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Weingeist und wird dadurch nicht in den Aether der Benzolsulfonsaure 
iibergefiihrt. G e r i  c k e  hat in seiner Abhandlung: ,iiber Sulfobenzid 1)" 

angegeben, dass sich der Arther der Benzolsulfonsaure beim Erbitzen 
des Bleisalzes der Saure rnit Jodathyl im geschlossenen Rohre auf 
looo bilde und beschreibi denselben als eine in  feinen, nicht ohne 
Zersetzung fliichtigen, in Wasser leicht, weniger in Weingeist liislichen 
und schon durch Ianges Kochen mit Wasser zersetzt werdenden Nadelri 
krystallisirende Verbindung. Uns hat  es nicht gelingen wollen den 
Aether unter den von G e r i e k e  angegebenen Bedingungen aus Jod-  
iithyl uud benzolsulfonsaurem Rlei 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 Bromathyl zu 
erhalten. Sehr  leicht entstand der Aether hingegen, als wir auf eine 
Liisung von Natriumalkoholat Sulfobenzolchloriir einwirken liessen. 
Es bildet ein gelblich gefiirbtes, schwach weinartig riechendes Oel, 
welches schwerer als Wasser ist, sich in jedem Verhaltnisse in Aether, 
Alkohol and Renzol, nicht in Wasser aufliist und schon beim Kochen 
mit Wasser sich leicht in  Weingeist und Benzolsulfonsaure zerlegt. 
Wir vermuthen, dass die nadelfiirmigen Krystalle , welche G e r i c  k e 
fiir den Aether angesehen hat ,  benzolsulfonsaiires Blei gewesen sind, 
welches beim Erhitzen unter Druck sich reichlich in dem Jodathyl 
aufliist 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. 

Mittheilnngen aus dem Laboratorium des Polytechnikum (Collegium Carolinurn) 
zu Brauuscbweig. 

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

Das Toluoldisulfoxyd (Oxytoluyldisulfiir): C, H ,  S, 0, wurde 
zunachst von M a r c  k e r  a )  durch Oxydation von Paratoluolsulfhydrat 3) 

