337. W. Spring: Weitere Beitrige zur Kenntniss der
Polythionsduren.
(Aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn, mitgeth. von A ug, Kekulé.)
(Eingegangen am 7. August.) '

Organische Unterschwefligsduren?). ,

Blomstrand, der dem Schwefel eine wechselnde Valenz zu-
schreibt, hilt den Schwefel bekanntlich fiir sechswerthig in der
Schwefelsidure und den organischen Sulfonsiuren, wihrend er in der
unterschwefligen Sdure ein Schwefelatom sechswerthig, das andere an-
dere zweiwerthig annimmt. Diese Auffassung fiihrte zur Entdeckung
der Toluolunterschwefligsdiure, in welcher ebenfalls ein zweiwerthiges
Schwefelatom (also auch der Rest SH) in direkter Verbindung mit
einem sechswerthigen Schwefelatom angenommen wird. Wenn man
den Schwefel fiir constant zweiwerthig hilt, so fiihrt die von Blom-
strand entdeckte Bildungsweise der Toluolunterschwefligsiure zu
einer Formel, die den Schwefelwasserstoffrest nicht in directe Bindung
mit Schwefel, sondern vielmebr in Bindung mit Sauerstoff bringt:
'C,H;.8--0--0--Cl+KSK=C; H;,.8--0--0--8K

+ KCL :
Diese Betrachtung veranlasste die Wiederaufnahme der Blom-

1) Belgische Academie, August 1878.
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”'sffé‘ﬁ’d’séhéﬁ “Versuche. Statt der T(‘)l’qol-s‘ulfosréiure' wurde Benzol
sulfossiure in ‘Anwendung gebracht. - Bei der Einwirkung *des orga-

- nischen Sulfonchlorids. auf Schwefelkalinm, die nach\Blomstraﬁd”sf
Versicherungen vollig glatt verlduft, wurde Abscheidung von Schwefel
beobachtet, aber dieser Schwefel 15ste sich rasch wieder auf und die

- Lésung enthielt dann Benzolunterschwefligsiure-Salz.  Es. war somit

wahrscheinlich, dass die Reaction in zwei Stadien verliuft, etwa im

Sinn der folgenden Gleichungen:

1) CoH;.80,Cl + K, 8 = CgH; .80, K = KCl ++ S _

2) C;H;.80,K + 8 = C; H; .83 Oy, K. o

- Schon dadurch war ein gewichtiges Argument gegen die Auf-
fassung von Blomstrand gewonnen, denn es ist nicht einzusehen,
warum sich der Schwefel zuerst ausscheiden sollte, um dann wieder
genau an den Ort zu gehen, an den er gleich von Anfang hitte
treten miissen. Weitere -Versuche zeigten, dass die von dem abge-
schiedenen Schwefel rasch abfiltrirte Flissigkeit in der That benzol-
schwefligsaures Salz enthélt. Sie lehrten ferner, dass das nach Otto
und Ostrop’s Methode, also durch Einwirkung von Natriumamalgam

auf Benzolsulfonchlorid - dargestellte benzolschwefligsaure Salz bei Dj- gt

gestion mit Schwefel, diesen aufnimmt und za benzolunterschweflig-
saurem Salz wird. Jetzt wird, wenigstens fir diese Séuren, auch ein
Valenzwechsel des Schwefels unwahrscheinlich, denn man wird kaum

annehmen konnen, dass bei der Blomstrand’schen Reaction » in

einer und derselben Operation, der sechswerthige Schwefel erst in
vierwerthigen iibergehe, um sich sofort wieder in sechswerthigen za
verwandeln.

Unterschweflige Siure?).
Zu den vielen iber. die Constitution: der unterschwefligen Saure
gedusserten Ansichten sind in neuerer Zeit noch die von Michaelis

hinzugetreten. Es wird jetzt behauptet, die unterschweflige Saure -

- stehe weder zur Schwefelsdure noch zur schwefligen Séure in niherer
Beziehung. = Die folgenden Versuche werden zeigen, dass, den ilteren
Anschauungen gemiiss, die unterschweflige Sdure als eine Verbindung
des Radikals Sulfuryl angesehen, dass sie aus Schwefelsiure durch
Vertretung von einem Atom Sauerstoff durch Schwefel, und dass sie
aus Schwefelsiureanhydrid durch Vereinigung mit Schwefelwasserstoff
gebildet werden kann.

