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Das auf dieselbe Weise dargestellte paratoluolsnlfinsaure Salz ent- 
halt ebenfalls 2 Molekiile Krystallwasser, war in Wasser noch weniger 
lijslich , als das entsprechende Salz der Benzolsulfinsaure und glich 
im Uebrigen diesem vollstandig. Wir wollen schliesslich nocb erwah- 
nen, dass bei volligem Ausschluss von Wasser und Salzsaure sich 
Natriumamalgam gegen eine Lijsung von Benzolsulfonsaurechlorid in 
leicbtem SteinkohlentheerBl ganz indifferent verhalt, wird aber der 
Mischung eine geringe Menge Wasser oder Salzsaure hinzugefiigt, so 
findet augenblicklich unter bedeutender Warmeentwicklung Bildung 
von benzolsulfinsaurem Salz statt. Es scbeint biernacb der unter die- 
sen Umstanden sich entwickelnde Wasserstoff bei der Reaction eine 
einleitende Rolle zu spielen. 

421. R. S c h i l l e r  und R. 0 t t 0 :  Zur Darstellung des Benzol- 
und Paratoluolsulfhydrats. 

Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikum (Collegium 
Carolinurn) zu Braunschweig. 

(Eingegangen am 18. Oct .  ; verlesen in der Sitzung von Hrn. C. S c h e ib le  r.) 

Schon friiber I )  bat Einer von uns darauf aufmerksam gemacht, 
dass die V o g  t'sche Methode 2, der Darstellung des Benzolsulfbydrats 
ails dem Benzolsulfonsaurechlorid mittelst Zink und Schwefelsaure nur 
eine geringe Ausbeute ergiebt. Abgesehen davon, dass das olformige 
Chloriir die Zinkstiickchen umlagert und den Contakt zwischen Saure 
und Metall beeintrachtigt, wird alles Chlorid, was noch unzersetzt 
sich in der Fliissigkeit befindet, wenn ihre Temperatur auf 1000 steigt, 
in Benzolsulfonsanre iibergefubrt und der Reduction entzogen , da  die 
Sulfonsaure durch Wasserstoff in statu nascendi nicht in Sulfhydrat 
iibergefiihrt wird. Er macbte deshalb den Vorschlag, statt des Chlorids 
eine wassrige Liisung des sulfinsauren Salzes (erbalten durcb Behand- 
lung des Chlorids mit Natriumamalgam u. s. w.) zu verwenden und 
gab a n ,  auf diese Weise eine weit bessere Ausbeute erbalten zii 

baben. 
Wir  haben nun von nenem diese Methode gepriift und deren 

Vorziige gegeniiber der alteren Metbode namentlich , nachdem man 
mit der griissten Leichtigkeit mittelst Zink von den Chloranbydriden 
der Sulfonsaoren zu Salzen der Sulfinsauren gelangen kann (8. o.), 
sowobl bei Darstellung des Benzolsulfbydrats , als auch bei der des 
Paratoluolsulfhydrats erkannt. 

Man bedient sicb zur Darstellung der Sulfbydrate entweder der 
rohen Zinksalze, welcbe sicb bei der Einwirkung von Zinkstaub auf 

1) Ann. Chem. Pherm. 149, 118.  
2)  Ann. Chem. Pharm. 119, 142. 
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die Chloride der Sulfonsauren bilden, oder noch zweckmsssiger der 
aus  den Zinksalzen dargestellten LBsung der Natriumsalze und fiigt 
diese nach und nach in kleinen Antheilen zu einem Gemische van 
Zink und Salzslure, welches kraftig Gas  entwickelt. 

Wenn 
der Wasserstoff nicht mehr absorbirt wird, die Sulfinsiiuren vollstlndig 
zu Sulfhydraten reducirt sind, so destillirt man diese aus der sauren 
Fliissigkeit mit den Wasserdampfen ab. Reagirt die Fliissigkeit nicht 
sauer, 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 ungeliisten 
Zink auf einem Filter sammeln, abwaschen nnd in etwas Salzsaure 
enthaltendern erwarmten Weingeist aufnehmen. Beim Erkalten kry- 
stallisirt reines Sulfhydrat. Die Ausbeute ist fast eine quantitative. 

Wahrend der Operation sorge man fiir gute Abkiihlung. 

422. R. S c h i l l e r  und  R. O t t o :  Erkltirung d e r  Entstehung von 
Benzol- und Paratoluoldisulfid bei d e r  Reduction der Chloranhydride 
der Sulfonsauren des  Benzols resp. Toluols mittelst Zink und Schwe- 
felsaure. - Einwirkung der  Sulfinsauren des  Benzols und Toluols 
auf die  Sulfhydrate derselben. (Neue Bildungsweise des  Benzol- 

und Paratoluoldisulfids,) 
Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikum (Collegium 

Carolinurn) zu Braunschweig. 
(Eingegangen am 18. Oct.; verlesen in der Sitzung von Hrn. C. Schei  bler.) 

Sowohl V o g t ,  der zuerst das Benzolsulfbydrat aus dem Chlorid 
der Benzolsulfonsaure mittelst Wasserstoff in  statu nascendi reducirte,l) 
als auch andere Experimentatoren, welche das Sulfhydrat auf dieselbe 
Weise darstellten, beobachteten , dass dabei stets Benzoldisulfid 
( C ,  H , ) a  S2 in mehr oder weniger grosser Menge auftritt, welches 
nach dem Abdestilliren des Sulfhydrats wegen seiner geringen Fliich- 
tigkeit in der Zinkliisung zuriickbleibt. Ebenso giebt M a r k e r ,  dem 
wir die erste Henntniss von Paratoluolsulfhydrat verdanken , a )  an, 
dass bei der Darstellung desselben aus dem Chloranhydride der 
Sulfonsaure im Riickstande von der Destillation eine nicht unbe- 
deutende Menge des sehr schwer mit den Wasserdampfen fliichtigen 
Paratoluoldisulfids bleibe. 

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

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


