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gergucherten Fischen riecht , und sich leicht mit Wasserdiimpfen ver- 
Hiichtigt. Den hiiher siedenden Portionen habe ich auch bis jetxt 
nur wenig Aufmerksamkeit schenken k6nnen. Beim Fractioniren 
Pteigt das Thermometer bis iiber 2750, ohno irgendwo merklich an-  
mhalten. Ich hoffe bald der Gesollschaft weitere Mitthciltingan 
maclien zu kiinnen. 

H a r v a r d  College, 8. April 1877. 

241. R. O t t o :  Zur Darstellung dea Beneolsalfhydrats aus B e n d -  
sulflnsiiure. Beue Methode der Ueberfuhrung des BenzoldisulAds 

in Benzolsulfhydrat. 
Bus dem Laboratorium des Polytectinikiims (Collegium Oaralinnin) 

zn Braanschweig. 
(Verlesen in der Sitzung von Hrn. C. Scheibier.) 

Die von V o i g t  angegebeue Methode der Dsretellung dcs Eenxol- 
sulfhydrats'), welche bekanntlich auf dcr Rcduction des Chloranhydrids 
der Benzolsulfonsfiure mittelst Zink und verdiinnter Schwefelsiiure he- 
roht, liefert, worauf ich wiederholt aufmerksam gemacht habe a) ,  nur 
oine mHssige Ausbeute. 

Nicht allein , daes das Chloranhydrid wegen seiner Unliislichkeit 
der Einwirkung des nascirenden Wasserstoffs schwer zngiinglieh ist 
iind, indem RB die Zinkstiicrkchen umlagert, die Waeserstoffentwicklung 
beeintrahtigt , entzieht sich der bei der Destillation noch unzersetzt 
rorhandene Theil der Verbiudung der Reduction, weil er dabei in 
SulfonsHare and diese durch nlrscirenden Wasserstoff nicht in Sulf- 
hydrat iibergefiihrt wird. 

Nachdem ich gemeinschaftlich mit S c h i l l e r  gefunden hatte,z) 
dass sich das Chloranhydrid der Benzdsulfonsiiure leicbt und glatt 
durch Einwirknng von Zinkstaub in  das Zinksalz der Sulfinsiiure 
( benrolwhwefligsauree Zink) umwandeln lasst, habe ich den Vorschlag 
gemacht, bei der Darstellung des Sulfhydrats von diesem Sake oder 
dem darans dargestellten Natriumsalze auuzugehen. Ich empfahl, dae 
rohe Zinksalz oder die Liisung des Natriumsalzes in kleinen Antheilen 
in  ein Oemisch von Zink und Salzsiiure einzutragen, f u r  g u t e  A b -  
k i i h l u n g  z u  s o r g e n ,  weil sonst in  Folge der Einwirkung der noch 
nicht reducirten Sulfinsiiure anf das  entstandene Sulfbydrat sich Ren- 
xoldisulfid bilde 4, nnd, wenn lreine Absorption von Wasserstoff mehr 

') Ann. Chem. Pharm. 119, 142. 
?) Ehend. 149, 118 und diese Ber. IX, 3 6 8 i .  
') Diese Ber. IX, 1687. 
*).Vergl. diem Ber. rX, 1688. B. S c h i l l e r  und R. O t t o :  Erklllrnng dcr 

Entstehung des Benzol- und Pamtoluolsulfbydrats bei der Reduction der Chlornn- 
hydrida dea lienzols reap. Toluols mittelst Zink und SchwefclsUnre u. 8. w. 
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stattflinde, aus der s a u r e n  Fliissigkeit, um Bildung von nicht fliich- 
tiger Zinkverbindung zu sermejden , dus Sulfhydrat mit den Wasser- 
diimpfen abzudestilliren. Ich gab an, auf diese Weise eine der ange- 
wandten Menge von SulfinsLure faat entsprechende Menge von Solf- 
hydrat erhaken zu habeo iind empfahl die Methode auch zur Dar- 
stellung des Paratoluotsulfhydrats. 

Neuere,, gemeipschaftlich ruit H. M e y e r  and A. Meier snge- 
stellte Versuche hahen nun gczeigf, dasa nicht immer, anch wenn man 
sich genau an die gegebena Vorschrift hgk, eine befriedigende Aus- 
beute an Sulfhydrat erhalten wird und uns schlieeelich gebhr t ,  wie 
man operiren muss, um Z ~ I  einer solcben zu gelnngen. Nach dieaen 
Versuchen, die ich an einem andeien Orte ausfihrlich beaprechen 
werde, entateht das  Sulfhydrat doch nicht in Folge einer so einfacheii 
Reaction, wie ich auf Grund der friiheren mit S c h i 1 I e r gesammelten 
Erfahrungen glnubte annehmeri zu diirfen, d. h. es bildet sich anch 
boi Vermeidong von Temperaturerhiihung keineswegs direct BUS der 
Sulfinsaure durch Reduction, rielmehr geht der  Rildnng des Sulfhydrats 
stcts die einer nambaften Menge von Disuhd voraus, Welches durch 
Einwirkung der Sulfinsiiure und des Sulfhydrats auf einander entsteht 
(s. 0.). Es scheint so, als ob das sich bildende Sulfhydrat schon bei 
gewiihnliches Temperatur eine grosse Neigung besitzt, mit der Sulfin- 
8Sure unter Abspaltung voii W a ~ s e r  sich zu Disulfid umzusetzen. 
Findet nun das bei der Reaction entstandene Disulfid in n e u t r a l e r  
F l i i s s i g k e i t  Zink in fein vertheiltom Zustande Tor, so wird es, 
wenn man gelinde erwiirmt, binnen knr7er Zeit und vollstiindig nach 
der Gleicbung: 

i n  die Zinkverbindung des Sulftiydrata iibergefiihrt, welche aich durch 
Destillation mit Salzsaure unter b bspaltong von Sulfhydrat zerlegt. 