Behandelt man schwefelsaures Ammoniak, welches in diesem Fall
einfach als neutral gemachte, und deshalb bestindigere Produkte lie-
fernde Schwefelsiure betrachtet werden kann, mit Phosphorsulfid, so
findet beim Erhitzen Einwirkung statt und es sublimirt, neben etwas

1) Belgische Academie, Januar 1874.
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* mehrfach Schwefelammonium, - viel. unterschwefligsaures Ammoniak,

wahrend sich im Rﬁcksj:an/d, neben Pbosphorverbindungen, bisweilen
etwas trithionsaures Ammoniak findet. Da der Schwefelphosphor
gewdhnlich Sauerstoff des Wasserrestes durch Schwefel ersetzt; so
darf man wohl annehmen, das als Hauptprodukt auftretende  unter-
schwefligsaure Ammoniak sei aus der Schwefelséiure durch eine nor-
male Reaction entstanden. Das Ammoniumpolysulﬁd wird vielleicht
durch vollstindige Schwefelung gebildet; das Auftreten des trithion-
sauren Salzes soll nachher noch besprochen werden. Bemerkt zu
werden verdient noch, dass das unterschwefligsaure Ammoniak durch
Trocknen entwissert' und durch Erhitzen, wenn auch unter Dissocia-
tion, sublimirt werden kann.

Ein Versuch durch direktes Zusammentretenlassen von Schwefel-
sdureanhydrid, Schwefelwasserstoff und Ammoniak, unterschwefligsaures
Ammoniak zu" erzeugen, lieferte nicht dieses Salz, sondern einen kry-
stallisirbaren, bis jetzt nicht niher untersuchten Kérper. Die: Syn-
these des unterschwefligsauren Ammoniaks gelingt dagegen. leicht,
wenn man zunichst Schwefelsiureanhydrid mit Ammoniak vereinigt
und das gebildete sog. sulfaminsaure Ammoniak mit Schwefelwasser-
stoff zusammen bringt. Diese Bildung ist genan so, als ob Schwefel-
siureanhydrid mit Schwefelwasserstoff direct unterschweflige Saure
erzeuge.

Trithions#ure?),

Des oben erwihnte Auftreten von trithionsaurem Ammoniak bei
der Einwirkung von Phosphorsulfid auf schwefelsaures Ammoniak kann
durch ein, vielleicht durch den Schwefelphosphor vermitteltes Zer-
fallen des unterschwefligsauren Ammoniaks gedeutet werden:

2(NH,); 8; 05 = (NH,), S; O; + (NHy),S.

Dass die unterschwefligsauren Salze in der That in dieser Weise
zerfallen kdnnen, lehren folgende Versuche. Kocht man Doppelsalze
der unterschwefligen Siure, z. B. das Blei-Kalium-, das Silber-Kalium-
oder das Quecksilber-Natriumhyposulfit, mit Wasser, so scheidet sich
Schwefelmetall aus und die Losung enthilt trithionsaures Salz; z. B.:

' 2AgKS,0; = Ag, S + K, S; Oe.

Aus dem Quecksilber-Natriumhyposulfit wurde in dieser Weise
das bisher unbekannte trithionsaure Natron erhalten. Bei allen diesen
Zersetzungen tritt sehr bald eine Grenze ein und nur, wenn man das
gebildete Metallsulfid durch Filtration entfernt, schreitet bei erneutem
Kochen die Zersetzung weiter fort. :

Diese Bildung der trithionsauren Salze ist leicht erklirlich; sie
entspricht vollstindig der von Kekulé und Linnemann beobachteten

') Belgische Academie, Januar 1874.
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Bildung von Thiacetsdureanhydrid beim Erhitzen thia_cetéaurer Salze;
und sie zeigt, dass die Trithionsiiure ein Anhydrid der unterschwef-

ligen Siure ist. Die unterschweflige Siure, im Ganzen zweibasisch,
ist gleichzeitig einbasische Oxyséure und einbasische Sulfosiure. Die

Trithionsﬁure ist ein ihr entsprechendes Sulfanhydrid,
.S0; H SO; H
- Sim 8180, 8
.Damit stimmt auch die von Chancel und Diacon gemachte

~ Erfahrung, dass trithionsaures Kali beim Kochen mit Schwefelkalinm -

unterschwefligsaures Kali bildet; sowie die bekannte Zersetzung der

tritbionsauren Salze beim Kochen mit Wasser. Dadurch erklirt es . -
sich, dass trithionsaures Blei beim Kochen mit Schwefelblei, wie be-
sondere Versuche gezeigt haben, unterschwefligsaures Blei bildet und

dadurch findet auch das oben erwihnte Eintreten einer Grenze in der
Zersetzung unterschwefligsaurer Doppelsalze seine Erkléiruhg.

