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c. Salpetrige &%re und Benzaldiphenylmale'in&hylimidin. 
3 g fein zerriebelies Benzaldiphenylmale~nathylirnidin werden in 

6 ccm Beneol suspendirt und mit salpetriger SIiure nitrirt. Nach dern 
Eindunsten der Benzollosung bleibt ein Oel zuriick, das hlufig erst 
nach langerer Zeit erstarrt. Es wird mit Alkohol verrieben und mehr- 
fach umkryetallisirt. Es schmilzt dann bei 151O und bildet pracht- 
volle, hellgelbe, unregelmgssig geformte Blattrr, die anscheinend an- 
zersetzt sublimiren , hiiufig beiderseits zugespitet und sternfijrmig ver- 
einigt sind. Die Analysen fiihrten zu folgenden Resultaten: 

Ber. fur C ~ ~ E I ~ ~ N S O ~  Gefunden 
I. 11. 111. 

C 66.42 67.30 - 67.08 pCt. 
H 4.79 4 4 6  - 4.33 B 

N -  - 8.70 8.70 w 

Bus diesen Daten berechnet sich die Formel C18H14Na04. So- 
mit kann der Kijrper nicht vom Benzaldiphenylmaleinathylimidin deri- 
vireo, da dieses 25 Kohlenstoff'atome enthiilt. Dagegen scheint er ein 
N i t ro  d e r  i v a t  des noch unbekannten D i p  h e n  yl m al ei'n a t h y I i m i d  s, 
CI6HlU02 : N . Cg Hg, zu sein. Die Benzalgruppe iat also abgespalten 
worden. Ausserdem ist die Nitrogruppe eingetreten und zwar wahr- 
scheinlich in  das Aethyl, d a  bei unseren bisherigen Nitrirungen niemals 
die Phenylgruppen angegriffen wordsn sind. 

817. R o b e r t  O t t o  und A d e l b e r t  R o s s i n g :  Weitere Beitrage 
zur Kenntniss aromat iacher  Thiosulfonsauren.  

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

(Eingegangcn am 18. November.) 

A. Neue Vmsuche zur Barst ellung einfach gesehwefelter Thioanhydride 
aromatischer Thiosulfonsauren (Benzolsu2fthiosu~~onsciurea~~~drid, 

Toluolsulfthiosulfonsaureanhydrid). 
Bei Einwirkung von Chlor sowohl wie von Jod  auf Alkalisalze 

aromatischer Thiosulfonsauren bilden sich, wie von dem Einen von 
uns gemeinschaftlich mit J. T r i i g e r  vor einiger Zeit nachgewiesen 
worden ist l), Polythionverbindungen, die als Thioanhydride von Thio- 

1) R. O t t o  und J. Troger :  Thioanhydride YOU aromatischen Thiosulfon- 
siiuren and Polythiosulfonsauren. Diese Berichte XXIV, 11'25. 
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sulfonsauren oder geschwefelter Thiosulfonsauren (Polythiosulfonsauren) 
angesehen werden kiinnen. Vorwiegend ergaben sich bei den Ver- 
suchen Trithion- und Pentathionverbindungen, die Tetrathionverbin- 
dungen, wenn iiberhaupt, immer nur in  geringen Mengen, muthmaass- 
lich weil diese, wie man wohl annehmen darf, sich zunachst und 
zwar nach Gleichung: 

bildenden Verbindungen (Benzol- bezw. Toluolthiosulfonsiiureanhydrid) 
sofort weiter, gemass der Gleichung: 

zerlegt, also in Tritbionverbindungen (Benzol- bezw. Toluolthiosulfon- 
saioreanhydrid) und Pentathionrerbindungen (Benzol- bezw. Toluol- 
disulfthiosulfonsaureanhydrid) ohne Weiteres gespalten werden oder 
doch diese Umwandlung unter der Einwirkung des Halogens er- 
fahren. 2) 

Uni nun die Frage zu entscheiden, ob nicht auf andere Weise 
die Thiosulfonsauren sich unter Bildung wesentlicber Mengen oon 
Tetrathionverbindungen wiirden zerlegen lassen, haben wir im An- 
schluss an die beregten neuerdings eine Anzahl weiterer, wie hier 
schon bemerkt werden moge, erfolgloser Versuche angestellt, iiber 
welche wir ziinachst in dieser Abhandlung Bericht erstatten wollen. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  t o l u o l t h i o s u l f o n s a u r e s  
K a l i u m .  

