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Weingeist und wird dadurch nicht in den Aether der Benzolsulfonsiure
iibergefiihrt. Gericke hat in seiner Abhandlung: ,iber Sulfobenzid 1)%
angegeben, dass sich der Aether der Benzolsulfonsiure beim Erhitzen
des Bleisalzes der Sdure mit Jodéithyl im geschlossenen Rohre auf
1000 bilde und beschreibt denselben als eine in feinen, nicht ohne
Zersetzung fliichtigen, in Wasser leicht, weniger in Weingeist 15slichen
und schon darch langes Kochen mit Wasser zersetzt werdenden Nadeln
krystallisirende Verbindung. Uns hat es nicht gelingen wollen den
Aether unter den von Gericke angegebenen Bedingungen aus Jod-
dthyl und benzolsulfonsaurem Blei darzustellen, auch beim Erhitzen bis
auf 140-—150° fand die Bildung des Aethers nicht statt und ebenso
wenig vermochten wir denselben aus dem Bleisalz und Bromiithyl zu
erhalten, Sehr leicht entstand der Aether hingegen, als wir auf eine
Losung von Natriumalkoholat Sulfobenzolchloriir einwirken liessen.
Es bildet ein gelblich gefiirbtes, schwach weinartig riechendes Oel,
welches schwerer als Wasser ist, sich in jedem Verhiltnisse in Aether,
Alkohol und Benzol, nicht in Wasser auflost und schon beim Kochen
mit Wasser sich leicht in Weingeist und Benzolsulfonsiiure zerlegt.
Wir vermuthen, dass die nadelférmigen Krystalle, welche Gericke
fiir den Aether angesehen hat, benzolsulfonsaures Blei gewesen sind,
welches beim Erhitzen unter Druck sich reichlich in dem Jodithyl
aufldst und beim Erkalten aus “demselben in kleinen Nadeln kry-
stallisirte, welche in Wasser leicht 16slich sind.

444. C. Pauly und R. Otto: Neue Bildungsweisen des
Benzoldisulfoxyds und Paratoluoldisulfoxyds.
Mittheilangen aus dem Laboratorium des Polytechnikum (Collegium Carolinum)
zu Braunschweig.

(Eingegangen am 13. Nov.; verlesen in der Sitzung von Hrn. C. Scheibler.)

Das Toluooldisulfoxyd (Oxytoluyldisulfir): C; ,H,,8,0, wurde
zunichst von Mircker?) durch Oxydation von Paratoluolsulfhydrat %)
mit kalter Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.3 erhalten. Es entsteht
wahrscheinlich durch weitere Oxydation des anfangs sich bildenden
Disulfids neben Nitrotoluolsulfonséiure. Spiter zeigt dann der Eine
von uns in Gemeinschaft mit v. Gruber?), dass sich die Toluol-
sulfinsiure beim FErhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohre auf
120—130° nach Gleichung:

1y Ann. d. Chem, u. Pharm. 100, 207.

2) Ueber einige schwefelhaltige Derivate des Toluels. Ann. d. Chem. u. Pharm.
136, 8. 75.

3) Dem Metabenzylsulfhydrat Mirckers.

4) Usber toluolschweflige Sture. Ann. d. Chem. u. Pharm. 145, S.10.
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3C,H,80, =C,,H{8,0, +C,H;80,; +H,0
in das Disulfoxyd und Toluolsulfonsiure spaltete und auf analoge
Weise erhielt er kurze Zeit daraufl) aus der Benzolsulfinsiure das
bis dahin noch unbekannte Benzoldisulfoxyd (Oxyphenyldisulfiir):
Ci12Hi0 85 0,

Aus Benzolsulfhydrat ist bis jetzt durch Oxydation nur Benzolsulfon-
siure erhalten worden. Wir haben nun gefunden, dass sich auch das
Benzolsulfhydrat bei gemissigter Oxydation mittelst einer Salpeter-
siure von dem spec. Gew. 1.3 in Benzoldisulfoxyd iberfiihren ldsst.
Die Ausbeute ist allerdings nur eine geringe, da stets eine grosse
Menge des Sulfhydrats durch weiter gehende Oxydation in Nitro-
benzolsulfonséiure umgewandelt wird. Unter Umstidnden entsteht aus
dem Sulfhydrat ein 8lf6rmiger, in Wasser unldslicher, noch nicht néher
untersuchter Korper. Die Disulfoxyde bilden sich auch leicht beim
Kochen mit wenig Wasser unter gewdhnlichem Drucke aus der Sulfin-
siure neben Sulfonsiure. Dampft man eine wiissrige Losung der
Sulfinséiuren schnell dber freiem Feuer ein, so werden dieselben theil-
weise unter Bildung von Disulfoxyden zerlegt und die aus concentrir-
ten Ldsungen ihrer Natriumsalze mittelst concentrirter Salzsiure abge-
schiedenen Sulfinsiiuren enthalten in Folge der unter diesen Umstéiinden
eintretenden Temperaturerhdhung stets nicht unbetréichtliche Mengen
von Disulfoxyden beigemengt. Dadurch erkldrt sich das von dem
Einem von uns bei der Darstellung der Benzolsulfinsiure und Para~
toluolsulfinséiure wiederholt beobachtete Auftreten der Disulfoxyde als
Nebenprodukte. Ferner bilden sich diese Verbindungen bei der Ein-
wirkung von wasserentzichenden Substanzen (concentrirter Schwefel-
siure, Phosphorsdureanbydrid) auf die Natriumsalze der Sulfinsiuren,
ja schon beim blossen Verweilen dieser Sauren im HExsiccator iber
Schwefelsiure haben wir die Entstehung der Disulfoxyde neben Sul-
fonsduren beobachtet.2) Endlich constatirten wir wiederholt, dass
die reinen Sulfinsduren beim Aufbewahren in hermetisch verschlossenen
Gefissen sich unter Bildung nambafter Mengen von Disulfoxyden und
Sulfonsduren zerlegten, wihrend andere in vollig geschlossenen Be-
hiiltern aufbewahrte Mengen von Sulfinséiuren nach vielen Monaten
keine Spur von Disulfoxyden und Sulfonsduren enthielten. Wir hoffen
durch weitere Versuche, die wir uns vorbehalten, zu ermitteln, unter
welchen Bedingungen diese anscheinend spontane Zersetzung statt-
findet.