Hiernach ergeben sich die erforderlichen Versuchsbedingungen 
von selhst. Man t r lg t  zur Darstellung von Benzolsulfbydrat dae rohe 
suifinsaure Zink nach und nach uuter Abkiililung in ein lebhaft Wasser- 
stotT entwiclrelndrs Gemisch nus Zink und Salzsaure ein uud la&, 
itidem miin ercntnell von Zeit ZLI Zeit von neuern Saure uiid Metal1 
hiiizufugt, so huge einwirken, bis alle Sulfinsaure in Sulfliydrat nnd 
Disulfid urngewundelt ist. Eine herausgenommene Mare Probe der 
Fliissigkeit wird dann blaues Lskmuspapier danernd rijtben und mit 
einem Stiick.chen Zink versetzt uicht mehr Sulfhydrat (durch den 
Oernch oder cineri Bleipnpierstreifen zu erkennen) geben. Wird nicht 
nbgekuhlt, so erleidet man dadurch Verlosb, dass ein Theil der Ben- 
zolsulfinsiiure nach Gleichuiig: 

in  Benaoldisulfoxyd und nicht reducirbare Benzolsulfmsiiure gespalten 
3 C, HeSOa = Cia Hi,  69 0 8 4 -  C6 H6 SO3 4- HzO 
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wird 1). Hierauf fiigt man zu der zweckmiissig nur noch wenig freie 
SalzsBure enthaltenden Fliissigkeit Zinkstaub irn Ueberscliuss, erwarmt, 
urn die Bildung der Zinkverbindung des Sulfhydrats zu befijrdcrn, 
sauert dadn wieder mit Salzsaure an und dmtillirt echliesslich das 
Sulfbydrat mit den Wasserdiirnpfen ab. Die Ausbeute Ilisst, wenn 
man eicb genau ail die angtbgebenen Bedingungen hiilt, nichts zu 
wiinschen tibrig; dam man bei Anwendung eines an iiberachueeigem 
Zinketaub sehr reichen eulfinsauren Salzes und bei zweckmiissiger 
Leitung der Operation, nicht niithig bat, der Pliissigkeit nach der 
Rildung des Diaulfida noch Zinkstaub hinzuzufiigen , braucht knurn 
gesagt zu werden. 

Wenn ich friiher, ehe mir der Verlauf der Reaction in allen 
Phasen bekannt war, zu guten Resultaten gelangt bin, so erkliirt sizh 
dieses dadurch, daes ich meistens ein riel fiberscbiissigen Zinkstaub 
enthaltendes sulfineaures Salz sngewandt und dann zufiillig die sonst 
noch erforderlichen Bedingungen inne gchalten habe. 

Voraussichtlich wird die neue Metbode der Ueberfiibrung deu 
Benzoldisullida in Benzolsulfhydrat (rnittelst Zinkstaub) von allgemeiner 
Anwendbarkeit scin und auch gestatten, halogensubstituirte Disulfidc, 
die durch Einwirkung von nawirendem WasserstofT nicht ohrie gleich- 
zeitige Substitution der Halogene durch H redvcirbar aiud, in die 
gnteprechenden Sulfhydrate umzuwandeln. 

Hieriiber, sowie iiber die Anweddbarkeit der Methode zur Dar- 
atellung dea Paratoluolsulf hydrate behalte ich rnir besondera Mittbei- 
lungen vor. 

Ich erwiihne endlich, dass bei Einwirkung von compakteni (gra- 
nulirtem) Zink nur Spuren von Benzoldisulfid in die Zinkverhinduug 
des Sulfhydrats iibergefiihrt werden. 

242. C. Paaly: Ueber Bildang von Sulflnrauren der Klasse der 
Fettkiirper aus den Chloranhydriden der Sulfonsanren. 

Aus dem Laboratoriam des l’olytechniknms (Collegium Carolinurn) 
zu Brauuschweig. 

(Verlesen in der Sitzuog von H e m  0. Scheibler.) 

Kachdem S c h i l l c r  uiid 0 t t o  gefunden batten, a )  dass sich die 
Clilorarihydride aromatischw Sulfonsiiuren (der Renzolsulfonsaure uiid 
I’aratolirolsulfonsaure) durch Einwirkung vou Zinketaub glatt in die 
Zinksalze der Sulfinsluren iiberfiihren lassen, war es nicht ohne Inter- 

- 

1 )  BenzolsulfinsUnre wird durch Kochen mit Wasser leicht im Sinne der obigen 
Gleicbung zerlegt. Vergl. diem Berichte IS, 1639. C. P a u l y  11. R. O t t o :  Neus 
Bildungsweinen den Benzoldisulfoxyds and Paratoluoldisulfoxytk. 

9 )  D i m  BerichteIX, 1684. 