Unter einer gilt schliessenden Glasglocke wurde iiber einer Schale, 
die eine concentrirte wassrige Losung von etwa 20 g to~uolthiosulfon- 
sauren Kaliums (‘2 Mol.) enthielt, eine solche mit 8 g Brom (2 Mol.) 
aufgestellt imd das (3anze bei gewohnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen. Das nach dem Verschwinden des Broms in der farblosen 
Salzlosung entstandene Product konnte an seinem Verhalten gegen 
Lijsungsmittel (Aether und Essigather) und an dem Schmelzpunkte 
der  einzelnen Krystallisationen nur als ein Gemenge von Penta- und 
Trithionverbindung mit einer kleinen Beimengung der gesuchten Tetra- 
thionverbindung erkannt werden, wie die bei den oben beregten Ver- 
suchen erhaltenen Producte der Einwirkung von J o d  und Chlor auf 
die Thiosalze. 

I) R einen einwerthigen Kohlenwasserstoffrest , X ein Halogenatom be- 
deutend. 

a) Wir werden auch in dieser Mittheilung die oben erwilhnten Verbin- 
dungen knrz als bezw. TJ+, Tetra- oder Pentathionverbindungen bezeiohnen. 
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11. E i n w i r k u n g  v o n  K u p f e r s u l f a t  a u f  t h i o s u l f o n s a u r e  S a l z e  
i n  w a s s r i g e r  L i i s u n g .  

I n  einem interessanten und inhaltreicheu Aufsatze: Zur Kenntnias 
der gepaarten Siiuren des Schwefels, welcher im Bande I11 auf S. 957 
dieser Berichte erschienen ist und nicht zum geringen Theile die An- 
regung zu dieser Arbeit und den ihr vorangegangenen gegebeu hat'), 
ist von C. W. B l o m s t r a n d  u. A. mitgetheilt worden, dass, wie 
Kupfei oxydsalze durch unterschwefligsaure Alkalien reducirt wiirden, 
unter Bildung von Doppelsalzen des Kupferoxyduls , diese Reduction 
auch geschehe durch Alkalisalze organischer Thiosulfonsauren , und 
dass letztere Verbindungen dadurch ganz besonders ausgezeichnet 
seien. I n  dem durch Vermischen der Liisung des Bupfersalzes mit 
der des thiosulfonsauren Salzes entstehenden weissen Niederschlage 
drs  Doppelsalzes wies nun weiter B l o  m s  t r a n d  die Anwesenheit eines 
Sulfanhydrides nach, das sich durch Ausziehen rnit Chloroform ge- 
winnen liess und entweder der Formel R:!SqOp oder RzS,O, ent- 
sprechen , also aus der Tetrathionverbindung oder der Pentathion- 
verhindung bestehen sollte. Es schien uns hiernach angezeigt, die 
Versuche zu wiederholen, weil sie vielleicht zu einer einftlchen Me- 
thode der Darstellung der Tetralhionverbindungen fiihren konnten. 

1. B e n z o l t h i o s u l f o n s a u r e s  K a l i u m  u n d  R u p f e r s u l f a t .  
Eine Liisung von 40 g bmzolthiosulfonsaurem Kalium in Wasser 

warde in der Iialte rnit einer gleichen Losung von Kupfervitriol im 
Ueberschuss versetzt. Der sofort entstandene gelblichweisse, nach 
dem Auswaschen rein weisse, krystallinisehe Niederschlag des Doppel- 
salzm trat an die bekanntrn Liisungsmittel f ir  die Polytbionverbin- 
dungen wiederum von diesen wesentlich nur die Penta- urid Trithion- 
ver bi ri dung ab. 