1) Ann. d. Chem. und Pharm. 145, S. 317. Ueber einige Derivate des Benzols
u. Toluols.

2) An der Luft verwandeln sich die Sulfinsiuren bekanntlich leicht unter Auf-
nahme von Sauerstoff 'in Sulfonsiuren. Vergl. Otto und Ostrop: Ueber benzol-
schweflige Siure. Aun. d. Chem. u. Pharm. 141, 365 und Otto u. v. Gruber:
Ueber toluolschweflige Sdure ibid. 142, 92.
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Der Schmelzpunkt des einen Benzoldisalfoxyds, welches leicht

aus Weingeist in wasserhellen, glasglinzenden, monoklinischen Tafeln
krystallisirt, liegt bei 45° und nicht wie friiher angegeben wurde,
bei 36, Wie das Toluoldisulfoxyd beim Kochen mit Kalilange unter
Bildung von Toluolsulfonséure, Toluolsulfinsiure und Toluoldisufid
zerlegt wird,!) so zerfdllt die entsprechende Benzolverbindung unter
deuselben Umstinden nach Gleichung:
201, H,,8,0, + Hy0 = CHSO0y +CgH 80, + (CsH;), 8,
in Benzolsulfonssiure, Benzolsulfinsiiure nnd Benzoldisalfid. In beiden
Fillen entstehen in Folge einer secundiren Einwirkung des Alkalis
auf die Disulfide kleine Mengen von Sulfhydraten. ?)

445. Hermann W.Vogel: Useber eine smpfindliche spectral-
analytische Reaction auf Thonerde und Maguesia,

(Vorgetragen in der Sitzung am 13. November vom Verfasser.)

Die Entdeckung der Thonerde in kleinen Mengen hat bekanntlich
insofern Schwierigkeiten als nicht flichtige organische Substanzen
ihre Féllang unter Umstéinden verhindert und gewisse Reagentien, die
zu ibhrer Nachweisung gebraucht werden, namentlich Kali- oder Natron-
lange, meist selbst thonerdehaltig sind. In meiner Arbeit iiber spectral-
analytische Reaction der Metallsalze der Eisengruppe (siche diese Be-
richte 1875, p. 1534) wies ich auf p. 1539 darauf hin, dass sich Thon-
erdesalze durch ihre Wirkuug auf organische Farbstoffe leieht spectral-
analytisch kennbar machen lassen und behielt mir weitere Mittheilungen
iiber den Gegenstand vor. In weiterem Verfolg desselben habe ich
nun verschiedene Farbstoffe in ihrem Verhalten zun Thonerde uuter-
sucht und habe gefunden, dass sich die theilweis schon bekanute
Purparinreaction vor Allem empfiehlt, um Thonerde spectralana-
Iytisch nachzuweisen; sie ist sebr charakteristisch und so empfindlich,
dass 1 Milligramm Alaun mit Leichtigkeit erkanut werden kann und
frei von den oben erwihnten stérenden Einflisseu, denen die gewshn-
lichen Reactionen auf Thonerde unterliegen, so dass sie in der Hand
des Analytikers sich in bohem Grade nutzbar erweisen diirfte. Bei
genanerer Untersuchung dieser Reactionsverhiltnisse stellte sich heraus,
dass Purpurin auch auf Magnesia in sehr empfindlicher Weise reagirt,
so dass i Milligramm krystallisirten wasserhaltigen Magnesiumchlorids
(Mg Cl, 46 aq) dadurch noch mit Sicherheit angezeigt wird. Auch

') Vergl. Otto, Lowenthal und Gruber: Ueber Toluolbisulfoxyd und
Toluolsulfiir. Ann. d. Chem. u. Pharm. 150, 101.

2) Benzoldisulid wird beim Kochen mit Kalilauge in Benzolsulfhydrat und
Benzolsulfinsiure umgewandelt. Analog verh#lt sich das Toluoldisnlfid (vergl. oben
diese Mittheilungen No. 441).