Der Betrachtung nach entsprechen der unterschwefligen Siure
4 Anhydride: zwei innere und zwei dussere; zwei, die durch Aus’tritt’

von Schwefelwasserstoff, zwei andere, die durch Elimination von

Wasser gebildet werden konnten:

1) H2 82 03 _ H28=SO3
2) H,S8,0, — H,0=28,0,
3) 2H,8,0, — H,§ = H, 8, 0,
4 2H,8,0, — H,S8 = H, 8, 0.

Die oben mitgetheilte Synthese der unterschwefligen Sfure ver-

liuft im Sinn von No. 1; die eben in Betreff der Trithionsiure mit-
getheilten Thatsachen entsprechen dem Schema No. 3. Das Anhydrid
No. 2 ist vielleicht in der blauen Fliissigkeit enthé,lten, die bei Ein-
wirkung von Schwefel auf Schwefelsdureanhydrid entsteht, das Anhy-
drid No. 4 diirfte kaum Bestdndigkeit zeigen.

Synthesen und Spaltungen der Polythionsiduren?).

Man weiss schon lange, dass durch Einwirkung von Jod auf unter-
schwefligsaure Salze tetrathionsaure Salze entstehen. Dabei treten,
wie man wohl mit Recht annimmty die Reste von zwei Molekiilen
des unterschwefligsauren Salzes unter Bindung von Schwefel zu-
sammen. In ganz entsprechender Weise wird Schwefelkalium durch Jod
in zweifach Schwefelkalium f{ibergefibrt. Nach diesen Erfahrungen
durfte man erwarten, dass ein Gemenge von zwei verschiedenen
shwefelhaltigen Salzen bei Behandlung mit Jod, ebenfalls zur synthe-
tischen. Bildung polythionsaurer Salze Veranlassung geb‘en wiirde. In
dieser Richtung angestellte Versuche ergaben Folgendes.

Lésst man auf eine Losung, die aequivalente Mengen von

1) Belgische Academie, Juli 1874,

‘Sehweéfelnatiium und 's:éhWeﬂig‘sauferA Natron enthalt, die berechnete -

Menge von. Jod einwirken, 80 entsteht unterschwefligsaures Natron:-
Nag S+ Na2 803 -+ J2 . Nagj 82<O3. -+ 2 NaJ;

behandelt man ein Gemenge von schwefligsaurem Natron und -unter-

_schwefligsaurem Natron mit Jod, so wird trithionsaures Natron ‘ge-

bildet: : ,

Na, SO, + Na, 8, 05 + J, = Nay 8; O -+ 2 NaJ.
Durch Einwirkung von Jod auf Losungen von schwefligsauren

Salzen konnten keine dithionsauren Salze erhalten werden, -es -wurden

vielmehr darch Oxydation Sulfate gebildet.

Eine diesen Synthesen genau entsprechende, aber umgekehrte Reac-

‘tion lisst sich durch Natrium hervorbringen, welches man am besten

in Form von Natriumamalgam anwendet. Das Natrium' schiebt sich -
zwischen zwei Schwefelatome ein und spaltet so complicirtere Salze
in einfachere. Zweifach Schwefelnatrium liefert leicht Schwefelnatrium.
Unterschwefligsaures Natron spaltet sich in Schwefelnatrium und

schwefligsaures Natron:

Na, S, 05 + Na, = Na, 8 + Nay 80;.

' Dass die Reaction in der That so verlduft und- nicht etwa auf
cinfacher Schwefelentziehung beruht, wird durch die nachher zu be-
schreibenden Spaltungen bewiesen und auch dadurch schon: wahi-
scheinlich, dass bei Einwirkung von Natrium auf unterschwefligsaures
Kali nicht etwa Schwefelnatrium und schwefligsaures Kali entstehen:

) K, 8; 03 + Na, = Na, § -+ K, 85033 ;
sondern dass vielmehr ein krystallisirendes Doppelsalz der schwefligen
Saure gebildet wird: ‘ , :

K, SO; + Na, = KNaS + KNaSO,. ,

Dithionsaures Natron wird von Natriumamalgam nur langsam
angegriffen, aber allmilig tritt Spaltung ein und es wird schweflig-
gaures Natron gebildet:

Na, S, O -+ Nay = 2 Na, 80,

Trithionsaure Salze spalten sich unter lebhafter Einwirkung und
bei glatt verlaufender Reaction in unterschwefligsaure und scwefligsaure
Qalze. Der Versuch wurde mit trithionsaurem Kali angestellt und
verlief nach folgender Gleichung:

K, 8; Og -+ Na, = KNa§, 0, + KNaSO;.

Wendet man mehr als die berechnete Menge Natrium an, so zer-
fillt selbstverstindlich das unterschwefligsaure Salz weiter, indem es
Sulfid und schwefligsaures Salz erzeugt.