Das Doppelsalz ist luftbestandig und wird beim Erhitzen 'mit 
Kalilauge schnell unter Bildung von Kupferoxydulhydrat aerlegt, 
welches sich bald in schwarzes Schwefelkupfer urnwandelt. Zur  

1) Es sind das ausser der Eingangs dieser Abhandlung erwahnten Arbeit 
namentlich noch die folgenden: It. O t t o  und J. T r  Bger: Kleine Mittheilungen 
fiber aromatisohe Thiosulfonsiluren. Diese Berichte XXIV, 491. R. Ot to  und 
9. R b  s s i n g  : Beitrlge zur  Kenntniss aromatischer und aliphatischer Thio- 
sulfonsauren. Diese Berichte XXIV, 1147. In dieser Abhandluug findet sich 
auf S. 1151 in dem Satze, welcher mit den Worten beginnt: >>Die Zersetxungs- 
producte der praexistirenden Tetrathionverbinctungc( - ein Drackfehler, welcher 
den Sinn des Satzes erheblich beeintrilchtigt. Es heisst da: xund (la geringe 
Mengen der Tetrathionverbindung<<; es muss aber heissen: )>und class geringe 
Mcngen der Tetrathionverbindung((, auch steht in demsclben Satze besser 
hinter : >>darf mindestens als sehr wahrscheinlich bezeichnet werdcncc statt des 
Koinma ein Semikolon. 
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Aualyse wurde es zur Entfernung der etwa noch vorhanderierl Reste 
der Polythionverbindungen - nach seiner Behandlung mit Aether - 
wiederholt mit Chloroform, schliesslich zur Entnahme etwa noch vor- 
handenen freirn Schwefels rnit Schwefelkohlenstoff ausgezogen und 
dann iiber Schwefelsaure getrocknet. 

1.0255 g desselben gaben 0.2015 Halbschwefelkupfer und 0.172 
Dikaliuuisulfat, entsprechend 15.67 pCt. Kupfer u n d  6.95 pCt. Kalium. 

Diese Zahlen stimnien zu der Formel: 

3CsHg SOaSRa, '2 (C6& so2s)z cuz + 3 HaO, 

welcbe 15.52 pCt. Kupfer und 7.1 pCt. Kalium verlangt. 
Von einer direeten Wasserbestimmung musste Abstand genommen 

M erden, da das Salz, welches bis looo  keine Gewichtsabnahme zeigte, 
wenig iiber dieser Temperatur sich eingehend zersetzte. I) 

Wir wollen schliesslich noch darauf aufmerksam machen, dass 
hinsichtlich des Verhaltens gegen Kupfersulfat sich das tbiobenzol- 
sulfonsaure Salz durchaus dem tbioschwefelsauren Ralium an die Seite 
stellt. Wie nach R a m r n e l s b e r g 2 )  Kupfersulfat und thioschwefel- 
satires Kalium auf einander grmavs der Gleichung: 
2 CuS04 + 4KaaSaO3 = 2 Kaa SO3 + Ka2 S&h, Cu2 S 2 0 3  + Ka2 , 9 4 0 6 ,  

auf einander reagireri, also unter Bildung eines Doppelsalzes B U S  

Kaliumthiosulfat und Cuprosumtbiosulfat Tetrathionsauresalz entsteht, 
so entsteht aus jencm organischen Thiosulze und Kupfersulfat neben 
einem Doppelsalze aus thiobenzolsulforisaurem Kalium und thiobenzol- 
sulfonsaurem Kupferoxydul die dem tetrathionsaurem S a k e  entspre- 
chende Trtratbionverbindung: 

cs Hs so2 I 
CeHgSOa \ ' 

2. To 1 n o 1 t h i o s u 1 f o n s a u r e s I< a 1 i u m 3, u n d I< u p f e r  s u 1 f a t .  
Zu dem Versuche wurden 40g Salz angewandt, welche, wie die 

rntsprechende Benzolverbindong behandelt , ein gusserlich dem aus 

l) Zur Analyse wurde die durch Verkohlen des Salzes erhaltene Masse 
niit Salpeterwinve hehandelt , die salpetorsaure Lasung eingedunstet imd iiher 
dem Riickstande zur mbglichsten Zerstorung der organischen Substanz 
rauchende Salpctershre wiederholt abgeraucht. Die Losung des so resulti- 
renden Salzrikkstandes in Salzsiiure wurde dann zur Fiillung dos Kupfers 
mit Schwefelwasserstoff behandelt und in dem Filtrate das Kalium als Sulfat 
hestimmt. 