rnit kalter SalpetersHure vom spec. Gew. 1.3 erhalten. Es entsteht 
wahrscheinlich durch weitere Oxydation des anfangs sich bildenden 
Disulfids neben Nitrotoluolsulfonsiiure. Spater zeigt dann der Eine 
von uns in Gemeinschaft mit v. G r u b e r 4 ) ,  dass sich die Toluol- 
sulfinsaure beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohre auf 
120- 1300 nach Gleichung: 

~~~~ ~ 

') Ann. d. Chem. u. Pharm. 100, 207. 
,") Ueber einige schwefelhaltige Derivate des Toluols. Ann. d. Chem. u. Pharm. 

3 )  Dem Metabenaylsulfhydrat Marckers. 
4)  Ueber toluolschweflige SLure. 

136, S. 75. 

Ann. d. Chem. u. Pharm. 145, s. 10. 



3C71-I8SO2 = C, ,H, ,S20,  -i- C,EIsS03 + H , O  
in das Disulfoxyd und Toluolsulfonsiiure spaltcte urid auf aiialoge 
Weive erhielt er kurze Zeit daraufl)  aus der Kenzolsulfinsiiure das 
bis dahin noch unbekannte Kenzoldisulfoxyd (Oxypheny ldisulfur) : 

Aus Benzolsulfhydrat ist his jetzt durch Oxydation Iiur Benzolsulfon- 
saure erhalten worden. Wir haben nun gefunden, d:tss sich auch das 
Benzolsulf hydrat bei gemassigter Oxydatiou mittelst einer Salprter- 
saure von dem spec. Gew. 1.3 in Benzoldisulfoxyd iiberfiihren liisst. 
Die Ausbeute ist allerdings nur eine geringe, da stets eine grosse 
Menge des Sulfhydrats durch weiter gehende Oxydation in Nitro- 
benzolsulfonsaure umgewandelt wird. Unter Umstanden entsteht aus 
dem Sulfhydrat ein olformiger, in Wasser unlijslicher, noch nicht nahcr 
untersuchter Kijrper. Die Disulfoxyde bilden sich auch leicht beirn 
Kochen mit wenig Wasser unter gewiihnlichem Druclre aus der Sulfin- 
saure neben Sulfonsaure. Dampft man eine wassrige Liisung der 
Sulfinsauren schnell iiber freiem Feuer ein, so werden dieselben ttiril- 
weise unter Biidung von Disulfoxyden zerlegt und die aus concentrir- 
ten Liisungen ibrer Natriumsalze mittelst concentrirter Salzsaure abge- 
schiedenen Sulfinsauren enthalten in Folge der unter diesen Unisfanden 
eintretenden Temperaturerhiihung s2ets nicht unbetrachtliche Mengen 
von Disulfoxyden beigeruengt. Dadurch erklart sich das von dem 
Einem von uns bei der Darstellung der Benzolsulfinsaure und Para- 
toluolsulfinsaure wiederholt beobachtete Auftreten der Disulfoxyde nls 
Nebenprodukte. Perner bilden sich cliese Verbindungen bei der Ein- 
wirkung von wasserentziehenden Substanzen (concentrirter Schwefel- 
siiure, Phosphorsaureanhydrid) auf die Natriumsalze der Srilfinsauren, 
j a  scbon beim blossen Verweilen dieser Sauren im Exsiccator ubcr 
Schwefelsaure haben wir die Entstehung der Disulfoxyde neben Sol- 
fonsauren beobacbtet. ,) Endlich constatirten wir wiederholt , dass 
die reinen Sulfinsauren beim Auf bewahren in hermetisch verscblossenen 
Gefassen sich unter Bildung namhafter Mengen ron  Disulfoxyden urid 
Sulfonsauren zerlegten , wahrend andere in  vijllig geschlossenen Be- 
hiiltern aufbewahrte Mengen von Sulfinsauren nach vielen Monaten 
keine Spur von Disulfoxyden und Sulfonsauren rnthielten. Wir hoffen 
durch weitere Versuche, die wir uns vorbehalten, zu ermitteln, unter 
welchen Bedingungen diese anscbeinend spontane Zersetzung statt- 
Gndet. 

c12 H I 0  s, 0 2 .  

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

2 )  An der Luft verwandeln sich die SulfinsLnren bekanntlich leicht unter Auf- 
nahme von Sauerstoff in SulfonsBuren. Vergl. O t t o  und O s t r o p :  Ueber benzol- 
schweflige Silure. Ann. d. Chem. :I .  Pharm. 141, 365 und O t t o  u. v. G r u b e r :  
Ueber toluolschweflige Siure ibid. i42,  92. 
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Der Schmelzpunkt des eirieii Keiizoldisulfoxyds , welchcv Iricht 
aus Weiugeist in wasserhelleu, glasglffrizenden, moriokliuischeii 'l'afeln 
krystallisirt , liegt bei 45" uiid niclit wie friiher arigegeben w d e ,  
bei 36". Wie das Toluoldisulfoxyd beini Kocben mit Kalilaiige unter 
ISildung von Toluolsulfonsaure, Toluolsnlfinsaure und Toluoldisnfid 
zcrlegt wird, 1 )  so zerfallt die entsprechende Renzolverbindnng unter 
denselbeu Umstanden nach Gleichung : 
2 C , 2 € 1 1 0 S , 0 2  + H , O  = C,H,SO, + C,H,SO, + (C6H5) ,S2  

in Beuzolsulfonss6urr, Henzolsulfinsaure und Keneoldisolfid. In beideri 
Fiillen entsteheri in Polge einer secuutliircn Einwirkulig dcs Alkalis 
auf die Disulfide klcirie Meugen von Sulfhydraten. 2, 

445. Hesmann W. Voge l :  Ueber eine empfindliche spoctral- 
analytische Reaction auf Thonerde und magnesia. 

(Vorgetrageu in der Sitzurig am 13. November vorn Verfttsser ) 

Die Entdeckung der Thorierde iu kleinen Meiigen hat bekantitlich 
irisofern Schwierigkeiten als nicht fliichtige orgariische Substauzen 
ihrc Fallung unter Unistluden verhindert und gewisse Reagetitiexi, die 
zu ihrer Naclweisung gebraucht werden, iiamentlicli Kali- oder Natrou- 
lauge, ineist selbst thonerdehaltig sind. In meiner Arbeit iibcr spectral- 
aualytische Reaction der Metallsalze der Eisengruppe (siehe diese Be- 
richte 1875, p. 1534) wies ich auf p. 1539 darauf hin, dass sich Thori- 
erdesalze durch ihre Wirkulig auf organische Farbstoffe leicht spectral- 
analytisch kennbar machen lasseri und behielt mir weitere Mitthc.iltirigen 
iiber den Gegenstand vor. 111 weiterein Verfolg desselben habt: ich 
nun vcrschiedene Farbstoffe in ihrerii Verhalten zu Thonerde uiitcr- 
siicht uud habe gefunderi, dass sich die theilweis schon belianiite 
l 'u rpur inreac t ion  vor Allem empfiehlt, um Thonerde spectralaoa- 
lytisch nachzuweisen j sie ist sehr charakteristisch und so empfindlich, 
dass  1 Milligramm Alaun mit Leichtiglreit erkannt werdcn kann urid 
frci von den oben erwghnten stiirenden Einfliissen, denen die gewohn- 
licheu Reactionen auf Thonerde unterliegeri, so dass sie in der I laud 
des Analytikers sich iii hohem Grade nutzhar erweisen diirfte. Hei 
genaiirrcr Untersuchung dieser Reactionsverhaitnisse stellte sich hcraus, 
dass Purpurin auch auf Magnesia in sehr empfindliclier Weise reagirt, 
so dass Milligramm krystallisirten wasserhaltigen Magnesiumchlorids 
(Mg C1, -I- 6 aq) dadurch noch mit Sicherheit angezeigt wird. Arrch 

I )  Vergl. O t t o ,  L o w e n t h a l  und G r u h e r :  Ueber Toluolbiwlfoxyd uud 

2 )  Benzoldisuliid wird bein1 Kochen mit Kalil.riige in Benzolsulfhydrat unci 
Analog verliillt sich dns Toluoldisoltid (vergl. ohes 

Toluolsulfiir. Ann. d. Chem. u. Pharrn 150, 101. 

Benzolsulfinsilure umgewandelt. 
diese Mittheilungen No. 441). 


