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gerducherten Fischen riecht, und sich leicht mit Wasserddmpfen ver-
flichtigt. Den hiher siedenden Portionen habe ich auch bis jetat
nur wenig Aufmerksamkeit schenken kénnen. Beim Fractioniren
steigt das Thermometer bis iiber 275°, ohne irgendwo merklich an-
ruhalten, Ich hoffe bald der Gescllschaft weitere Mittheilnngen
machen zu kdnnen.

Harvard College, 8. April 1877.

241. RB- Otto: Zur Darstellung des Benzolsulfhydrats ans Benzol-
sulfinsdure. Neue Methode der Ueberfilhrung des Benzoldisulfids
in Benzolsulfhydrat,

Auns dem Laboratorinm des Polytechnikums (Collegium Carolinum)
zu Brannschweig.

(Verlesen in der Sitzung von Hrn, C. Scheibler.)

Die von Voigt angegebene Methode der Darstellung des Benzol-
sulfhydrats?), welche bekanntlich auf der Reduction des Chloranhydrids
der Benzolsulfonsiiure mittelst Zink und verdiinuter Schwefelsiiure be-
raht, liefert, worauf ich wiederholt anfmerksam gemacht habe 2), nar
eine mdésesige Ausbeute,

Nicht allein, dass das Chloranbydrid wegen seiner Unlgslichkeit
der Einwirkung des nascirenden Wasserstoffs schwer zuginglich ist
und, indem es die Zinkstiiakchen umlagert, die Wasserstoffentwicklung
beeintrdchtigt, entzieht sich der bei der Destillation noch unzergetzt
vorhandene Theil der Verbindung der Reduction, weil er dabei in
Sulfonséiure und diese darch nascirenden Wasserstoff nicht in Sulf-
hydrat Gbergefiibrt wird.

Nachdem ich gemeinschaftlich mit Schiller gefunden hatte,?)
dass sich das Chloranhydrid der Benzolsulfonsfiure leicbt und glatt
durch Einwirkang von Zinkstaub in das Zinksalz der Sulfinsiure
{ benzolsshwefligsaures Zink) umwandeln ldsst, habe ich den Vorschlag
gemacht, bei der Darstellung des Sulfhydrats von diesem Salze oder
dem daraus dargestellten Natrinmsalze auszugehen. Ich empfahl, das
rohe Zinksalz oder die Lésung des Natriumsalzes in kleinen Anthetlen
in ein Gemisch von Zink und Salzséure einzutragen, fiir gute Ab-
kihlung zu sorgen, weil sonst in Folge der Einwirkung der noch
nicht reducirten Sulfinsiure auf das entstandene Sulfhydrat sich Ben-
zoldisulfid bilde*) und, wenn keine Absorption ven Wasserstoff mehr

1) Apn. Chem. Pharm. 119, 142.

?) Ebend. 149, 118 und diese Ber. IX, '1687.

3) Diese Ber. IX, 1587.

). Vergl. diese Ber. IX, 1588. R. Schiller und R. Otto: Erkldrung dev
Fontstehung des Benzol- und Paratoluolsulfhydrata bei der Reduction der Chloran-
hydride des Benzols resp., Toluols mittelst Zink und Schwefelstiure u. 6. w.
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stattfinde, aus der sauren Fliissigkeit, um Bildung von nicht flich-
tiger Ziokverbindung zu vermeiden, das Sulfhydrat mit den Wasser~
ddmpfen abzudestilliren. Ich gab an, aof diese Weise eine der ange-
wandten Menge von Sulfiosjure fast entsprechende Menge von Saulf-
hydrat erhalten zu haben und empfahl die Methode auch zar Dar-
stellang des Paratoluolsulfhydrats.

Neuere, gemeinschaftlich mit H. Meyer und A. Meier ange-
stellte Versuche haben nun gezeigf, dass nicht immer, auch wenn man
sich genau an die gegebene Vorschrift hilt, eine befriedigende Aus-
beute an Sulfhydrat erhalten wird und uns schliesslich gelebrt, wie
man operiren muss, um zu einer solchen zu gelangen. Nach diesen
Versachen, die ich an einem andefen Orte ausfihrlich besprechen
werde, entsteht das Sulfhydrat doch nicht in Folge einer so einfachen
Reaction, wie ich auf Grund der friheren mit Schiller gesammelten
Erfahrungen glaubte annehmen zu diirfen, d. h. es bildet sich auch
bei Vermeidung von Temperaturerhéhung keineswegs direct ans der
Salfinsidure durch Reduction, vielmehr geht der Bildang des Sulfhydrats
stets die einer namhaften Menge von Disulfid voraus, welches durch
Einwirkung der Sulfinsdure und des Sulfhydrats auf einander entsteht
(s. 0.). Es scheint so, als ob das sich bildende Sualfhydrat schon bei
gewdihnlicher Temperatur cine grosse Neigung besitzt, mit der Sulfin-
siove unter Abspaltung von Wasser sich zu Disulfid umzusetzen.
Findet nun das bei der Reaction entstandene Disalfid in neutraler
Flissigkeit Zink in fein vertheiltem Zustande vor, so wird es,
wenn man gelinde erwiirmt, binnen kurzer Zeit und vollstindig nach
der Gleichung:

8: g: S, + Zn = (Ce I';:.l)z S,
in die Zinkverbindung des Sulfhydrats Gibergefiihrt, welcbe sich durch
Destillation mit Salzsiure unter Abspaltang von Sulfhydrat zerlegt.