2) Poggendorf f ' s  Annalen 56, 321, 
3, p - toluolthiosalfonsaures Kalinm krystallisirt, mie schon C as  an o v a 

fand (diese Berichte XX, YOS7) und wir bei dieser Gelegenheit bestitigen 
kbnnen, mit 1 Molekul lirystallwasser. 
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dieser mittelst Kupfersulfat erhaltenen Doppelsalze durchaus gleichen- 
des Doppelsalz lieferte. Auch dieses trat an die bekannten L6sungs- 
mittel') nur Producte a b ,  die im Wesentlichen nach ihrem Schmelz- 
punkte nur aus Penta- und Trithionverbindung bestehen konnten. 

Die Analyse des weiter durch Behandlung rnit Schwefelkohlen- 
stoff gereinigten und nchliesslich iiber Schwefelsaure getrockneten 
Doppelsalzes, welehes beim Erhitzen fiir sich und rnit Kalilauge das  
Verhalten der entsprechenden Benzolverbindung zeigte, fiihrte zu fol- 
genden Ergebnissen. 

I .S 14 g des Salzes gaben 0.283 g Halbschwefelknpfer und 0.1495 g 
Dikaliiimsulfat, errtsprechend 17.2 pCt. Kupfer und 5.1 pCt. Kalium. 
Hieraus lasst sich die Formel: 

(C7H7SOaSKa), (C7H7 S02S)zCua 

berechnrn, welch? 17.47  pCt. Kupfer und 5.36 pCt. Kaliurn verlangt. 

B. Verhalten der Polythionverbindungen gegen Phosphorpentachlorid. 
In einer der oben erwlihnten Abhandlung: Beitrage zur Kenntniss 

aromatiseher und rliphatischer Thiosulfonsauren 2, sind 11. A. Versuche 
der Einwirkung v'on Phosphorpentachlorid auf Alkalilauge von Thio- 
sulfonsauren beschrieben worden, welche durch eine Angabe von 
W. S p r i n g  veranlasst wurden, wonach das Natriumsalz der Aethyl- 
thiosulfonsaure durch Phosphorchlorid in ein Chlorid verwandelt wcr- 
den solle, welches mit Natronlauge das urspriingliche Salz regenerire, 
demnach der Forniel Ca Hb 82 0 Cl entsprechen rniisste. Hiernach und 
da die Thiosulfonsauren sich gclgenuber anderen Agentien nicht wie 
Hydroxylverbindungen verhalten, sondern wie solche rnit dem Radical 
S H ,  wurden denn die in Rede 3, stehenden Verbindungen die Er- 
scheinung der Desmotropie zeigen. Es wurde aber ,  riamentlicb auf 
Grund von Versuchen rnit aromatischen Thiosi~lfonsauren, ganx be- 
etimmt nachgewiesen, dass die Angabe von S p r i n g  auf einern Irr- 
thume beruht, dass Phosphorpentachlorid wie freies Chlor auf thio- 
sulfonsaure Salze einwirkt, d. h .  dieselben unter Bildung von Phos- 

0.980 g des Salzes verloren bei 150" 0.0753 = 7.7 pCt. Wasser (berech- 
net 7.4 pCt.). 

Das entsprechende Natriumsalz hingegen lrrystallisirt , iibereinstimmend 
mit der betreffenden Angabe von B l o m s t r a n d  (diese Berichte 111, 963), 
mit 2 Molekhlen Krystallwasser. 

1.4129g des Salzes verloren bei 1.50" 0.2137 g = 15.13 pCt. Wasser (be- 
rechnet 14.5 pCt.). 

