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Das auf dieselbe Weise dargestellte paratoluolsulfinsaure Salz ent-
hilt ebenfalls 2 Molekiile Krystallwasser, war in Wasser noch weniger
l6slich, als das entsprechende Salz der Benzolsulfinsiure und glich
im Uebrigen diesem vollstindig. Wir wollen schliesslich noch erwih-
nen, dass bei volligem Ausschluss von Wasser und Salzsiure sich
Natriumamalgam gegen eine Ldsung von Benzolsulfonsiurechlorid in
leichtem Steinkohlentheersl ganz indifferent verhilt, wird aber der
Mischung eine geringe Menge Wasser oder Salzsiure hinzugefiigt, so
findet augenblicklich unter bedeutender Warmeentwicklung Bildung
von benzolsulfinsaurem Salz statt. Es scheint hiernach der unter die-
sen Umstinden sich entwickelnde Wasserstoff bei der Reaction eine
einleitende Rolle zu spielen,

421. R. Schiller und R. Otto: Zur Darstellung des Benzol-
und Paratoluolsulfhydrats.
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Carolinum) zu Braunschweig.

(Eingegangen am 18. Oct.; verlesen in der Sitzung von Hrn. C. Scheibler.)

Schon frither') hat Einer von uns darauf aufmerksam gemacht,
dass die Vogt’sche Methode?) der Darstellung des Benzolsulfbydrats
ans dem Benzolsulfonsdurechlorid mittelst Zink und Schwefelsdure nar
eine geringe Ausbeute ergiebt. Abgesehen davon, dass das 6lférmige
Chloriir die Zinkstlickchen umlagert und den Contakt zwischen Siure
und Metall beeintriichtigt, wird alles Chlorid, was noch unzersetzt
sich in der Fliissigkeit befindet, wenn ihre Temperatur auf 100° steigt,
in Benzolsulfonsiiure iibergefiihrt und der Reduction entzogen, da die
Sulfonsiiure durch Wasserstoff in statu nascendi nicht in Salfhydrat
iibergefihrt wird. Er machte deshalb den Vorschlag, statt des Chlorids
eine wissrige Losung des sulfinsauren Salzes (erhalten durch Behand-
lung des Chlorids mit Natriumamalgam u. s. w.) zu verwenden und
gab an, auf diese Weise eine weit bessere Ausbeute erhalten zu
haben.

Wir haben nun von nenem diese Methode gepriift und deren
Vorziige gegeniiber der ilteren Methode namentlich, nachdem man
mit der grossten Leichtigkeit mittelst Zink von den Chloranhydriden
der Sulfonsiuren zu Salzen der Sulfinsiuren gelangen kann (s. 0.),
sowohl bei Darstellung des Benzolsulfhydrats, als auch bei der des
Paratoluolsulfhydrats erkannt.

Man bedient sich zur Darstellang der Sulfhydrate entweder der
rohen Zinksalze, welche sich bei der Einwirkung von Zinkstaub auf

1) Apn. Chem. Pharm. 149, 118.
2) Ann. Chem. Pharm. 119, 142.
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die Chloride der Sulfonsiuren bilden, oder noch zweckmissiger der
aus den Zinksalzen dargestellten Losung der Natriumsalze und fiigt
diese nach und nach in kleinen Antheilen zu einem Gemische von
Zink und Salzsiure, welches kriftig Gas entwickelt.

Wihrend der Operation sorge man fiir gute Abkiihlung. Wenn
der Wasserstoff nicht mehr absorbirt wird, die Sulfinsiuren vollstindig
zu Sulfhydraten reducirt sind, so destillirt man diese aus der sauren
Fliissigkeit mit den Wasserdimpfen ab. Reagirt die Fliissigkeit nicht
gauer, so wird, namentlich bei Gegenwart von fein vertheiltem Zink,
ein Theil der Sulfhydrate in nicht fliichtige Zinkverbindungen iiber-
gefiihrt. Zur Isolirung des Paratoluolsulfhydrats kann man auch noch
einfacher das rohe, starre Reductionsprodukt mit dem etwa ungeldsten
Zink auf einem Filter sammeln, abwaschen nnd in etwas Salzsiure
enthaltendem erwirmten Weingeist aufnehmen. Beim Erkalten kry-
stallisirt reines Sulfhydrat. Die Ausbeute ist fast eine quantitative.

422. R. Schiller und R. Otto: Erkldrung der Entstehung von
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felsdure. — Einwirkung der Sulfinsduren des Benzols und Toluols
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und Paratoluoldisulfids.)
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Sowohl Vogt, der zuerst das Benzolsulfbydrat aus dem Chlorid
der Benzolsulfonsdure mittelst Wasserstoff in statu nascendi reducirte,!)
als auch andere Experimentatoren, welche das Sulfhydrat auf dieselbe
Weise darstellten, beobachteten, dass dabel stets Benzoldisulfid
(C¢ Hy) 2 S,y in mehr oder weniger grosser Menge auftritt, welches
nach dem Abdestilliren des Sulfhydrats wegen seiner geringen Fliich-
tigkeit in der Zinkldsung zuriickbleibt. Ebenso giebt Mirker, dem
wir die erste Kenntniss von Paratoluolsulfhydrat verdanken,?) an,
dass bei der Darstellung desselben aus dem Chloranhydride der
Sulfonsdure im Riickstande von der Destillation eine nicht unbe-
deutende Menge des sehr schwer mit den Wasserdimpfen fliichtigen
Paratoluoldisulfids bleibe.

Eine exacte Erklarung fiir die Bildung der Disulfide bei der Re-
duction der Chloranhydride der Sulfonsdure hat unseres Wissens noch

1) Anp. Chem. Pharm. 1. c.
2) Ann, Chem. Pharm. 136, 75.