Hiernach ergeben sich die erforderlichen Versuchsbedingungen
von selhst. Man trigt zur Darstellung von Benzolsulfhydrat das rohe
sulfinsaure Zink nach und nach unter Abkiililung in ein lebbaft Wasser-
stoff entwickelndes Gemisch aus Zink und Salzsiiure ein uwud lisst,
indem man eventuell von Zeit zu Zeit von neuem Sidure und Metall
hinzufiigt, so lauge einwirken, bis alle Sulfinssiure in Sulfhydrat und
Disulfid umgewandelt ist. Eine herausgenommene klare Probe der
Fliissigkeit wird dann blaues Lakmuspapier dauernd réthen und mit
einem Stiickchen Zink versetzt nicht mehr Sulfhydrat (durch den
Gernch oder cinen Bleipapierstreifen zu erkennen) geben. Wird nicht
abgekiihlt, so erleidet man dadarch Verlust, dass ein Theil der Ben-
zolsalfinsdure nach Gleichung:

3C4H;80,=C,,H,,8,0,+C;H;80, +H;0
in Benzoldisulfoxyd und nicht reducirbare Benzolsulfonsiiure gespalien
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wird 1), Hierauf fiigt man zu der zweckmissig nur noch wenig freie
Salzsiiure enthaltenden Flissigkeit Zinkstaub im Ueberschuss, erwirmt,
um die Bildung der Zinkverbindung des Sulfhydrats zu beférdern,
siiuert dann wieder mit Salzedure an und destillirt schliesslich das
Sulfbydrat mit den Wasserdimpfen ab. Die Ausbeute lisst, wenn
man sich genau au die angegebenen Bedingungen hilt, nichts zu
wiinschen dbrig; dass man bei Anwendung eines an iiberschiissigem
Zinkstaub sehr reichen sulfinsauren Salzes und bei zweckmissiger
Leitung der Operation, nicht nothig hat, der Flissigkeit nach der
Bildung des Disulfids noch Zinkstaub hinzuzufiigen, braucht kaum
gesagt zu werden.

Wenn ich frither, ehe mir der Verlauf der Reaction in allen
Phasen bekannt war, zu guten Resultaten gelangt bin, so erkliirt sich
dieses dadurch, dass ich meistens ein viel i#iberschiissigen Zinkstanb
enthaltendes sulfinsaures Salz angewandt und dann zufiillig die sonst
noch erforderlichen Bedingungen inne gehbalten habe.

Voraussichtlich wird die neue Methode der Ueberfilhrung des
Benzoldisulfids in Benzolsulfhydrat (mittelst Zinkstaub) von allgemeiner
Anwendbarkeit sein und auch gestatten, halogensubstituirte Disulfide,
die durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff nicht ohne gleich-
zeitige Substitation der Halogene durch H reduocirbar sind, in die
gntsprechenden Sulfhydrate umzuwandeln.

Hieriiber, sowie iiber die Anwendbarkeit der Methode zur Dar-
stellang des Paratoluolsulfhydrats behalte ich mir besondere Mittbei-
lungen vor.

Ich erwibne endlich, dass bei Einwirkung von compaktem (gra-
nulirtem) Zink nur Spuren von Benzoldisulfid in die Zinkverbinduug
des Sulfhydrats iibergefibrt werden.

242. C. Pauly: Ueber Bildung von Sulfinsduren der Klasse der
Fettkorper aus den Chloranhydriden der Sulfonsduren.
Aus dem Laboratorium des Polytechnikums (Collegium Carolinum)
zu Braunschweig.
(Verlesen in der Sitzung von Herrn C. Scheibler.)

Nachdem Schiller und Otto gefunden hatten, 2) dass sich die
Clloranhydride aromatischer Sulfonsduren (der Benzolsulfonsiiure und
Paratoluolsulfonséiure) durch Einwirkung vou Zinkstaub glatt in die
Zinksalze der Sulfinsiiuren iiberfilhren lassen, war es nicht ohne Inter-

') Benzolsulfinstinre wird durch Kochen mit Wasser leicht im Sinne der obigen
Gleichung zerlegt. Vergl. diese Berichte IX, 1639. C. Pauly u. R. Otto: Neue
Bildungsweisen des Benzoldisulfoxyds und Paratoluoldisulfoxyds.

?) Diese Berichte 1X, 1584,