1) Denen wir noch das Chloroform hinzufugten. 
%) Diese Berichte XXIV, 1147. 
3) Sie werden z. €3. durch Balogonalkple in Thioiither (die sogenannten 

Disulfoxyde) verwandeit. 
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phortrichlorid in Thioanhydride von Thiosulfonsliuren verwandelt, zu- 
niichst wohl in die schlechtweg als Tetratbionverbindungen bezeich- 
neten Kiirper: 

RSOa . S 

R S O s .  S 
2 ( R S 0 2 S K a )  -b PC15 = 2 K a C l +  I 4- PCI3. 

Da diese Polythionverbindungen durch Kali leicht thiosnlfonsaure 
Balze regeneriren, z. B.: 

so liegt es auf der Hand, dass man nicht berechtigt ist, rnit S p r i n g  
aus der Regenerirung von Aethylthiosulfonsauresalz bei Behandlung 
des  Productes der Einwirkung von Phosphorchlorid auf das Thiosalz 
einen sicheren Schluss auf das Vorhandensein des oben erwahnten 
Chlorides in diesem Producte zu ziehen. Bei jener Gelegenheit wurden 
nun Versuche in Aussicht gestellt, welcbe das Verhalten jener Thio- 
anhydride gegen Phosphorcblorid, namentlich aber feststellen sollten, 
ob unter drr Eiuwirkung des genannlen Chlorides sich aus jenen Ver- 
bindungen Cl-$oride vnn geschwefelten Sulfonsauren bilden , ob z. €3. 
die Tetrathinriverbindung der Benzolreihe mit jenem Chlorid im Sinne 
der Gleichung: 

CgH5S02. s 
I 

CgHgSOa. s 
+ Pc15 = Pc13 3- 2 C6H5S02 . scl 

reagirt, also eine Verbindung liefert, welche durcb Kal i  in ein Sale 
einer geschwefelten Renzolsulfonsiiure: CeH+. SO2 . S . OKrt sich muth- 
maasslich wurde verwandeln lassen. 

Ueber die Ergebnisse der diesbeziiglichen Versuche 5011 nun i n  
Nachstehendem berichtet werden. 

I. T r i t h i o r i v e r b i n d u n g  d e r  B e n z o l r e i h e  u u d  P h o s p h o r -  

Phosphorpentachlorid wirkt auf die genannte Polythionverbindung 
p e n  t a c h l o r i  d. 

aach Gleichung: 

a l so  unter Bildung von Phospliorchlorur, Cblorschwefel und Benzol- 
sulfnnchlnrid ein. Angewandt wurden auf jede Mclekel der Trithion- 
verbindung 2 Molekeln des Chlorids. Die Reaction geht erst bei 
hijherer Ternperatur vor sich , indem allmahlich Verfliissigung der 

Brrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 25 1 
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Masse eintritt. Das nach etwa anderthalbstiindigem Erhitzen im Oel- 
bade erhaltene fliissige Product, welches deutlich nach Chlorschwefel 
roch, wurde in Wasser gegossen, wobei sich Schwefel abschied und 
ein nach Benzolsulfonchlorid riechendes Oel ungeliist blieb , welches 
nach seiner Trennung von der sauren wasserigen Fliissigkeit mit  
wasserigem Ammoniak gekocht wurde. Es 16ste sich darin bis a u f  
kleine Mengen Schwefel auf und aus der Liisung wurde eine reich- 
liche Menge von Benzolsulfonamid (Schmelzpunkt: 148 - 15O0), a b e r  
keine Spur eines Amides oder Arnmoniumsalzes einer geschwefelten 
Benzolsulfosaure (C6H5 . SO2 . S . S H) erhalten. Die saure wasserige, 
vom Benzolsulfonchlorid abgegangene Fliissigkeit enthielt schweflige 
Saure und phosphorige Saure. 

