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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 .  
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Niemand zu geben versucht. V o g t  stellt die Vermuthung auf, dass 
das Benzolsulfonchlorid in  Beriihrung mit Zink und Schwefelsaure ZU- 

nachst in Benzoldisulfid iibergehe und dass aus diesem erst das sulf- 
hydrat entstehe. Nach dieser Erklarung, welche das Disulfid fiir ein 
Zwischenprodukt halt, miissten sich, was unter den obwaltenden Ver- 
haltnissen (bei Gegenwart von Wasserstoff in statu nascendi) nur 
einen geringen Grad von Wahrscheinlichkeit haben diirfte, zwei (36 H, s- 
Reste mit einander vereinigen. Es liegt auf der Hand, dass sich die 
Disulfide unmiiglich in Folge der Einwirkung des Sauerstoffs der h f t  
wahrend der Destillation aus den Sulfhydraten bilden k8nnen, SO gross 
auch ihr Vereinigungsstreben zum Sauerstoff sein mag, denn die Ge- 
fasse sind von Anfang bis zu Ende der Reaction mit Wasserstoff und 
zuletzt mit Wasserdampf gefiillt, sir miissen sich deshalb bei der 
Reaction selbst gebildet baben. Folgende Erwagungen und That- 
sachen fiihrten uns zu der Auffindung der Reaction, welcher die Di- 
sulfide ihre Eutstehung verdanken. Wir nahmen a n ,  dass bei der 
Einwirkung von Wasserstoff in statu uascendi die Chloranhydride der 
Sulfonsauren zunachst in Sulfinsauren z. B. im Sinne der Gleichung: 

C, H, SO, C1+ H, = C, H, SO2 H + HCI 
iibergefiihrt und dann erst zu Sulfhydraten reducirt werden, wonach 
in einem gewissen Stadium der Reaction Sulfhydrate und Sulfinsauren 
neben einander vorkommen miissen. Da nun die Sulfhydrate er- 
wiesener Maassen eine ungemein grosse Neigung haben bei Gegen- 
wart  von Sauerstoff oder leicht Sauerstoff abgebenden Verbindungen 
in Disulfide iiberzugehen, die Sulfinsauren aber unter den gegebenen 
Bedingungen die einzigen KBrper sind, auf deren Kosten sie diese 
Neigung leicht befriedigen konnen, so lag die Vermuthung nahe, dass 
sich die Disulfide in Folge der gegenseitigen Einwirkung der Sulf- 
hydrate auf  die Sulfinsauren - die unvollsthdigen Reductionsprodukte 
der Cbloranhydride der Sulfonsauren - etwa z. €3. im Sinne der 
Gleichung : 

bilden kBnnten. Fiir die Richtigkeit dieser Vermuthung sprach 
namentlich auch der Umstand, dass wir bei der Darstellung der Sulf- 
hydrate nach der oben angegebenen Methode (aus den Natrium- oder 
Zinksalzen der Sulfinsauren) unter gewissen Bedingungen die Bildung 
von vie1 grasseren Mengen von Disulfiden beobachteten, als bei der 
Darstellung der Sulfhydrate aus den Chloranhydriden der Sulfonsauren 
nach der Vogt’schen Metbode, j a  dass unter Umstanden in jenem 
Falle im wesentlichen nur Disulfide sich bildeten. Der  Versuch hat 
die Richtigkeit unserer Voraussetzung bewiesen. 

Erwarmt man ein Mol. Benzolsulfinsaure mit 3 Mol. Benzol- 
sulfhydrat einige Zeit auf 1000, so vereinigen sich beide ganz glatt 
im Sinne der obigen Gleichung unter Abspaltung von Wasser zu 

c6 H6 so2 + 3 c, He s = 2(c6  H5)2 8 2  4- 2H2 0 
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Renzoldisulfid. Noch leichter geht die Bildung dieser Verbindung aus 
Renzolsulfhydrat nnd Benzolsulfinsaure im geschlossenen Rohr bei 
l l O o  vor sich. Bei der Leichtigkeit, mit welcher sich sowohl die 
Renzolsulfinsaure als auch das Benzolsulfhydrat nach unserer Methode 
darstellen lassen, diirfte diese Darstellungsweise des Benzoldisulfids 
allen bislang bekannten entschieden vorziiziehen sein. Ebenso lasst 
sich ganz glatt das Paratoluoldisulfid aus Paratoluoldisulfiiisaure , so- 
wohl durch Erhitzen derseIben im geschlossenen Rohr als auch uater 
gewohnlichem Druck darsteilen, nur bedarf es dazu einer etwas hiiheren 
Temperatur und etwas mehr Zeit. 

Das Auftreten von Disulfiden bei der Reduction der Sulfonsaure- 
chloranhydride nach der V ogt'schen Methode liefert den indirecten 
Beweis dafiir, dass dabei die Chloranhydride durch den Wasserstoff 
zunachst in  Sulfinsauren iibergefiihrt werden. 

Es liegt auf der Hand, dass die unter Umstanden zwischen den 
Sulfhydraten und Sulfinsiuren stattfindende Reaction wuch eine Me- 
thode involvirt, direct von den Sulfinsauren zu den Disulfinsfuren zu 
gelangen. Lasst man auf die Zinksalze oder Natriumsalze der Sul- 
finsauren Wasserstoff in statii nascendi bei erhiihter Temperatur ein- 
wirken, so erhalt man wesentlich nur  Disulfide, wahrend bei gewiihn- 
licher Temperatur nur Suifhydrate resultiren. Deshalb ist bei der 
oben empfohlenen Darstellung der Sulfhydrate aus den Zink- und 
Natriumsalzen der Sulfinsiuren Temperaturerhiihung zu vermeiden 
und erst dann die Destillation zu beginnen, wenn die Sulfinsauren 
vollstandig in Sulfhydrate umgewandelt sind. 

Endlich wollen wir noch darauf aufmrrksam machen , dass be- 
greiflicher Weise die Reaction zwischen Sulfhydraten und Sulfinsauren 
auch die Darstelluog gernischter Disulfide ermQlicht, z. B. 

C, H, SO, + 3C7 H, S 
Benzolsulfin- p. Toluolsulf- 

same hydrat 
konnten geben 

p. Toluoldisulfid. p. Toluolbenzoldisulfid. 

423. H. B a  c kun t 8 und R. 0 t t o : Direkte Ueberfiihrung der Nitrile 
in zusammengetzte Aether. 

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

(Eingegangen am 18. October; verl. in der Sitzung v. Hrn. C .  Scheibler .  
Lasst man auf eine Losung der Nitrile in  absolutem Alkohol 

Salzsauregas einwirken, so werden sie leicht und glatt in  zusammen- 
gesetzte Aether iibergefiihrt. Noch leichter gelingt diese Ueber- 


