklirung. Das benzoldithiosul-
fonsaure Kalium und Salzsiure liefern Benzoldithiosulfonsdure. Letz-
tere zerfillt in Schwefel und Benzoldisulfinsiure. Die m-Benzoldi-
snlfinsdure ist in Wasser l&slich und =zerfillt beim Erhitzen unter
Abscheidung eines amorphen, weissen Productes. Da wir gelegentlich
unserer Untersuchungen idiber aromatische Disulfinsfiuren diesen Kér-
per noch eingehender untersuchen werden, so sei hier seine Bilduug
nur kurz durch eine Gleichung veranschaulicht.

3C:H,{SO0H); = 2C; HyS: 02 + CsH((S02.0H); + 2H: 0.

SO
Dieser Koérper koéonte uun entweder die Formel CBH4<S(')

haben oder der doppelten Molekularformel entsprechen; dann hitten
wir es mit einem Phenylenester der m Benzoldithiosulfonsdure zu thun,’
CsH4(80:.8): C¢Hy, und diese Umsetzung wiirde dabn ganz analog
verlanfen der Bildung des Benzoldisulfoxydes beim Erhitzen von Ben-
zolsulfinséure mit Wasser.

Als wir versuchten, einen Ester der Benzoldithiosulfonsiure da-
durch zu erhalten, dass wir m-Benzoldisulfonchlorid auf eine alko-
holische Lésung von Natrium-g-Naphtylsulfhydrat einwirken liessen,
fand zwar lebhafte Reaction statt, doch war nicht der gewiinschte
Ester hierbei entstanden, sondern eine Spaltung unter Bildung von
g-Naphtyldisulfid eingetreten. Letzterer Kérper wurde durch seinen
Schmelzpunkt (139°), sowie durch eine Analyse identificirt.

-CQQH“SQ. Ber. C 75.5, H 4.4, S 20.1.
Gef. » 76,1, » 4.7, » 20.3.

Wir haben uns nicht weiter mit der Frage befasst, was aus dem
Rest CeH,(50:); geworden ist: denn ein solcher miisste wohl bai
dieser Umsetzung frei werden gemiiss der nachstehenden Formel:

y 02Ct NaS.C,pH
CH<S01CI NaS GuH,

Zum Schluss sei noch eiuer eigenthiimlichen Umsetzung gedactt,
die wir durch Einwirkung von Bromwasser auf die wissrige Losung

1) Diese Abscheidung scheint. neben Schwefel, auch ein Zersetzungspro-
duet der Disulfinsiure zn enthalten,



eines Alkalisalzes der Benzoldithiosulfonsiure erhielten. Fiigt man
Bromwasser zur wissrigen Liosung, so entsteht ein sehr volumindser,
weisser Niederschlag, der in den dblichen organischen Liésungsmitteln
so gut wie unléslich ist. Das wiissrige Filtrat enthdlt Bromkalinum
bezw. Bromnatrium, ausserdem aber Schwefelsiure, die scheinbar von
abgespaltenem Schwefel stammt. Da wir von diesem Kérper bisher
nur eine Schwefelbestimmung ausgefithrt haben, so mdgen weitere
Angaben iber dessen eventuelle Constitution vorldufig unterbleiben.
Die Versuche werden fortgesetzt.

Nachtrag. Das oben beschriebene Kaliumsalz der Benzoldi-
thiosulfonsiiure, vonn dem wir annahmen, dass es sowohl mit etwas
Chlorkalium, als auch héchstwahrscheinlich mit benzoldisulfonsaurem
Kalinm verunreinigt ist, lisst sich dem unreinen Salze mittels Alkohol
entziehen. Wir erhielten so ein syrupdses, allmihlich fest werdendes
Prodact von stark hygroskopischer Beschaffenheit.

Aromatische Disulfinsiuren. Die naben Beziehungen, welche
zwischen den Thiosulfonsiuren und Sulfinsiuren bestehen, haben uns
veranlasst, die m-Benzoldisulfinsdure, die von Pauly?!) zuerst darge-
stellt worden ist, in ihrem Verbalten gegen Wasser zu prifen, da,
wie ans dem oben Mitgetheilten ersichtlich, wir bei der Zersetzung
des m-benzoldithiosulfonsauren Kaliums mittels Salzsdure neben
Schwefel nicht die freie m-Benzoldisulfinséiure, sondern ein Spaltungs-
product derselben erhielten. Mit dem Studium dieser m-Benzol-
disulfinsiure sind wir seit lingerer Zeit beschifrigt; die Unter-
suchungen sind noch auf die p-Benzoldisulfinsiure, sowie die
" 1.2.4-Toluoldisulfinséinre ausgedehnt worden. Wir hoffer, bald
iiber die mit den genannten Disulfinsfiuren gewonnenen Reactionspro-
duete herichten zu kdnnen, und bitten, uns bis anf Weiteres das Studium
dieser aromatischen Disulfinsiuren zn iberlassen.

9 Diese Berichte 9, 1595 {1876]; vergl. anch K. Otto und Casanova,
Journ. fir prakt. Chem. [2], 36, 449.