TI. P e n t a t h i o n v e r b i n d u n g  d e r  T o l u o l r e i h e  u n d  P h o s p h o r -  

Ebenso erfolglos war der Versuch der Ueberfiihrung der Penta- 
thionverbindung der Toluolreihe in das Chlorid einer geschwefelten 
Toluolsulfonshre (C7 H7SO2 . S . OH) mittelst Phosphorchlorid, viel- 
mehr reagirten die Verbindungen im Sinne der Gleichung : 

p e n t  a c  h l  o r  id. 

82::; 1 :IS + 4 PC15 = 2 C7H7SOaC1 + 3 SCla + 4 PClg 

aufeinander, verhielten sich also ahnlich wie Phosphorchlorid und die 
Trithionverbindung der Benzolreihe. I m  Wasserbade fand kaum 
Reaction statt, diese trat vielmehr erst ein, als das Gemisch aus 
Thioanhydrid (1 Mol.) mit dem Chlorid (4 Mol.) hijher im Oelbade, 
schliesslich bis zum gelinden Sieden, erhitzt w urde. Reim Abkiihlen 
des fliissigen Reactionsproductes schieden sich reichliche Mengen 
grosser, tafelformiger Krystalle aus, die den Schmelzpunkt von 64 bis 
67O zeigten und sich durch Ammoniak in bei 134-136O schmeleendes 
Amid verwandeln liessen, also nur aus Paratoluolsulfonchlorid bestehen 
konnten. Die Ausbeute a n  dieser Verbindung betrug aus 5 g d e r  
Pentathionverbindung 4 g,  statt 4.6 g,  d. i. die der obigen Gleichang 
entsprechende. Die von den Krystallen des Sulfonslurechlorids ab- 
gegangene Fliissigkeit (F) enthielt ausser einem Reste dieser Verbin- 
dung nur noch Chlorschwefel und Phosphorchloriir , keine Spur des  
Chlorides einer geschwefelten Toluolsulfonsiiure, wie aus der Abwesen- 
heit von Amid oder Ammoniumsalz dieser Siiure uncer den Producten 
der Einwirkung von Ammoniak auf F gefolgert werden konnte. 

C. Neue Versuche zur Ueberfiihrung 00% Thiosulfosauren in Chloride der 
Formel: R& OC2. 

Die in Vorstehendem beregten friiheren Versuche haben die Un- 
moglichkeit der Ueberfuhrung von Thiosulfonsiiuren mittelst Pbos- 
phorchlorid in solche Chloranhydride dargethan, welche bei Einwirkung 
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von Kali die SIuren regeneriren, also aus diesen durch Substitution 
von C1 fiir O H  entstanden sein miissten. Es lag nun nahe, die 
Lbsung des Problems durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid oder 
Phosphortrichlorid auf die Alkalisalze der Tbiosulfonsauren zu ver- 
suchen, da  ausgeschlossen war, dass diese Chloride gleicb dem Phos- 
phorpentachlorid wie freies Chlor wirkten. Aber auch diese Versuche 
haben, soweit sie sich auf das genannte Problem beziehen, wie vorweg 
bemerkt werden mag, nur negative Ergebnisse geliefert. 

I. B e n  z o 1 t h  i o s u 1 f on  s a u r e s K a1 i u m u n d P h o s p h o r o xy- 
c h l o r i d .  

Schon bei gewiihnlicher Temperatur wirkt das Oxychlorid 1) auf 
das Salz ausserst heftig ein, indem es sich in Folge der Aufnahme 
von Schwefel gelb farbt. Ein sehr allmahlich und unter guter Kiihlung 
hergestelltes Gernenge von bei 1300 getrocknetem und feingepulvertem 
thiosulfonsaurem Kalium mit soviel Oxychlorid, dass dasselbe einen 
diinnen Brei bildete, wurde mehrere Stunden, zuerst gelinde, dann bis 
zum schwachen Sieden erhitzt, worauf das  erkaltete Reactionsproduct 
langsam unter guter Kiihlung in verdiinnte iiberschiissige Sodaliisung 
gegossen wurde. Das darin unlijsliche, dickliche Oei O e  gab beim 
Kochen mit wasserigetn Amrnoniak, unter theilweiser Liisung, grosse 
Mengen des Amides der Benzolsulfousaure (Scbmp. I480), nur kleinste 
Mengen von benzolthiosulfonsaurem Salz, konnte also wesentlich nur 
aas Benzolsulfonchlorid bestehen, das gesuchte Chlorid: CS Hs Sz 0 Cl, 
wenn iiberhaupt, lediglich in ganz untergeordneter Menge enthalten. 
Das in Ammoniak unloslich gebliebene Oel, den geringeren, etwa den 
vierten Theil von Oe ausmachend, enthielt als wesentlichsten Bestand- 
theil Benzoldisulfoxyd 2, : Cg Hg S 0 2  . S . C6 Hg. 