Tetrathionsaure Salze werden etwas weniger energisch ange-
griffen, aber die Reaction verlduft eben so glatt, wie bei den trithion-
sauren Salzen. Wenn genau die berechnete Menge Natriumamalgam
- angewandt wird, so entsteht glattauf unterschwefligsaures: Salz; bei
Anwendung von mehr Natriumamalgam wird dieses weiter zerlegt.




Aughfhier wurde der. Versuch mit dem Kalisalz angestellt und die:
Reaction verlief nach folgender Gleichung: ; -

K, 8,05 + Na; = 2 KNa$, 0,. i

Die im Vorhergehenden beschriebenen Synthesen und Spaltungen
liefern freilich in Betreff der Constitution der Polythionsiuren keinerlei -

directe Beweise, aber sie stechen mit den von Odling, Kekulé und

Mendelejeff ausgesprochenen Ansichten in so vollstéindiger Ueber-

e einstimmung, dass sie wobl als weitere Stiitzen "derselben angesehen

werden kénnen,

Organische Polythionssuren.

Bunte hat vor Kurzem durch Einwirkung von Aethylbromid
auf unterschwefligsaures Natron ein Produkt erhalten, welches als
Natronsalz des sauren Aethyldthers der unterschwefligen Siure be-
trachtet werden kann. Dasselbe Salz wird auch gebildet, wenn man, - -
entsprechend den im Vorhergehenden ‘mitgetheilten Synthesen, ein
"Gemenge von Mercaptan und schwefligsaurem Natron mit Jod behan-
delt; es werden indessen dabei auch Nebenprodukte erzeugt, weil
~das Jod auch auf die einzelnen Bestandtheile des Gemenges einwirkt.
Behandelt man dieses dthylhyposulfonsaure Salz mit Natrium, so findet,
wie bei den vorhin beschriebenen Spaltungen, eine sehr glatte Zer-
setzung statt, es scheidet sich sofort Mercaptan aus und es wird
schwefligsaures Salz gebildet: '

C; H;.8.80, Na + (Na + H) = C, H, . SH + Na, 80,.

Ein &thylhyposulfonigsaures Natron: C, H; .S, 0, Na, also eine®
dem Blomstrand’schen Salz entsprechende Verbindung, wird leicht
durch Eiuwirkung von Aethylsulfonchlorid auf Schwefelnatrium er-
halten. Lésst man auf dieses Salz Natriumamalgam einwirken, so
findet ebenfalls leicht Spaltung statt. Ob dabei zundchst, neben Mer-
captan, Hydroschweﬁige-Séiure entsteht, bleibt vorliufig unentschieden ;
die Endprodukte enthalten viel Schwefelnatrium und die Reaction ver-
lduft vielleicht in folgender Weise:

1) C;H;.S, 0, Na 4 Na, = O, Fy .SNa + Na, 80,

2) Na, SO, + 2Na; + 2H, O = Na, § -+ 4 NaHO.

Behandelt man das Salz: Cy H; . S, 0; Na mit Phosphorsuper-
chlorid, so findet schon in der Kilte Einwirkung statt; es entsteht
ein wenig bestindiges Chlorid, welches selbst in der Kalte und rascher
beim Erhitzen in Aethylbisulfid, schweflige Siure und Sulfurylchlorid
zerfillt:

2CyHy .8, 0, Cl = (C; Hy)s Sy + 80, + 50, Cl,.

Eine analoge Zersetzung hat Bunte schon beim Erhitzen seines
- Salzes beobachtet, Lisst man auf. dieses Chlorid Natronlauge ein-
wirken, so wird das urspriingliche Salz wieder erzeugt. Setzt man
das Chlorid: C, H; . S; 0, Cl, der Einwirkung von Natriumamalgam




ans, so wird nicht etwa das Salz: G, H, . S, O Na gebildet, sondern

vielmehr Mercaptan abgespalten. RNt it VY

~ Auch das thylhyposulfonigsaure Natron: Cy Hy - S5 Oy Na wird
"von Phosphorsuperchlorid leicht ange*gfi‘ﬂen ; man erhilt ein weit be-
“standigeres Chlorid, welches sich indessen beim Erhitzen, und selbst
in der Kilte langsam, anter Abscheidung von Schwefel zersetzt. Mit
Natronlange regenerirt dieses Chlorid leicht das urspriingliche, aus

- Alkobol gut krystallisende Natronsalz, so dass dem Chlorid offenbar

die Formel: G, Hy . S, OCI zugeschrieben werden kann. Das spe-
- ciellere Studium der zuletzt erwihnten Reactionen ist noch nicht ab-
geschlossen. \ :