Es wurde demgemass durch Behandlung mit siedender Kalilauge 
leicht in Phenyldisulfid und benzolsulfinsaares Salz, d. s. die Spaltungs- 
producte des Thioiithers durch Kali, iibergefiihrt. 

Aus diesem Versuche ergiebt sich soviel mit vijlliger Gewissheit, 
dass bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf benzolthiosulfon- 
saures Salz die grosste Menge dieses in Benzolsulfonchlorid iibergeftihrt 
wird, eine Reaction, die in einem Ersatze der Gruppe SKa des Salzes 
durch C1 des Oxychlorides besteht, und dass demnach dem letzteren 
gegeniiber das Thiosalz sich wie eine einen Schwefelwasserstoffrest 
(SH) enthaltende Verbindung und nicht wie eine Hydroxylverbindung 
verhalt. Welche Schicksale die Reste der unter Bildung von Benzol- 
sulfonchlorid aufeinander einwirkenden Hiirper, die Orrippen S K a  und 

1) Frisch rectiiicirtes, von Salzsiiure moglichst freies Praparat. 
a) Benzoldisulfoxyd wird durch kochendes wassriges Ammoniak nur sehr 

langsam in Disulfid und Sulfinsauresalz zerlegt. 
251 * 
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PO, erleiden, ob diese etwa, vielleicht nur voriibergehend, sich zu einer 
Verbindung PO (SKa), vereinigen und worauf ferner die Bildung des 
Disulfoxydee zuriiekzufiihren ist, das  sind Fragen, die sich erst auf 
der Grundlage weiterer Versuche beantworten lassen, die ausserhalb 
des Rahmens unserer vorliegenden Arbeit lagen, weshalb wir davon 
Abstand nahmen. So riel steht aber fest, dass der Weg zum 
Benzolsulfonchlorid bei der fraglichen Reaction nicht iiber das benzol- 
sulfinsaure Sa l r  gehen kann, welches aus dem Thioaalze durch Verlust 
von Schwefel entstehen konnte. Das wird dadurch bewiesen, dass 
Phosphoroxychlorid auf das Sulfinsauresalz, w o w n  wir uns durch be- 
sondere Versucbe iiberzeugt haben, allerdings sehr lebhaft einwirkt, 
aber keineswegs unter Bilduug von Benzolsulfonchlorid. Das durch 
Erhitzen des trocknen Natriumsalzes mit eiuem Ueberschuss von 
Oxychlorid wahrend einiger Stunden erhaltene, reichlich Chlornatrium 
enthaltende Product gab beim Eingiessen in iiberschussige Sodalosung 
eine ,gelblich-weisse, schleimige Masse M, die nur sehr schwach nach 
Benzolsulfonchlorid rocb und beirn Kochen rnit Amrnoniakfliissigkeit 
keine nennenswerthe Menge von Benzolsulfonarnid lieferte. Das in der 
Amrnoniakfliissigkeit nicht Liisliche von M, weitaus den grossesten 
Theil des Productes ausmachend, erstarrte bald und war  in Alkohol 
sowie anderen gewohnlichen Liisungsmitteln vollig unlijslich, bestand 
dernnach wohl aus Condensationsproducten der Sulfinsaiire, wie sie 
schon friiher von dem Einen von uns  wiedeiholt beobachtet worden 
sind I ) .  

11. R e n z o l t h i o s u l f o n s a u r e s  K a l i u m  n n d  P h o s p h o r c h l o r i i r .  

I>er Versuch, welcber wie der im Vorhergehenden beschriebene an- 
gestellt wurde, ergab beim Rintragen des Reactionsproductes - P - i n  
iiberschessige Sodaliisung unter betrachtlicher A bscheidung von Schwefel 
ein dickliches Oel - Oe -, welches beim Rehandeln wit wassrigem 
Ammoniak reichliehe Mengen von Toluolsulfona.mid , nur Spuren von 
Thiosulfonsauresalz lieferte , also in seinem ammoniakloslichen Tbeile 
fast n u r  aus Toluolsulfonchlorid bestehen konnte. Dau ammoniak- 
unliislicbe Product von Oel erstarrte nach einiger Zeit und bestand 
wesentlich aus Phenyldisulfid. I n  der wilssrigen, beini Eiritragen des 
Productes P in Sodalosung entstandenen Fliissigkeit Lessen sich reich- 
liche Mengen von PhosphorsHuresalz nachweisen, so dass angenommen 
werden darf, dass das Phosphorchloriir auf den grossten Theil des 

') Vergl. Anm. I auf S. 2185 der Abhandl. von R. O t t o  und C. Pauly:  
Zur Kenntniss uod Bildung der Constitution des Benzoldisulfoxyds und Para- 
toluoldisulfoxyds in diesen Berichten Bd. X. Auch bei spontaner Zersetzung 
des Benzoldisulfoxyds. durch mouatelanges Verweilen im Exsiccator iiber 
Schwefelsiiure entstehen solche Producte. 
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Thiosalzes reducirend - unter Bildung von Phenyldisulfid und Oxy- 
chlorid etwa im Sinne der Gleichung: 

GCeHgSOaSKa + 9PCla = 3(CeH&Sa + 6s + 3KaC1 
+ 8POC13 + KaaPOa. 

eingewirkt hatte. Dass auch auf benzolsulfinsaures Natrium Phosphor- 
chlorur unter Bildirng von Phengldisulfid reagirt, haben wir endlich 
durch einen besonderen Versuch dargethan. Dieser, der analog dem 
erwshnten der Einwirkuog von PhosphoroxSchlorid auf benzolsulfin- 
s~.ures Natriam angestellt wurde, ergab ein in der Sodalosung an- 
liisliches krystallinisches Product, welches aus Alkohol in den fur 
Phenyldisulfid charakteristischen , bei 600 schmelzenden Nadeln kry- 
stallisirte. In  der wiissrigen Salzlijsung liesseu sich reichliche Mengen 
ron  phosphorsaurem Salze nachweisen. 

Das Verhalten des Phosphorchlorurs gegen &as benzolsulfinaaure 
Salz lasst sich durch die Gleichung: 
6 C6H&OaNa + 9Pc13 = 3(c6&)& + 3NaCl+ 8POC13 + P o d N a  
ausdriicken. 

618. Ern s t T si u b e r : Zur Kenntniss des Diphenylenasons. 
(Eiingegangen am 3. December.) 

Das Diphenylenazon , dessen Synthese kiirzlich 1) beschrieben 
wurde, ist ein Isomeres des Phenazins oder Azophenylens. Die 
Geiden Verbindungen stehen zu einander in  denselben Beziehungen 
wie Anthracen und Phenanthren : 

/-\-/-\ 

\ 1' 
N = N  

N 
Phenazin. Diphenylenazon. 

Diese Beziehungen fordern zu einem Vergleich der beiden Kor- 
per anf. 

Das Diphenylenazon wurde deshalb noch etwas eingehender 
untersucht als dies bisher geschehen ist,  und zwar unter besonderer 
Beriicksichtigung der fiir das Azodiphenylen von seinem Entdecker 
C 1 a u 5 in einer Reihe von Abhandlungen, welche in den Jahrgangen V 
bis VIII dieser Berichte erschienen sind, angegeberien Eigenachaften. 

I) Diese Berichte XXIV, 3081 ff. 




